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Separarea proteinelor prin membrane compozite polisulfond-polianilina

INTRODUCERE

Teza de doctorat “SEPARAREA PROTEINELOR PRIN MEMBRANE COMPOZITE
POLISULFONA-POLIANILINA”  prezinti rezultatele originale ale cercetarilor
experimentale efectuate 1n scopul obtinerii de noi materiale membranare compozite
polisulfona — polianilina, cu aplicatii in separarea compusilor organici de tipul proteinelor.

Abordarea subiectului temei isi gaseste justificarea, in contextul orientdrilor actuale in
domeniu, de imbunatatire a performantelor procedeelor membranare aplicabile in protectia
mediului.

Gradul de noutate

1) Realizarea, prin procedeul inversiei de faza, tehnica imersie-precipitare nsotitd de
reactie chimica (fehnicd noud, mai putin dezvoltatd) de membrane compozite noi, dintr-un
sistem polimeric constituit din polisulfona si polianilind obtinuta in-situ prin policondensarea
anilinei remanente din porii membranei preformate .

2) Demonstrarea proprietitilor specifice ale membranelor obtinute in procese de
separare a unor compusi macromoleculari cu incarcatura ionicd din medii lichide.

Teza de doctorat este constituitd din doud parti: partea teoreticd si partea
experimentald, structuratd in patru capitole.

Capitolul 1 intitulat “Membrane si procese de membrana’ s-a constituit ca un studiu
care cuprinde cele mai recente informatii din domeniu la nivel national si international, cu
accent pe metodele de obtinere §i caracterizare a membranelor.

In Capitolul 2 : “dAspecte privind performantele materialelor membranare in
separarea proteinelor” este prezentata cercetarea teoretica privind separarea proteinelor cu
ajutorul membranelor.

In cadrul Capitolului 3 “ Obfinerea si caracterizarea de noi membrane compozite
polisulfond-polianilina” sunt prezentate contributiile personale, originale, aduse prin
variantele experimentale efectuate pentru sinteza de noi membrane compozite dintr-un sistem
polimeric  constituit din polisulfond §i polianilind ob{inutd in-situ prin policondensarea
anilinei remanente din membrana preformata.

Capitolul final al tezei, Capitolul 4: “Aplicatii ale membranelor compozite
polisulfona-polianilina in separarea proteinelor” abordeaza partea aplicativda a testarii
materialelor membranare preparate.

Rezultatele experimentale au fost cuprinse 1n lucrari de specialitate care au fost
comunicate in cadrul unor conferinfe nationale si internationale si publicate in reviste de

specialitate.
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PARTEA TEORETICA

Capitolul 1. MEMBRANE SI PROCESE DE MEMBRANA

1.1. INTRODUCERE

Interesul manifestat fatd de stiinta membranelor este motivat de aspecte privind
fenomenele de transport, curgerea in medii poroase, separarea mediilor in conditii ecologice si
la temperatura mediului ambiant, precum si de multitudinea de aplicatii practice.

Odata cu dezvoltarea diverselor domenii ale stiintelor exacte si definirea unor
discipline de sine statitoare, s-au conturat §i domenii de granitd, interdisciplinare, care
apeleaza la cunostinte vaste, din acestea facand parte si membranologia.

Procesele de separare membranard au capatat un caracter preferential printre tehnicile
aplicate in multe domenii datoritd avantajelor evidente pe care le prezinta:

e consum redus de energie ;

¢ conditii de operare simple, continue ;

e nu implicd modificari de fazd si de temperaturd, nefiind necesard utilizarea de
adjuvanti chimici;

e se realizeaza 1n sisteme cu constructie modulara, compacta;

e existd posibilitatea de cuplare cu alte procedee clasice de separare;

e membranele prezinta caracteristici diverse, adaptate scopului urmarit;

e costuri de investitii i operare reduse.

1.2. CLASIFICAREA, METODELE DE OBTINERE $I CARACTERIZAREA
MEMBRANELOR

Stiinta si tehnologia membranelor sunt tratate in ultimii ani ca interdiscipline care
includ notiuni de chimia polimerilor, chimie-fizica, inginerie chimica si nu in ultimul rand de
matematicd. O definitie precisa §i completd a membranei care sd includd in acelasi timp
aspecte referitoare la structura sa, mecanismul de separare si domeniul de utilizare, este
dificila. In sensul cel mai larg, unanim acceptat de oamenii de stiinti, “membrana este o
bariera selectiva care participa activ sau pasiv la transferul de masa intre fazele pe care le

separd, sub influenta unei forte de transfer” [3].

1.2.1. Clasificarea membranelor
Membranele cunoscute in prezent sunt diferentiate prin natura si tipul materialului,

structura si domeniul de aplicare.
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Pe baza acestor criterii de clasificare, membranele sunt:

a) dupa natura materialului: naturale (caracteristice sistemelor vii) si sintetice
(Intalnite 1n toate procesele de separare);

b) dupa tipul materialului: polimerice si anorganice (ceramice, metalice);

¢) dupa structurd: poroase (care poseda un sistem interconectat de capilare 10''-10"
pori/m®, ce permit separarea selectivi a sistemelor moleculare sau coloidale, dupa
dimensiunea, forma si structura chimicd) si dense (neporoase, caracterizate prin
viteze de transport mici);

d) dupa domeniul de aplicare: de microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF), -
nanofiltrare (NF), osmoza inversa (RO), dializa (D), electrodializa (ED),
distilare membranara (DM), pervaporatie (PV) si electroosmoza (EO).

Membranele poroase, la randul lor se clasifica dupa marimea diametrului porilor (d) in:
- membrane cu macropori: d > 50 nm;
- membrane cu mezopori: 2 <d <50 nm;
- membrane cu micropori: d <2 nm.

In ceea ce priveste distributia porilor din structura membranelor poroase sau neporoase

se disting urmatoarele tipuri:

- structurd simetricd (izotropd): contine pori cilindrici, drepti sau inclinati, uniform
distribuiti sau microsferulite monodisperse;

- structurd asimetricd (anizotropd): este formatd din micropori cu diametre vriabile dispusi
intr-un strat foarte subtire cu grosimea de 0,1-1 pum numit strat activ si macropori
neregulati care formeaza substratul macroporos, cu o grosime de 100-200 um ; de
asemenea o astfel de structurd este datd si de microsferulite, cu dimensiuni variabile
dispuse in mai multe straturi;

- structurd compozitd: natura chimica a straturilor este diferita (are un strat activ compact,
simetric sau asimetric, un strat intermediar de legatura si un substrat macroporos).

Pe langa criteriile de clasificare mentionate anterior, in functie de geometria suprafetei

de separare, membranele sunt clasificate Tn urmatoarele categorii:

- plane

- tubulare propriu-zise: dipterior tub > 5 MmM.

- tubulare tip capilare: 0,5 mm < dipterior b < 5 MmM;

- tubulare tip fibre canal (hollow-fiber): dinterior tub < 0,5 mm.

De asemenea membranele sintetice se clasifica dupa structura fizica si natura chimica

a materialului 1n cinci grupe: membrane microporoase neutre, membrane neutre omogene,
4
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membrane asimetrice, membrane schimbatoare de ioni (incarcate electric) si membrane
lichide (ce contin transportori selectivi). Pe baza acestei ultime clasificari se descriu succint

principalele metode de realizare a membranelor.

1.2.2. Metode de obtinere a membranelor

A.Membrane microporoase neutre: reprezintd cea mai simpla forma de membrane,
fiind asemanatoare cu filtrele clasice ca mod de separare si transport de masa. Au o
compozitie uniforma cu orificii intre 1nm si 20pm.

In general sunt utilizate la separiri mai simple, particulele ce trebuie retinute avand
dimensiuni foarte diferite, ceea ce le face usor de separat. Prezinta aplicatii in microfiltrare,
ultrafiltrare, dializa.

Se obtin atit din materiale anorganice cum ar fi ceramicele, grafitul, metalele si aliaje ale
acestora, oxizii metalelor, cat si din materiale organice din clasa polimerilor, prin una din
urmatoarele cinci metode:

- sinterizare;

- laminare;

- iradiere;

- inversie de faza;

- depunere de straturi subtiri.

Inversia de faza este metoda cea mai cunoscuta si in prezent cea mai aplicata, pentru
obtinerea de membrane la nivel industrial. Conceptul de inversie de fazd a fost introdus in
literatura de specialitate de Kesting [7] si presupune transformarea unei solutii polimerice
omogene intr-un sistem de doud faze: una bogata in polimer si care formeaza partea continua
a membranei poroase si alta saraca in polimer, care umple porii din structura acesteia.

Procesul are trei etape principale:

- dizolvarea polimerului intr-un solvent adecvat sau amestec de solventi,

- peliculizarea solutiei polimerice pe o suprafatd plana sau tubulara de sticla, metal,

teflon, material textil;

- precipitarea polimerului prin tratarea cu un nesolvent (inversia de faza propriu-

Zisd).

B. Membrane neutre omogene - sunt numai filme dense caracterizate prin faptul ca
gradul de separare a speciilor chimice din solutie si viteza de transport al acestora sunt in
corelatie directd cu difuzivitatea si concentratia lor in matricea membranei [47-48]. O

proprietate importantd a membranelor omogene este aceea ca oferd posibilitatea separarii

5
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compusilor cu dimensiuni si difuzivitdfi similare doar pe baza diferentelor de concentratie

(solubilitate) in film.

Se obtin atdt din materiale anorganice cat si dintr-o gama diversd de polimeri. Ca
materiale anorganice se utilizeaza sticla si cateva metale — paladiu, aliaje (paladiu-argint,
paladiu-ytriu), argint si nichel [49] - din care se realizeaza filme dense cu grosimi de
10 - 50 pm prin sinterizare sau laminare.

C. Membrane asimetrice: Sunt alcatuite dintr-un strat gros de material poros (100-
200um) peste care este asezatd o membrana neporoasd sau poroasa de grosime mica (0,1-
lpum). Stratul gros poros 1i confera rezistentd mecanica buna fard a influenta proprietdtile de
transport ale membranei; stratul subtire confera selectivitate, proprietati de transport si
reprezinta membrana propriu-zisd. Membranele asimetrice pot fi alcatuite si din 3 straturi:
stratul poros de grosime mare la mijloc, stratul poros de grosime mica (membrana) in partea
inferioard iar a doua membrana, neporoasd, de grosime mica, deasupra. Acest ,,sandwich”
formeaza o membrana compozita.

D. Membrane schimbétoare de ioni: se definesc ca suporturi realizate din matrici
polimerice care au incarcatura ionica pozitiva sau negativa.

