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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem de testare a eficientei
membranelor polimerice poroase, functionalizate pentru
diversi poluanti, in procesul de tratare a diferitelor solutii
apoase. Sistemul de testare conform inventiei este
constituit dintr-un vas (1) de stocare a solutiei apoase
care urmeaza a fi tratata prin filtrare membranara, o
pompa (2) peristaltica cu ajutorul careia solutia este
trecuta n dispozitivul de sustinere a membranei (3),
care este atasat de un vas (4) rezistent la presiune,
solutia apoasa fiind filtrata prin membrana (3) datorita
vacumului creat de pompa (5) de vid a carei presiune
este reglatd si mentinuta constanta cu ajutorul unui
manometru (56.1), pompa (5) de vid fiind atagata vasului
(4) prin intermediul capacului (6) de inox. printr-un
orificiu (a), respectiv prin orificiul (b) a dispozitivului de
sustinere a membranei (3), recipientele (9) de colectare Fig. 1
a probelor fiind sustinute in interiorul vasului (4) de o

placa (7) fixa de baza si o placa (8) mobila, ambele

realizate din teflon, placa (8) mobilad se poate roti pe

diferite pozitii cu ajutorul axului (10) care este manevrat

de 0 maneta (11) de indexare si de opritorul (12) de

pozitie.
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Sistem de testare a membranelor functionalizate la tratarea apelor

Inventia se referd la un sistem de testare in timp a eficientei membranelor polimerice poroase,
functionalizate pentru diversi poluanti, in procesul de tratare a diferitelor solutii apoase. Sistemul
de testare propune utilizarea a mai multor vase de colectare a permeatului in aceleasi conditii de
lucru, astfel incét este posibila inspectarea membranei dupa timpi diferiti de tratare in vederea
analizarii ulterioare a datelor pentru stabilirea eficientei membranelor utilizate. Conditiile de lucru
sunt mentinute constante pe parcursul procesului de testare iar soluia propusa conform inventiei
permite utilizarea unor membrane de dimensiuni reduse.

Utilizarea proceselor de separare membranard prezintd o importanta deosebitd in tratarea si
epurarea apelor, precum si in alte aplicatii de separare. Separarea membranara presupune trecerea
fluidului ce urmeaza a fi tratat, sub presiune, peste un mediu permeabil selectiv, 0 membrana
semipermeabild sau permeabila, prin care trece doar fluidul cu particulele de dimensiuni mai mici,
iar impuritatile sa fie refinute [1-3]. Intr-o configuratie generala a unui sistem cu membrana, o
pompa forteazd fluidul contaminat catre membrand, o parte din fluid, permeatul, penetreaza
membrana ca fluid purificat, iar impuritatile se retin la suprafata acesteia sau sunt eliminate sub
forma de concentrat [4, 5].

in comparatie cu metodele conventionale de tratare a apei, cum ar fi: adsorbtia, schimbul ionic,
precipitarea chimicad, procesele de extractie cu solventi si aga mai departe, utilizarea tehnologiei
cu membrane pentru tratarea avansata a apei reprezintd un sistem alternativ ecologic, compact si
economic. Aceasta tehnicé separd compusii organici si anorganici de fluxurile mari cu consumuri
minime de energie, selectivitate ridicata si fezabilitate tehnica si produce un volum redus de
deseuri [4, 6, 7].

Pentru a obtine o separare membranara eficientd un rol important il constituie insasi membrana,
bariera care se interpune intre doud compartimente permitand transferul selectiv al unor particule,
molecule, faze sau substante dintr-un fluid sub actiunea unei forte motrice generatd de: AC
(gradient de concentrafie), AP (gradient de presiune), Ay (diferentd potential electric)).
Membranele pot fi microporoase, omogene, asimetrice, incércate electric, lichide, confectionate
dintr-o multitudine de materiale ca de exemplu: ceramica, grafit, metale si aliaje, oxizi metalici,
polimeri.

