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INTRODUCERE

b

Constituirea tezei de doctorat “Membrane compozite selective cu aplicatii biologice’
reprezintd Intrutotul, o activitate de cercetare fundamentald, reunitd cu activitatea de cercetare
aplicativa. Cercetarea aplicativa se refera la separarea compusilor biologici prin membrane
nanostructurate selective, obtinute n regim propriu ce a urmarit caracterizarea si deopotriva

aplicatii ale membranelor nanostructurate.

Obiectivul principal a constat in studierea prepardrii si aplicabilitdtii membranelor
nanostructurate privind separarea unor compusi biologici (proteine).

Teza de doctorat ,,Membrane compozite selective cu aplicatii biologice” prezinta
rezultate originale ale tuturor cercetarilor experimentale efectuate in vederea testarii membranelor
obtinute, privind utilizarea lor in procedeele de separare pentru compusii biologici, de tipul
proteinelor, dar si pentru obtinerea de noi materiale membranare destinate scopului propus. Pentru
realizarea acestui obiectiv au fost parcurse urmatoarele etape de cercetare si anume: Studiul
obtinerii membranelor prin inversie de faza: membrane pe baza de polisulfona; membrane pe baza
de acetat de celuloza si deopotriva Caracterizarea prin cele mai noi tehnici fizico-chimice: prin
microscopie electronica de baleaj; spectrometrie in infrarosu si UV-Vis; tehnici electrochimice;
analiza elementald (EDAX) si termica (ATD; DSC); premeatia solventilor; rejectia proteinelor

standard si Studiul separarii proteinelor prin membranele nanostructurate preparate.

Teza abordeaza un subiect de interes a cdrei importanta este ceruta de practica.

Teza se incadreaza in preocupdrile de cercetare stiintifica din tard si din strdinatate si este
de actualitate cu o importanta teoreticd si practicd justificatd prin obtinerea unor membrane pe baza
de polisulfona; membrane pe baza de acetat de celuloza si deopotriva caracterizarea lor prin cele
mai noi tehnici fizico-chimice, tehnici electrochimice; analiza elementala (EDAX) si termica
(ATD; DSC); premeatia solventilor; rejectia proteinelor standard. Lucrarea prezinta rezultatele
originale ale cercetarilor experimentale efectuate in scopul obtinerii de noi membrane.

Justificarea temei este abordarea subiectului, in contextul orientarilor actuale in domeniu,
de imbunatatire a performantelor procedeelor membranare aplicabile Tn domeniile industriale si
comerciale.

Teza de doctorat este structuratd in doud parti: cea teoretica si cea experimentala.



Capitolul I intitulat ,MEMBRANELE SI PROCESELE DE SEPARARE” a evidentiat
progresele aduse de utilizarea membranelor compozite si nanocompozite in separarea de compusi
biologici.

Membranele au devenit elemente esentiale ale tehnologiilor de depoluare, de separare
recuperativa si concentrare a speciilor chimice din solutii diluate.

Printre cele mai avansate tipuri de membrane cele nanostructurate si pe baza de
nanoparticule sau nanospecii chimice reactive sunt cele mai des studiate in etapa actuala.

Aplicatiile membranelor nanocompozite si nanostructurate s-au diversificat astfel incat
acoperd industria extractiva, industria alimentara si agricultura, industria chimica si petrochimica,
dar si biotehnologiile, biomedicina si protectia mediului Tnconjurator.

Separarea produsilor biologici si in particular a proteinelor este in acest context un domeniu
de mare interes si actualitate.

Capitolul 11 ,,OBTINEREA SI CARACTERIZAREA MEMBRANELOR
NANOSTRUCTURATE SELECTIVE APLICATE IN PROCESELE DE SEPARARE A
COMPUSILOR BIOLOGICT” se refera la obtinerea membranelor prin metoda inversiei de faza,
tehnica imersie precipitare care ramane in continuare una dintre cele mai accesibile pentru

obtinerea membranelor anizotropice asimetrice.

Desi tehnica imersiei precipitarii este simpld, constd in formarea unui film de solutie
polimericd, extinderea acestuia pe un suport si imersarea in baia de coagulare, are parametrii
operationali multiplii: concentratia solutiei polimerului, natura solventului, natura nesolventului si
tipul de tratament post formare.

In acest cadru, timpul care se scurge intre formarea peliculei de solutie polimerica si
contactul acesteia cu baia de coagulare, desi de multe ori este precizat, nu a fost elaboratd o metoda
de urmadrire a influentei asupra formarii membranei asimetrice.

In aceasta lucrare se prezinti o tehnici electrochimici de urmirire a evolutiei filmului de
solutie polimerica si prin alegerea timpilor de contact s-a putut stabili influenta asupra membranei
formate prin coagularea ulterioara.

Pentru evidentierea acestui proces s-au ales din diagrama parametrilor electrochimici patru
timpi reprezentativi pentru alura curbelor din diagrama obtinandu-se patru membrane: MPSf1;
MPSf2; MPS{3 si MPSf4.

Prin tehnici complementare de analizd a membranelor: microscopie electronica cu baleaj,
analiza termica, permeatia apei, retentia albuminei serice de bovina, dar si porozitate si grosime s-
a stabilit cd performantele de proces ale membranelor cresc in ordinea:

MPSf1 > MPSf2 > MPSf3 < MPSf4

Aceastd concluzie aratd cd prin determinarea curbelor de variatie a parametrilor

electrochimici ai filmului de solutie polimerica se poate impune un timp optim de stationare a



acestuia In contact cu mediul astfel incat sa obtinem performantele dorite. Totodata se poate stabili
timpul maxim de contact cu mediul asfel incat sa nu se obtind membrane cu caracteristici
inferioare.

Membranele pe baza de biopolimeri si polimeri artificiali au fost reconsiderate in studiile
actuale din domeniu, datoritd biodegradabilitatii superioare si a modalitdtii simple de preparare
intr-o gama variata de morfologii si design-uri.

In lucrare se prezintd rezultatele utilizarii ca materie prima a acetatului de celulozi din
filmele cinematografice uzate, valorificand astfel atat polimerul cat si argintul de pe suprafata
peliculelor.

Prin inversie de faza, dintr-o solutie de acetat de celuloza 10%, s-au obtinut membrane de
ultrafiltrare. Membranele din acetat de celuloza recuperat s-au comparat cu membrane obtinute, in
aceleasi conditii ca si cele din acetat de celuloza standard.

Membranele au fost caracterizate morfo-structural (FTIR, SEM) si in procesul de
ultrafiltrare a proteinelor (BSA). Fluxurile de permeat au fost mai mari la membranele din acetat
de celuloza standard (cu cca 10%), dar retentiile au fost superioare la membranele din acetatul
provenit din peliculele cinematografice (cu 10%).

Prezenta nanoparticulelor de argint in materialul membranar recuperat poate furniza o
rezistentta la biofuling si biodegradare.

