Membrane compozite pe baza de nanomateriale noi
din clasa MCM-41 modificate cu metale si SAPO cu aplicatii in
depoluarea apelor uzate
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Composite membranes have been prepared by VCo-MCM-41, Mn-MCM-41, Co-MCM-41 and Cq-SAPO
dispersion into a PSF solution, by phase inversion method. Inorganic nanomaterials were synthesized by
hydrothermal treatment. The microporous structure of the composite membrane was quatitatively

investigated by scanning electronic microscopy SE
maximum and mean pore size and also the surface

and quantitatively through determining minimum,
density of pores. Permeation and catalytic properties of

the composite membranes were tested for purification of the waste water. Composition of the waste water
after permeation through membranes shows a good separation and activity for sulfides (reduction degree

of over 93,7%).
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In ultimii ani, un interes deosebit il prezinta sinteza de
noi nanomateriale cu proprietati necesare aplicatiilor in
protectia mediului. O astfel de categorie sunt materialele
nanoporoase de tip site moleculare (ex. zeolii, MCM-41,
MCM-41 cu metale incorporate in moleculd, SAPO cu
diferite metale incluse in molecula etc.), care prezinta
proprietdfi catalitice [1]. Imobilizarea ionilor metalelor
tranzitionale active catalitic, a largit in ultimii ani aplicatiile
acestor tipuri de compusi. -

Membranele pe baza de matrici polimerice cu
nanomateriale incluse prezinta proprietati net imbunatafite
comparativ cu membranele polimerice [2-6].

Calitatea apelor este conditionata in prezent de
eficacitatea procedeelor de epurare a apelor uzate si
impune dezvoltarea unor tehnici noi, performante, de
indepartare a impuritdtilor fizico-chimice din apelele
reziduale. Aplicarea proceselor membranare pentru
purificarea apelor uzate dintr-o serie de ramuri industriale
(alimentara, textild, chimicd, petrochimicd, metalurgica,
pielarie etc.) s-a dovedit mai economica si mai eficace
decat utilizarea tehnologiilor clasice de epurare, de aceea
procedeele membranare au fost aplicate, la nivel pilot intr-
o serie de tari puternic industrializate (Franta, SUA si
Finlanda) pentru depoluarea apelor uzate provenite din
diferite ramuri industriale [7-9].

Lucrarea de fatd prezinta procedeul de obtinere a unor
membrane compozite din solutji de polisulfona in care au
fost dispersate nanomateriale de tipul VCo-MCM-41,
Mn-MCM-41, Co-MCM-41 si SAPO-Co. Membranele obfinute
au fost utilizate pentruindepdrtarea sulfurilor din ape uzate.

Partea experimentala

Procedeul de lucru utilizat pentru obfinerea
membranelor compozite cu nanomateriale incluse in

98

solutia polimerica a fost inversia de faza, tehnica imersie-
precipitare, ca agent de coagulare folosindu-se apa
deionizatd cu o conductivitate de cca. 10uS.

Membranele compozite au fost preparate prin dizolvarea
polisulfonei de tip ULTRASON-53010 (concentraie 10%)

in N-metilpirolidond (NMP) in care s-a adaugat si

nanomaterialul selectat, in procent masic de 2%, solutia
mentindndu-se permanent sub agitare. In solutia
polimericé s-a introdus polivinilpirolidona (PVP) 2%, ca
aditiv pentru cresterea viscozitatii soluiei.

Compusii anorganici VCo-MCM-41, Mn-MCM-41 si
Co-MCM-41 au fost obtinuti din silicat de sodiu prin sinteza
directd in prezenta de hexadecil-trimetil amoniu bromida
(surfactant) si tetrametil hidroxid de amoniu (electrolit),
cametale sursa utilizindu-se nitratul de metal hidratat [10].

Sinteza compusului SAPO-Co a fost realizatd prin
tratament hidrotermal. Sursele de aluminiu, silice si fosfor
au fost aluminiu izopropoxid, tetraetil ortosilicat sau silicat
de sodiu si acid fosforic. Cobaltul a fost incorporat in
moleculele de SAPO prin sinteza directa in prezenta de
amine (dipropilamina, tripropilamind si trioctilaming) [11].

