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Rezumat

Prezenta teza de doctorat a avut ca obiectiv prezentarea datelor de literaturd privind
particularitatile membranelor de microfiltrare nanocompozite, fabricarea si testarea acestora, urmata
de optimizarea interactiunilor dintre faza organica si nanomateriale, prin identificarea a trei solutii
distincte.

Unicitatea si importanta acestei teze este sustinutd de numadrul redus al cercetarilor care
abordeaza interactiunile dintre polimerul utilizate pentru obtinerea membranelor si nanomateriale.
Existd date ce analizeazd efectul nanostructurilor in matricea membranelor, sinergia datd de
combinarea acestora dar si particularitati privind modificarile de eficinta pe care le genereaza, dar nu
prezintd un studiu comparatv al variantelor prin care poate fi majorata interactiunea oxidului de zinc
(ZnO), respectiv a nanoparticuleor de argint (AgNP) cu acetatul de celuloza. O alta perspectiva unica
este domeniul de utilizare al membranelor nanocompozite la obtinerea carora s-au utilizat tehnici
diferite de imobilizare a nanostructurilor. Mai exact au fost studiate eficienta si modificarile aduse
fluxului de permeat, atunci cand proba contaminatd a fost reprezentatd de o emulsie stabila apa —
fractiune petrolierd grea.

Exploatarea si prelucrarea hidrocarburilor genereaza cantitati insemnate de apa bogatd in
saruri si hidrocarburi Intilnite sub forma de emulsii stabile. Unitatile actuale de epurare integrate la
nivelul rafindriilor gestioneaza cu dificultate fluxurile de apd rezultate Tn urma proceselor de obtinere
a combustibililor. In plus, tendinta actuald de integrare in fluxul de prelucrare a titeiurilor grele,
genereaza apa reziduala cu valori mai ridicate ale concentratiilor de amoniac, saruri si emulsii stabile
date de structurile aromatice policiclice.

Prin urmare, gestionarea apelor reziduale obtinute in urma prelucrarii hidrocarburilor, dar si
valorificarea fluxurilor de apa salmastra generatd in urma extractiei, bogata in special in clorura de
sodiu si hidrocarburi grele, sunt factori care contribuie la securizarea rezervelor de apa potabila si la
mentinerea calitatii acesteia.

Teza de doctorat este structurata in 8 capitole. Primul capitol prezintd informatii generale cu
privire la importanta membranelor de microfiltrare pentru purificarea apei contaminate cu produse
petroliere grele, tendintele de imbunatatire ale performantelor prin addugarea de nanomateriale si
principalele tehnici de fabricare. In acelasi timp, sunt oferite informatii cu privire la scopul cercetarii,
obiectivele urmarite si importanta studiului.

Capitolul doi prezintda date de actualitate privind aplicatiile membranelor polimerice,
conditiile de calitate pe care trebuie sa le indeplineasca apa dupd efectuarea epurdrii, principalele

nanomateriale utilizate pentru Tmbunatatirea structurilor membranare. De asemenea, sunt prezentate
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metodele de sinteza si variantele prin care poate fi majoratd compatibilitatea dintre nanomateriale si
polimer.

Membranele de microfiltrare prezinta pori de dimensiuni micrometrice si sunt utilizate pentru
indepartarea particulelor aflate in suspensie din apa tratata, a bacteriilor, precum si a hidrocarburilor
cu masa moleculara ridicata, responsabile de formarea emulsiilor stabile. Prin reducerea porozitatii
se obtin membranele de ultrafiltrare, folosite atat in procesele de epurare a apei, cét si In industria
alimentara, unde permit separarea proteinelor din mediile filtrate. Membranele de nanofiltrare (NF)
si de osmoza inversa (RO) au o structurd aproape lipsita de pori si pot retine atat ionii metalelor din
grupa a doua, cat si compusi organici cu masd moleculard redusd. Eliminarea ionilor metalici
monovalenti se realizeaza prin aplicarea osmozei inverse sau directe. Deplasarea moleculelor de apa
prin membrana depinde de porozitatea materialului filtrant, iar pe masura ce structura devine mai
compactd, este necesard aplicarea unei presiuni mai ridicate. Relatia dintre natura membranelor si
dimensiunea particulelor de poluant este prezentatda intr-o manierd simplificata prin intermediul

figurii 1.
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Figura 1. Schema de principiu a filtrarii prin membrane

Fluxurile care descriu procesul de separare sunt prezentate in figura 2. Alimentarea contine
particulele dispersate in volumul de solutie. Permeatul este reprezentat de fluxul ce trece prin
membrana lipsit de impuritati (particule coloidale, microorganisme, proteine, saruri, etc,), a carui

compozitie defineste eficienta procesului de separare. Retentatul este fluxul care nu poate trece prin

Cercetari privind sinteza si caracterizarea unor membrane compozite pentru purificarea apei Pag. 5



membrand. Acesta va avea o concentratie mai mare a solutului decat alimentarea, fiind eliminat

continuu din proces si tratat corespunzator.