Membranele schimbatoare de ioni au structurd microporoasa sau omogena, in functie
de natura polimerului si metoda de obtinere. Se cunosc in prezent trei metode distincte de

realizare a acestui tip de membrane:

- polimerizarea sau policondensarea monomerilor care contin sau pe care se

grefeaza ulterior grupari ionice;

- introducerea de grupari ionice pe filme polimerice preformate;

- introducerea de grupdri ionice in lantul polimeric, urmatd de dizolvarea

polimerului si peliculizarea solutiei polimerice sub forma de film.

E. Membrane lichide: sunt constituite dintr-o faza organica interpusa intre doua faze
apoase. Faza organicd permite trecerea unor specii din faza apoasd numitd faza sursa catre
cea de a doua faza apoasa numita faza acceptoare. Separarea are loc datorita diferentei de
solubilitate si difuzivitate a speciilor chimice in filmul de lichid organic. Membranele lichide
s-au dezvoltat pornind de la procedeul clasic de extractie si au luat amploare odatd cu
descoperirea si introducerea in structura lor a purtatorilor selectivi [60].

Pentru obtinerea lor se utilizeaza una din urmatoarele doua tehnici:

- emulsionarea unei faze apoase cu o faza organicd, in prezenta substantelor

tensioactive;

- impregnarea fazei organice separatoare in structura microporoasa a polimerilor.

6
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1.2.3. Caracterizarea membranelor

Etapa de caracterizare a membranelor este la fel de importanta ca si cea de preparare,
in stabilirea celui mai eficient proces de separare membranara.

Caracterizarea completa a membranelor constd in determinarea parametrilor fizico-
chimici, termomecanici si hidrodinamici ai acestora. Metodele de caracterizare se clasifica in:

- metode comune tuturor tipurilor de membrane prin care se cuantificd proprietatile

termomecanice si electrice, comportarea fata de solventi, rezistenta chimica, etc.;
- metode specifice unor structuri membranare, i anume:
- pentru membrane poroase si respectiv dense;

- pentru membrane schimbatore de ioni.

A. Metode de caracterizare a membranelor poroase

Semnificative pentru membranele poroase sunt caracteristicile referitoare la:

- dimensiunea si distributia porilor dupa raze;

- fluxuri de solutie, solvent sau solut, grad de retentie, selectivitate.

Determinarea dimensiunii porilor si distributia lor dupd raze corelatd cu datele de
porozitate oferd o imagine suficientd pentru interpretarea structurii fizice a membranelor.

Metodele cele mai utilizate pentru analiza porilor dupd marime si distributie sunt:

a) metoda presarii aerului (bubble-point);

b) determinarea permeabilitatii lichidelor si gazelor;

C) porometria cu mercur;

d) microscopia electronica.

Fluxul (J) este definit in general ca fiind volumul de fluid care parcurge membrana in
unitatea de timp pe unitatea de suprafata.

Selectivitatea membranelor reprezinta capacitatea acestora de a retine la suprafata lor
un singur component dintr-un amestec complex. Se exprima sub forma gradului de retentie
(R).

Pentru membranele de ultrafiltrare, gradul de retentie chiar daca se referd la un
parametru functional este utilizat in anumite conditii si pentru a reda informatii asupra
structurii poroase membranare. In mod similar, membranele de osmozi inversi sunt
caracterizate prin determinarea gradului de retentie a componentilor unei solutii saline, in

conditii standard de temperatura si presiune denumit “grad de rejectie”.
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B. Metode de caracterizare a membranelor neporoase

Dimeniunile foarte mici ale porilor membranelor denumite generic “neporoase” (de

acelasi ordin de marime cu al dimensiunilor moleculelor) nu face posibild determinarea exacta

a marimii si distributiei acestora in structura fizicd membranara. Pentru caracterizarea lor sunt

particularizate metode de analiza care se refera la:

a) analiza permeabilitatii difuzive;

b) proprietati fizico-chimice ale polimerului utilizat la obtinerea membranei;

c) comportarea la degradarea in plasma;

d) analiza suprafetei de contact membrana-lichid de alimentare.

1.3. PROCESE DE MEMBRANA SI MODULE MEMBRANARE

In functie de forta motrice, procesele membranare, se clasifica astfel (tabelul 1.1) :

Tabelul 1.1. Clasificarea proceselor de membrana

Forta motrice Diferenta de Diferenta de Diferenta de Diferenta de
presiune concentratie temperatura potential electric
Denumirea MF PV TO ED
procesului de UF PG DM EO
separare NF D
(0] ML

MF-microfiltrare; UF-ultrafiltrare; OI-osmoza inversd; PV-pervaporatte; PG-permeatie de
gaze; D-dializa; ML-membrane lichide; TO-termoosmoza; DM-distilare cu membrane;
ED-clectrodializa; EQO-electroosmoza.

Dupa cum se poate observa din tabelul 1.1. microfiltrarea, ultrafiltrarea, nanofiltrarea

si osmoza inversa au ca forta motrice diferenta de presiune, acestea numindu-se procese de

baromembrana [99].

1.3.1. Procese de membrana

Procesele membranare de microfiltrare, ultrafiltrare si osmoza inversa, se disting de
filtrarea clasica prin dimensiunea particulelor retinute la suprafata de separare, chiar daca
toate au in comun ca forta motrice, diferenta de presiune. Un interes deosebit il reprezinta si
procesul de electrodializa, ca aplicatie concretd a mebranelor schimbatoare de ioni.

A. Microfiltrarea (MF) este procesul care se apropie cel mai mult de filtrarea
obisnuitd. Membranele de MF retin particule coloidale foarte fine cu dimensiuni situate intre
limita minima corespunzatoare filtrarii conventionale (5 pm) si limita maxima a ultrafiltrarii
(0,1 um). Se obtin in forma simetrica sau asimetrica prin metodele descrise pentru membrane

microporoase.
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B. Ultrafiltrarea (UF) reprezintd procesul care, atat din punct de vedere al marimii
porilor cat si al mecanismului de transport, se situeaza intre microfiltrare §i osmoza inversa.

Ultrafiltrarea este un procedeu tipic de fractionare a unui amestec format din mai
multi compusi macromoleculari, macrosolutii fiind retinuti la suprafata membranei, n timp ce
microsolutii trec prin aceasta.

Structura majoritatii membranelor pentru acest proces este asimetricd realizatd prin
procesul inversiei de faza.

C. Osmoza inversa (OI), cunoscuta si ca proces de hiperfiltrare, este o metoda de
separare a ionilor si compusilor micromoleculari din medii lichide. Eficienta membranelor de
osmoza inversa este datd de valoarea retentiei reale, exprimata sub forma gradului de rejectie.
Primele membrane de osmoza inversa au fost utilizate in forma pland, insd din necesitatea
asigurarii unei suprafete specifice mari de transfer de masa in prezent se utilizeaza
preponderent membrane an forma fibre-canal (hollow-fiber). Din punct de vedere structural
membranele de o0smoza inversa sunt asimetrice.

D. Electrodializa

Electrodializa este un proces electromembranar de separare in care forta motrice este
diferenta de potential chimic sau electric si cu ajutorul unor membrane ion — selective se

indeparteaza particulele Incarcate electric dintr-o solutie.

In proces se utilizeazi membrane schimbitoare de ioni datoritd celor doud functii pe
care acestea le au: conductia ionicd §i permeabilitatea selectiva. Forta de transfer poate fi o
diferenta de potential chimic, direct legat de diferenta de concentratie de o parte si de alta a
membranei, sau diferenta de potential electric care provoaca transferul selectiv al ionilor la

trecerea prin membrana.

Electrodializa se utilizeaza in general fie pentru a extrage si reconcentra un electrolit de

valoare, fie pentru a elimina total sau partial un electrolit dintr-un fluid [121].

1.3.2. Module membranare

Realizarea practica a proceselor de separare prin membrane implica instalatii specifice
fiecarui domeniu, in care elementul central este utilajul ce contine incorporatd membrana,
denumit modul membranar.

Eficienta proceselor de filtrare membranara este data atit de structura membranelor si
alegerea unui anumit regim de curgere, pe de o parte, cat si de suprafata specificd activa a
elementului filtrant, pe de alti parte. In ceea ce priveste acest ultim criteriu, membranele sunt

incorporate tn diverse forme geometrice antr-un utilaj denumit modul de separare.
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In functie de forma membranei se disting doua tipuri de module: plane si tubulare.

Membranele in forma plana pot echipa ca atare, avand diferite geometrii, module
asemanatoare cu filtrele clasice cu rame §i placi. De asemenea, din acestea se realizeaza
elemente filtrante cu membrana pland i1 configuratie pliata sau spiralata, elemente care,
dispuse in incinte adecvate, formeaza module care poartd acelasi nume.

Membranele in formad tubulard intrd in structura modulelor tubulare, capilare sau

hollow-fiber.

Capitolul 2. ASPECTE PRIVIND PERFORMANTELE MATERIALELOR
MEMBRANARE IN SEPARAREA PROTEINELOR

2.1. GENERALITATI

Este binecunoscutd complexitatea compozitiei chimice a materiei vii §i importanta
deosebita a compusilor bioactivi pentru toate organismele animale si vegetale.

Proteinele se incadreaza in categoria acestor compusi, fiind produsi naturali cu
structura macromoleculara, componente esentiale, alaturi de apa, saruri anorganice, lipide,
hidrati de carbon, acizi nucleici, vitamine, enzime, ale materialelor lichide si gelificate din
celule. De proteine depind multe functiuni importante ale organismelor vii. Proteinele care
asigurd functiuni se bucurd de proprietatea neintdlnitd la alte combinatii si anume
specificitatea.

2.2.SEPARAREA PROTEINELOR CU AJUTORUL MEMBRANELOR

Separarea proteinelor utilizdnd tehnicile membranare a fost tot mai mult studiatd in
ultimul timp ca urmare a multiplelor si potentialelor aplicatii (purificarea si fractionarea
enzimelor din diverse medii biologice ; diminuarea gradului de poluare a apelor prin
reducerea incarcaturii organice ; recuperarea unor compusi valorosi din produse secundare ale
industriei alimentare).

Dintre procedeele membranare utilizate Tn scopul separarii proteinelor, ultrafiltrarea
a atras atentia cercetatorilor ca urmare a aplicarii unei metodologii mai comode in ceea ce
priveste modificarile de faza, dar si a considerentelor economice comparativ cu cromatografia
de gel.

