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9 PROCEDEU $I INSTALATIE PROTOTIP DE TRATARE A APEI
UTILIZAND MEMBRANE PE BAZA DE CNT $I ZnO

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a mem-
branelor hibride din nanotuburi de carbon CNT si ZnO
sila o instalatie prototip pentru tratarea apelor reziduale
care utilizeaza un corp filtrant contindnd aceste mem-
brane. Procedeul de obtinere conforminventiei a mem-
branelor hibride cu 0 compozitie de 1% CNT - 90% ZnO
din pulberi sintetizate hidrotermal la 200°C si 100 atm.,
utilizdnd ca precursori pulberea comerciald de CNT
functionalizata cugrupari carboxil, solutie de NaOH 10M
si solutie de Zn(NO,),-6H,0 2M, omogenizate cu aditivi
organici comerciali (polietilenglicol - PEG si Baymedix
FD 103 - dispersie apoasa de poliuretan) pana la obti-
nerea unei paste si utilizarea acestei paste pentru fabri-
carea unor membrane de CNT - ZnO de forma cilin-
drica, prin printare 3D bazata pe extrudare cu aer sub
presiune de 2,5 bari si viteza de extrudare cuprinsa
intre 30...33 mm/s printr-o duza de 0,6 mm. Instalatia
prototip conform inventiei utilizeaza un corp filtrant care
este proiectat astfel incat sa poata fi realizat dintr-un
numar variabil de inele din material plastic, permitand
reglarea numarului si a grosimii membranelor realizate
prin fabricare aditiva, elementele componente ale cartu-
sului filtrant fiind fabricate pe imprimanta 3D Zortax
M200 utilizdndu-se un material ABS dur, denumit Z -
ULTRAT.
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Procedeu si instalatie prototip de tratare a apei utilizind membrane pe baza de CNT si
ZnO

Inventia se refera la tratarea apelor reziduale si testarea diferitelor tipuri de membrane
pe baza de CNT si ZnO cu ajutorul unei instalatii prototip de laborator.

Tehnologia membranarad contribuie cu péana la 53% din totalul proceselor mondiale de
producere a apei curate si reprezintd o abordare eficientd pentru tratarea apei datoritd
simplitatii sale in functionare, fard addugare de aditivi chimici (sau prezenti in cantititi mici),
rentabila, fard schimbari de faza, cu productivitate ridicata, scalare usoara si capacitate mare
de indepartare. Datoritd caracteristicilor mentionate mai sus, tehnologia membranaré joaca un
rol important in tratarea apelor uzate, desalinizarea apei de mare (refolosirea in scopuri de
consum), industria laptelui pentru prelucrarea laptelui i tratarea efluentilor etc.

Tehnologiile membranare sunt mai putin robuste si incapabile de auto-curitare,
necesitind tratamente chimice de curatare si reciclare.

Acest lucru a condus la aparitia membranelor pe baza de materiale carbonice
(nanotuburi de carbon, grafend nanoporoasd - NPG, oxid de grafend - GO), datoritd
proprietatilor exceptionale de transport al apei.

Membranele compozite pe bazd de CNT reprezintd un tip popular de membrane de
separare pentru tratarea apei, deoarece combind performantele excelente ale membranelor
traditionale cu cele ale CNT. In prezent, unele aplicatii emergente de tratare a apei, cum ar fi
desalinizarea apei, separarea ulei-apd, indepartarea ionilor de metale grele si a poluantilor
emergenti din apd au fost din ce in ce mai mult studiate folosind membrane compozite bazate
pe CNT [1].

Procedeul conform inventiei consta in aceea cd: membranele pe bazd de CNT si ZnO
sunt fabricate prin tehnica 3D printing bazaté pe extrudare, sub forma unor corpuri rotunde cu
diametru 27 mm i indltimea 3-5 mm (fig. 1). Pentru testarea functionalititii membranelor
printate 3D, se prepard o solutie sinteticd de Cu avadnd o concentratie de 1mg /L, apoi se
proiecteaza si se realizeaza o instalatie prototip de laborator pentru filtrarea solutiei de Cu prin
membranele de CNT-ZnO, utilizate ca element filtrant al acestei instalatii.