Retentat
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.’ X
DX
Api ciitre
consumatori

Figura 2. Schema separarii prin membrane

Cele mai utilizate tehnici de fabricare a membranelor sunt:

- Inversia de faza: este una din metodele utilizate pe scara largd pentru obtinerea
membranelor polimerice. Aceasta presupune transformarea solutiei lichide de polimer in
foite subtiri, solide, prin urmédtoarele patru tehnici: precipitare prin imersie intr-un
nonsolvent; precipitarea fazei vapori; precipitare prin evaporare controlatd; precipitare
indusa termic;

- Polimerizare interfaciala: este folosita pentru obtinerea membranelor de nanofiltrare, care
au bune proprietati de indepartare a sarii din apa salmastra sau apa de mare. Polimerizarea
se realizeaza la interfata a doud faze nemiscibile: faza apoasa care contine monomerii
nucleofili (capabili sa doneze o pereche de electroni, care se leagd de un atom diferit de
cel de hidrogen), cum ar fi alcoolii si aminele, si faza organicd cu monomerii electrofili
(specii care reactioneaza prin acceptarea unei perechi de electroni, Incércate pozitiv, ce
detin un atom fara octet de electroni), cum ar fi clorurile acide, izocianatii

- Asamblarea strat cu strat este folositd pentru prepararea membranelor multistrat, pe o
suprafatd suport, folosind alternativ materiale coloidale incarcate pozitiv/negativ.
Avantajele unor astfel de structuri sunt multiple: eficientd energetica, costuri reduse,
versatilitate. Procesul de fabricare constd in adsorbtia alternativa, pe suprafata unui
substrat solid, a compusilor chimici incércati electric cu sarcini opuse. Stabilitatea si
coeziunea nanofilmelor rezultate sunt asigurate prin interactii electrostatice, care
reprezintd principala forta de atractie dintre straturi.

- Electrofilarea utilizeaza o sursa de curent de inalta tensiune, o pompa, un ac cu duza si un

colector. Solutia polimerica, dizolvata Intr-un solvent volatil, este pompata prin ac, iar
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campul electric aplicat determinad formarea fibrelor. Deplasarea polimerului de la dusa
pana la colector cauzeaza evaporarea solventului, iar polimerul se depune pe colector sub
forma de nanofibre. Electrofilarea poate fi uniaxiald (cu un singur orificiu) sau multiaxiala
(cu mai multe orificii concentrice, ce permit combinarea diferitilor polimeri).

Utilizarea nanomaterialelor in structura membranelor polimerice prezintd o serie de avantaje.
In ultimii ani, nanoparticulele au devenit materiale intens studiate, datorita aplicatiilor lor diverse in
numeroase domenii. Acestea se remarca prin proprietiti optice, electrice si magnetice deosebite,
printr-o toxicitate redusa si o stabilitate chimica ridicata. Printre nanomaterialele de interes se numara
zeolitii, nanotuburile de carbon, oxidul de grafen, precum si nanoparticulele de oxizi metalici (ZnO,
TiO2, Al,O3, NiO», etc.) recunoscute pentru capacitatea lor exceptionala de adsorbtie a poluantilor
nepolari, a metalelor grele si a poluantilor emergenti, precum medicamentele sau compusii organici
halogenati. Dimensiunile nanometrice confera acestor particule proprietati unice, diferite de cele ale
materialului de baza. Cu toate acestea utilizarea practica a nanomaterialelor se confrunta cu o serie
de limitdri, cum ar fi tendinta de agregare a particulelor, dificultatea de recuperare, aplicarea unor
procese de regenerare complexe.