Mai multi cercetdtori [128] au ardtat ca in ultrafiltrarea proteinelor prin membrane
semipermeabile atat fluxul cat si rejectia sunt dependente de temperaturd. Fluxul descreste
initial rapid si apoi treptat, gradual, fenomen datorat pierderii porozitatii ca urmare a

adsorbtiei interne urmata de adsorbtia la suprafata. Rejectia creste si tinde catre un echilibru

10
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ca urmare a reducerii adsorbtiei la trecerea prin membrand. Influenta pH-ului si a ionilor
prezenti asupra fluxului este explicata prin schimbdrile conformationale si incarcarii cu solut a
membranelor. Aceste efecte pot fi de asemenea explicate prin diferente sensibile ale rejectiei
in functie de mediul solutiei. Detalii privind utilizarea procedeelor membranare la separarea

proteinelor din medii lichide sunt prezentate in multe lucrari de specialitate [160].

2.3. APLICATII ALE SEPARARII PROTEINELOR CU AJUTORUL
MEMBRANELOR IN PROTECTIA MEDIULUI

Poluarea apelor este una dintre problemele majore ale domeniului protectiei mediului.
Prin poluarea unei ape se intelege degradarea calitatilor fizice, chimice sau biologice ale
acesteia, produsa direct sau indirect de activitati umane sau de procesele naturale; acestea fac
ca apa sa devina improprie pentru folosirea normala in scopurile in care ea era utilizata inainte
de interventia poluarii.

Preocuparile pentru dezvoltarea tehnicilor de control, prevenire si diminuare a poludrii
mediului, au devenit prioritare. In prezent se cauti solutii tehnice/tehnologice pentru
optimizarea functionarii statiilor de epurare, una dintre alternative fiind implementarea
tehnologiilor neconventionale bazate pe membrane ca etapa tertiara de purificare a apelor.
Unul din avantajele majore ale acestor tehnologii fatd de alte tehnologii pentru diminuarea
gradului de poluare a apelor, este posibilitatea de recirculare directa.

Aplicarea tehnologiilor membranare la tratarea efluentilor industriali permite atingerea
unor obiective principale ca:

- izolarea poluantilor intr-un volum redus;

- recuperarea unor produsi valorosi;

- posibilitatea de reciclare a apei.

Dezavantajul major al acestor procedee este limitarea debitului de apa tratatd de
suprafata filtrantd a membranei, nsd acest inconvenient poate fi eliminat Tnlocuind filtrarea
directd care produce o colmatare rapidda a membranelor cu tehnica filtrarii In curgere
tangentiald. Doud din ramurile industriei alimentare care produc volume mari de ape uzate a
caror ncarcatura organicad este datd de continutul ridicat in proteine, sunt industria de
prelucrare a laptelui si respectiv industria de fabricare a berii.

Aplicarea proceselor membranare pentru diminuarea continutului de proteine din apele
uzate, duce la reducerea efectului poluator al proteinelor asupra apelor in care se deverseaza
in final acestea. In acelasi timp cu rezolvarea unei probleme ecologice (care in final induce si
efecte economice prin reducerea costurilor de mediu), utilizarea membranelor conduce la

obtinerea unor produse cu valoare addugata semnificativa.
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PARTEA EXPERIMENTALA
Capitolul 3. OBTINEREA SI CARACTERIZAREA DE NOI

MEMBRANE COMPOZITE POLISULFONA-POLIANILINA

3.1. INTRODUCERE

Tehnicile membranare in care se utilizeazd membrane compozite se aplica din ce in ce
mai mult n ultimul timp, in cele mai diverse domenii, avand prioritate fatd de tehnologiile in
care se utilizeaza membranele simple [172-173].

Pentru a combina avantajele , ca materiale membranare ale polisulfonelor (PSf) cu
proprietdtile electrochimice ale polianilinei (PANI), In ultimul timp au prezentat interes
membranele compozite polisulfond-polianilind. Polianilinele (PANI) reprezintd o clasa
importantd de polimeri conductori datoritd conductivitatii mari, stabilitatii chimice
satisfacatoare si nu in ultimul rand al costului accesibil [175] oferind un spectru larg de
aplicatii: separarea si purificarea gazelor, electrodializa [176], constructia biosenzorilor [177],
fabricarea celulelor de combustie [178], imobilizarea enzimelor [179] etc.

In cadrul tezei au fost realizate membrane compozite polimer — PANI printr-o metoda
noud care constd in realizarea concomitentd a structurii microporoase a polimerului de baza
(Psf) cu formarea in—situ a PANI prin policondensarea anilinei retinute in porii preformati
[189].

OBIECTIVELE PROPUSE:

» Evidentierea influentei diversilor parametri de lucru asupra caracteristicilor

membranelor compozite preparate:

-concentratia polimerului de baza;

-compozitia baii de coagulare;

-tipul membranei (cu suport/fara suport);

-modul de realizare al membranei (proces discontinuu/ proces continuu);
-natura solventului;

-timpul de reactie de formare in-situ a polianilinei;

-tipul monomerului (anilina/anilina substituita)

»  Caracterizarea membranelor compozite preparate:
-hidrodinamica si electrochimica;

-structurald si morfologica (SEM, TGA, Porometrie)

12
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3.2. MATERIALE SI METODE UTILIZATE LA OBTINEREA MEMBRANELOR
COMPOZITE
3.2.1. Materiale utilizate

La prepararea membranelor compozite s-a utilizat ca polimer de bazd polisulfona

(Aldrich — M=22000 Da); are formula structurala prezentatd in schema urmatoare:

O
s [
EO-- OO
cH, IOI
n

In scopul preparirii a diferite materiale membranare compozite si al studierii
performantelor acestora, s-a utilizat Anilina (Merck) si intr-un alt set de experimente un
derivat al acesteia, substituit in pozitia para Acid 3 amino benzoic (Aldrich).

PANI a fost generata in-situ prin policondensarea anilinei existente in porii membranei
preformate, utilizand o solutie de Peroxidisulfat de amoniu, extrapur (Merck) in amestec cu
Acid clorhidric fumans 37%, reactiv pentru analiza (Merck).

Pentru dizolvarea polimerului de bazad au fost utilizati doi solventi aprotici dipolari:
1-Metil-2-Pirolidona (N-Metil-Pirolidona) (Merck), N,N-Dimetilformamida (Scharlau).

Solventii au fost selectati din considerentul solubilizarii polimerului la temperatura
camerei in scopul obtinerii membranelor a caror dimensiune a porilor le situeaza in domeniul
ultrafiltrarii.

Pentru reglarea vascozitatii solutiei polimerice s-au utilizat ca adjuvanti: Polivinil-
pirolidona K90, K30 (Fluka); Polietilenglicol 8000, 9000 (Scharlau), reactivi pentru sinteza.

Ca non-solventi pentru inversia de faza a fost utilizata apa distilata si amestec de apa
distilata cu adaos de anilina (Merck).

Suportul textil pe care s-a peliculizat solutia polimericd la prepararea membranelor
compozite (in anumite variante experimentale) a fost dintr-un material poliesteric netesut.

Conditionarea membranelor preparate s-a realizat in solutie de glicerina.

Pentru caracterizarea membranelor s-au utilizat solutii apoase acoperind intervalul de
pH de la 1 la 13, realizate utilizdnd ca reactivi de puritate pentru analizd (Merck): Acid
sulfuric concentrat 95-97% , respectiv Hidroxid de sodiu pelete.

In experimente au mai fost folosite: albumini sericii bovini (BSA) (Biochemika) si
solutiile tampon 1n care aceasta a fost preparata: solutie tampon acid citric-citrat de sodiu

(pH=4,9), respectiv solutie tampon Tris-HCI (pH=7,4).
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3.2.2. Metode si conditii experimentale de preparare a membranelor

3.2.2.1. Prepararea solutiilor

a)Prepararea solutiei de polimer

Cantitatea determinatd de polimer de baza (functie de concentratia doritd a se prepara
10%, 12%, 14%, 16%) s-a introdus treptat, sub agitare (agitator magnetic), in vasul prevazut
cu capac in care se afld amestecul de solventi (in proportiile stabilite). S-a continuat agitarea
pana la dizolvarea totala a polimerului.

Dupa etapa de dizolvare a polimerului polisulfond in amestecul de solventi, s-au
adaugat in solutiile obtinute adjuvangii necesari reglarii vascozitatii, continudndu-se agitarea
pana la dizolvarea completd, in ordinea urmatoare: polietilenglicolul (2%) si apoi dupa
dizolvarea acestuia, polivinil-pirolidona (2%).

Obtinerea solutiei polimerice dorite , functie de concentratie, s-a realizat in cel mult 4
ore.

Solutia obtinuta s-a filtrat pe un dispozitiv echipat cu sitd metalica realizata din fire de
inox, cu dimensiunea ochiurilor de 30 um. Prin acest proces se urmadreste indepartarea
impuritatilor solide (nedizolvate) care influenteaza in mod negativ procesul de peliculizare
(aparitia de linii continue in lungimea membranei) si implicit caracteristicile structurale ale
membranei.

In final, practic inainte de utilizare, solutia s-a supus procesului de dezaerare in scopul
indepartarii aerului inglobat in procesul de dizolvare. Bulele de aer din solutia polimericad pot
duce la aparitia de discontinuitati si implicit defecte in structura membranei, in procesul de
peliculizare. Dezaerarea s-a realizat prin trecerea solutiilor intr-un vas legat la o sursa de vid
(trompa de vid sau pompa de vid) si vidarea acestuia pana la indepartarea totala a aerului din
solutia polimerica.

Solutiile dezaerate au fost ulterior stocate in vase inchise ermetic in vederea utilizarii
in procesul de realizare a membranelor compozite.

b)Prepararea solutiei de reactie chimica

Pentru policondensarea anilinei existente in porii membranei preformate, a fost
utilizata, in toate variantele experimentale, o solutie oxidantd de peroxidisulfat de amoniu
0,1 M sHCI 0,1 M. Solutia a fost introdusa dupa preparare in cuva de reactie, fiind utilizata

pentru setul de experimente din ziua respectiva.
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3.2.2.2.Prepararea membranelor
In cadrul partii experimentale realizate s-au preparat, prin procedeul inversiei de
faza, tehnica imersie-precipitare insotitd de reactie chimica de policondensare in-situ, noi

membrane compozite cu proprietati specifice, superioare:

> In flux discontinuu - la nivel de laborator, prin tehnici manuale
> In flux continuu - la nivel micropilot intr-o instalatie experimentala
modularizata [193]

Peliculizarea solutiei polimerice s-a realizat la temperatura si umiditatea mediului

ambiant, utilizand o anumita cantitate de solutie, in doua variante:
1) Prin aplicarea direct pe o suprafata netedda de sticld sau pe un suport textil fixat pe
suprafata de sticla, cu ajutorul unui dispozitiv manual denumit generic ,,doctor blade”
2) Prin aplicarea pe un suport intr-un sistem integrat al unei instalatii modularizate
micropilot cu functionare continua
In continuare sunt prezentate aspecte privind cele 2 moduri de peliculizare si modul de
derulare al fazelor ulterioare acesteia.
1) In prima varianta de peliculizare miscarea trigatorului din inox (cu fanta de 200 pm)
s-a realizat cat mai uniform si rapid. In urma peliculizirii s-a obtinut un strat transparent de
solutie polimerica, respectiv un strat uniform distribuit pe suportul textil.
Ulterior etapei de peliculizare, suportul de sticla impreuna cu filmul de solutie polimerica
s-a imersat rapid intr-o baie de coagulare cu apa distilata, respectiv apa distilata cu adaos de
anilind la limita de saturatie (solutie 1.9%) unde a avut loc practic preformarea membranei
propriu-zise prin procesul inversiei de faza. Coagularea membranei s-a realizat Intr-un
interval de timp de cca. 1-3 minute in functie de varianta experimentald. In finalul acestui
proces a fost desprinsa membrana de pe suportul de sticla.