Etalarea solutiei de polimer in care a fost dispersata si
pudra anorganicd s-a realizat cu ajutorul unui tragator
(“doctor blade”) cu o deschidere a fantei de 400 mm, la
temperatura si umiditatea mediului ambiant.

In cadrul acestei lucrdri au fost preparate urmatoarele
membrane compozite:

-M1 : PSF + PVP + VCo-MCM-41,

-M2: PSF + PVP + Mn-MCM-41;

-M3: PSF + PVP + Co-MCM-41;

-M4 : PSF + PVP + SAPO-Co.

Membranele compozite obtinute au fost caracterizate
prin determinarea structurii microporoase si a
caracteristicilor de curgere. Structura microporoasa a fost
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Tabelul 1
CARACTERISTICILE STRUCTURALE SI HIDRODINAMICE ALE MEMBRANELOR
COMPOZITE PE BAZA DE NANOMATERIALE

Tip dmin dmax | dmed. Nrtotal Flux AD
membrans um um um__[pori/em’x(10™)|  1/m2h
Mi 0,091 0253 | 0,239 5,35 512
M2 | 0,09 0304 | 0,29 1,32 583
M3 0,207 0493 | 0416 6,3 696
M4 0,319 0382 | 0,376 32 627

pusain evidenta calitativ prin microscopie electronica SEM
utilizdnd un aparat Jeol JSM 5600 LV Scanning Electron
Microscope si cantitativ prin determinarea diametrului
minim, maxim, mediu si a numarului total de pori, utilizind
aparatul COULTER POROMETER.

Caracteristicile hidrodinamice, date de fluxul normalizat
de apa distilata (flux determinat la presiunea standard de 3
1 bar), au fost obtinute cu ajutorul modulului tip CELFA
MEMBRANE SYSTEME, ale cdrui caracteristici constructive
si functionale sunt urmatoarele: suprafata membranara
activa: 15 cm?; circulatia lichidului: tangentiala, cu viteza
variabild; turaia motorului: 0 - 6000 rpm; volumul util al
rezervorului: 500 mL; presiunea de lucru: 0 - 6 bar.

Permeabilitatea si selectivitatea membranelor
compozite pe baza de nanomateriale au fost testate la
depoluarea apelor uzate provenite din industria pielariei.

Rezultate si discutii

Caracteristicile structurale si hidrodinamice ale
membranelor compozite preparate sunt prezentate in b
tabelul 1.

Datele prezentate pun in evidentd modificarea }
caracteristicilor hidrodinamice ale membranelor o
compozite prin scaderea drastica a fluxului de apa distilata, o
comparativ cu membranele polimerice cu diametre i a— e ' o
similare ale porilor (la membranele de microfiltrare Fig.1 Micrograma membranei M1: a) vedere pe suprafata
obtinute numai din polisulfond, fluxul normalizat de apa membranei; b) vedere transversald
distilatd este de peste 1000 L/m?h). Din punct de vedere — :
structural, membrana compozita obtinuta prin dispersarea
SAPO-Co in solutia polimerica (M4) are pori cu valori ale
diametrelor minim (d__ ) simaxim (d__ ) foarte apropiate,
astfel ca distributia Gaussiana a porilor dupa diametru este
foarte ingusta.

Distributia nanomaterialelor anorganice in masa de
polimer a fost urmarita prin microscopia electronicd SEM. 2
Microgramele prezentate (fig. 1- 4) pun in evidentd, pe de
o parte structura asimetrica a membranei cu existenta
distincta a celor 2 straturi componente (strat activ dens cu
o grosime de 10-20 mm §i strat macroporos cu o grosime
de 150-200 mm), iar pe de altd parte dispersia relativ
uniforma a compusilor anorganici in stratul activ, in cazul
tuturor membranelor compozite obtinute. De asemenea,
toate cele patru micrograme cu vedere transversala a
membranelor (fig.1b, 2b, 3b si 4b) pun in evidenta fixarea
nanomaterialelor anorganice in peretii porilor mem-
branelor compozite preparate.

Pentru testarea eficientei de separare a membranelor b
compozite s-a utilizat apa provenita din industria pielariei,
de la sectia de cenugdrire, avand ca impuritdi principale
sulfurile.