Capitolul trei prezintd metodele de analiza utilizate pentru caracterizarea membranelor si a
nanomaterialelor functionalizate. Transformarile termice au fost evidentiate prin analiza
termogravimetrica (TGA) si analiza calorimetricd de scanare diferentiald (DSC), interactiunile dintre
gruparile functionale ale acetatului de celuloza si nanoparticule a fost stabilitd prin spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier (FTIR), studiul hidrofilitatii mediului de filtrare sa facut prin analiza
goniometricd. Testele de filtrare s-au realizat pentru identificarea fluxului de permeat si a eficientei
de indepartare a unei fractiuni petroliere din apa. Permeatul rezultat a fost supus extractiei cu un
solvent optim, iar proba a fost analizata prin UV-Vis cu scopul stabilirii concentratiei remanenta de
poluant.

Pentru determinarea fluxului de permeat, s-au preparat emulsii formate din 98% apa si 2%
HCO (heavy cycle oil — motorina grea). Cei doi componenti au fost emulsionati timp de 30 de minute,
la 18000 rpm, folosind un dispersor. Membrana a fost montata pe o fritd ceramica cu diametrul de 47
mm, iar forta motrice a fost asigurata de o pompa de vacuum Chemker 400 PTFE, care genereaza o
presiune diferentiala de -670 mmHg. Schema instalatiei de laborator care utilizeaza vacuumul ca forta
motrice este ilustrata in figura 3.

In cazul unor membrane cu pori mai mici si caracter hidrofob accentuat, fluxul de permeat a
scazut semnificativ la simpla aplicare a vacuumului. Pentru a compensa acest efect, s-a marit diferenta

de presiune, ajustand astfel permeabilitatea membranei. Configuratia noului sistem este prezentata in
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figura 4. De aceasta data, s-a folosit o pompa peristaltica Masterflex, setatd la un debit de 2,5 ml/min

si 0 presiune maxima de 2,2 barg.

Pompa peristaltica

Emulsie He/Apa

Membrana

L_\' p)
- C
w o
&
J ~————— | Membrana
—— S ]
E_l P e—
L J frdn-AVAVAVSY

Pompa vacuum

Permeat /
N
Figura 3. Sistem de filtrare cu Figura 4. Sistem de filtrare cu
pompa de vacuum pompa peristaltica

Relatia utilizata pentru calculul fluxului de permeat

P = % (ml-h) )

Pm — Flux de permeat (1/m?h);

V — Volumul de apa filtrata (1);
Am — Aria membranei (m?);

t — timpul de trecere al volumului de apa (h);

Relatia utilizata pentru calculul eficientei:

E=<".100 (2)

Ci
E — eficienta membranei (%).
ci — concentratia initiald a contaminantului (ppm).
cf— concentratia finala a contaminantului (ppm).

In capitolul patru abordati sinteza membranelor de acetat de celulozd cu AgNP, ZnO,
functionalizarea m-fenilendiaminei si obtinerea membranelor ce au in compozitie polimerul secundar.
Probele au fost analizate comparativ, aplicand tehnicile descrise in capitolul trei. Pentru grefarea de
grupdri sulfat pe ciclurile aromatice ale m-FDA. Pentru a initializa polimerizarea, 1,08 g m-FDA au fost
dizolvate Tn 20 ml solutie care contine 1,6 ml acid sulfuric. Amestecul a fost amestecat timp de 5 ore la
temperatura de 40°C. Functionalizarea polimerului s-a realizat prin dizolvarea sulfatului de amoniu, in
apa si amestecarea soluiei timp de 2 ore la 70°C. Ulterior, 1n solutia de sulfat de amoniu a fost adaugat

polimerul, continuand agitarea timp de 3 ore la 40°C. Produsul solid rezultat a fost filtrat, spalat cu 100
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ml apa si uscat, obtinandu-se astfel polimerul functionalizat (m-FDAf). Acesta a fost utilizat ulterior Tn
sinteza membranelor nanocompozite de acetat de celuloza contindnd nanoparticule de zinc, argint si oxid
de grafen.

Analiza FTIR am-FDA functionalizat confirma formarea polimerului si prezenta grupdrilor sulfat.
Aparitia ionilor sulfat in structurd este evidentiata prin benzile de absorbtie situate Intre 1200 si 1250 cm
!, caracteristice vibratiilor S=O, specifice unui grad de sulfonare mai mic de 1,5. In cazul polimerului
functionalizat, benzile observate la 1000—1050 cm’! indicad un grad de sulfonare mai mare de 1,5,
confirmand succesul procesului de functionalizare.