In partea C ,,CONCLUZII GENERALE cu ELEMENTE DE ORIGINALITATE ALE
TEZEI DE DOCTORAT si PERSPECTIVELE CERCETARII”, in cadrul tezei ,,Membrane
compozite selective cu aplicatii biologice” s-au obtinut trei tipuri de membrane noi:

- Membrane nanostructurate din nanofibre de cuart decorate cu dioxid de titan-
polisulfond obtinute prin inversie de faza;

- Membrane nanostructurate din polisulfona obtinute prin inversie de faza controlata
prin tehnici electrochimice;

- Membrane compozite derivat celulozic recuperat din filme cinematografice pe
suport microporos de polipropilena.

Doua noi procese de separare implicind membrane compozite au fost dezvoltate:

- Separarea prin membrane compozite derivat celulozic-suport microporos condusa
de gradientul de pH.

- Separarea proteinelor (BSA) prin nanostructurate si nanocompozite pe bazd de
polisulfona;

Cercetarile intreprinse in cadrul stagiului de cercetare doctorala ,,Membrane compozite
selective cu aplicatii biologice” permit dezvoltarea de noi aplicatii ale proceselor de separare prin
membrane compozite in cdmp magnetic si cu gradient de pH.



Capitolul 11
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA MEMBRANELOR NANO-
STRUCTURATE SELECTIVE APLICATE IN PROCESELE DE SEPARARE A
COMPUSILOR BIOLOGICI

2.2. Membrane nanostructurate din polisulfona
2.2.1. Introducere

Prepararea membranelor din solutii polimerice prin metoda inversarii de faza, tehnica imersie-
precipitare a dovedit inca de la inceputul obtinerii membranelor tehnologice cea mai versatild si simpla
posibilitate de a crea nanostructuri de membrane polimerice. In mod clasic, tehnica inversarii de faza
implica patru etape esentiale: Prepararea unei solutii de polimer n solventul dorit, formarea peliculei de
solutie de polimer pe un suport plat, imersarea filmului intr-o baie de coagulare care contine solventi
polimerici si conditionarea membranei. Toate etapele de inversare a fazelor sunt importante pentru
nanostructura membranei pregitite si au fost studiate in detaliu de mai bine de sase decenii. In aceasta
lucrare am explorat, printr-o tehnica electrochimica, influenta timpului de contact cu mediul filmului
polimeric pana la introducerea in baia de coagulare. Sistemul ales pentru prepararea membranei este
polisulfona-dimetilformamida-solutie apoasa de etanol (PSf-DMF-EW). Membranele nanostructurate
obtinute au fost caracterizate morfologic si structural prin microscopie electronicd cu scanare (SEM) si
analiza termica (TA), si din punct de vedere al performantei procesului prin permeatie in apa si retentie de
albumina serica bovina (BSA). Caracteristicile membranei au fost corelate cu timpul de expunere a filmului
polimeric la mediu pana la contactul cu baia de coagulare, urmand diagrama parametrilor electrochimici
furnizati de tehnica electrochimica.

2.2.2. Prepararea si caracterizarea membranelor compozite

Primele rezultate remarcabile ale membranelor: rinichiul artificial [244] si desalinizarea apei de mare [245]
S-au bazat pe membrane obtinute din derivati celulozici [246].

Dar, desi membranele de acetat de celuloza au reprezentat punctul de cotiturd in dezvoltarea tehnologica a
membranelor si proceselor de membrana, totusi acest tip de membrane a fost, incepand cu anii 1980,
aproape complet abandonat [247-249].

Astfel s-a trecut la extinderea claselor de polimeri utilizati, catre polimeri sintetici, in special poliaromatici
(polisulfone, polifenilen oxizi, polietercetone, poliamide, polifenilenoxizi), care furnizau o rezistenta
fizico-chimica marita si performante de proces superioare pentru membranele preparate [250-254].

Rezistenta fizico-chimica din procesul membranar s-a dovedit pdna la urma un dezavantaj major al
membranelor pe baza de polimeri sintetici care nefiind biodegradabili au ridicat probleme imense asupra
mediului inconjurator, inclusiv intregului proces de reciclare [255, 256].

Se justifica astfel, de ce in ultima decadd membranele si procesele de membrana implicind membrane pe
baza de biopolimeri sau polimeri biodegradabili au luat o amploare deosebita [257-260].



Reconsiderarea biopolimerilor si polimerilor biodegradabili ca material membranar a fost sprijinitd de
aparitia diverselor nanomateriale care au crescut atat caracteristicile fizico-chimice (rezistenta la pH divers,
temperaturd, coroziune sau murdarire), cat si performantele de proces (selectivitate si flux) [261-263].

Pe de alta parte, biopolimerii si polimerii artificiali sunt accesibili, biodegradabili si pot fi procesati dupa
metode si tehnici consacrate pentru prepararea tuturor tipurilor de membrane:

- simetrice, asimetrice, compozite (dupa structurd) [264],
- plane, tubulare, fibre lumen (dupa forma geometricd) [265],
- selective, sensitive, hibride, inteligente (dupa destinatie) [266].

In aceastd lucrare se abordeaza obtinerea membranelor asimetrice din acetat de celuloza, recuperat din
filmele cinematografice uzate, prin metoda inverisei de faza, tehnica imersie precipitare, destinate separarii
proteinelor din solutii sintetice.

Membranele polimerice constituie cea mai largd categorie de material filtrant nanostructurat studiat,
comercializat si aplicat la nivel de laborator dar si industrial [244-246].

La momentul actual, intre membranele polimerice, cele din polisulfond constituie o excelenta varianta de
membrana filtarantd (micro-, ultra-, nano- si hiper-filtrare), dar si o performanta matrice suport pentru
membrane lichide si compusi macromoleculari sau enzime [247, 248].

Polisulfona (PSf) este caracterizata de prezenta unei grupari sulfonice, fiind parte a unitatii sale repetitive.
In cele mai multe cazuri se studiaza polisulfona provenind din bisfenol A si p, p’ diclordifenil sulfona:

Fig. 1.18. SCHEMA I: Fromula chimica a polisulfonei tip UDEL.

Alegerea polisulfonei in prepararea membranelor compozite a reiesit din frecventa cu care acest polimer
este mentionat in literatura de specialitate [250]. Polimerul prezintd proprietati care il fac extrem de
interesant Tn a fi utilizat ca material membranar [251]:

. prezinta o solubilitate buna in solventii utilizati in mod obisnuit in vederea obtinerii membranelor
(solventi aprotici dipolari ca dimetil-acetamida, N-metil-pirolidona, dimetil-sulfoxidul, dimetil-
formamida);

. rezistenta ridicata la acizi si baze deasemenea si la alti agenti chimici intr-un domeniu larg de pH,
la oxidare si la diferite solicitdri mecanice si termice;

o existd modalitatea de a fi modificat chimic, datoritd prezentei nucleelor aromatice reactive;
o temperatura tranzitiei fazei sticloase destul de ridicata (Tg = 190°C);

. absenta cristalinitatii.



