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(57) Rezumat:

Inventia se refera la procedeu de obtinere a unor mem-
brane de ultrafiltrare compozite pentru concentrarea
unor extracte vegetale. Procedeul,conform inventiei,
consta in dizolvarea poli(1,4-fenilen - eter - eter)sulfonei
(PPEES) cu 15...20% concentratie masicad a unui
amestec PPEES si polisulfond in raport 3:1 si 3:2 in
solvent 1-metil-2-pirolidona, sub agitare continua timp
de 4...5h, se adaugé pe rand in solutie ca aditivi1...2%
masic polivinilpirolidona si 0,5...2% masic silice mezo-
poroasd, se continud agitarea pana la dizolvarea com-

ponentelor, rezultéand o solutie polimerica care se peli-
culizeaza pe o suprafatad plana de sticla, urmata de
imersare intr-o baie de coagulare continand apa dis-
tilatd sau solutie apoasa de acid formic 1%, din care
rezultd membrane cu o grosime totala de 200 ym avéand
un grad de retentie al compusilor polifenolici din
extracte vegetale de 65...75%.
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Membrane de ultrafiltrare compozite pe baza de poli(fenilen-eter-eter)
sulfona pentru concentrarea unor nutrienti din extracte vegetale si procedeu
de obtinere a acestora

Inventia se refera la membrane de ultrafiltrare compozite obtinute din poli(1,4-fenilen-eter-eter)
sulfona si combinatie de poli(1,4-fenilen-eter-eter) sulfona cu polisulfona in diverse rapoarte si
silice mezoporoasa nanostructurata functionalizata cu grupari amino.

Sunt cunoscute membrane si filme si procedee de obtinere a acestora din solutii polimerice de
poli(aril)sulfone (ex. US Pat. 8829060; 4920193; 4990252; 5246647 si KR20160144505). Aceasta
clasa de compusi se utilizeaza decarece prezinta © rezistenta oxidativa supertoara.

Membranele din polisulfona si poliarilsulfona se obtin in general prin inversia de faza, procedeul
de imersie-precipitare, constand in dizolvarea polimerului intr-un solvent polar, depunerea solutiei
polimerice sub forma de pelicule pe diverse suporturi si introducerea acestora intr-o baie de
coagulare reprezentata in general de apa pentru obtinerea membranelor/filmelor [1-2].
Dezavantajele acestor tipuri de membrane constau in faptul ca au valori ale fluxurilor de permeat
si grade de retentie scazute comparative cu a altor membrane comerciale din poliamida sau
celuloza regenerata.

Poli(1,4-fenilen-eter-eter) sulfona este un polimer care a fost foarte putin studiat pana in anul 2015
pentru obtinerea membranelor, dar in ultimii ani a captat atentia cercetatorilor datorita
proprietatilor lui excelente de formare a filmelor/membranelor. Datorita prezentei in structura sa
a gruparilor aromatice si sulfonice, polimerul prezinta o temperatura de tranzitie sticloasa ridicata
(Tg = 192°C) ceea ce explica proprietatile termice, mecanice si chimice foarte bune [3].

Acest polimer poate fi utilizat pentru obtinerea membranelor de microfiltrare, ultrafiltrare sau
nanofiltrare.

Un interes deosebit se acorda in ultimit ani gasirii unor solutii pentru a imbunatatii caracteristicile
membranelor, de exemplu, hidrofilicitatea membranelor si reducerea fenomenului de colmatare.
Suprafetele hidrofile favorizeaza imbunatatirea rezistentei la colmatare datorita reducerii
interactiunilor electrostatice si a celor fizice dintre suprafata membrane si particulele din solutia
de prelucrat.

Incorporarea unor particule anorganice de silice in membrane determina modificarea structurala a
acestora conducand la cresterea hidrofilicitatii si la imbunatatirea rezistentei la colmatare ceea ce
conduce la fluxuri de permeat mai ridicate [4-5].

Problema pe care o rezolva inventia este obtinerea unor membrane compozite de ultrafiltrare pe

baza de poli(1.4-fenilen-eter-eter) sulfona cu fluxuri ridicate, o buna rezistenta la colmatare si
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retentii ridicate pentru compusii polifenolici (acizi fenolici si flavonoide), scop in care in solutia
polimerica se introduce silice mezoporoasa nanostructurata functionalizata cu grupari amino
(SBA-15-NHa).

Procedeul de obtinere consta in dizolvarea poli(1,4-fenilen-eter-eter) sulfonei (PPEES) cu
15...20% concentratic masica sau a unui amestec de PPEES si polisulfona (PSF) in diverse
rapoarte (3:1; 3:2) in solvent (1-metil-2-pirolidona) sub agitare continua pentru 4-5 ore, dupa care
se adauga pe rand in solutie ca aditivi 1...2 % in greutate polivinilpirolidona K90 (PVP) si
0.5...2% in greutate silicea mezoporoasa (SBA-15-NH>) si se continua agitarea pana la dizolvarea
completa a tuturor componenelor, dupa care solutia se supune procesului de dezaerare deoarece
bulele de aer din solutia nalimerica care apar in proccsul aeé dizvivare pot duce la defecte 1n
structura membrane.

Etapa urmatoare consta in peliculizarea solutiei polimerice pe o suprafata plana, de preferat din
sticla, cu ajutorul unui instrument care permite obtinerea de membrane cu grosime de cca. 200 um,
urmata de precipitarea solutiei polimerice prin imersare intr-o baie de coagulare care contine ca
nesolvent apa distilata sau o solutie apoasa de acid formic, de concentratie 0.5...5% (v/v).