Membranele de acetat de celuloza au fost obtinute prin inversie de faza intr-un nonsolvent.
Granulele de acetat de celuloza au fost dizolvate in N,N-dimetilformamida (DMF) si amestecate mecanic
timp de o ord, pand la dizolvarea completa. Prin aplicarea fortei centrifuge, polimerul s-a distribuit
uniform pe suprafata suportului folosit pentru turnare. Dupd formarea peliculei subtiri, placa a fost
imersata in apa distilata, determinand solidificarea polimerului.

Membranele compozite au fost obtinute prin dispersarea nanoparticulelor in gelul de acetat de
celuloza, sub agitatie mecanica la 10.000 rot/min timp de 15 minute.

Membranele cu matrice mixtd (ZnO si m-FDA-f) au fost preparate prin dispersarea polimerului
functionalizat in solvent, la 8000 rot/min timp de 15 minute, urmatd de dizolvarea granulelor de acetat de
celuloza si, ulterior, de adaugarea nanoparticulelor. Conditiile de turnare au fost identice cu cele folosite
pentru membranele de acetat de celulozd simple. Compozitiile celor trei membrane sunt prezentate in
tabelul 4.1.

In capitolul 5 se vor discuta aspecte referitoare la obtinerea si caracterizarea oxidului de grafen
decorat cu nanoparticule de argint (AgNP), respectiv cu oxid de zinc (ZnO). Se vor aborda avantajele
decorarii nanostructurilor si integrarii lor in matricea membranelor polimerice. Modificérile pe care
materialele decorate le aduc la nivelul structurii si performantelor membranelor de acetat de celuloza
(CA) vor fi analizate comparativ in raport cu membrana de acetat de celuloza respectiv CA cu AgNP si
CA cu ZnO. Se va evidentia astfel efectul oxidului de grafen ca suport pentru imobilizarea
nanoparticulelor Tn matricea polimerului, dar si modificarile de compatibilitate ce pot aparea intre faza
organica si cea anorganica.

Decorarea nanoparticulelor de oxid de grafen cu nanoparticule de argint (GrO/AgNP) respectiv
cu oxid de zinc (GrO/ZnO) s-a facuta in baza retetei prezentata in tabelul 5.1. Amestecul de nanoparticule
si apd a fost agitat timp de 30 minute la o turatie de 20000 rpm folosind un dispersor. Odata ce
omogenizarea a fost incheiata, s-au adaugat 150 ml DMF, etapa urmata de incdlzirea solutiei timp de 2
ore la 130°C intr-un balon prevazut cu refrigerent. Dupa racire, suspensiile au fost centrifugate la 5000

rpm timp de 30 minute.
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Stabilitatea termica a nanofoilor de oxid de grafen si a oxidului de grafen decorat cu nanoparticule
de argint respectiv oxid de zinc duce la obtinerea rezultatelor centralizate in graficul 5 Rezultatele arata
ca pana la temperatura de 100°C, oxidul de grafen prezinta o pierdere semnificativa de masa in raport cu
structurile decorate. Acest comportament se poate datora elimindrii apei. Se observa ca la temperatura de
375°C pierderea de masa specifica GrO/ZnO este cu 7,4% mai mica decat pentru nanocompozitul
GrO/AgNP. Stabilitatea mai buna sugereaza ca poate fi utilizat in aplicatii catalitice unde temperatura de

lucru este ridicata.

300 375 771 900
0] o o T ——
90 1
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200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5 Analiza termogravimetrica a nanomaterialelor

Morfologia suprafetei nanomaterialelor este ilustrata in figura 6 Se poate observa cd GrO se
prezinti sub formd de nanofoi rezultate in urma procesului de exfoliere chimici. In acelasi timp, sunt
prezente zone cu incretiri, atribuite gruparilor carboxil si carbonil formate in timpul procesului de oxidare.
Este evidentiata o crestere a distantei dintre straturi ca urmare a procesului de reducere aplicat in timpul
decorarii. Dimensiunea nanoparticulelor AgNP este mai mica de 90 nm, iar acestea tind sd se aglomereze
pe suprafata oxidului de grafen. Concluzii asemanatoare pot fi trase si in urma analizei figurii 6.c, care
arata o dispersie omogend a ZnO ca urmare a naturii reticulate 3D pe care acesta o are, fiind mult mai
bine distribuit pe suprafata nanofoilor. Cu toate acestea, tindnd cont cd nanoparticulele de oxid de zinc
sunt mai mici de 100 nm, intre ele apar interactiuni electrostatice care duc la formarea unor zone in care

predomina aglomerarile nanomaterialelor

Cercetari privind sinteza si caracterizarea unor membrane compozite pentru purificarea apei Pag. 10