Dezvoltarea unor noi materiale membranare de nisd, performante, selective pentru diferite

aplicatii, eficiente si cu costuri reduse reprezinta o provocare pentru mult1 \1 este o
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ramurd in continua dezvoltare. in vederea realizirii unor membrane cu eficienta ridicata de
separare §i rezistentd la colmatare, punctul central al majoritatii studiilor s-a indreptat asupra
naturii §i structurii membranelor. S-a urmdrit modificarea proprietatilor fizico-chimice ale
suprafetei membranelor prin functionalizare cu diferite grupari functionale, prin incorporarea
diversilor aditivi, utilizarea a diferite materiale compozite, grefare sau acoperire cu diferite
fragmente hidrofile sau grupari incarcate.[8-15]. Stabilirea performantelor si perfectionarea
acestor membrane presupune derularea unor programe de studiu in care nu doar caracteristicile
fizice ale solutiei, tipul si configuratia membranei trebuie analizate ci si conditiile de filtrare.
Procesul de obtinere a acestor membrane compozite/functionalizate cu caracteristici de filtrare
imbunatatite utilizate in solutiile prezentate anterior este destul de laborios, presupune utilizarea
multor reactivi chimici, gruparile active, functionale ce sunt dorite a fi grefate sau impregnate pe
materialele membranare traditionale, de obicei provin de la substante scumpe ca de exemplu: oxid
de grafend, lichide ionice, saruri cuaternale de amoniu, eteri coroane, etc [7, 9, 11, 14].

Pentru obtinerea unor membrane eficiente se variaza diferite compozitii si diferite conditii de
lucru, astfel cd se obtine o multitudine de structuri membranare ce urmeaza de asemenea a fi
testate in diferite conditii de separare prin filtrare pentru a putea alege natura i compozitia optima
a membranei pentru scopul propus. In acest sens in studiile preliminare de laborator urmeaza a fi
testate un numar mare de membrane ce implica pentru obtinerea lor o cantitate mare de reactivi
chimici, uneori de costuri ridicate. Pentru a minimiza costurile de sintezi a acestor membrane este
necesard dezvoltarea unui sistem de filtrare eficient in care membranele obtinute si fie testate
pentru a putea alege natura si compozitia optima a membranei pentru scopul propus.

Sistemele de filtrare utilizind membrane pot functiona in regim gravitational sau cu flux
incrucisat. in cazul sistemelor gravitationale fluidul ce urmeazi a fi tratat trece prin structura de
filtrare, iar particulele supradimensionate se acumuleazd pe membrana in timp ce fluidele si
particulele mici trec prin membrana si devin filtrate. In cazul sistemelor cu flux incrucisat, fluidul
ce urmeaza a fi tratat este circulat tangential pe suprafata membranei, particulele mici si fluidul
trec prin membrana sub forma de permeat, sau filtrat, in timp ce moleculele {intéd sunt refinute pe
partea de alimentare sub forma de retinut.

Exista o multitudine de sisteme de testare membranare disponibile pe piata in prezent. Cu toate

acestea, mai multe dintre aceste celule au una sau mai multe probleme sau limitéri.
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Se cunoaste solutia tehnica descrisa in brevetul de inventie nr. RO 131098B1 care propune un

procedeu de obtinere a membranelor polimere compozite pe polifenilenoxid sulfonat.

Se cunoaste solutia tehnicd conform brevetului RO 120690 B1 care propune obtinerea unei

membrane conductive cu substrat poros, de tip filtru de hartie impregnata cu polimeri.

Brevetul EP2247372A4 propune o metoda de obtinere a unor membrane prin aplicarea a cel putin
unei specii grefabile pe un substrat poros si tratarea substratului poros acoperit cu radiatie cu

fascicul de electroni pentru a furniza 0 membrana functionalizata.

in cazul brevetului RO 127826 A2, se propune indepirtarea cromului, zincului si nichelului din
apele provenite din industria pieldriei prin utilizarea unor tehnologii cu membrane combinate,
membrane solide (polimerice) si membrane lichide - tip emulsie functionalizate cu un

“transportor”, Aliquat 336.

Brevetul US6228271B1 descrie un proces de testare a integritdtii membranelor de filtrare a
lichidelor fara utilizarea aerului sub presiune. Se aplica un vid partial camerei de permeat pentru

a crea o diferenta de presiune pentru a realiza trecerea fluxului prin membrana.