Membranele pe baza de CNT-ZnO (cu diametru de 27 mm si indlfimea de 3-5 mm) au
fost obtinute prin tehnica 3D printing bazata pe extrudare cu ajutorul sistemului 3D-BioPlotter
Starter (EnvisionTEC GmbH, Germania), conectat la un computer pe care este instalat

software-ul pentru importul datelor STL si pentru controlul imprimantei. 2

/&
=
1 {{g
Z

NG




RO 138247 AZ\\E\,

datelor STL si crearea numarului de straturi dorite, se selecteazd din softul echipamentului
forma doritd (cub, paralelipiped, cilindru, etc) si modelul structurii 3D (distanta intre fire,
unghiul dintre straturi), se alege diametrul acului si se fixeazid seringa umplutd cu pastd de
CNT-ZnO in capul de imprimare corespunzator. Echipamentul se calibreazid in conformitate
cu instructiunile de lucru, dupa care se incepe imprimarea propriu-zisa.

Fabricarea prin 3D printing a membranelor de CNT-ZnO s-a realizat prin extrudare cu
aer sub presiune de 2,5 bari si viteza de extrudare de 30-33 mm/s printr-o duza de 0,6 mm, la
forme, grosimi si suprafete personalizate conform modelului virtual proiectat pe calculator.

Problema tehnica pe care o rezolvd inventia se referd la faptul ca utilizarea tehnicilor
de fabricare aditiva (tehnica 3D printing) ar putea oferi mai mult control asupra proiectirii
sistemelor de membrane de separare si oferd un nou concept de preparare a membranei,
fabricarea aditiva fiind capabild si producd membrane de diferite forme, tipuri si modele care
nu pot fi facute utilizdnd tehnici conventionale, cum ar fi metoda inversiei de fazi sau
sinterizarea [2].

Prin aplicarea inventiei, se inldturd dezavantajul utilizarii membranelor polimerice ca
suport pentru tratarea apei si retinerea ionilor metalici, membranele de CNT-ZnO fabricate
prin tehnica 3D printing fiind testate ca membrane de sine stitétoare.

Membranele pe bazi de CNT-ZnO au fost obtinute prin tehnica 3D printing (fabricare
aditivd bazatd pe extrudare) cu ajutorul sistemului 3D-BioPlotter Starter (EnvisionTEC
GmbH, Germania), utilizdnd paste stabile pe bazd de CNT-ZnO in procesul de printare.
Pentru prepararea pastelor au fost utilizate pulberi hibride sintetizate hidrotermal, pe bazi de
ZnO-CNT cu 10% CNT si polimeri cu rol de liant (polietilenglicol — PEG si Baymedix FD
103-dispersie apoasd de poliuretan). Pulberile hibride si liantii organici au fost amestecate,
omogenizate si degazate cu un mixer planetar centrifugal Thinky-ARE 250, rezultand o pasta
omogena care se introduce in seringa imprimantei 3D BioPlotter. Imprimanta este conectata la
un computer pe care este instalat software-ul pentru importul datelor STL si pentru controlul
imprimantei. Acesta cuprinde doud module individuale: a) Programul RP Perfactory pentru
importarea datelor STL si pentru crearea straturilor (feliere); b) Programul VisualMachines
pentru setarea parametrilor materialului, proiectarea modelului si controlul masinii. Dupa
importarea datelor STL i crearea numadrului de straturi dorite, se selecteaza din softul
echipamentului forma doritd (cub, paralelipiped, cilindru, etc) si modelul structurii 3D

(distanta intre fire, unghiul dintre straturi), se alege diametrul acului si se fixeaza seringa
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umplutd cu pastd in capul de imprimare corespunzitor. Echipamentul se calibreazi in
conformitate cu instructiunile de lucru, dupa care se incepe imprimarea propriu-zisa.