In continuare, dupa etapa de coagulare, pentru policondensarea anilinei existente in
porii membranei preformate, membranele au fost introduse in cuva de reactie, fiind mentinute
in contact cu solutia oxidanta 1-2 ore.

2) Peliculizarea in sistem continuu s-a realizat pe un suport intr-un sistem integrat al unei
instalatii modulare micropilot.

Instalatia cu functionare in sistem continuu [193] este formatd din urmatoarele
subansamble: subansamblu ,,peliculizare”; subansamblu ,,cuva de coagulare”; subansamblu
,cuva de reactie”; subansamblu ,termostatare”; subansamblu ,alimentare solutie de
coagulare”; subansamblu ,alimentare amestec de reactie”; subansamblu ,colectare si

neutralizare ape reziduale”.
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Succesiunea operatiilor in procesul de realizare a membranelor compozite cu aceastd

instalatie este urmatoarea:

fixarea suportului pe rola desfasuratoare si stabilirea traseului de deplasare a
ansamblului suport-membrana;

stabilirea parametrilor de lucru (viteza de deplasare a suportului, Tnalfimea fantei
de peliculizare, temperatura solutiei de coagulare, compozitia solutiei oxidante);
alimentarea cuvei de coagulare cu apa distilatd si a cuvei de reactie cu solutia
oxidanta;

adaugarea solutiei polimerice in dispozitivul de peliculizare;

pornirea procesului;

separarea membranei compozite de suportul inert in cuva de reactie;

definitivarea reactiei de policondensare;

spalarea membranei si pastrarea acesteia Intr-o solutie de conditionare

Dupa introducerea solutiei polimerice in cuva subansamblului de peliculizare si

pornirea simultand a motorului de actionare a rolei de infagurare si motorului de actionare a

rolei de peliculizare, practic a fost initiata faza de peliculizare si de formare a membranei. Prin

imersarea filmului polimeric in baia de coagulare s-a preformat membrana din polisulfona

care confine In porii preformati o anumitd cantitate de anilind. Inceperea procesului de

realizare a membranei este prezentatd in fig. 3.7. (peliculizarea solutiei polimerice si

preformarea membranei).

Fig. 3.7. Inceperea procesului de realizare a membranelor compozite

(peliculizarea solutiei polimerice si preformarea membranei)

16



Separarea proteinelor prin membrane compozite polisulfona-polianilina

La iesirea din cuva de coagulare, membrana intra in cuva de reactie. In acest moment,

la contactul membranei preformate cu amestecul de reactie, incepe procesul de

policondensare a anilinei existente in porii acesteia, care duce la formarea membranei

compozite polisulfona-polianilina.( fig. nr. 3.8.)

Fig. nr. 3.8. Inceperea procesului de policondensare a anilinei din porii membranei
Procesul, care a continuat pana la epuizarea solutiei polimerice din subansamblul de
peliculizare, a fost sesizat vizual ca urmare a modificarii culorii membranei de la alb la violet
si in final la albastru. Definitivarea procesului de policondensare a anilinei care genereaza

membrana compozitd, derulatd Intr-un interval de timp de 1-2 ore, este prezentata in fig. 3.9.

Fig. nr. 3.9. Definitivarea procesului de policondensare a anilinei din porii membranei
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Dupa etapele de coagulare si reactie chimicd membranele au fost spalate din
abundenta, sub jet de apa si in final cu apa distilatd, pana la indepartarea totald a solventului
(acesta se prezintd sub forma unui strat uleios la suprafata membranei) si respectiv a
componentilor mediului de reactie.

In final, membranele au fost supuse operatiei de conditionare prin introducere intr-un

vas cu solutie de glicerind 10%, in care au fost mentinute timp de 24 ore.

3.2.2.3.Caracterizarea membranelor

Pentru evidentierea performantelor membranelor compozite preparate in cadrul
lucrarii, s-a realizat caracterizarea acestora din punct de vedere:

- Hidrodinamic

- Electrochimic

- Morfologic

- Structural

Caracterizarea hidrodinamica si electrochimica a urmarit determinarea caracteristicilor
de curgere si a proprietatilor electroconductive.

Caracterizarea din punct de vedere hidrodinamic a membranelor obfinute, a fost
realizatd cu ajutorul unei instalatii de laborator de tip KMS Laboratory Cell -CF1 (Koch-
Membrane Germania), care asigurd un regim de curgere tangentiala In procesul de separare.

Performantele membranelor compozite obtinute din punct de vedere hidrodinamic
(caracteristicile de curgere) s-au evidentiat prin determinarea fluxurilor unor solutii apoase, cu
diverse valori ale pH-ului care au acoperit intervalul de pH de la 1 la 13, la diverse valori ale
presiunii de lucru (2-6 bar).

Fluxurile au fost determinate in functie de volumul de permeat masurat intr-un interval
de timp determinat, utilizand ecuatia (3.1.) :

V 2
J=— L/m™xh 3.1
o (L/m’xh) (3.1)

unde : V= volum permeat (1)

S = suprafata efectivd a membranei (m?)

t = timpul necesar pentru colectarea volumului de permeat (h);

Membrane obfinute in anumite variante experimentale au fost testate din punct de
vedere al proprietitilor electroconductive. In acest scop s-au masurat conductivititile

solutiilor de alimentare si a permeatului utilizind Multiparametrul CONSORT C 535 .
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O serie de membrane au fost investigate din punct de vedere morfologic prin
Microscopie Electronica de Baleaj (SEM) utilizdnd aparatul FESEM Hitachi S 4500.

Imaginile obtinute prin tehnica microscopiei electronice de baleiaj permit evidentierea
porozitatii suprafetei (la interfata membrana — suport de tragere) si a structurii asimetrice a
membranei, (a grosimii stratului superficial activ, a stratului macroporos suport).

Comportarea termica a sistemului polimeric caracteristic membranei compozite
(stabilitatea termica, respectiv degradarea sistemului polimeric) s-a evidentiat prin analiza
termogravimetrica (TGA). Metoda de investigare s-a bazat pe analiza pierderii de masa a
unei probe de material compozit cand este incalzit cu o viteza daté, constantd (de 10°C/min),
pana la finalizarea procesului de degradare (masa ramane constanta cu cresterea temperaturii).

Analiza termogravimetricd s-a realizat 1n atmosferd inertd de azot, utilizdnd
Thermogravimetric Analyzer TGA Q5000 — TA Instruments Inc.

Pentru caracterizarea membranelor polimerice compozite obtinute din punct de vedere
structural s-a utilizat aparatul tip COULTER POROMETER, dotat cu un sistem de analizd,
sistem de calcul, sistem de vizualizare si sistem de transcriere a informatiilor.

S-a realizat masurarea permeabilitatii unui gaz prin membrana studiatd (metoda
Poiseuille-Knudsen), din valoarea determinata calculandu-se raza medie a porilor, pe baza
ecuatiei Hagen-Poiseuille, adaptatd de Vellicangil si Howell pentru membrane asimetrice:

J= % (3.2)
unde:
€ = porozitatea
J = fluxul hidrodinamic;
r = raza medie a porilor;
Ap = diferenta de presiune la masurarea fluxului J;

1 = vascozitatea lichidului de referinta.
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3.3. REZULTATE $I DISCUTII

In scopul prepararii diverselor membrane compozite polisulfond-polianilind, respectiv

polisulfona-polianilina substituitd s-a utilizat metodologia descrisa anterior.

In continuare se prezintd rezultatele experimentale obtinute in studiul influentei

diversilor parametri de lucru asupra caracteristicilor membranelor compozite preparate:

-concentratia polimerului de baza;

-compozitia baii de coagulare;

-tipul membranei (cu suport/fara suport);

-modul de realizare al membranei (proces discontinuu/ proces continuu);

-natura solventului;

-timpul de reactie de formare in-situ a polianilinei;

-tipul monomerului (anilind/anilind substituita)

Influenta concentratiei solutiei polimerice de bazd asupra caracteristicilor

hidrodinamice si a structurii morfologice a membranelor compoZite

Conditii experimentale

Solutii polimerice de baza — solutii de PSf de concentratii 10%, 12%, 14%

Solvent — amestec NMP+Anilina

Raport PSf:AN=1:1

PANI generata in-situ prin reactia de policondensare a anilinei remanente in
membrana preformata (amestec oxidant persulfat de amoniu si acid clorhidric)
Peliculizarea manuald cu ajutorul unui tragator denumit generic “doctor blade” a
solutiei polimerice pe suprafata neteda de sticla, fara suport textil

Solutia de coagulare: apa

Rezultatele experimentale obtinute la trecerea unor fluxuri de solutii apoase prin

membranele compozite preparate in conditiile experimentale expuse sunt prezentate in forma

grafica. In figura 3.14. poate fi vizualizati variatia fluxurilor de apd determinate la

caracterizarea membranelor compozite in conditiile utilizarii celor 3 concentratii diferite ale

polimerului de baza PSf la prepararea acestora.

Este vizibila scaderea fluxurilor cu cresterea concentratiei polimerului PSf, precum si

cresterea fluxurilor apoase cu cresterea presiunii in oricare din variantele testate. Diferentele

cele mai mari se inregistreaza la membrana cu concentratia cea mai mica de polimer de baza.

