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INTRODUCERE

Elaborarea tezei de doctorat “Produsi de interes biologic cu implicatii biomedicale separati
prin procese membranare” reprezintd prin excelentd, o activitate aplicativd, imbinata cu activitate
fundamentala. Activitatea aplicativa are ca scop izolarea de produse de interes biologic (aminoacizi, specii
chimice cu potential toxic) cu implicatii biomedicale separate prin procese membranare.

Studiul face parte din preocuparile cercetarilor din tara si straindtate pentru obtinerea de produse
purificate prin procese membranare.

Teza abordeaza un subiect de importanta practica si prezinta rezultatele realizate in scopul obtinerii
de membrane noi pentru separarea unor produsi de interes biologic cu aplicatii biomedicale.

Teza de doctorat se incadreaza in tematica larga ,,Obtinerea unor produse biologice cu aplicatii in
bioterapie utilizand fractiuni immunologic active,, care a asigurat atat cadrul general de cercetare cat si
argumentele tehnico-stiintifice pentru elaborarea publicatiilor si solicitarilor de brevet de inventie .

Gradul de noutate

Lucrarea prezintd o parte originalad si de noutate, ale carei rezultate pot fi utilizate in industria
farmaceutica si medicina.
Teza de doctorat este constituitd din trei parti: partea A— sinteza datelor de literatura, ce include capitolul
1, partea B —partea experimentala structurata in doud capitole si partea C este alcatuita din — elemente de
originalitate, concluzii generale si perspectivele cercetarii.

Primul capitol "Membrane si procese de membrand' reprezinta un studiu cu referire la
informatii recente la metodele de obtinere, caracterizare si aplicatii ale proceselor de membrane.

Al doilea capitol "Caracterizarea si obtinerea membranelor compozite selective aplicate in procese

de separare a compusilor biologici" in sectiunea partea expeimentala se prezinta doua dintre rezultatele
reprezentative ale cercetarilor din stagiul de cercetare doctorala.

Capitolul 2. Caracterizarea si obtinerea membranelor composite selective aplicate in
procese de separare a compusilor biologici abordeaza ,,Separarea nitrofenolilor cu membrane lichide
cu proprietdti magnetice" se utilizeazd membrane lichide pe suport de fibre de polipropilend microporasa
pe baza de n-octanol si n-decanol contindnd nanoparticule magnetice cu fier si dopate cu argint recuperat,
prin electroliza, in vederea transportului 0- si m- nitrofenolilor, specii chimice cu potential toxic recunoscut.

Capitolul 3 denumit "'Separarea aminoacizilor prin membrane compozite derivati celulozici-
polipropilea"” se abordeaza transportul unor specii chimice biologice de interes (aminoacizii) in vederea
separdrii si/sau concentrarii prin membrane compozite.

Lucrarea se finalizeaza cu Concluzii generale, Elemente de originalitate si Perspectivele
dezvoltarii cercetarilor.

In ultima parte a tezei de doctorat diseminarea rezultatatelor experimentale s-a efectuat prin
publicarea unor lucrari stiintifice in reviste de specialitate, prin prezentarea unor comunicari stiintifice la
Simozioane interne si internationale si prin realizarea unor lucrari in cadrul unor brevete de inventie.
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CAPITOLUL 3.
Separarea aminoacizilor prin membrane compozite derivati celulozici-
polipropilena

3.1. Introducere

Aminoacizii sunt substante al caror rol biologic, incorporare in moleculele de proteine,
neurotransmitatori sau hormoni si precursorii altor molecule, a determinat o continua dezvoltare a
cercetarilor fundamentale si aplicative [267,268]. Prezenta simultana, in molecula aminoacizilor, a unei
grupari bazice, amino- (-NH), dar si a unei grupari acide, carboxil (-COOH), apropiate spatial (Figura
3.13.a), confera acestor substante proprietati fizico-chimice si biologice unice [269, 270]. Desigur unul
dintre aspectele importante ale acestei structuri o reprezinta prezenta sarcinilor electrice in aminoacizi
[271,272], indiferent de pH-ul solutiei apoase in care se gasesc (Figura 3.13. b). Totodata, proprietatile
chimice al gruparilor amino si carboxil fac din aminoacizi moleculele cu cel mai mare interes in
modificarea, prin grefare, a proprietatilor diverselor materiale organice si anorganice [273,274].

Aceste caracteristici, dar si multiplele aplicatii chimice, biologice si biomedicale fac necesara
recuperarea aminoacizilor din orice sursa, chiar si atunci cand concentratia acestora este scazuta [275,276].

Ho B o
L &
N—C—C]
H OH
R
or
H H o
*H_—N ¢ Moy o
: ~ - N—C—C
H a o o LR “oH
(@ (b)

Figura 3.13. Structura chimica a aminoacizilor (a) si formele ionice in functie de pH-ul solutiei
apoase in care se gasesc (b).