Solutiile din polisulfona 8-20% (utilizate uzual la obtinerea membranelor) prezinta o consistenta favorabila
formarii filmelor, acestea fiind aderente la diverse suprafete (sticla, otel inox, cupru, aluminiu, PVC, teflon)

[9].

Membranele de tip asimetric au fost descoperite de Loeb si Sourirajan si pot fi anizotrope difuze sau
anizotrope microporoase [252, 253].

Fig. 1.9. Reprezentarea schematicd a nanostructurii unei membrane din polisulfona a-sectiune, b-detaliul
sectiunii (strat activ); c- detaliul sectiunii.

Proprietatile materialelor membranare polimerice obtinute prin inversie de fazd sunt influentate de
compozitie pentru ca interactiile polimer-solvent sau polimer-solvit afecteaza conformatia lanturilor
polimerice si de temperatura [254].

Inversia de faza este metoda cea mai cunoscuta si totodata una dintre cele mai aplicate privind obtinerea de
membranelor la nivel industrial. Ca si concept, inversia de faza, a fost introdus in literatura de specialitate
de Kesting [255] si se refera la transformarea unei solutii polimerice omogene, intr-un sistem ce cuprinde
doua faze: o faza bogata in polimer, care formeaza partea continud a membranei poroase si cealaltd faza
saraca in polimer, fiind cea care umple porii din structura acesteia.

Procesul cuprinde trei etape principale [255, 256]:

dizolvarea polimerului In solventul adecvat sau un amestec de solventi;

peliculizarea solutiei polimerice pe o suprafata pland sau tubulara de sticla, metal, teflon, material textil;
precipitarea polimerului prin tratarea cu un nesolvent (inversia de faza propriu-zisa).

Prin inversarea fazei, functie de tipul polimerului, grosimea peliculei, concentratia solutiei polimerice,
modalitatea si conditiile pentru precipitare, se obtin membrane pentru majoritatea aplicatiilor cunoscute:
microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF), osmoza inversa (I0), nanofiltrare (NF), ce au structurd simetrica sau
asimetricd, fie in forma plana sau forma tubulara [258, 259].

Etapa care defineste structura membranei este etapa de precipitare prin imersie. Dupa formarea peiculei de
solutie polimerica aceasta se imerseaza intr-o solutie de coagulare (precipitare) unde componentul principal
este nesolventul iar solutia de coagulare trebuie aleasa astfel incét s& permita dizolvarea solventului specific



functie de polimerul utilizat; precipitarea polimerului este rezultatul pierderii solventului si penetrarii
filmului de polimer de cétre nesolvent; [260].

Tehnica a fost descrisd si pusd in practicd pentru prima oard de Loeb si Sourirajan avand un succes
recunoscut privind prepararea membranelor de (OI) osmoza inversa [261, 262].

Prin aceasta tehnica-inversia de faza, imersie-precipitare, se obtin membrane din cei mai diversi polimeri:
nylon 6,6, polisulfona, [263] derivati de celuloza, polifenilenoxid [264], polioxadiazoli, poliimide,
policarbonat, poliamide [265], etc.

Procesul de inversie de faza este caracterizat de urmatoarele particularitati:

Sistemul ternar . Procesul implica cel putin o fazd polimerica, un solvent si un nesolvent. Solventul si
nesolventul trebuie sa fie miscibile (fig. 1.20).

Transferul de masa . Solutia polimerica este supusa unui proces de transfer de masa, in sensul imbogatirii
in nesolvent a filmului polimeric. Transferul de masa incepe de la interfata dintre filmul polimeric si mediul
de coagulare (vapori sau lichid). Schimbdrile de compozitie din filmul polimeric sunt guvernate de
fenomenul de difuzie.

Precipitarea. Ca rezultat al cresterii concentratiei de nesolvent, solutia polimericd devine termodinamic
instabila aparand o separare a fazelor. Un aspect important al inversiei de faza este reprezentat de aparitia
unui fenomen de separare n Sistemul polimeric ternar. Acest fenomen nu include numai un echilibru dar si
o cinetica a separarii fazelor, ca formare a membranelor intr-un proces dinamic [264-266].

Polimer
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Fig. 1.20. Diagrama sistemului ternar polimer-solvent-nonsolvent.

Inversia de faza are loc atunci cand concentratia de nonsolvent in sistemul de polimer/solvent/nonsolvent a
crescut la un asemenea nivel incat solutia nu este stabild termodinamic, si deci, segregarea solutiei va avea
loc [267].

Determinarea structurii membranelor se face in functie de:



Viteza de difuziune a solventului in afara polimerului si nonsolventului in interiorul polimerului.
Alegerea unui sistem polimer-solvent-nonsolvent.

Dupa imersare, suferd o epuizare rapidd a solventului din film iar penetrarea va fi relativ micad a
nonsolventului. Concentratia polimerului de la interfata film-baie creste iar aatunci are loc gelifierea. Stratul
de gel subtire si dens format in acest mod este un strat de protectie care va actiona ca o rezistenta la difuzia
exterioara a solventului. Scindarea va duce la scaderea concentratiei polimerului si la cresterea concentratiei
nonsolventului. In acest moment tipul de scindare va fi separarea de fazi lichid-lichid [266].

Cele doua tranzitii sunt evidentiate in diagrama sistemului ternar (Fig.1.20).

Mai multi cercetatori au realizat studii aprofundate asupra procesului de formare a membranelor de
ultrafiltrare, metoda inversiei de faza prin imersie precipitare [263-270].

Solutia concentratd de polimer este in primul rand raspandita sub forma unui strat, film pe un suport si apoi
imersatd intr-o baie de nonsolvent dupa care are loc difuzia nonsolventului, iar solventul induce separarea
fazei formand structura poroasa a membranei.

Marimea si distributia porilor membranei sunt determinate de termodinamica [268] si cinetica [237]
procesului inversiei de faza, fiind strins legate de propriettile, compozitia solutiei de polimer si a
nonsolventului [242], si conditiile de functionare [241].

Intelegerea profundi a procesului inversiei de fazi este valoroasa pentru a ajusta in mod eficient si controla
structura membranei, fluxul, selectivitatea si procesul de colmatare [235-237].