Modul de variatie a fluxurilor demonstreaza cd pe masura ce concentratia polimerului de baza

creste, se produce o micsorare a diametrului porilor.
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Fluxurile de apa obtinute la testarea membranelor
compozite
600
= 500
g 10%PSf
£ 400 -
2 300 A
[
S 200 |
x
E 12%PSf
o 1007’/./’/’/\ %PS
EEE ;: : : v}
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Fig.3.14. Variatia fluxurilor de apa obtinute la testarea membranelor compozite
Aspectele morfologice ale membranelor compozite preparate au fost evidentiate prin
examinarile microscopice SEM. Imaginile obtinute prin microscopia electronica de baleiaj, la

diferite magnitudini, sunt detaliate In continuare (fig. 3.16.).

=1 ok Halew

10% PSf ' 129 PSf ' 14% PSf

{a: x1000 b:x 10000; e: 50000y
Fig. 3.16. Imaginile SEM pentru membranele compozite preparate din solutiile de PSf

de concentratie 10%, 12%, 14%
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Microscopia electronica de baleiaj (SEM) pentru membranele composite PSf-PANI

aratd o structurd compactd pentru membranele obtinute din solutie 10%, 12% PSf (cu

destinatia specifica de ultrafiltrare si nanofiltrare) si o structurda mai afinatd pentru

membranele 14% PSf.

Influenta compozitiei baii de coagulare asupra performantelor hidrodinamice ale

membranelor compozite

Conditii experimentale

Solutia polimerica de baza — PSf de concentratie 10%, 12%,14%

Solvent — amestec NMP+Anilina

PANI generatd in-situ prin reactia de policondensare a anilinei remanente in
membrana preformata (amestec oxidant persulfat de amoniu si acid clorhidric)
Peliculizarea manuald a solutiei polimerice pe suprafata neteda de sticla, fard suport
textil

Solutii de coagulare diferite: apa (varianta E1 ) si apa cu adaos de anilind (solventul) la
limita de solubilitate pentru a impiedica migrarea monomerului catre apa si a mari
continutul de anilind 1n porii membranei preformate si implicit de PANI in membrana

compozitad (varianta E2 )

Reprezentarea grafica a variatiei fluxurilor solutiilor apoase, la diferite presiuni pentru

membranele compozite preparate prin cele doud variante experimentale poate fi vizualizata 1n

fig.3.17, 3.18., 3.19.
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Fig. 3.17. Variatia fluxurilor cu pH-ul la diferite presiuni pentru membranele compozite

obtinute din solutia cu 10%PSf in cele doua variante experimentale E1 (coagulare 1n apa) si

E2 (coagulare in apa cu anilind)
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Fig. 3.18. Variatia fluxurilor cu pH-ul la diferite presiuni pentru membranele compozite obtinute din
solutia cu 12%PSf in cele doua variante experimentale E1 (coagulare in apa) si

E2 (coagulare in apa cu anilind)
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Fig. 3.19. Variatia fluxurilor cu pH-ul la diferite presiuni pentru membranele compozite obtinute din
solutia cu 14%PSf in cele doud variante experimentale E1 (coagulare in apa) si

E2 (coagulare in apa cu anilind)

Rezultatele experimentale obtinute in cele doud variante, utilizind ca solutii
polimerice de baza PSf cu trei concentratii diferite au relevat:

¢ in majoritatea cazurilor, membranele testate au prezentat valori maxime ale fluxurilor

la pH=7, ceea ce demonstreaza cd la aceastd valoare a pH-ului starea de dopare a

polimerului PANI confera membranei compozite o structura mai afanata indiferent de

presiunea de lucru;
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cresterea concentratiei polimerului de baza PSf in solutia de preparare a membranelor
duce la diminuarea dimensiunii porilor si implicit la scaderea fluxurilor de permeat,
atat In varianta experimentala E1 cat si In varianta experimentald E2 ;

indiferent de concentratia PSf din solutia initiala, adaosul de anilind in baia de
coagulare a condus la Tmbunatatirea performantelor din punct de vedere hidrodinamic
a membranelor obtinute (fluxurile de permeat au crescut) .

Influenta suportului si a concentratiei solutiei polimerice de bazd asupra

caracteristicilor hidrodinamice a membranelor compozite obtinute

Conditii experimentale

Solutii polimerice de baza — solutii de PSf de concentratii 8%, 10%, 12%

Solvent — amestec NMP+Anilina

PANI generatd in-situ prin reactia de policondensare a anilinei remanente in
membrana preformatad (amestec oxidant persulfat de amoniu si acid clorhidric)
Peliculizarea manuala a solutiei polimerice pe suprafata neteda de sticla: fara suport
textil (FS) si cu suport textil netesut (CS)

Solutia de coagulare: apa

Reprezentarea grafica a variatiei fluxurilor de apa in cele doua variante experimentale

(peliculizarea pe suport textil si peliculizarea pe suprafata fard suport), pentru membranele

compozite obtinute din cele trei solutii cu 8%, 10%,12% PSf poate fi vizualizata in fig 3.20.

si3.21.
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Fig. 3.20. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite ob{inute din cele trei solutii cu

8%, 10%,12%PSf in cele doud variante experimentale peliculizare pe suprafaga cu suport textil si pe

suprafata fara suport textil
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Fig. 3.21. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite ob{inute din cele trei solutii cu

8%, 10%,12%PSf in cele doua variante experimentale peliculizare pe suprafata cu suport textil

si pe suprafata fara suport textil
Rezultatele experimentale obtinute au permis evidentierea urmatoarelor aspecte:
fluxurile de solutii acide sau bazice prin membranele cu suport sunt mai mari decat in
cazul celor fara suport (fara exceptii); explicatia consta in faptul ca polianilina formata
in structura preexistenta a polisulfonei asigura o distributie uniforma a dimensiunii
porilor; se confirma 1n acelasi timp si proprietatile deosebite ale acestui polimer care
sunt generate de modificarea conformatiei macromoleculelor sub influenta pH-ului
cu cresterea concentratiei polimerului de bazd din structura membranei compozite
scad fluxurile apoase; este sesizabild o diferentd mai mare intre fluxurile apoase
determinate in cele doua variante experimentale (CS si FS), influenta peliculizarii pe
suport fiind mai pregnantd in cazul membranei cu concentratie mai mare
este Tnregistrata o crestere a fluxului odata cu cresterea pH-ului de la valoarea 1 pana
la valoarea 3 (la care fluxul este maxim) dupa care fluxul scade continuu in acelasi

timp cu cresterea pH-ului pana la valoarea de 13

Influenta modului de preparare a membranelor compozite asupra performantelor

hidrodinamice ale acestora

Conditii experimentale

Solutia polimerica de baza — PSf de concentratie 10%

Solvent — amestec NMP+Anilina
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* PANI generatd in-situ prin reactia de policondensare a anilinei remanente in
membrana preformata (amestec oxidant persulfat de amoniu si acid clorhidric)

* Timp de reactie constant pentru ambele variante

* Peliculizarea solutiei polimerice in cele doud variante: manuald pe un suport textil
dintr-un material poliesteric netesut montat pe suprafata neteda de sticla sau pe un
suport textil Intr-o instalatie pilot experimentalad cu functionare in flux continuu

* Solutie de coagulare: apa

Caracteristicile hidrodinamice ale membranelor compozite preparate prin cele doua
tehnici de peliculizare (manuala si In instalatia pilot), la testarea la o presiune de 2 bar, in

cazul utilizarii unor solutii apoase cu diferite pH-uri, sunt prezentate in fig 3.22.

3000

Flux de apa (I/m2xh)

pH

—e—Peliculizare manuala —s— Peliculizare instalatie pilot

Fig. 3.22. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite obtinute din solutie1 0% PSf,

dizolvata in NMP prin cele doud moduri de peliculizare: manuala si in instalatia pilot

Rezultatele experimentale obtinute au evidentiat urmatoarele aspecte:

- Fluxurile solutiilor apoase in cazul peliculizarii manuale sunt mai mari decat in cazul
celor inregistrate in cazul peliculizarii in instalatia pilot cu functionare continud; explicatia ar
fi distributia diferita a porilor pe suprafata membranei ca urmare a modului de peliculizare a
solutiei polimerice; in cazul peliculizarii in instalatia pilot cu functionare continud distributia

solutiei polimerice este uniforma;
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-Caracteristicile structurale si de curgere diferite obfinute la prepararea membranelor
compozite sunt influentate de: viteza de tragere, modul diferit de imersare in baia de
coagulare, grosimea filmului polimeric, distributia porilor pe suprafata membranei;

- Obtinerea unor fluxuri mai mici pentru membrana realizata pe instalatia pilot fata de
cea obtinutd in conditii de laborator, precum si variatia mai accentuatd a acestor fluxuri cu
modificarea pH-ului, se datoreaza faptului ca in instalatia pilot reactia de policondensare are
loc in conditii dinamice, in timp ce la nivel de laborator uniformizarea amestecului de reactie
este deficitara.

Influenta naturii solventului utilizat la prepararea membranelor si a timpului de

reactie asupra performantelor hidrodinamice ale acestora

Conditii experimentale

* Solutia polimericd de baza — PSf de concentratie 10%

* Solvent — amestec NMP+Anilind si DMF+Anilina

e PANI generatd in-situ prin reactia de policondensare a anilinei remanente in
membrana preformata (amestec oxidant persulfat de amoniu si acid clorhidric)

e Peliculizarea solutiilor polimerice pe un suport textil in instalatia pilot experimentala
cu functionare in flux continuu

* Solutie de coagulare: apa

Influenta solventului wutilizat la prepararea membranelor compozite asupra
caracteristicilor hidrodinamice poate fi vizualizata in fig 3.23. (la un timp de reactie de 1h) si

in fig 3.24. (la un timp de reactie de 2h).
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Fig. 3.23. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite obtinute in instalatia pilot, din

solutie10% PSf, dizolvata in MNP si DMF, la un timp de reactie de 1h
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Fig. 3.24. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite obtinute in instalatia pilot, din
solutie10% PSf, dizolvata in MNP si DMF, la un timp de reactie de 2h
Influenta timpului de reactie asupra performantelor hidrodinamice ale membranelor
compozite preparate, utilizand cei doi solventi (NMP si DMF) poate fi observata din
reprezentdrile grafice din figurile 3.25. si 3.26.
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Fig. 3.25. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite obtinute in instalatia pilot, la

diferiti timpi de reactie, din solutie10% PSf, dizolvata in MNP
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Fig. 3.26. Variatia fluxurilor cu pH-ul pentru membranele compozite obtinute in instalatia pilot, la
diferiti timpi de reactie, din solutie10% PSf, dizolvata in DMF
Caracteristicile electrochimice ale membranelor compozite preparate sunt prezentate
in tabelul 3.6. [194].