Figura 6. Analiza SEM a nanomaterialelor: (a) GrO, (b) GrO/AgNP, (c) GrO/ZnO

In urma analizei fluxului de permeat, membrana de acetat de celulozd demonstreazi o crestere a
fluxului de permeat in timpul celei de-a doua etape de filtrare cand se utilizeaza permeatul rezultat dupa
prima filtrare. Ansamblul CA-GrO/AgNP arata o reducere a fluxului cu 19,11% dupa ciclul 3 de tratare,

in raport cu membrana CA.
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Scaderea observatd la ansamblul care contine nanoparticule decorate poate fi atribuitd unei
reduceri a numarului de grupari functionale din structura GrO, ca urmare a interactiunilor GrO cu ionii
de argint si grupdrile functionale oxigenate ale acetatului de celuloza. Se formeaza astfel retele complexe,

cu diametre mai mici ale porilor, ce duc la o permeatie usor redusd in comparatie cu membrana CA.
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Figura 7. Analiza fluxului de permeat al membranelor: CA, CA — AgNP, CA — GrO/AgNP

In capitolul 6 s-a urmarit modificarea chimici a membranelor nanocompozite de CA prin reactia
de propoxilare a acetatului de celuloza cu propilenoxid (PO). Astfel, creste gradul de reticulare al
moleculelor de acetat de celuloza. Alte variante raportate in literatura pentru hidrofobizare sunt:

- alchilarea prin tratare cu derivati halogenati cum ar fi 1-clorobutan, 1-cloropentan, in cataliza

bazica;

- reactia acetatului de celuloza cu bromura sau clorura de silil, in cataliza bazica;

- alchilarea cu un derivat hidrocarbonat mononesaturat in cataliza acida, cel mai utilizat fiind

acidul sulfuric.

Numarul de studii care abordeaza eterificarea acetatului de celuloza este limitat, iar cele existente
abordeaza reactia de etoxilare/propoxilare a CA in prezentd de NaOH. Prezentul studiu urmareste efectul
catalitic pe care il are acidul sulfuric in reactia de propoxilare. Eficienta reactiei este dependentd de
dispersia acetatului de celuloza intr-un solvent optim, care trebuie sa indeplineasca urmatoarele roluri:

- asigurd o dispersie uniforma a polimerului;

- asigurd un contact imbunatatit intre reactanti;
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- faciliteaza transferul termic In timpul reactiei,

- faciliteaza recuperarea produselor de reactie.

Pentru obtinerea membranelor, reactia acetatului de celuloza cu propilenoxid a avut loc in cataliza
acida, n prezentd de H2SO4 de concentratie 98%, drept catalizator. Pentru asigurarea unui contact optim
intre reactanti, CA a fost dizolvat in N,N-dimetilformamida, proces urmat de adaugarea PO si in final a
catalizatorului. Reactantii au fost transferati in autoclava. Reactia a avut loc la temperatura de 60°C, timp
de 3 ore, la o vitezd de amestecare de 300 rot/min. Tinand cont cd temperatura de fierbere a PO este de
36°C la presiune atmosferica, pentru asigurarea contactului dintre reactanti este necesard mentinerea
acestora 1n faza lichida, conditie asigurata prin presurizarea autoclavei la 6 barg utilizand azot. La finalul
reactiei, produsul rezultat a fost transferat intr-un pahar si Incalzit pe baie de apa la temperatura de 40°C
pentru a indeparta excesul de propilenoxid, pana cand masa acestuia a fost constanta.