In trecut au fost elaborate o serie de studii cu privire la cinetica si termodinamica inversiei de faza [142,
143]. Tompa a determinat mai intdi termodinamica diagramei de fazi a sistemului polimer-solvent-
nonsolvent bazat pe teoria Flory-Huggins [150]. Mai mult, Altena si Smolders au investigat sistemul ternar
binodal luand Tn considerare dependenta concentratiei de parametrii de interactiune [151]. Pentru a studia
cinetica inversiei de fazd, Cohen si altii au propus pentru prima datd un model de transfer de masa cu o
serie de ipoteze [152] si ulterior Reuvers si altii au luat in considerare difuzia de la interfata si coeficientii
de frecare pentru componente [153, 154]. Aceste modele au luat in considerare o ipotezd comund a
conditiilor la limita de echilibru de la interfata dintre solutia de polimer si baia de coagulare dar au fost in
imposibilitatea de a studia descompunerea spinodald a inversiei de faza. Prin urmare, Kim si altii au introdus
formal un transfer de masa pentru a studia descompunerea spinodala [155]. Akthakul si altii au aplicat mai
multe modele faza si multi-component Lattice -Boltzmann (LB) pentru a simula procesul de precipitare
[156] si au evidentiat asimetria structurii membranei cu stratul superior mai gros si cel compact interior mai
subtire. Ei au constatat, de asemenea cd, odatd cu cresterea interactiunii intre polimer si non-solvent ,
morfologia membranei s-a modificat trecind de la neporoasa la poroasa.

Cercetarile unui grup de cercetatori chinezi [157] s-au concentrat asupra simularii computerizate a
procesului inversiei de faza a solutiei de polimer de la interfata catre interior prin descompunere spinodala,
utilizdnd metoda Monte Carlo. Acestia au studiat efectul concentratiei solutiei de polimer si a temperaturii
asupra difuziei solventului si nonsolventului , precum si mecanismul de formare a structurii asimetrice a
membranei poroase.



Putem conchide urmétoarele: clasic tehnica inversiei de faza presupune patru etape importante: prepararea
solutiei unui polimer 1n solventul dorit, formarea peliculei de solutie polimerica pe un suport plan, imersarea
peliculei intr-o baie de coagulare continand nesolventi ai polimerului, conditionarea membranei.

Toate etapele inversiei de faza sunt importante pentru nanostructura mebranei preparate si au fost studiate
detaliat mai bine de sase decade.

In aceasta lucrare se studiaza, printr-o tehnica electrochimici, influenta timpului de contact cu mediul
ambiant al peliculei de polimer pana la introducerea in baia de coagulare. Sistemul ales pentru prepararea
membranelor este polisulfona-dimetilformamida-solutie apoasa de etanol (PSf-DMF-EW).

2.2.2.1. Prepararea solutiei de polimer si obtinerea membranei

Cantitatea determinata de polimer de baza (PSF-BASF), preparata la o concentratie dorita, de 12
%, a fost introdusa treptat, sub agitare (agitator magnetic), intr-un vas prevazut cu un capac in care se afla
solventul. S-a realizat agitarea pana la dizolvarea totala a polimerului.

Obtinerea solutiei polimerice dorite s-a realizat in cel mult 4 ore.

Solutia obtinuta a fost filtratd pe un dispozitiv prevazut cu o sitd metalica realizata din fire de inox, cu
dimensiunea de 20 x 20 pm. Prin acest proces s-a urmarit indepartarea impuritatilor solide (cele
nedizolvate) ce influenteaza in mod negativ intrg procesul de peliculizare si implicit caracteristicile
structurale ale membranei.

Solutia s-a supus procesului de dezaerare in scopul indepartarii aerului ce a fost inglobat in timpul
procesului de dizolvare. Solutia polimerica cu bule de aer poate duce la aparitia de discontinuitati si implicit
defecte in structura membranei, in timpul procesului de peliculizare. Dezaerarea s-a realizat prin stationare
n vas Tnchis ermetic, timp de 48 de ore.

Dupa dezaerare, solutiile au fost ulterior stocate in vase inchise ermetic, in vederea utilizarii lor in procesul
de realizare a membranelor.

Peliculizarea solutiei polimerice s-a realizat la temperatura si umiditatea mediului ambiant, utilizand o
anumitd cantitate de solutie, prin aplicarea direct pe o suprafata neteda de sticla (destinatd cromatografiei
pe strat subtire) la o grosime de 500 pm.

Imersarea in baia de coagulare etanol-apa (EW), in raport volumic 1:1, s-a efectuat dupa un timp
predeterminat. SCHEMA |l prezintd principalele operatii desfasurate pentru obtinerea membranei, cu
evidentierea etapei care constitue obiectul studiului de fata (fig. 2.8).
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Fig. 2.8 . Pelicula polimerica in etapa studiata (sdgeata din SCHEMA), intre peliculizare (a), stationare in
mediu (b) si coagulare in baie (c).

2.2.2.2. Caracterizarea membranelor poroase obtinute

Este necesara o caracterizare completa a membranelor prin determinarea parametrilor fizico-chimici,
termomecanici si hidrodinamici ai acestora [129-133].

Tn continuare sunt prezentate succint metodele de caracterizare a membranelor produse in studiu:

Porozitatea () este fractia de goluri din structura membranei si reprezintd raportul intre volumul tuturor
porilor si volumul aparent al membranei (2.1):

e =V

: 2.1)



unde: V = volumul aparent al membranei-(cm?);
V’ = volumul real al membranei-(cm?);

In aceasta lucare porozitatea a fost determinati gravimetric, utilizand ca agent de udare apa, astfel incat
porozitatea se determind usor prin considerarea volumului de apa din membrand raportat la volumul
geometric al membranei (2.2) [129].

Vapa (2 2)

Vmembrana

Permeabilitatea lichidelor (apa) se exprima ca un flux hidrodinamic lichidelor la aplicarea unui gradient
de presiune, ce oferd posibilitatea determindrii razei medii a porilor din ecuatia Hagen-Poiseuille, adaptata
de Vellicangil si Howell privind membranele asimetrice (2.3)[133]:

Pentru membranele asimetrice se foloseste ecuatia Hagen-Poiseuille, adaptatad de Vellicangil si Howell
(2.3)[133]:

e-r-Ap
3-7-n

J= (2.3)

unde: J = fluxul hidrodinamic,

r = raza medie a porilor,

Ap = diferenta de presiune la masurarea fluxului J,
1 = véscozitatea lichidului de referinta (apa).

Microscopia electronica se deosebeste de microscopia electronica de baleaj prin posibilitatea vizualizarii
structurii poroase a membranelor [131]. Ea redd o imagine clard a structurii generale a membranei prin
analiza suprafetei superioare, inferioare si a sectiunii transversale. Din acestea rezultd grosimea stratului
activ si macroporos si astfel se pot face estimari ale porozitatii si distributiei porilor dupa marimea razei.

Din punct de vedere al capacitatii de separare si al caracteristicilor de curgere performantele membranelor
sunt date de doua marimi fundamentale: flux si selectivitate.

Fluxul (J) este volumul de fluid (ap4, in acest caz) ce parcurge membrana in unitatea de timp pe unitatea de
suprafata (2.4) [131, 132]:

%
J= — 2.4
S (2.4)

unde: J = flux (L/m?h);
V = volumul de fluid trecut prin membrana-(L);
S = suprafata membranei-(m?);

t = timpul-(h).