Tabelul 3.6. Conductivitatile permeatelor si ale solutiilor care permeaza membranele

Tip Presiune Conductivitate permeat (uS/cm)
membrana (bar) pH=1 pH=3 | pH=5 | pH=7 | pH=9 | pH=11 | pH=13
NMP+ AN 2 15300 890 122 28 196 1350 6460
(1h) 3 17800 1120 92 30 208 1670 7080
4 17800 1120 83 32 212 1730 7230
5 18300 1120 78 36 237 1840 7310
NMP+ AN 2 18500 1380 156 149 138 2120 7670
(2h) 3 18850 1400 138 163 195 2160 7786
4 19300 1430 121 181 231 2205 7878
5 19600 1490 92 206 278 2250 7900
DMF+ AN 2 16800 970 107 38 249 1870 6920
(1h) 3 17370 1050 96 40 264 2045 7160
4 17720 1130 87 41 280 2150 7450
5 18300 1200 76 44 302 2240 7660
DMF+ AN 2 18300 1390 94 107 196 2150 7800
(2h) 3 18420 1410 87 121 234 2185 7830
4 18550 1425 80 129 272 2230 7865
5 18600 1430 76 138 298 2260 7900
Conductiv. sol alim. 18400 1380 74 45 318 2270 7910
(uS/cm)
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Membranele compozite obtinute au caracteristici electrochimice diferite in functie de
pH-ul solutiei care le parcurge. Variatia conductivitatii permeatelor rezultate la trecerea
solutiilor luate 1n studiu prin membranele compozite evidentiazd caracteristicile
electroconductive ale acestora.

Experimentele efectuate in instalatia pilot cu functionare continud au permis obtinerea
unor membrane compozite cu caracteristici hidrodinamice diferite, dependente de solventii
utilizati la dizolvarea polimerului de baza PSf si de timpul reactiei de policondensare a

anilinei remanente prezente in membrana preformata:

Valorile de flux ale membranelor obtinute din solutii pe bazd de DMF fiind mult mai
mari decat cele ale membranelor obtinute din solutii pe baza de NMP (in multe cazuri
cu un ordin de marime), demonstreaza cd primele membrane au o structurd foarte
afinata; explicatia posibila consta in faptul ca reactia de policondensare ar putea sa fie
mai rapida in DMF decat in NMP; acest aspect merita elucidat in cercetari ulterioare;

- Influenta solventului, In corelatie cu observatia anterioara, este evidentiata si de
obtinerea unor fluxuri maxime la pH=3 pentru membranele DMF fatd de fluxurile
maxime inregistrate la pH=5 in cazul membranelor NMP, indiferent de timpul de
reactie;

- Cresterea timpului de reactie duce la definitivarea formarii PANI si implicit la
obtinerea unor membrane compozite cu proprietdti hidrodinamice superioare, in
ambele cazuri (utilizarea ca solventi a NMP si DMF); practic, prin formarea mai
multor lanturi macromoleculare de polianilinda are loc o afinare a structurii
materialului membranar compozit

- Influenta timpului de reactie asupra caracteristicilor membranelor compozite preparate

a fost sesizata mai pregnant in cazul utilizarii solventului - amestec N-metil-pirolidona

si anilind

Influenta tipului de monomer utilizat in reactia de policondensare pentru realizarea

membranelor compozite asupra performantelor hidrodinamice si structurale ale acestora

Conditii experimentale

e Solutia polimerica de baza — PSf de concentratie 10%

e Solvent — amestec NMP+Anilinad, NMP+Anilina substituitd (acid 3-amino-benzoic)

e PSf:AN=I1:1, PSf:3ABA=1:1

e PANI generata in-situ prin reactia de policondensare a anilinei, respectiv a anilinei
substituite remanente in membrana preformatd (amestec oxidant persulfat de amoniu

si acid clorhidric)
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e Peliculizarea solutiilor polimerice pe un suport textil in instalatia pilot experimentala
cu functionare in flux continuu

e Solutia de coagulare: apa

Reprezentarea grafica (fig.3.27) comparativd a fluxurilor solutiilor apoase cu diferite
valori ale pH-ului, la presiunile de lucru mentionate, pentru cele doud membrane compozite a
evidentiat diferentele existente intre caracteristicile de curgere ale fluidelor prin porii PSf-

PANI si PSf-3ABA [195].
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Fig. 3.27. Variatia fluxurilor cu pH-ul, la diferite presiuni la testarea membranelor compozite

obtinute din solutie10% PSf si PANI, respectiv PANI substituita (P3ABA)

Performante hidrodinamice superioare au fost sesizate in cazul membranei PSf-PANI.
Un continut mai mare de produs de policondensare in primul material compozit duce la o
hidrofilicitate mai mare a acestuia fatd de cea a PSf-=3ABA. Fluxurile de lichid care permeaza
membrana sunt dependente nu numai de marimea porilor ci si de porozitatea si hidrofilicitatea
materialului compozit.

Pentru ambele tipuri de membrane se constatd ca fluxurile cresc in acelasi timp cu
cresterea presiunii de lucru. Pentru membrana PSf-PANI fluxurile Inregistreazd un maxim in
cazul trecerii prin structura microporoasd a acesteia a solutiei cu pH=3, in timp ce pentru

membrana PSf-3ABA maximul este Inregistrat in cazul solutiei cu pH=5.
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Variatia caracteristicilor electroconductive ale celor 2 membrane compozite este
evidentiatd prin comparatia valorilor conductivitatilor inregistrate in permeatele analizate cu
valorile conductivitatilor solutiilor initiale (tabel 3.8.).

Tabel 3.8. Conductivititile permeatelor rezultate la trecerea solutiilor apoase prin cele doua

membrane compozite

Tip de membrana Presiune Conductivitati permeate (uS/cm)
compozitd (bar) pH=1 pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11

PSf-PANI 2 4691 2211 195 22 148 655
4 4815 2421 199 22 160 670
6 5074 2518 206 23 168 678

PSf-3ABA 2 4873 2825 184 22 168 682
4 4962 2887 191 22 173 696
6 5126 2978 195 22 179 714

Conductivitati - 5230 3071 222 23 195 762

solutii de

alimentare(puS/cm)

Datele obtinute demonstreaza ca electroconductivitatile solutiilor care permeaza cele
doua membrane compozite variaza in mod diferit in functie de valoarea pH-ului acestora, ca
urmare a modificarilor structurale ale polimerilor obtinuti prin policondensare. Pentru ambele
membrane compozite, diferentele intre conductivitatile permeatelor si cele ale solutiilor
initiale sunt mai mari la presiunea de 2 bar, scazand pe masura ce presiunea de lucru creste la
valoarea de 6 bar. Diferentele de conductivitate sunt mai mari pentru membrana compozita
PSf-PANI. Spre exemplu, la presiunea de lucru de 2 bar, pentru solutia cu pH=3,
conductivitatea permeatului scade cu 28% in cazul membranei PSf-PANI si doar cu 8% in
cazul membranei PSf-3ABA. Constatarca este in concordantd cu observatiile anterioare
referitoare la confinutul de polimer obtinut prin policondensare in structura membranelor
compozite.

Reproductibilitatea caracteristicilor _membranelor _compozite obtinute PSf-PANI si PSf-
34BA

.....

structurale au fost decupate, din fiecare membrana compozita obtinutad in instalatia micropilot
experimentald (PSf-PANI si PSf-3ABA), cate 9 esantioane din zone uniform distribuite astfel
incat sa fie acoperita intreaga suprafatd a benzii membranare. Pentru fiecare din aceste
esantioane s-a determinat fluxul unei solutii apoase la valoarea optima a pH-ului (valoarea la

care fluxul este maxim) si la o singura valoare de presiune. Rezultatele au fost prelucrate prin
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determinarea abaterii fluxului pentru fiecare esantion fatd de valoarea medie a fluxului.

Abaterea a fost calculata cu formula (3.3.):

A=HEIme) 100 (%) (3.3

unde:
A = abaterea medie (%);
Ji = fluxul corespunzator esantionului “i” (I/m?.h);

Jmed = fluxul mediu (I/m*.h)

.....

caracteristicilor de curgere ale membranelor, determinate cu solutii apoase pentru care s-au
inregistrat valori maxime de flux, la presiunea de lucru de 2 bar.

Tabel 3.13. Rezultatele testelor de verificare a reproductibilitatii caracteristicilor de curgere ale

membranelor PSf-PANI (pH=3 si p=2 bar) si PSf-3ABA (pH=5 si p=2 bar)

Esantion Psf-PANI Psf-3ABA
J A1) J A1)
(I/m*xh) (%) (/m’xh) (%)

R1 442 0.63 153 -1.08
R2 435 -0.96 150 -3.02
R3 430 -2.10 160 3.45
R4 441 0.40 157 1.51
RS 450 2.45 152 -1.72
R6 433 -1.42 161 4.09
R7 444 1.09 158 2.16
RS 438 -0.28 150 -3.02
R9 440 0.18 151 -2.37

Datele obtinute au indicat pentru membranele PSf-PANI o abatere maxima a fluxului
fatda de valoarea medie de 2,45% iar pentru membrana PSf-3ABA abaterea maxima este de
4,09%. In ambele cazuri, pentru ambele materiale compozite caracterizarea statistica indici o
grupare foarte stransd a datelor in jurul mediei si o variatie simetricd in stanga si in dreapta
mediei. In acest fel este demonstrati reproductibilitatea caracteristicilor de curgere pe intreaga
suprafatd a membranelor PSf-PANI si PSf-3ABA (banda continud cu lungimea de 5 m si
latimea de 200 mm) si eficienta sistemului de obtinere in sistem continuu a materialelor

compozite.
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Capitolul 4. APLICATII ALE MEMBRANELOR COMPOZITE

POLISULFONA-POLIANILINA iIN SEPARAREA PROTEINELOR
4.1. INTRODUCERE

In prezent in lume se obtin intr-un ritm accelerat noi produse industriale, compusii
secundari rezultati Tn procesele tehnologice specifice ajungand intr-o mare masura in mediul
inconjurdtor, cu efecte negative din ce in ce mai puternice asupra ecosistemelor naturale,
asupra florei si faunei si implicit asupra sanatatii oamenilor.

Din acest motiv, preocuparile pentru dezvoltarea tehnicilor de control, prevenire si
diminuare a poluarii mediului au devenit prioritare.

In aceasta a doua parte a sectiunii experimentale se prezinti performantele unora din
membranele compozite obtinute din punct de vedere al separdrii/retinerii unor proteine din

medii sintetice si din ape uzate din 2 ramuri ale industriei alimentare.