Proiectarea instalatiei prototip de laborator (fig.2) a presupus parcurgerea urmatoarelor
etape: a) proiectarea elementelor componente ale cartusului filtrant; b) realizarea elementului
filtrant; c) asamblarea componentelor instalatiei; d) verificarea functionalitatii.

Conform inventiei, instalatia prototip pentru tratarea apelor este alcatuitd din: cartus
filtrant, pompa peristaltica, sistem din material plastic pentru circularea si recircularea solutiei
de analizat cu ajutorul pompei peristaltice. Elementele componente ale cartusului filtrant au
fost proiectate in softul SolidWorks 2019. Cartusul filtrant prezentat este un ansamblu format
dintr-un corp superior cu stut cu olive pentru recircularea solutiei la pompa peristaltica, un
corp cilindric 1n care se géseste elementul filtrant si un corp inferior cu stut cu olive pentru
alimentarea solutiei de la pompa peristalticd. Corpul filtrant este proiectat astfel incat s poata
fi realizat dintr-un numdr variabil de inele din material plastic, permitind reglarea numarului
si grosimii membranelor realizate prin fabricare aditivd. Cele trei corpuri sunt asamblate cu
suruburi M3x12, din inox, fiind etansate cu inele o-ring din cauciuc. Elementul filtrant este
format din mai multe straturi filtrante, suprapuse. Acesta se sprijind pe un suport rigid,
perforat, care asigura integritatea elementului filtrant (nu se deformeazi) si permite circulatia
solutiei prin acesta.

Elementele componente ale cartusului filtrant au fost fabricate pe imprimanta 3D
Zortrax M200 utilizAndu-se un material ABS dur, denumit Z-ULTRAT, cu un bun
comportament mecanic ce poate asigura rezistenta componentelor. Instalatia de laborator
realizata este prezentata in fig.3.

Experimentele au evidentiat faptul cd fabricarea aditivd poate fi folositd cu succes in
fabricarea membranelor pentru tratarea apei.
Figurile atasate reprezinta :

- Figura 1. Membrane pe baza de CNT-ZnO obtinute prin 3D printing.

- Figura 2. Proiectarea instalatiei prototip de laborator.

- Figura 3. Instalatia prototip de laborator pentru testarea membranelor pe bazi de CNT-

ZnO obtinute prin tehnica 3D printing bazata pe extrudare.

Se prezintd, in continuare, un exemplu de realizare a inventiei, fard ca acesta sa limiteze

utilizarea acestui procedeu in domeniul tehnic propus.
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Exemplul 1

Materialele hibride CNT-ZnO cu o compozitie de 10% CNT-90% ZnO au fost obtinute prin
procedeul hidrotermal la 200°C si 100 atm., utilizand ca precursori pulbere comercialad de
CNT functionalizat cu grupdri carboxil, solutie de NaOH 10 M si solutie de Zn(NO3)2-6H20
2M. Pulberea astfel obtinutd a fost omogenizata cu aditivi organici comerciali (polietilenglicol
— PEG si Baymedix FD 103-dispersie apoasa de poliuretan) rezultind o pastd cu viscozitate
corespunzitoare tehnicii 3D printing.

Pasta pe bazd de CNT-ZnO a fost utilizatd pentru fabricarea unor membrane de CNT-ZnO de
forma cilindrica, avand diametru ¢=27 mm si indltime h= 3 mm, prin tehnica 3D printing
bazatd pe extrudare cu aer sub presiune de 2,5 bari §i viteza de extrudare de 30-33 mm/s
printr-o duza de 0,6 mm (diametru ac).

S-au fabricat 6 membrane de acest tip si s-au introdus in cartusul filtrant al instalatiei prototip
de laborator. Inilfimea totald a acestora a fost de 13.47 mm. Dimensiunile maxime ale
corpului filtrant utilizat au fost: diametru 45 mm si inaltime 25 mm.