Potrivirea privind utilizarea unei membrane pentru un anumit proces, se bazeaza in primul rand pe
caracteristica standardizata cu numele de “flux normalizat de apa distilata”. Acesta este determinat din
raportarea volumului de apa distilatad ce parcurge o membrand, intr-un timp determinat la o anumita
diferenta de presiune (2.5):

-_ vV
S-t-Ap

(2.5)
unde: J = flux-(L/m?h bar);

V = volumul de apa distilata-(L);

S = suprafata membranei-(m?);

t = timpul-(h)

Ap = diferenta de presiune-(bar).

Membranele adesea, sunt testate pentru determinarea fluxului normalizat de apa la o diferentd de presiune
de 1 bar.

Selectivitatea sau Retentia (R) membranelor se referd la capacitatea acestora de a retine la suprafata lor un
singur component dintr-un amestec (solutie). Se exprima sub forma gradului de retentie (R), determinat
conform formulei (2.6) [132, 133]:

¢, —C

C
Po1-L (2.6)
Cf Cf

R=

unde: cf= concentratia de solut in fluidul de alimentare-(% masice, g/l, moli/l);

Cp = concentratia de solut in permeat-(% masice, g/l, moli/l).

In cazul nostru am folosit albumina serica bovind (BSA, 69 kDa, Merck).

Analiza termica a urmarit atat pierderea in greutate (TG) cat si efectele termice (DSC).
Pregétirea esantioanelor din proba de membrana

Dupi coagularea peliculei polimerice, membrana se spala si se usuci la etuva de vid 48 de ore la 60°C.
Dupa debitarea partii centrale a membranei la dimensiunea de 15 cm x 15 cm se decupeaza cinci esantioane
sub forma de discuri cu diametrul de 5 cm si doua dreptunghiuri (Fig. 2.9 SCHEMA 1II).



15cm

15cm

Fig. 2.9. SCHEMA III. Prelevarea esantioanelor circulare: 1, 2, 3, 4, 5 si a dreptunghiurilor maro si albastru
din membrana supusa analizei.

Porozitatea, fluxurile de apa si retentiile de BSA s-au determinat pentru fiecare tip de membrana, utilizand
cele cinci esantioane, iar la analiza termicd s-a folosit esantionul maro si, respectiv, la microscopie
electronica esantionul albastru.

Monitorizarea electrochimica a filmului polimeric intre peliculizare si introducere la coagulare s-a efectuat
utilizdnd o sonda electrochimica pe care s-a depus filmul de solutie de polisulfona.

Solventii utilizati: dimetilformamida (DMF) si alcoolul etilic (E) de puritate analitica (Merck), iar apa
ultrapura a fost obtinuta cu un sistem Millipore RO.

2.2.3. Rezultate
2.2.3.1. Evolutia parametrilor electrochimici

Evolutia principalilor parametrii electrochimici ai filmului polimeric, pana la imersarea Tn baia de
coagulare, este prezentatd 1n diagrama din figura 2.10.
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Fig. 2.10. Diagrama parametrilor electrochimici vs. timp si pozitiile In care fiecare film a fost introdus in
baia de coagulare pentru a obtine membranele supuse analizei (MPSf1. 4).



In diagrama prezentat in figura 2.10 se indica timpul dupa care filmul polimeric format pe suportul de
sticld si expus la mediul ambiant este imersat in baia de coagulare. Fiecare film este ldsat in contact cu
mediul (atmosfera) 1, 3, 7 si, repectiv, 12 minute dupi care este imersat in baia de coagulare forméand
membranele MPSfy_4.

2.2.3.2. Microscopia electronica de baleaj

Esantionul dedicat studiului morfologic prin microscopie electronica cu baleaj a fost fracturat in azot lichid
si s-au vizualizat suprafata, suprafata posterioara si sectiunea membranei (Tabelul 2.1). Grosimea medie a
membranelor si porozitatea sunt prezentate in acelasi tabel.

Tabelul 2.1. Morfologia pe suprafatd, suprafata posterioara si sectiunea membranei, si diametrul mediu al

porilor de pe suprafata posterioara.

Membrane

Suprafata

MPSf;

MPSf,

Suprafata posterioara

L (um) | £ (%)
126+2 [72+3
124+2 [69+3




2.2.3.3. Analiza termica

MPSf; 123+2 | 67+3
Membrane | Suprafatd Suprafata posterioara L (um) | & (%)
MPSf, 117+6 | 63%5

Analiza termica efectuatd pe esantionul decupat din fiecare dintre cele patru tipuri de membrana este
prezentata ca ansamblu n figura 2.11.
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Fig. 2.11. Ansamblul datelor de analiza termica pentru cele patru membrane




Datele centralizate prezinta atat pierderea in greutate (TG) cat si efectele termice (DSC) la evolutia cu
10°C/min, in aer a esantioanelor din membranele MPSf; 4.

2.2.3.4. Determinarea fluxurilor de apa si retentia de albumind serica bovina (BSA)

Performantele de proces au fost verificate pentru cinci esantioane din fiecare dintre cele patru membrane
preparate. Experimentele au fost efectuate pe un dispozitiv de module filtrante paralele, Sartorius, pentru o
cat mai bund comparare si masurare a fluxurilor si respectiv retentiei.

Experimentele privind stabilirea fluxului normalizat (J) au fost efectuate cu apa purd la o presiune
transmembranara de 2 bar [132], iar pentru selectivitate (R) a fost retinutd BSA din solutie de 100 mg/L
[133] (Tabelul 2.2).

Tabel 2.2. Performantele hidrodinamice (apa) si retentie (BSA) ale celor patru tipuri de membrane preparate

Tipul Membranelor Permeabilitatea la apa Retentie (%)
(L /m2hbar)

MPSf, 73+£2 75+3

MPSf; 61+2 82+3

MPSf3 542 93+3

MPSf, 512 84+3

2.2.4. Discutii

Conceptul de inversie de faza introdus de Kesting [146] in anii ‘70 poate fi rezumat astfel: o solutie
omogena de polimer este transformata Intr-un sistem ce cuprinde doud faze: faza solida ce este reprezentata
de polimerul care va forma membrana, in timp ce faza lichida aflata intr-o proportie foarte mica in structura
polimerului va ocupa si va duce la formarea porilor. Inversia de faza prin imersie-precipitare rimane in
continuare un subiect extrem de important pentru cercetare ntrucat detaliile procesului tehnologic de
obtinere a membranelor (SCHEMALII), care desi este relativ simplu, implica parametrii multiplii de operare,
secundari. In cazul de fata timpul de stationare in mediu (atmosfer) a filmului polimeric Tnainte de intrarea
n baia de coagulare.