In figura 8 sunt prezentate comparativ rezultatele analizelor FTIR obtinute pentru membranele de
acetat de celuloza cu grade diferite de propoxilare. Intensitatea vibratiilor de intindere de la numarul de
undi 3491 cm’! specifice grupirilor hidroxil ale acetatului de celulozi sunt reduse dupi propoxilare.
Tendinta de reducere a vibratiilor de la 1743 cm™! se pastreazi pe misuri ce raportul PO/CA in amestecul
de reactanti creste. Rezultatul este pus pe seama grupdrilor alifatice voluminoase ale propilenoxidului,
care pot modifica vibratiile de Intindere ale legaturilor C=0. Astfel, se reduce momentul de dipol al
legaturilor eterice. Avand in vedere tendinta de reticulare a acetatului de celulozd, se produce scaderea

numarului de grupéri C-O din acetatul de celuloza si este accelerata formarea legaturilor C-O-C.

3491 1743 1375 1045 898

T e

CA/PO 1/6 WM‘\\( /W\V\f%\d /\f\\ﬂ\«\

CA/PO 1/4

CA/PO 12

Transmitanta (%)

" T ' T T ’ — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numar de undi (cm™)

Figura 8. Analiza FTIR a membranelor de CA propoxilate
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Tendinta de reducere a numarului de unda se mentine odata cu cresterea gradului de propoxilare
dupa integrarea nanoparticulelor de argint (figura 9). Spre deosebire de comportamentul pe care il
genereazd prezenta ZnO, in aceasta situatie, pe langa aparitia la numere mai mici de unda a vibratiilor de
intindere de la 1743 cm’! pentru membranele propoxilate cu AgNP, se produce si o deplasare cu 2 pani

la 10 cm™ a vibratiilor specifice legiturilor C-O-C in raport cu membrana de CA.
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Figura 9 Analiza FTIR a membranelor de CA propoxilate cu nanoparticule AgNP

In figura 10 este prezentat graficul FTIR al membranelor de CA propoxilat cu nanoparticule de
ZnO. Pentru toate probele se observa ca dupa propoxilare si integrarea nanomaterialelor, este mentinuta
reducerea intensitatii vibratiilor de intindere de la 1743 cm™! si 1045 cm™, insi apare un comportament
diferit la numarul de undd 1228 cm™ odatd cu addugarea ZnO. Acest comportament se explicd prin
numarul mai mare de grupari functionale ce apar odatd cu majorarea gradului de propoxilare si care

faciliteazi deplasarea benzilor cu 3 pani la 14 cm™ citre numere de undi mai mici. Prin urmare, noile

interactiuni duc la slabirea legaturilor C-O.

Cercetari privind sinteza si caracterizarea unor membrane compozite pentru purificarea apei Pag. 14



3498

1745 1371 1228 1041

CA/PO 1/6 - ZnO Tr\f&\m
i Py '

CA/PO 1/4 - ZnO

CA/PO 172 - ZnO

Transmitanta (%)

CA - ZnO

x 1 J T ? T T T 3 T 1 I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numir de undi (cm™)

Figura 10. Analiza FTIR a membranelor de CA propoxilate cu nanoparticule ZnO

Pentru stabilirea fluxului de permeat s-a incercat aplicarea de vacuum ca fortd motrice, dar s-a
constatat lipsa debitului din cauza caracterului hidrofob mai pronuntat al membranelor propoxilate. Din
acest motiv, a fost schimbata instalatia folosita pentru testare. De data aceasta s-a utilizat o pompa
peristaltica cu furtun flexibil si un sistem de prindere al membranei cu diametrul de 50 mm. Debitul setat
a fost de 2,5 ml/min pentru toate membranele, insa volumul de permeat colectat a fost dependent de
permeabilitatea acestora.

Conform valorilor prezentate in graficul 11, se pastreaza tendinta de crestere a fluxului de permeat
pe masura ce concentratia poluantului scade. Acest comportament este atribuit reducerii fenomenului de
colmatare a suprafetei active. Un raport mai mare CA/PO in amestecul de reactie, duce la majorarea

gradului de reticulare si la reducerea hidrofilitatii mediului de separare.
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Figura 11. Analiza permeabilitatii membranelor: CA, CA/PO 1/2, CA/PO 1/4, CA/PO 1/6
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Rezultatele obtinute in urma studiului fluxului de permeat pentru membranele care contin
nanoparticule de argint sunt prezentate in figura 12. In aceasta situatie, cresterea gradului de reticulare
alaturi de concentrarea nanoparticulelor de argint la suprafata activa contribuie la scaderea fluxului de
apd. Reducerea pentru amestecul cel mai contaminat este de 22% prin compararea rezultatelor obtinute

in cazul gradului minim de propoxilare in raport cu cel mai ridicat grad studiat.
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Figura 12. Analiza permeabilitatii membranelor: CA — AgNP, CA/PO 1/2 — AgNP, CA/PO 1/4 —