S-a preparat o solutie de Cu de concentratie Img/LL si pH=8.61. 1L de solutie de Cu
(c=1mg/L) a fost circulat si recirculat de 7 ori prin instalatie. S-au prelevat probe pentru
analize dupa lh, 3h si 5h (~ 50 mL/probd). Concentratia de Cu din solutiile filtrate s-a
determinat prin metode chimice de analiza (spectroscopie de emisie optica in plasma cuplata
inductiv, ICP-OES). Solutia de Cu avand un volum de 1L a fost trecuta prin instalatia prototip
cu ajutorul pompei peristaltice, cu viteza de 5 rpm, timp de 5h. Solutia a fost circulatad si
recirculata de 7 ori prin instalatie. S-au prelevat probe pentru analize dupa 1h, 3h si 5h (~ 50
mL/proba). Rezultatele obtinute la analiza chimicd dupa recircularea acestei solufii sunt

prezentate in tabelul 1.

Tabel 1. Exemplu de elemente chimice identificate pentru o solutie de Cu inainte si dupi

recircularea prin membranele filtrante din instalatia prototip

Cod proba Denumire proba Cu, mg/L Zn, mg/L
So-Cu Solutie initiald de Cu (c=1mg/L) 0.85 <0.5
Si-Cu Solutie Cu filtrata 1h 0.677 1.079
S;-Cu Solutie Cu filtrata 3h 0.553 0.96
S3-Cu Solutie Cu filtratd 5h 0.597 1.408
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Continutul de Cu si Zn din solutiile rezultate in urma recirculdrii prin instalatia pilot a fost
determinat prin metoda ICP-OES. Dupid cum se poate observa, continutul de Zn a crescut
dupd 5 h de recirculare a solutiei de Cu. Acest lucru se datoreazi probabil saturirii
membranelor utilizate, fiind necesara regenerarea acestora. Continutul de Cu scade dupa 3 h
de recirculare a solutiei, confirmind necesitatea regenerarii membranelor sau utilizarea unei

instalatii in serie (alcatuita din cel putin 3 cartuge filtrante legate in serie) [3].
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Revendiciri

1. Procedeu de obtinere a membranelor din materialele hibride CNT-ZnO cu o
compozitie de 10% CNT-90% ZnO din pulberi sintetizate hidrotermal la 200°C si 100
atm., utilizind ca precursori pulbere comerciald de CNT functionalizat cu grupdri
carboxil, solutie de NaOH 10 M si solutie de Zn(NO3)2'6H20 2M, omogenizate cu
aditivi organici comerciali (polietilenglicol — PEG si Baymedix FD 103-dispersie
apoasd de poliuretan) si utilizarea pastei astfel obtinutd pentru fabricarea unor
membrane de CNT-ZnO de form# cilindricd, prin tehnica 3D printing bazati pe
extrudare cu aer sub presiune de 2,5 bari si viteza de extrudare de 30-33 mm/s printr-o
duzi de 0,6 mm.

2. Instalatie prototip de laborator pentru tratarea apei, caracterizati prin aceea ci:
elementele componente ale cartugului filtrant au fost fabricate pe imprimanta 3D
Zortrax M200 utilizindu-se un material ABS dur, denumit Z-ULTRAT; corpul filtrant
este proiectat astfel incat sd poatd fi realizat dintr-un numér variabil de inele din
material plastic, permitdnd reglarea numarului si grosimii membranelor realizate prin

fabricare aditivi.
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Figura 1. Membrane pe bazd de CNT-ZnO obtinute prin 3D printing.
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1 Racord spre pompa peristalticd
2 Corp superior cartus filtrant
3 Garnituri de cauciuc
4 Inel distantier
5 Element filtrant
6 Suport element filtrant
7 Garnituri o-ring din cauciuc
8 Corp cilindric cartus filtrant
9 Corp inferior cartus filtrant
10 Racord de la pompa peristalticad

11 Surub si piulitda M3x12

Figura 2. Proiectarea instalatiei prototip de laborator.
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Figura 3. Instalatia prototip de laborator pentru testarea membranelor pe baza de CNT-ZnO

obtinute prin tehnica 3D printing bazata pe extrudare.
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