Se acceptd cvasiunanim ca in timpul procesului de imersie-precipitare, membrana se formeaza prin
extragerea solventului in nesolvent (cei doi solventi fiind miscibili). Koenhen [133], dar si Smolders [66]
au sugerat ca stratul activ se formeaza printr-un proces de gelifiere, in timp ce formarea stratului suport
poros este rezultatul unei separéri de faze de tip lichid-lichid ce are ca rezultat aparitia centrilor de nucleatie
si cresterea structurii polimerului in jurul acestora (Fig. 2.12). Factorul determinant pentru tipul separarii
de faze in orice punct al solutiei este concentratia locald de polimer in timpul precipitirii. In prima fractiune
de secunda de la imersare are loc o migrare rapida a solventului din jurul lanturilor macromoleculare de
polimer concomitent cu o usoara penetrare a nesolventului. Aceasta se reflecta intr-o crestere a concentratiei
polimerului la interfata dintre film si baia de coagulare, astfel incepand formarea stratului de gel. Gelul



format, reprezentand de fapt stratul activ (intr-o forma incipientd) al membranei, va incepe sa actioneze ca
o bariera asupra solventului remanent conducand astfel la solidificarea gelului (cresterea concentratiei de
nesolvent si scaderea concentratiei de solvent). Astfel, in figura 2.12 se expliciteaza drumul parcurs in
formarea stratului activ si respectiv a substratului microporos al membranei asimetrice obtinut prin inversie
de faza. Stratul activ al membranei noastre, evidentiat in sectiune (Fig. 2.13 a) si suprafetele: stratul activ
(Fig. 2.13 b) si suprafata posterioara (Fig. 2.13 c si Fig. 2.13 d) printr-o analiza independenta de laboratorul
nostru, care confirma rezultatele perentate in sectiunea experimentala Tabel 2.2).

Ceea ce se studiaza in lucrarea de fata, este pozitia punctului A (Fig. 2.12) din care se pleaca spre coagulare,
in discutia sistemului ternar PSf-DMF-EW.

psf

DMF EW

a) b)

Fig. 2.12. Cursul schematic al compozitiei pentru stratul activ (1) si stratul poros (2) a filmului polimeric
pornind de la compozitia initiala A (conform teoriei-a si conform acestei lucrari-b)




C)
Fig. 2.13. Membrana de polisulfona (analize independente de validare): a-evidentierea asimetriei sectiunii,
b-suprafata stratului activ, ¢ si d-suprafata posterioara (bottom surface).

Astfel, plecarea in sistemul ternar din punctul A (solutie omogena de polisulfona in DMF), atat pentru
formarea stratului activ cat si a substratului microporos (Fig. 2.12 a) este evident fortatd. Aceasta afirmatie
se justifica atat pentru faptul ca dupa formarea stratului activ o cantitate de polimer se elimina din sistem si
coagularea pentru stratul macroporos Tncepe ntr-o solutie de concentratie mai mica (punctul A’ Fig. 2.12
b), cat si pentru faptul ca pelicula de polisulfond in dimetilformamida, nu pleaca practic niciodata din
punctul A care se afla latura PSF-DMF, adica dintr-un sistem omogen. Mult mai aproape de realitate, si
experimentele din aceste lucrari o demonstraza, punctul de plecare in coagulare este in interiorul diagramei,
deci coagularea in baie porneste de la un sistem ternar (Fig. 2.14).

Psf

DMF EW

® MPSf; o MPSfy ©MPSf; @ MPS{,

Fig. 2.14. Cursul schematic al compozititei filmului polimeric pornind de la compozitia determinatd de
contactul cu mediul la timpi de 2min (MPSfy), 3min (MPSf), si 7min (MPSf3).



Evident din considerente grafice pozitia a fost exagerata spre stanga si in jos, dar realitatea fizica se respecta
in aceea ca in filmul polimeric patrund specii chimice din atmosfera (vapori, apa si dioxid de carbon) care
determina inceperea inversiei de faza, trecerea in sistem bifazic (dispersie de nanoparticule polimerice in
solutie de polisulfoni cu o concentratie usor mai mica (Fig. 2.14). In acest mod se obtin membrane
asimetrice (Fig. 2.14) cu caracteristici diferite. Astfel, daca aspectul asimetric este identic, morfologia
suprafetelor activa si posterioard (Tabel 2.1) se schimba evident, conducand la dimensiuni de pori din ce in
ce mal micl.

Dimensiunea porilor este determinatd de dimensiunea nanoparticulelor care prin intercalare ii genereaza
(Fig. 2.15), care (aceasta) scade in ordinea: MPSf; > MPSf, > MPSf; > MPSf,

det HV  spot mag w #—— —— det HV  spot még L I — A V111
ETD 10.00 kV 3.5 50 000 x 10.3 mm ETD 30.00 kV 3.5 50 000 x 10.7 mm www.foodsafet
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det HV  spot mag WD — 1 1111 E— det HV  spot mag WD et 1 | L1 E—
ETD 30.00 kV 3.5 20 000 x 11.0 mm www.foodsafety.upb.ro CNpSA CBS 30.00 kV' 3.5 20 000 x 11.0 mm www.foodsafety.upb.ro CNpSA

MPSf3 MPSf,
Fig. 2.15. Morfologia micro-si nano-particulelor din sectiunea membranei.




Desigur, distributia marimii microporilor deschisi pe suprafata posterioara este in acelasi sens: MPSf; >
MPSf, > MPSf; > MPSf, si s-a determinat prin masurarea tuturor porilor de pe imaginea obtinuta prin
microscopie SEM asa cum este indicat (ca exemplu in Fig. 2.16).

s S al
det HV [spotmag = WD —r " | L1

ETD|30.00 kV| 3.5 |5 000 x 9.0 mm www.foodsafety.upb.ro CNpSA

Fig. 2.16. Ilustrarea distributiei marimii porilor pe suprafata posterioara in imaginea SEM obtinuta pentru
MPSf,.

Desigur caracterizarea morfologiei suprafetelor inseamna vizualizarea unei arii extrem de reduse, iar
informatia poate fi relativd, dar prin determinare macroscopicd, cum este porozitatea membranelor
determinatd gravimetric prin udare cu apa (Tabel 2.1) observatia anterioard se confirma, respectiv
porozitatea, scade Tn ordinea: & mpsf1 > € mpsf2> € Mpsf3 > € Mpsfs.

Caracterizarea termica, care teoretic ar fi generat rezultate identice pentru cele patru membrane, a furnizat
informatii interesante si care confirma atat faptul ca cele patru membrane au grosimi diferite, cat si ca sunt
formate din nanoparticule de dimensiuni diferite, care in subsidiar (chiar daca au fost conditionate) au un
continut de solvent remanent adsorbit (Fig. 2.17-2.20).

Proba MPSf; (Fig. 2.17) pierde 4.41% din masa initiala pana la 150°C, procesul fiind insotit de un efect
endoterm cu minimul la 71.9°C. Cel mai probabil, proba pierde molecule de solvent (apa) slab legate. intre
150-375°C proba pierde 4.58% din masa, fard un efect conturat clar pe curba DSC (pot sd se suprapund
efecte exoterme cu endoterme cam de aceeasi intensitate si practic vedem doar rezultanta, ceea ce ar
insemna o usoarda descompunere, insotitd de o oxidare partiala).