Se dau in continuare 3 exemple de membrane compozite realizate conform procedeului descris.
Exemplul 1. Intr-un vas de sticla cu capacitate de 250 mL se introduc 50 g poli(1,4-fenilen-eter-
eter) sulfona si 187 mL 1-metil-2-pirolidona si se agita cca 4-5 ore pana la dizolvarea polimerului,
dupa care se adauga pe rand 2.5 g SBA-15-NH: si 5 g polivinilpirolidona K90, continuandu-se
agitarea solutiei pentru inca 1-2 ore. Solutia obtinuta se lasa in repaus cca. 14-16 ore pentru
dezaerare dupa care solutia este turnata pe o suprafata plana, apoi pelicula este imersata intr-o baie
de coagulare continand apa distilata. Dupa uscare membrana este caracterizata din punct de vedere
structural prin determinarea unghiului de contact static dintre picaturile de apa deionizata si
membrana masurat la temperatura camerei, morfologic prin prin microscopie electronica de baleiaj
(figururile 1 si 2), hidrodinamic prin flux de apa distilata si retentie de compusi polifenolici.
Pentru acest tip de membrana unghiul de contact a fost de 59.5°, ceea ce arata un caracter usor
hidrofil (au unghi de contact mai mic de 90°).

Fluxul de apa distilata la presiunea de 8 bar este de cca. 60 L/m?h, iar gradul de retentie al
compusilor polifenolici este de peste 75%.

Imaginile de microscopie electronica de baleiaj ESEM evidentiaza o structura asimetrica, cu un
strat subtire dens (42.03 pm) st un strat poros, iar grosimea membranei este de 178.4 um. Se
observa de asemenea o repartitie uniforma a dimensiunilor porilor, precum si prezenta

microparticulelor de silice mezoporoasa prinse in structura poroasa a membranelor.
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Exemplul 2. Intr-un vas de sticla cu capacitate de 500 mL se dizolva prin agitare 75 g poli(1,4-
fenilen-eter-eter) sulfona si 25 g polisulfona in 374.5 mL 1-metil-2-pirolidona, dupa care adauga
perand 5 g SBA-15-NH; si 10 g polivinilpirolidona K90, continuandu-se agitarea solutiei pana la
dizolvarea si omogenizarea tuturor componentelor. Dupa dezaerare solutia se peliculizeaza pe o
suprafata plana si se imerseaza in baia de coaglare continand solutie apoasa de acid formic 1%.
Caracterizarile acestui tip de membrane au evidentiat faptul ca prezinta un unghi de contact de
59.8°, flux de apa distilata la presiunea de 8 bar de cca. 69 L/m?h, iar gradul de retentie al
compusilor polifenolici de peste 70%.

Ca si in exemplul 1, imaginile de microscopie electronica de baleiaj ESEM (figura 3) evidentiaza
sectiunea transversala a memhrane nrezentand structura asimetrica, cu un strat activ dens (43.5
um) si un strat poros, iar grosimea membranei este de 159 pm.

Exemplul 3. Intr-un vas de sticla cu capacitate de 500 mL se dizolva prin agitare 60 g poli(1,4-
fenilen-eter-eter) sulfona si 40 g polisulfona in 374.5 mL 1-metil-2-pirolidona, dupa care adauga
pe rand 5 g SBA-15-NHasi 10 g polivinilpirolidona K90, continuandu-se agitarea solutiei pana la
dizolvarea si omogenizarea tuturor componentelor. Solutia dezaerata se peliculizeaza pe o
suprafata plana si se imerseaza in baia de coaglare continand apa distilata.

Aceste membrane prezinta un grad de hidrofilicitate mai mare decat cele din exemplele 1 si 2
(unghiul de contact = 58.2°), un flux de apa distilata la presiunea de 8 bar de cca. 56 L/m?h, iar
gradul de retentie al compusilor polifenolici de 65%.

Micrograma ESEM pentru acest tip de membrane (figura 4) pune in evidenta structura asimetrica

cu un strat subtire dens cu grosimea de 43 pm si o grosime totala a membranei de 143 pm.

Toate membranele prezentate in cele 3 exemple au fost testate pentru concentrarea extractelor de
Sorbus acuparia (scoruse de munte), membranele obtinute conform exemplelor 1 si 2 au prezentat

pe langa grade de retentie mai mari de 70% pentru polifenoli si de peste 60% pentru flavone.
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Revendicare

Membrane de ultrafiltrare compozite obtinute din poli(1,4-fenilen-eter-eter) sulfona in 15...20%
concentratie masica sau a unui amestec de poli(1,4-fenilen-eter-eter) sulfona si polisulfona in
diverse rapoarte (3:1; 3:2) si silice mezoporoasa nanostructurata functionalizata cu grupari amino
(SBA-15-NH>) in concentratie masica de 0.5...2%.

Procedeul de obtinere consta in dizolvarea polimerilor in solvent (1-metil-2-pirolidona) sub agitare

continua pentru 4-5 ore, dupa care se adauga pe rand in solutie ca aditivi polivinilpirolidona K90

1...2 % concentratie masica si sil L Condaitiatic inasica
si se continua agitarea pana la dizolvarea completa a tuturor componenelor. Solutia dezaerata se
peliculizeaza pe o suprafata plana cu ajutorul unui instrument care permite obtinerea de membrane
cu grosime de cca. 200 pm, urmata de precipitarea solutiei polimerice prin imersare intr-o baie de
coagulare care contine ca nesolvent apa distilata sau o solutie apoasa de acid formic, de preferat
0.5...5% (v/v). Membranele preparate conform inventiei sunt asimetrice avand un strat subtire
dens cu o grosime de 42 - 43 pm si grosimea membranei de 143 - 178.4 pm.

Membranele prezinta grade de retentie de polifenoli totali de peste 65% la concentrarea extractelor

de Sorbus acuparia.
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Pa1=153.0 um
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