Brevetul DE3725445C2 prezinta o celuld de testare pentru procesele de separare cu membrana ce
constd dintr-o carcasa de presiune platd dreptunghiulara, prevdzuta ca un canal, cu 0 membrana
susfinuta de un suport de filtru interpus intre acestea. Brevetul US 6568282 B1 prezintd o metoda
si un aparat pentru evaluarea unei membrane poroase. Inventia include de asemenea un aparat

care include 0 membrand montata intr-o carcasi ce este impartita in doua compartimente.

Brevetul US9023206B2 propune un sistem de cadre pentru module de filtrare cu membrana.
Sistemul de filtrare propus in brevetul citat cuprinde o multitudine de module de membrana

dispuse intr-o retea de module de membrana impartita in sub-grupuri de retea.

Toate aceste sisteme de testare a diferitelor membrane, asemenea celor comerciale necesita
utilizarea unor debite mari de fluid si a unor membrane de dimensiuni mari ceea ce duce la costuri

ridicate de testare.
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De asemenea, acestea constau dintr-un singur compartiment pentru colectarea permeatului. Astfel
cd, pentru determinarea eficientei de filtrare in timp a membranei studiate, utilizind asemenea
sisteme este necesara oprirea §i demontarea acestora pentru colectarea permeatului, in vederea
analizarii la diferite momente de tratare. Prin urmare, testarea unei membrane in acest sistem de
filtrare poate fi foarte costisitoare.

Astfel, este nevoie de un sistem de testare a membranei rentabil, care sa poata utiliza membrane
de dimensiuni reduse, pentru a putea realiza cdt mai multe compozitii si structuri diferite
membranare i pentru a stabili membranele optime pentru scopul propus. Sistemul trebuie sa
permitd testarea cu usurinta a eficientei de filtrare in timp a membranelor sintetizate, in vederea
analizei corecte a performantei membranei studiate pentru a simula cu precizie durata de viata a

acesteia intr-un sistem industrial de separare utilizind membrane.

Prezenta inventie urmareste sa depaseasca sau cel putin sd amelioreze unul sau mai multe dintre
dezavantajele de mai sus ale stadiului tehnicii sau sa ofere o alternativa utila, prin aceea ca prezinta
un sistem de testare prin filtrare membranara ce permite determinarea in diferite conditii a
eficientei de filtrare ca functie de timp a diferitelor membrane, putdnd utiliza membrane de

dimensiuni reduse.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in elaborarea acestui sistem care permite
testarea multitudinii de membrane studiate pentru anumite scopuri precise in conditii de
similitudine cu sistemele de filtrare industriale, dar utilizind membrane de dimensiuni reduse.
Sistemul de filtrare propus elimind dezavantajele prin aceea ca, permitand utilizarea unor
membrane de dimensiuni reduse si colectarea permeatului la anumite momente de tratare,
conduce la utilizarea unor cantitati mai reduse de reactivi chimici si materiale necesare obtinerii
membranelor de diferite compozitii i structuri preliminare precum si la reducerea timpului
necesar de testare a acestora in diferite conditii. Toate acestea conduc la scaderea costurilor

globale de obtinere a membranelor si a proceselor de tratare studiate.

Obiectivul principal al inventiei este de a realiza un sistem de testare membranara care si permita
testarea eficientei de separare a multitudinilor de membrane in diferite procese de tratare ca
functie de timp, pentru a putea estima durata de viata a acestora. Un obiectiv suplimentar este

acela de a permite utilizarea unor membrane de dimensiuni reduse.
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Exemplul de realizare a inventiei va fi acum descris cu referire la desenele insotitoare, in care:
Figura 1: Prezentarea generala a sistemului de filtrare;

Figura 2: Capacul de inox cu care este prevazut vasul rezistent la presiune ;

Figura 3: Placa mobild utilizatd ca suport pentru recipientele de colectare a probelor; (a)
reprezentare tridimensionala (3D), (b) reprezentare in plan (2D);

Figura 4: Prezentarea 3D a ansamblului ce permite colectarea probelor la diferite intervale de
timp;

Figura 5: Dispozitivele pentru utilizarea membranelor de dimensiuni reduse; (a) reprezentare
3D; (b) — reprezentare 2D,

Figura 6: Dependenta gradului de respingere si a cantitatii de Cd?* acumulati in membrana functie

de timpul de tratare si de volumul de apa trecuta peste membrana.