Dupa 375°C proba incepe sa sufere o degradare oxidativa acceleratd, pana la 500°C pierzand 18.60% din
masa initiala. Un prim efect exoterm se observa la 447.1°C, al doilea efect exoterm avand maximul dupa
500°C. Masa reziduala la 500°C este de 72.50%.



TG % DSC [{mWimg)

exo
100~ :

95
80
85
80
75
70

65| e 0
ol

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura °C

TG 1% DSC /(mWmg)
et Change: 481 % T exo

100 -‘-T[ Value: 15007

95
a0
85
&0
75 Baak: TLSC
70{™.
65
60

ol e Fiesbual Mass: 7250 %

1.0
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura [*C

Fig. 2.17. Diagramele TG si DSC din figura 2.11. detaliata pentru MPSfi,

Proba MPSf; (Fig. 2.18) pierde 2.05% din masa, intre RT-200°C. Procesul este insotit de un efect endoterm
cu minim la 71.4°C, ceea ce indicd pierderea unor molecule de solvent/apa. Spre sfarsitul intervalului se
poate observa un peak la 184.2°C, probabil de la o oxidare slaba.
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Fig. 2.18. Diagramele TG si DSC din figura 2.11. detaliatd pentru MPSf>.

Tntre 200-410°C proba pierde 2.72% din masa initiala, procesul fiind insotit de un efect slab endoterm, larg,
ceea ce indicd o descompunere usoara. Dupa 410°C proba incepe si se descompuna mai rapid, pana la 500°C
pierzand 14.88% din masa. Efectul termic este endoterm ceea ce indica faptul ca predomina procesul de
descompunere (spre deosebire de cel de la PSF1 unde predomina oxidarea). Masa reziduala la 500°C este
80.58%.

Proba MPSf; (Fig. 2.19) pierde 1.48% din masa intre RT-200°C. Procesul este insotit de un efect endoterm
cu minim la 70.4°C, ceea ce indica pierderea unor molecule de solvent/apa. Spre sfarsitul intervalului se
poate observa un peak exoterm la 197.4°C, probabil de la o oxidare slaba.

Tntre 200-410°C proba pierde 1.86% din masa initiala, procesul fiind insotit de un efect slab endoterm, larg,
ceea ce indicd o descompunere usoard. Dupd 410°C proba Incepe sa se descompund mai rapid, pana la
500°C pierzand 9.60% din masa. Efectul termic este endoterm ceea ce indica faptul ca predomina procesul
de descompunere. Masa reziduala la 500°C este 87.06%.

Pentru proba MPSf, (Fig. 2.20) Tn intervalul RT-150°C proba pierde 0.56% din masa initiala, procesul
endoterm avand minimul la 71.4°C. Intre 150-370°C proba mai pierde 1.72% din masa.

Dupa 370°C incepe procesul de descompunere a probei, pierderea de masa fiind de 68.79% pana la 500°C.
Pe curba DSC se observa doud efecte endoterme (corespunzatoare descompunerilor) cu minime la 412.8 si
445.6°C, acestea fiind urmate apoi de un proces exoterm cu maximul la 485.9°C, acesta din urma indicand
un proces de oxidare.

Masa reziduala la 500°C este de 29.22%, ceea ce se explica prin combustia polimerului si a solventilor in
exces care genereaza si efectul termic observat.
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Doua ipoteze explica rezultatele analizei termice:

Se poate ca grosimea membanelor sa influenteze indirect acest proces. La analiza trebuie sa se puna proba
in creuzet cel putin 4-5 mg. La membrane inseamna sa se puna mai multe rondele taiate, una peste cealalta.
Daca membrana este groasa se pun 2-3 rondele. Daca membrana este subtire se poate ajunge la 4-6 rondele.
Dacé sunt putine rondele accesul oxigenului la proba este mai facil. Daca sunt mai multe rondele accesul
oxigenului la rondelele de la bazi este ingreunat. in consecintd, in functie de cite rondele sunt puse in
creuzet se poate sa predomine procesele de descompunere sau cele de oxidare la temperatura inalta.

Mult mai probabil si mai obiectiv rezultatele sunt influentate de marimea nanoparticulelor polimerice care
compun membranele, dar si de faptul ca acestea retin superficial componentii lichizi ai sistemului ternar.

Ambele ipoteze se coreleaza cu rezultatele observate si prezentate la microscopie electronica, porozitatea
generala si grosimea geometrice (micrometricd) a membranelor din Tabelul 2.1.

Pentru a afirma obiectiv influenta decisiva a timpului de expunere, a peliculei de solutie de polisulfona
inainte de imersare in baia de coagulare, asupra procesului de obtinere a membranelor prin imersie
precipitare am efectuat testele clasice de permeatie a apei pure i a retentiei unei proteine standard (BSA)
(Tabel 2.2).

Rezultatele arata ca fluxurile normalizate de solvent (J) scad in ordinea:
Jmpss > Imps2 > Jmpsts > Impsts,

care se coreleaza foarte bine cu grosimea si porozitatea membranelor.
Constatarile sunt confirmate, in general, si de valorile retentiei (R):
Rwmpst1 > Rmpst2 > Rvpsts > Rmpsta

Scéaderea ugoara a retentiei in cazul membranei MPSf4 find o consecinta a colapsarii membranei din cauza
solventilor ramasi in cantitate mai mare pe suprafata particulelor, fapt observat si in deviatia celorlalte
caracteristici determinate.

2.2.5. Concluzii

Obtinerea membranelor prin metoda inversiei de faza, tehnica imersie precipitare ramane in continuare una
dintre cele mai accesibile pentru obtinerea membranelor anizotropice asimetrice.

Desi tehnica imersiei precipitarii este simpla, consta in formarea unui film de solutie polimerica, extinderea
acestuia pe un suport si imersarea in baia de coagulare, are parametrii operationali multiplii: concentratia
solutiei polimerului, natura solventului, natura nesolventului si tipul de tratament post formare.

In acest cadru, timpul care se scurge intre formarea peliculei de solutie polimerica si contactul acesteia cu
baia de coagulare, desi de multe ori este precizat, nu a fost elaboratd o metodd de urmarire a influentei
asupra formarii membranei asimetrice.



In aceasta lucrare se prezinta o tehnica electrochimica de urmarire a evolutiei filmului de solutie polimerica
si prin alegerea timpilor de contact s-a putut stabili influenta asupra membranei formate prin coagularea
ulterioara.

Pentru evidentierea acestui proces s-au ales din diagrama parametrilor electrochimici patru timpi
reprezentativi pentru alura curbelor din diagrama obtindndu-se patru membrane: MPSf; ; MPSf, ; MPSf; si
MPSf,.