Apa reziduald a fost analizatd inainte si dupd trecere
prin membranele compozite din punct de vedere al
indepartarii sulfurilor. Pentru determinarea concentratjilor — :
acestor impurificatori a fost stabiliti o metoda Fig.2 Micrograma membranei M2: a) vedere pe suprafafa

. membranei; b) vedere transversald
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Fig.4 Micrograma membranei M4: a) vedere pe suprafata membranei; b) vedere transversala
Tabelul 2 X
REZULTATE EXPERIMENTALE OBTINUTE LA PRELUCRAREA APEI UZATE CU UN CONTINUT RIDICAT IN SULFURI PRIN
CELE 2 TIPURI DE MEMBRANE ORGANIC-ANORGANICE SELECTATE

Tip membrani Absorbantd | Concentratie, mg/L | Retentie, % | Flux apd uzatd
L/m2h
api initiald 1,2843 7,99 -
M1 0.0868 0,4634 94,20 258
M2 0,0832 0,4513 94,35 291
M3 0,0957 0,4932 93,83 434
M4 0,0984 0,4985 93,76 362

spectrometrica. S-a folosit pentru aceasta un
spectrofotometru GBC, model 918 utilizénd cuve de cuart
cu grosimea de strat de 1 cm in domeniul vizibil. Pentru
trasarea curbei de etalonare s-a utilizat un martor obtinut
la nivel de laborator, avand o concentratie inifiala in sulfuri
de 8 mg/ L (concentratie frecventd in apele uzate provenite
din industria pielariei, deversate in canalizare), din care
au fost facute mai multe dilutii, iar lungimea de unda la
care s-au facut citirile a fost de 579,88 nm (fig. 5).
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Fig. 5 Curba de etalonare pentru determinarea concentratiei de
sulfuri

100

Rezultatele experimentale obtinute dupa purificarea
apei uzate cu un continut ridicat in sulfuri sunt prezentate
in tabelul 2.

Se observa o scadere semnificativa a fluxului de apa
prin membrana obtinut in cazul apelor uzate prelucrate
comparativ cu cel pentru apa distilata, lucru explicabil prin
incdrcarea mare cu impurificatori fizico-chimici ai apelor
uzate prelucrate.

Conform datelor din tabelul 2 se observa ca retentiile
sulfurilor sunt de peste 93,7%, ceea ce demonstreaza
eficacitatea membranelor compozite testate pentru
reducerea valorilor acestei categorii de impuritati sub
valorile limitd acceptate de standardul in vigoare -
Normativul NTPA-002/2005 privind conditiile de evacuare
a apelor uzate in retelele de canalizare ale localitdtilor si
directin statiile de epurare (valoare maximd admisa pentru
sulfuri: 1 mg/L).

Membranele compozite se colmateaza dupd prelucrarea
unei anumite cantitati de ape uzate (cantitate care depinde
de gradul de incarcare al apelor prelucrate), fapt observabil
prin scaderea debitului de apa chiar in conditiile cresterii
presiunii de lucru la 2-3 bar. La scaderea considerabild a
debitului (sub 50% din valoarea initiald) se decolmateaza
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membranele prin spalare inversd cu apa distilata. Aplicand
acest mod de lucru se prelungeste timpul de utilizare a
membranelor pana la 6 luni.

Concluzii

Membranele compozite au fost preparate prin
dispersarea nanomaterialelor din clasa MCM-41 modificate
cu metale §i SAPO-Co intr-o soluie polimerica, utilizand
procedeul inversiei de fazd, tehnica imersie-precipitare.
Aceste membrane sunt rezistente din punct de vedere
mecanic §i prezinta o dispersie omogena a compusului
anorganic in filmul polimeric, demonstratd prin
microscopie electronica.

In cazul tratdrii apelor uzate cu un continut ridicat in
sulfuri s-au obfinut retentii de cca. 94% pentru toate tipurile
de membrane compozite realizate, ceea ce a demonstrat
faptul ca membranele au un grad ridicat de selectivitate si
retentie pentru compusii cu sulf.

Lucrarea a fost finantatd partial din proiectul nr.102/2006 - Program
Nucleu Biostar.
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