Referindu-ne la Figurile 1 pana la 6, este prezentat un sistem de testare a membranelor conform
exemplului de realizare a inventiei. Sistemul de filtrare consta dintr-un vas de stocare (1) a solutiei
apoase ce urmeaza a fi tratatd prin filtrare membranara, o pompa peristaltica (2) cu viteza de
rotatie variabila si reglabila potentiometric, cu ajutorul céareia solutia este trecuta in dispozitivul
de sustinere a membranei (3), ce este atasat de un vas rezistent la presiune (4). Solutia apoasa este
filtrata prin membrana datorita vacuumului creat de pompa de vid (§), presiunea fiind reglata si
mentinutd constantd cu ajutorul manometrului (5.1), de asemenea atasate vasului rezistent la
presiune (4). Vasul rezistent la presiune este etangat cu ajutorul unui capac de inox (6).

Referindu-ne la Figura 2 se observa cé atasarea pompei de vid (§), cu vasul rezistent la presiune
(4) se realizeaza prin capacul de inox (6), prin orificiul (a), respectiv a dispozitivului de sustinere
a membranei (3) prin orificiul (b). Vasul rezistent la presiune prezinté in interior o placa de baza
fixa (7) si o placa mobila (8) drept suport pentru recipientele de colectare a probelor (9). Ambele
placi sunt realizate din teflon. In Figura 3 este reprezentata 3D si 2 D placa mobil, utilizata ca
suport pentru recipientele de colectare a probelor. Aceasta poate fi rotitd pe diferite pozitii cu
ajutorul axului (10) ce este manevrat de maneta de indexare (11) si a opritorului de pozitie (12).
Acest ansamblu mobil (Figura 4), de utilizare a mai multor pozitii de colectare a probelor intr-un
singur compartiment rezistent la presiune, permite testarea ca functie de timp a membranelor fara
a fl nevoie sa oprim procesul de separare prin filtrare, si fard a fi nevoie sa dezasamblam sistemul
de filtrare la anumite intervale de timp. Acest lucru duce la o scadere a timpului de testare, ce

implicit conduce la o scidere a costurilor procesului de testare.

s
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Dispozitivul de sustinere a membranei (3) este format din doud compartimente de sticla cu
diametrul @ = 4 cm, prevazute la capete cu fritd de sticla, intre care se fixeazd membrana ce
urmeaza a fi testata. Cele doua compartimente ce sustin membrana sunt fixate intre ele cu ajutorul
clemei (13). in compartimentul superior (3.1) al dispozitivului (3) ajunge solutia apoasi ce
urmeaza a fi tratata, ce este filtrata prin membrana testata, iar permeatul ajunge in compartimentul
(3.2).

Referindu-ne la Figura 5, pentru a reduce costurile de productie a diferitelor membrane si a
minimiza consumul de reactivi necesari prepararii acestora s-a propus utilizarea unor suporturi
(3.3) pentru membrane de dimensiuni reduse, de diametre variate (@ = 0,5 - 3,5 cm). Acestea sunt
realizate din teflon, iar pentru pozifionarea membranelor de dimensiuni reduse prezinta o
adancitura de 1 mm in orificiul in care se introduce membrana.

Referindu-ne la Fig. 6, se dd in continuare un exemplu de utilizare a sistemului de testare, pentru
determinarea eficienfei de separare a unei membrane polimerice de incluziune, membrana
polisulfonica cuaternizata si functionalizata cu clorurd de metil trialchil amoniu in proportie de
15% (procente masice). Eficienta de separare a membranei s-a determinat ca functie de timp in
procesul de indepartare a ionilor de cadmiu din solutie apoasd. S-a utilizat o0 membrana cu
grosimea de h=1mm, si @ =1 cm, astfel ca s-a utilizat suportul pentru utilizarea membranelor de
dimensiuni reduse. Pentru a evalua eficienta filtrarii in eliminarea ionilor de cadmiu din solutia

de alimentare, s-a folosit gradul de respingere definit de ecuatia:

R(%) = ( —&) 100
Cr

unde C, si Cr sunt concentratiile ionilor metalici in permeat si respectiv in solutia de alimentare.