Prin tehnici complementare de analiza a membranelor: microscopie electronica cu baleaj, analiza termica,
permeatia apei, retentia albuminei serice de bovind, dar si porozitate si grosime s-a stabilit ca performantele
de proces ale membranelor cresc in ordinea:

MPSf1 > MPSf; > MPSfz < MPSf,

Aceasta concluzie aratd ca prin determinarea curbelor de variatie a parametrilor electrochimici ai filmului
de solutie polimerica se poate impune un timp optim de stationare a acestuia in contact cu mediul astfel
incat sa obtinem performantele dorite. Totodata se poate stabili timpul maxim de contact cu mediul asfel
incat sa nu se obtind membrane cu caracteristici inferioare.

PARTEA C - CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVELE CERCETARII

C 1. CONCLUZII GENENERALE
Teza de doctorat ,,Membrane compozite selective cu aplicatii biologice” a urmarit obtinerea,
caracterizarea si aplicatiile membranelor nanostructurate.

Obiectivul principal al tezei “Obtinerea si caracterizarea membranelor nanostructurate
selective aplicate in procese de separare a compusilor biologici > a constat In studierea prepararii si
aplicabilitdtii membranelor nanostructurate la separarea unor compusi biologici (proteine).

Studiul literaturii de specialitate a evidentiat progresele aduse de utilizarea membranelor
compozite si nanocompozite in separarea de compusi biologici.

Membranele au devenit elemente esentiale ale tehnologiilor de depoluare, de separare recuperativa
si concentrare a speciilor chimice din solutii diluate.

Printre cele mai avansate tipuri de membrane cele nanostructurate si pe baza de nanoparticule sau
nanospecii chimice reactive sunt cele mai des studiate in etapa actuala.

Aplicatiile membranelor nanocompozite si nanostructurate s-au diversificat astfel incat acopera
industria extractiva, industria alimentard si agricultura, industria chimicd si petrochimicad, dar si
biotehnologiile, biomedicina si protectia mediului inconjurtor.

Separarea produsilor biologici si in particular a proteinelor este in acest context un domeniu de
mare interes si actualitate.

Partea experimentali a urmarit obtinerea, caracterizarea si aplicatiile a doud tipuri de membrane,
astfel:
1. Studiul de obtinerii membranelor prin inversie de faza:
a. Membrane pe baza de polisulfona;
b. Membrane pe bazi de acetat de celuloza.
2. Caracterizarea prin cele mai noi tehnici fizico-chimice:



Microscopie electronica de baleaj;

Spectrometrie in infrarosu si UV-Vis;

Tehnici electrochimice;

Analiza elementala (EDAX) si termica (ATD; DSC);
Premeatia solventilor;

Rejectia proteinelor standard,
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3. Studiul separirii proteinelor prin membranele nanostructurate preparate.
Obtinerea membranelor prin metoda inversiei de fazi, tehnica imersie precipitare rdméne in
continuare una dintre cele mai accesibile pentru obtinerea membranelor anizotropice asimetrice.

Desi tehnica imersiei precipitarii este simpla, consta in formarea unui film de solutie polimerica,
extinderea acestuia pe un suport si imersarea In baia de coagulare, are parametrii operationali multiplii:
concentratia solutiei polimerului, natura solventului, natura nesolventului si tipul de tratament post formare.

In acest cadru, timpul care se scurge intre formarea peliculei de solutie polimerica si contactul
acesteia cu baia de coagulare, desi de multe ori este precizat, nu a fost elaboratd o metodd de urmarire a
influentei asupra formarii membranei asimetrice.

In aceasta lucrare se prezinti o tehnica electrochimica de urmdrire a evolutiei filmului de solutie
polimerica si prin alegerea timpilor de contact s-a putut stabili influenta asupra membranei formate prin
coagularea ulterioara.

Pentru evidentierea acestui proces s-au ales din diagrama parametrilor electrochimici patru timpi
reprezentativi pentru alura curbelor din diagrama obtinandu-se patru membrane: MPSf; ; MPSf, ; MPSf;si
MPSH,.

Prin tehnici complementare de analiza a membranelor: microscopie electronica cu baleaj, analiza
termica, permeatia apei, retentia albuminei serice de bovind, dar si porozitate si grosime s-a stabilit ca
performantele de proces ale membranelor cresc in ordinea:

MPSfl > MPsz > MPstS MPSf4

Aceasta concluzie aratd ca prin determinarea curbelor de variatie a parametrilor electrochimici ai
filmului de solutie polimerica se poate impune un timp optim de stationare a acestuia in contact cu mediul
astfel incat sa obtinem performantele dorite. Totodatd se poate stabili timpul maxim de contact cu mediul
asfel incat sa nu se obtind membrane cu caracteristici inferioare.

Membranele pe baza de biopolimeri si polimeri artificiali au fost reconsiderate Tn studiile
actuale din domeniu, datoritd biodegradabilitatii superioare si a modalitatii simple de preparare intr-o gama
variata de morfologii si design-uri.

In lucrare se prezinti rezultatele utilizarii ca materie prima a acetatului de celulozi din filmele
cinematografice uzate, valorificand astfel atat polimerul cat si argintul de pe suprafata peliculelor.

Prin inversie de faza, dintr-o solutie de acetat de celuloza 10%, s-au obtinut membrane de
ultrafiltrare. Membranele din acetat de celuloza recuperat s-au comparat cu membrane obtinute,in aceleasi
conditii, din acetat de celuloza standard.

Membranele au fost caracterizate morfo-structural (FTIR, SEM) si in procesul de ultrafiltrare a
proteinelor (BSA). Fluxurile de permeat au fost mai mari la membranele din acetat de celuloza standard (cu
cca 10 %), dar retentiile au fost superioare la membranele din acetatul provenit din peliculele
cinematografice (cu 10%).

Prezenta nanoparticulelor de argint in materialul membranar recuperat poate furniza o rezistentta
la biofuling si biodegradare.



C 2. ELEMENTE DE ORIGINALITATE ALE TEZEI DE DOCTORAT

Tn cadrul tezei ,,Membrane compozite selective cu aplicatii biologice” s-au obtinut trei tipuri de
membrane noi:
- Membrane nanostructurate din nanofibre de cuart decorate cu dioxid de titan-polisulfona
obtinute prin inversie de faza;
- Membrane nanostructurate din polisulfona obtinute prin inversie de faza controlata prin
tehnici electrochimice;
- Membrane compozite derivat celulozic recuperat din filme cinematografice pe suport
microporos de polipropilena.
Doua noi procese de separare implicand membrane compozite au fost dezvoltate:
- Separarea prin membrane compozite derivat celulozic-suport microporos condusa de
gradientul de pH.
- Separarea proteinelor (BSA) prin nanostructurate si nanocompozite pe baza de
polisulfona;

C3. PERSPECTIVELE CERCETARII

Cercetarile intreprinse in cadrul stagiului de cercetare doctorald ,,Membrane compozite
selective cu aplicatii biologice” permit dezvoltarea de noi aplicatii ale proceselor de separare prin
membrane compozite in camp magnetic si cu gradient de pH.
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