AgNP, CA/PO 1/6 — AgNP
Integrarea nanoparticulelor de oxid de zinc in matricea membranelor polimerice duce, conform
rezultatelor prezentate in figura 6.15, la o reducere a fluxului fatd de membrana de CA respectiv CA-
AgNP, atunci cand forta motrice creste. Aceasta constatare este in acord cu valoarea ridicata a unghiului

de contact al picaturii de apa cu suprafata membranei CA-ZnO.
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Figura 13 Analiza permeabilitatii membranelor: CA — ZnO, CA/PO 1/2 — ZnO, CA/PO 1/4 —
Zn0O, CA/PO 1/6 — ZnO;

In capitolul 7 sunt prezentate concluziile finale ale lucrarii.

Capitolul 8 marcheaza contributiile personale: Au fost sintetizate membrane de CA cu AgNP si
ZnO prin inversie de faza in nonsolvent. Pentru imbunatatirea interactiunilor dintre cele douad materiale,
s-a ales integrarea In matricea mediului de filtrare a m-fenilendiaminei, care a fost supusa unui proces de
functionalizare, in urma caruia a avut loc grefarea gruparilor sulfat pe inelul aromatic. Se produce astfel
o crestere a numdarului de interactiuni dintre acetatul de celuloza si nanomateriale, ca urmare a legaturilor
de hidrogen suplimentare. Prin urmare, m-FDA-f se comporta ca o punte de legatura intre faza anorganica
si polimer, care in afard de o imobilizare mai buna a nanostructurilor, asigura si formarea unor punti mai
rigide Intre moleculele CA, ca urmare a distributiei grupdrilor functionale in jurul ciclurilor aromatice.

Pentru a facilita interactiunile dintre acetatul de celuloza si nanomateriale, in urmatorul capitol al

tezei s-a studiat sinergia dintre doud nanomateriale, obtinute prin decorarea oxidului de grafen cu AgNP,
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respectiv ZnO. S-a constatat cd structurile decorate au o mai buna stabilitate termica, iar distributia fazei
anorganice este relativ uniforma pe suprafata nanofoilor de GrO, cu aparitia localizata a unor aglomerari,
cauzate de dimensiunile mai mici de 90 nm si de interactiunile electrostatice pe care le realizeaza cele
doua nanomateriale studiate. Studiile disponibile abordeaza separat efectul pe care il are oxidul de grafen
respectiv nanocompozitele anorganice asupra eficientei de indepartare a hidrocarburilor din apd, atunci
cand sunt folosite pentru fabricarea mediilor de filtrare din CA. Rezultatele obtinute in cadrul tezei de
doctorat, arata ca folosirea nanopariculelor de oxid de grafen decorate cu oxid de zinc duce la majorarea
eficientei de indepartare a hidrocarburilor, in schimb utilizarea oxidului de grafen decorat cu
nanoparticule de argint altereaza eficienta dar Imbunatateste natura interactiunilor cu CA.

A treia parte a studiului se concentreazd pe cresterea hidrofobicitétii acetatului de celuloza si
identificarea modului In care modificarea gradului de reticulare obtinut Tn urma reactiei dintre CA si
propilenoxid schimba natura interactiunilor cu nanoparticulele, respectiv eficienta de indepartare a
hidrocarburilor dintr-o proba de apa poluata. Majoritatea lucrdrilor de specialitate abordeaza reactia de
propoxilare 1n cataliza bazica Insd numarul limitat de informatii despre efectul catalizei acide, a condus
studiul actual in directia utilizarii acidului sulfuric pentru a evita dezavantajele asociate cu solubilitatea
redusd a hidroxidului de sodiu. Totodata, H2SO4 produce o functionalizare moderata a acetatului de
celuloza. Se produce o redistribuire a gruparilor functionale oxigenate care faciliteaza interactiunile in
raport cu nanoparticulele de argint ce au caracter hidrofob. Totodata, a fost studiat efectul pe care il are
ponderea propilenoxidului in amestecul de reactanti. Se constatd ca majorarea raportului masic PO/CA,
duce la accentuarea naturii hidrofobe, diminuarea fluxului de permeat, necesitatea aplicérii unei forte

motrice mai mari si imbunatatiri ale eficientei de filtrare.
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