4.2. PERFORMANTELE MEMBRANELOR COMPOZITE LA SEPARAREA PROTEINEI
ALBUMINA SERICA BOVINA ( BSA) DIN SOLUTII APOASE SINTETICE
4.2.1. Modalitati de evaluare a retentiei proteinelor
Performantele membranelor compozite obtinute, din punct de vedere al separarii
proteinelor, au fost puse 1n evidenta dupa doua criterii :
»  Capacitatea de separare a proteinelor, evidentiatd prin determinarea gradului de
rejectie (R) a unei proteine luate ca etalon (BSA) a fost determinat utilizand ecuatia (4.1):
R:M-IOO (%) (4.1)
Cin
unde C;, = concentratie solut in alimentare (mg/1)
C, = concentratie solut in permeat (mg/1)
»  Capacitatea de retinere (imobilizare 1 ) la suprafata membranei si in structura ei
microporoasd a aceleiasi proteine etalon (BSA), prin adsorbtie si formarea de legaturi ionice
intre gruparile reactive ale PANI cu resturile reactive din structura BSA ; capacitatea de
retinere (I) se exprimd in unitati de masd raportate la unitatea de suprafatd a membranei

(mg/cm?) si se determina din relatia de bilant (4.2) [196] si formula de calcul (4.3) :

Vin* Cin=V, * Cp + Ve * Ce +m 4.2)
= % (mg/cm?) (4.3)
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unde :

Vin = volum solutie alimentare (1)

Cin = concentratie solut in alimentare (mg/1)

V, = volum permeat (1)

C, = concentratie solut in permeat (mg/l)

V. = volum concentrat (1)

C. = concentratie solut in concentrat (mg/1)

m = masa totald de proteina retinuta de membrana (mg)

S = suprafata activi a membranei (cm®)

Membranele au fost testate [197] utilizand o solutie avand concentratia de 1 g/l BSA
dizolvata in:

- solutie tampon acid citric-citrat de sodiu cu pH=4,9

- solutie tampon Tris-HCI cu pH=7,4

Pentru realizarea experimentelor de separare a proteinelor a fost utilizatd aceeasi
instalatie de laborator de tip KMS Laboratory Cell CF-1 (Koch-Membrane - Germania),
lucrandu-se la presiunea constanta de 4 bar.

In fiecare din cele doua variante experimentale s-a pornit de la un volum constant de
solutie de BSA de 0,51, colectandu-se cate 0,251 permeat si respectiv 0,251 concentrat.

Concentratiile de proteine din solutia de permeat si concentrat au fost determinate

utilizand metoda Lowry, prin spectrofotometrie UV-VIS [126, 198].

4.2.2. Retentia BSA din solutii apoase sintetice

Pentru a evidentia performantele membranelor compozite din punct de vedere al
caracteristicilor de separare/retinere a unor proteine s-au selectat membranele obtinute in
urmatoarele conditii experimentale:

e Solutii polimerice de baza 10% si 12% PSf

e Solventul- amestec de NMP+Anilina

e In cele doud variante de utilizare ca solutie de coagulare — apa (E1) si apa cu adaos de
anilina (E2)

e Peliculizare manuala a solutiei polimerice pe suprafata neteda de sticla, fara suport textil

si policondensare in amestec oxidant (peroxodisulfat de amoniu si acid clorhidric)
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S-a studiat retentia proteinei BSA prin membranele obtinute conform celor mentionate
anterior [199-200].

Valorile fluxurilor de permeat, ale concentratiilor de BSA in permeat si concentrat,
precum si ale gradelor de rejectie (R) si respectiv capacitatea de retinere (I) sunt prezentate in
tabel 4.1. pentru membranele obtinute prin varianta E1 si 1n tabel 4.2. pentru cele obtinute

prin varianta E2.

Tabel 4.1. Rezultatele privind performantele membranelor compozite obtinute prin varianta E1

in procesul de separare a BSA

Membrana pH sol Flux Concentratie BSA (mg/l) R I
permeat permeat | concentrat (%) (mg/cmz)
(I/m*-h)

10% 4,9 140,1 246,4 1553,6 75,36 1,79

PSf+PANI 7,4 189,4 187,6 1512,2 81,4 2,68

(varianta E1)

12% 4,9 40,2 151,8 1517,8 84,82 2,95

PSf+PANI 7,4 76,2 78,2 1393,2 92,19 4,72

(varianta E1)

Tabel 4.2. Rezultatele privind performantele membranelor compozite obtinute prin varianta E2

in procesul de separare a BSA

Membrana | pH sol Flux Concentratie BSA (mg/1) R I

permeat | permeat | concentrat (%) (mg/cm?)
(I/m*h)

10% 4,9 151,2 181,6 1577,6 81,84 2,15

PSf+PANI 7,4 196,3 78,4 1546,4 92,16 3,35

(varianta E2)

12% 4,9 74,6 83,8 1507,4 91,62 3,65

PSf+PANI 7,4 114,8 14,2 1309,3 98,58 6,04

(varianta E2)
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Rezultatele experimentelor efectuate pentru urmadrirea retentiet BSA, de cdtre
membranele obtinute prin cele doud variante de coagulare si cele doud solutii de concentratii
polimerice diferite, au evidentiat:

- pentru toate cele 4 membrane testate valorile gradelor de retentie (R) si ale capacitatilor de
separare (I) sunt mai mari la valoarea de pH=7,4 fatd de cele determinate la valoarea de
pH=4,9 ; explicatia consta in faptul cd valoarea de pH=4,9 este foarte apropiata de pH-ul
izoelectric al proteinei BSA si in aceste conditii proteina, neavand incarcare electricd nu
interactioneaza cu gruparile reactive ale PANI din membrana compozita.

- comparand gradul de rejectie (R) al membranelor compozite din solutia de 12%PSf cu cel al
membranelor din solutia 10% se constatd ca valorile acestui parametru sunt mai mari in cazul
membranelor compozite din solutia de 12%PSf, corespunzatoare unor concentratii mai mari
de polimer de baza PSf si respectiv PANI in membrana compozita ; explicatia consta in faptul
ca din solutia cu concentratia mai mare rezultd membrane cu cut-off mai mic

- cresterea continutului de PANI fatd de PSf in membrana compozitd are ca efect direct
cresterea gradului de retinere (I). Astfel, in cazul membranei 12% PSf+PANI (varianta E2) s-a
determinat o crestere a valorii gradului de retinere (I) cu cca.28% fatd de membrana 12%
PSf+PANI (varianta E1), iar in cazul membranei 10% PSf+PANI (varianta E2) cresterea e de
cca.25% fatd de 10% PSf+PANI (varianta E1), ambele la pH=7,4.

4.3. PERFORMANTELE MEMBRANELOR COMPOZITE LA SEPARAREA
PROTEINELOR DIN APE UZATE INDUSTRIALE (INDUSTRIA LAPTELUI)

4.3.1. Generalitati

Materiile organice din efluentii industriei alimentare (industria de prelucrare a laptelui,
a carnii, industria zaharului, a conservelor de legume si fructe, a amidonului si glucozei,
industria fermentativd) stimuleaza cresterea rapidd si abundenta a microorganismelor in
emisarii in care sunt evacuati, fapt care duce la o sdracire a apei in oxigen si in consecintd la
distrugerea faunei acvatice si aparifia descompunerii anaerobe. Evacuate fard epurare
prealabilda in emisari, apele uzate pot provoca depuneri de namol in albie, consumarea
oxigenului dizolvat, dezvoltarea de ciuperci si degajarea de mirosuri neplacute.

Pe langa aplicabilitatea practica in separarea/recuperarea principalilor componenti
utili, respectiv proteinele, s-a dezvoltat latura practica in sensul indepartarii acestor tipuri de
componenti din efluentii de ape uzate provenite din tehnologiile aplicate in industria laptelui,
efluenti care prin matricea de impurificare, deversati in mediu, afecteaza calitatea acestuia in

sensul deteriorarii.
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4.3.2. Separarea proteinelor din ape uzate provenite din industria laptelui

Pentru a evidentia performantele membranelor compozite din punct de vedere al

caracteristicilor de separare/retinere a proteinelor s-au selectat membranele obtinute in

urmatoarele condifii experimentale

Solutia polimerica de baza — PSf de concentratie 10%

Solvent — amestec NMP+Anilina, NMP+Anilina substituita (acid 3-amino-benzoic)
PANI generata in-situ prin reactia de policondensare a anilinei, respectiv a anilinei
substituite remanente in membrana preformatd (amestec oxidant peroxodisulfat de
amoniu si acid clorhidric)

Peliculizarea solutiilor polimerice pe un suport textil in instalatia pilot experimentala
cu functionare in flux continuu

Solutia de coagulare: apa

S-a studiat retenfia proteinelor existente in apele uzate provenite din instalatia de

obtinere a iaurtului prin membranele obtinute conform celor mentionate anterior [201].

Rezultatele experimentale obtinute la trecerea unei ape uzate cu continut de proteine

sunt prezentate in tabel 4.3. pentru membrana compozitd PSf-PANI si in tabel 4.4. pentru

membrana compozitd PSf-3ABA.

Tabel 4.3. Date experimentale obtinute la trecerea unei ape uzate cu continut de proteine prin

membrana PSf-PANI ; oi = 2,58mS/cm si oc= 3,34mS/cm

Proba [P (bar) Volum permeat (ml) op
25 50 75 100 |(mS/cm)
2 |Timp (s)| 1175 | 2487 | 3770 | 4995 2,28
J 27,3 25,8 25,5 25,7

(/m2xh)
PSf- | 4 |Timp(s)| 640 | 1150 | 1791 | 2435 | 2,33
PANI J 50,2 | 559 | 53,8 | 52,8
(/m2xh)

6 |Timp (s)| 340 | 745 | 1180 | 1620 | 2,56
J 945 | 862 | 81,7 | 79,3
(1/m2xh)
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Tabel 4.4. Date experimentale obtinute la trecerea unei ape uzate cu continut de proteine prin

membrana PSf-3ABA ; ¢i = 2,58mS/cm si 6c= 3,67mS/cm

Proba [P (bar) Volum permeat (ml) op.
25 50 75 100 [(mS/cm)
2 |Timp (s)| 195 | 342 530 720 | 2,67
J 197,8 | 187,9 | 181,9 | 178,5
PSf- (I/m2xh)
3ABA| 4 |Timp (s)| 140 256 415 580 2,73
J 275,5 | 251,1 | 232,3 | 221,7
(1/m2xh)
6 |Timp(s)| 174 | 313 510 722 | 281
J 221,6 | 2053 | 189 178
(1/m2xh)

Datele experimentale privind variatia principalilor indicatori de calitate din punct de
vedere al incdrcarii organice si a continutului de azot total pentru apa uzata prelucrata prin

membranele compozite (inifial, permeat, concentrat) sunt prezentate in tabelul 4.5.