Cantitatea de Cd?* acumulati in membrani a fost determinata cu ajutorul ecuatiei:

0ue = Z (Cf —A D)V

unde: Crsi Cp concentratia ionilor de Cd** din solutia de alimentare, respectiv din permeat (mg/L),
V volumul de solutie trecut peste membrana (L), A suprafata membranei (m?).
Gradul de respingere al membranei studiate, respectiv cantitatea de Cd acumulata in membrana

au fost determinate ca functie de timp si ca functie de volumul de permeat. S-a utilizat un volum
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de 100 mL de solutie apoasa cu continut de 10 mg/L Cd**. Probele au fost colectate din 5 in 5
minute utilizind un debit al solutiei de alimentare de 2 mL/min. Concentratia ionilor de Cd?* atat
din solutia de alimentare cat si din permeat a fost determinata prin spectrofotometrie de adsorbtie
atomica utilizdnd un spectrofotometru Varian SpaectrAA 280 FS. Se constatd ci eficienta de
filtrare a membranei studiate scade cu cresterea timpului, in timp ce gradul de acumulare a ionilor
de Cd?* creste. Utilizarea sistemului de testare propus, permite utilizarea unor membrane de mici
dimensiuni, permitdnd utilizarea unor compozitii membranare variate in conditii multiple de

lucru, ceea ce conduce la stabilirea conditiilor optime de tratare pentru anumite sisteme date.
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Revendicari

1. Sistem de testare a membranelor functionalizate la tratarea apelor poluate caracterizat prin
aceea ca este alcatuit dintr-un vas de stocare (1) a solutiei apoase ce urmeaza a fi tratata prin
filtrare membranard, o pompa peristaltica (2) cu ajutorul careia solutia este trecutd in
dispozitivul de sustinere a membranei (3), ce este atasat si comunica prin orificiul (b) cu un
vas rezistent la presiune (4) etansat cu ajutorul unui capac de inox (6), solutia apoasa este
filtratd prin membrana datoritd vacuumului creat de pompa de vid (5), presiunea fiind reglata
si mentinutd constanta cu ajutorul manometrului (5.1), de asemenea atasate vasului rezistent la
presiune (4) care prezinta in interior o placa de baza fixa (7) si o placd mobila (8), ambele din
teflon, drept suport pentru recipientele de colectare a probelor (9), placa mobila (8) poate fi
rotita pe diferite pozitii cu ajutorul axului (10) ce este manevrat de maneta de indexare (11) si
a opritorului de pozitie (12) astfel incat se pot colecta probe, dupa o durata prestabilita de timp,
intr-un singur compartiment rezistent la presiune, fara a fi nevoie sa oprim procesul de separare

prin filtrare, si féra a fi nevoie sa dezasamblam sistemul de filtrare.

2. Sistem de testare a membranelor functionalizate la tratarea apelor cu continut variat de
poluanti, ca tip si concentratie, conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ci foloseste
membrane functionalizate pentru fiecare tip de poluant in parte, solutiile apoase cu poluanti
ajung in dispozitivul suport pentru membrana cu ajutorul unei pompe peristaltice (2), cu vitezi
de rotatie variabila si reglabild potentiometric, incét poate fi controlat si variat debitul de fluid
ce urmeazai a fi trecut peste membrana testata, fluid care, datoritd vacuumului creat de pompa
de vid, trece sub forma de permeat prin membrand impreuna cu particule mici pentru care
membrana nu este activa, intr-un ritm de filtrare functie si de intensitatea vidului creat, in timp
ce moleculele de poluant sunt retinute pe partea de alimentare sub forma de retinut pe
membrana ce poate fi inspectatd dupa o durata prestabilita de timp astfel incat poate fi stabilita

eficienta membranei i a regimului de filtrare.
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Fig. 3. Placa mobila utilizatd ca suport pentru recipientele de colectare a probelor

{a) Reprezentare 3D, (b) reprezentare 2D

i ce permite colectarea probelor la diferite intervale

de timp
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Fig.5. Dispozitivele pentru utilizarca membranelor de dimensiuni reduse

(ay —reprezentare 3D; (b) — reprezentare 2D
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Fig. 6. Dependenta gradului de respingere si a cantitatii de Cd=" acumulata in membrana functie

de timpul de tratare si de volumul de apa trecutd peste membrana
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