Tabel 4.5. Variatia principalilor indicatori de calitate pentru apa uzata prelucrata prin

membranele compozite (initial, permeat, concentrat)

Proba Caracteristica
Conc proteine| CCOCr CBO5 DOC Nt
(mg/1) (mgO2/1) | (mgO2/1) (mg/1) (mg/1)
Apa initiala 266 4410 1460 656,5 115,1
PSf-PANI 157 341 105 3582 69,54
ermeat
PSf-PANI 918 17125 5179 1311,1 159,3
concentrat
PSf-3ABA 189 462 148 376,5 72,83
ermeat
PSf-3ABA 769 15814 4745 1248.5 157,3
concentrat

Rezultatele prezentate evidentiaza urmatoarele aspecte:

- Ambele tipuri de membrane duc la retinerea proteinelor pe suprafata si in interiorul
structurii microporoase a lor;

-Diminuarea incarcdrii organice in permeat, pusd in evidenta prin scdderea valorilor

indicatorilor analizati, este mai pregnanta in cazul membranei PSf-PANI.
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4.3.3. Separarea proteinelor din ape uzate provenite din industria fabricarii berii
Intr-un alt set de experimente, pentru a evidentia performantele membranelor
compozite PSf-PANI din punct de vedere al capacitatii de separare/retinere a proteinelor, s-au
selectat membranele obfinute in urmatoarele conditii experimentale:
e Solutii polimerice de baza — solutii de PSf de concentratii 10%, 12%, 14%
e Solvent — amestec NMP+Anilina
e PANI generatd in-situ prin reactia de policondensare a anilinei remanente in
membrana preformata (amestec oxidant persulfat de amoniu si acid clorhidric)
e Peliculizarea manuala cu ajutorul unui tragator denumit generic “doctor blade” a
solutiei polimerice pe suprafata neteda de sticla, fara suport textil
e Solutia de coagulare: apa
In continuare se prezinta rezultatele obtinute in privinta retentiei proteinelor existente
in apele uzate provenite de la un agent economic cu activitate in domeniul prepararii berii.
In experimente au fost utilizate ape uzate industriale rezultate din:
- activitatea de clatire a fermentatoarelor (CF);
- activitatea de spalare a utilajelor dupa faza de fierbere a mustului de bere (SF).
Calitatea apelor uzate a fost stabilita prin determinarea indicatorilor globali : Tncarcare
organici exprimata prin CCOCr, CBOS5, reziduu filtrabil la 105°C, pH, dar si a indicatorilor
specifici: fosfor total, proteine (tabel 4.6.).

Tabel 4.6. Caracteristicile initiale ale apelor uzate CF si SF

Nr.crt. Denumire indicator UM Indicativ proba
CF CF SF SF

nefiltratd | filtratd | nefiltratd | filtrata
1 pH - 6,18 6,07 3,7 4,18
2 Conductivitate mS/cm 0,433 0,447 0,293 0,304
3 CCOCr mgO,/1 140,0 62,4 8544 7872
4 CBO:s mgO,/1 482 242 2994 2741
5 Fosfor total mg/1 3,5 2,49 22.9 21,2
6 Proteine mg/1 0,943 0,861 65,92 60,9
7 Reziduu  filtrabil la | mg/l 404 356 5892 5092

105°C

Rezultatele experimentale obtinute au permis evidentierea urmatoarelor concluzii:

- Cele mai bune fluxuri de permeat (fluid limpede) in conditii similare se obtin cu ajutorul

membranelor de tip M3, indiferent de tipul apei uzate supuse prelucrarii.
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- Fluxurile de ape uzate prin membranele amintite cresc cu cresterea valorii presiunii de
lucru.

Caracteristicile permeatelor obtinute dupa trecerea prin membranele selectate a celor
doua ape uzate sunt prezentate in tabelul 4.9. pentru CF si tabelul 4.10. pentru SF.

Tabel nr.4.9. Caracteristicile apei uzate CF inainte si dupa purificare

Nr.crt. Denumire indicator UM Indicativ proba

CF filtrata | MICF | M2CF | M3CF
1 pH - 6,07 6,59 6,78 6,3
2 Conductivitate mS/cm 0,447 0,425 0,432 0,228
3 CCOCr mgO,/1 62,4 57,6 60,1 48,0
4 CBO:s mgO,/1 242 17,4 21,8 8,1
5 Fosfor total mg/1 2,49 1,99 2,38 1,06
6 Proteine mg/l 0,861 0,462 0,602 0,089
7 Reziduu filtrabil la | mg/l 356 322 338 176

105°C

Tabel nr.4.10. Caracteristicile apei uzate SF inainte si dupa purificare

Nr.crt. Denumire indicator UM Indicativ proba

SF filtrata | MICF | M2CF | M3CF
1 pH - 4,18 3,94 4,47 4,16
2 Conductivitate mS/cm 0,304 0,264 0,285 0,16
3 CCOCr mgO,/1 7872 5289 5664 2976
4 CBO:s mgO,/1 2741 1854 1977 1037
5 Fosfor total mg/1 21,2 19,4 20,1 8,94
6 Proteine mg/1 60,9 33,67 | 25,125 4,48
7 Reziduu filtrabil la | mg/l 5092 3666 4284 1398

105°C

Analiza rezultatelor prezentate In tabelele de mai sus a permis evidentierea
urmatoarelor concluzii:
- Gradul de separare al proteinelor depaseste valoarea de 90%, indiferent de tipul apei uzate
(90,56% pentru apa uzata tip CF si 93,2% pentru apa uzata tip SF)
- In concordanta cu diminuarea concentratiei de proteine din apele rezultate dupa ultrafiltrarea
prin membranele compozite, se Inregistreaza si scdderea continutului de substante organice

exprimate prin CCOCr si CBOs
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CONCLUZII GENERALE

Realizarea, prin procedeul inversiei de faza, tehnica imersie-precipitare insotita de
reactie chimicad de noi membrane compozite, dintr-un sistem polimeric constituit din
polisulfond si polianilind obtinutd in-situ prin policondensarea anilinei remanente din porii
membranei preformate este o tehnica noud, mai putin dezvoltata. Proprietitile specifice ale
membranelor obtinute au fost puse in evidentd in procese de separare a unor compusi
macromoleculari cu incarcatura ionicd din medii lichide sintetice si ape uzate rezultate din 2
ramuri ale industriei alimentare. Concluziile cercetarilor experimentale efectuate in cadrul
prezentei teze sunt:

* [Indiferent de conditiile experimentale alese in prepararea membranelor compozite
(concentratiile solutiilor polimerice de baza — PSf, solventul utilizat, compozitia baii
de coagulare, suprafata pe care s-a realizat peliculizarea solutiei polimerice — sticla
cu §i fara suport textil netesut, modul de peliculizare) fluxurile maxime ale solutiilor
apoase testate au fost la pH=3-5;

*  Fluxurile solutiilor acide sau bazice prin membranele cu suport au fost mai mari
decat cele in cazul membranelor fara suport; PANI formata in structura preexistentd
a PSf asigura o distributie uniforma a porilor;

* Valorile de flux ale membranelor obtinute din solutii pe baza de DMF fiind mult mai
mari decat cele ale membranelor obtinute din solutii pe baza de NMP (in multe cazuri
cu un ordin de marime), demonstreaza ca primele membrane au o structura foarte
afdnata; explicatia posibila consta in faptul ca reactia de policondensare ar putea sa
fie mai rapida in DMF decdt in NMP, acest aspect merita elucidat in cercetari
ulterioare;

*  Adaosul de anilina in baia de coagulare, conduce la imbunatatirea performangelor
hidrodinamice ale membranelor compozite, acestea capatand o structura mai afanata
(efectul a fost sesizat mai pregnant la membranele preparate din solutia de PSf mai
concentrata);

* Cresterea timpului de reactie, de definitivare a formarii PANI a condus la obfinerea
unor membrane compozite cu proprietati hidrodinamice superioare; practic prin
formarea mai multor lanturi macromoleculare de PANI are loc o afanare a structurii
materialului membranar compozit;

»  Fluxurile solutiilor apoase in cazul peliculizarii manuale sunt mai mari decat in cazul
celor inregistrate in cazul peliculizarii in instalatia pilot cu functionare continud;,

explicatia ar fi distributia diferita a porilor pe suprafata membranei ca urmare a
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modului de peliculizare a solutiei polimerice; in cazul peliculizarii in instalatia pilot
cu functionare continud distributia solutiei polimerice este uniforma,

Caracteristicile structurale si de curgere diferite obtinute la prepararea membranelor
comporzite sunt influentate de: viteza de tragere, modul diferit de imersare in baia de
coagulare, grosimea filmului polimeric, distributia porilor pe suprafata membranei;
Obtinerea unor fluxuri mai mici pentru membrana realizata pe instalatia pilot fata de
cea obtinuta in conditii de laborator, precum §i variatia mai accentuata a acestor
Sfluxuri cu modificarea pH-ului, se datoreaza faptului ca in instalatia pilot reactia de
policondensare are loc in conditii dinamice, in timp ce la nivel de laborator
uniformizarea amestecului de reactie este deficitara;

A fost demonstrata reproductibilitatea caracteristicilor de curgere pe intreaga
suprafata a membranelor de tip PSf-PANI (banda continud cu lungimea de 5 m si
latimea de 200 mm) si eficienta sistemului de obtinere in sistem continuu a
materialelor comporzite printr-o analiza statistica amanuntitd, care a evidentiat o
grupare foarte stransd a datelor in jurul mediei si o variatie simetrica in stanga §i in
dreapta mediei;

Performantele de separare ale membranelor compozite preparate din punct de vedere
al gradului de retentie (R) a proteinei BSA si din punct de vedere al capacitatii de
separare (I) au fost mai mari la testarea solutiilor cu pH=7,4 fata de cele cu pH=4,9;
explicatia rezida din faptul ca la pH=4,9 (valoare apropiata de pH-ul izoelectric al
proteinei BSA), proteina nu are incarcare electrica §i nu interactioneaza cu gruparile
reactive ale PANI din membrana compozita;

Cresterea continutului de PANI fata de PSF in membrana compozita are ca efect
direct cresterea gradului de retinere;

Gradul de separare al proteinelor prin membranele testate depaseste valoarea de
90%, indiferent de tipul apei uzate;

In concordanti cu diminuarea concentratiei de proteine din apele rezultate dupd
ultrafiltrarea prin membranele comporzite, se inregistreaza §i scaderea continutului de
substante organice exprimate prin CCOCr si CBOs,

Membranele testate duc la retinerea proteinelor pe suprafata si in interiorul structurii

microporoase a acestora.
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