Proprietatile unui aminoacid vor fi, de asemenea, influentate de gruparea R, care poate conferi
moleculei interactii specifice: hidrofobe, hidrofile sau redox in functie de atomii care o constituie
[277,278,283]

Toate aceste caracteristici ale aminoacizilor au permis cercetatorilor sa abordeze cele mai variate
tehnici si metode de separare, intre care cateva din cele implicand membrane fiind evidentiate in Tabelul
3.7.(286,325)



Produsi de interes biologic cu implicatii biomedicale separati prin procese membranare loana Alina Dimulescu (NICA)

Tabelul 3.7. Tehnici si metode de separare a aminoacizilor

Metode sau tehnici Caracteristicile sistemului de separare
Gradient | Sursasistemului | Aplicatie Refs.
Dializa (D), Hemodializa (HD) Ac [278- 280,286,
288]
Electrodializa (ED) AE [281,282,292,
293]
Nanofiltrare (NF) Ap [283,284,
304,309]
Osmoza inversa (RO) Ap [285-287]
Membrane lichide (LM) Ac [288-290,
311,313]
Ultrafiltrare (UF) Ap [291,292,293,
300,303]
Electro-ultrafiltrare (EUF) AE, Ap [293-295,299]
Extractie (E) Ac [296,297]

Sursele de aminoacizi sunt dintre cele mai diverse, dar preponderent au fost abordate hidrolizatele
din industrii alimentare: a laptelui, a carnii, a pestelui, a vinului sau prelucrarea pieilor animale, agricultura
si biotehnologii [298-301].

Fiecare metoda sau proces de separare, concentrare sau purificare membranar a aminoacizilor are
avantaje si dejavantaje si trebuie corelate cu sistemul de prelucrat de aceea se raspunde atat cerintelor de
selectivitate, intrucét si a celor de productivitate [302-306,326]. In lucrarea de fati se abordeazi separarea
recuperativa a trei aminoacizi (alanina, fenilalanina si metionina) din solutii sintetice utilizind membrane
din derivati celulozici (acetat de celuloza, 2-hidroxietilceluloza, metil 2-hidroxietilceluloza sau
carboximetilceluloza de sodiu) in matrice din fibrd goala de polipropilena.

3.2. Materiale si metode
3.2.1. Materiale
3.2.2. Reactivi

Materialele utilizate in lucrarea de fata au fost de puritate analiticd. Au fost achizitionate de la
Merck (Merck KGaA, Darmstadt, Germania): hidroxid de sodiu (NaOH) si solutie de acid clorhidric (HCI,
35%).

De la Sigma-Aldrich (Merck KGaA, Darmstadt, Germania) au fost achizitionati aminoacizii
(alanind, fenilalanina si, metionind) si derivatii de celuloza (acetat de celuloza, 2-hidroxietilceluloza, metil
2-hidroxietilceluloza si, carboximetilceluloza de sodiu).

Apa purificata, caracterizata printr-o conductivitate de 18,2 uS/cm, a fost obtinuta cu un sistem
RO Millipore (MilliQR Direct 8 RO Sistem de purificare a apei, Merck, Darmstadt, Germania).

3.2.3. Membrane suport

Membranele suport din polipropilena din fibre goale (PPM) au fost furnizate de GOST Ltd., Perugia, Italia
si are caracteristicile indicate in Figura 3.14 [307, 308, 327, 328]
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Suprafata de filtrare Dimensiunea
porilor

(fascicul)

1.0 [m?] 0.002-0.2 [um]

Porozitate

4050 [%] 0.45 [mm]

Figura 3.14 Caracteristicile membranelor suport din polipropilena din fibre goale (PPM)

3.2.3.1. Membrani din polipropileni preparat cu derivati de celulozi impregnati (Cell-D-PPM)
3.2.4. Obtinerea solutiei de derivati celuloziCi

Derivatii celulozici (acetat de celuloza, 2-hidroxietilceluloza, metil 2-hidroxietilcelulozd sau
carboximetilcelulozd de sodiu), au caracteristicile indicate in Tabelul 3.8, au fost solubilizati, in
concentratie de masa de 2%, in amestec cu clorura de metilen:alcool metilic =2:1. Pentru aceasta vasul de
sticla, in care au fost introduse amestecul de solventi si cantitatea de polimer corespunzatoare, se pune intr-
0 baie cu ultrasunete (Elmasonic S, EIma Schmidbauer GmbH, Singen, Germania) timp de patru ore,
observandu-se dispersia completa si obtinand solutia polimerica. Solutiile obtinute se filtreaza printr-o sita
metalica cu ochiuri de 40pum x 40pm apoi sunt plasate vase inchise timp de 24 de ore pentru indepartarea
bulelor.

Tabelul 3.8 Caracteristicile derivatilor celulozici testati si membranele obtinute

Derivati din
celuloza Formula chimica Greutate molara Simbolul
(Cell-D) membranei
acetat de celuloza
(CA) 50,000 CA-PPM
(CaHyOeH -
2-hidroxietilcelu- ‘ELH&A’ j-[
IOZé (HEC) ._'l ) o i 90,000 HEC'PPM
: |
(O ¢ gonn
metil 2-
hidroxietilcelu- na CHEC-PPM
loza
(MHEC)
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9] Na
Carboximetilce- O\O/L*a . pm
luloza de sodiu "{E',?D o o X, 90,000 NaCMC-PPM
(NaCMC) o L
Ma* o7

3.2.5. Obtinerea derivatilor de celuloza impregnati pe membrane din fibre de polipropilena (Cell-
D-PPM) [309,310]

Pentru impregnarea membranelor suport din fibre goale, solutia de polimer se plaseaza intr-un vas
cilindric de sticld cu capacitate masurata si apoi se imerseaza fascicolul de fibre (Figura 3.15) cu capetele
scoase din solutie si cuplate la 0 pompa de vid preliminar [329, 330]. Se cupleaza fibrele la pompa de vid
pentru eliminarea aerului iar la cresterea diferentei de presiune pompa se decupleaza automat. Se mentine
sistemul in aceasta stare, 10 minute, dupa care fibrele impregnate se scot deasupra solutiei polimerice. Dupa
30 de minute fibrele se introduc in etuva de vid, la 60°C, pentru indepartarea amestecului de solventi. Dupa
aceasta etapa fibrele se introduc intr-un vas de 1 L cu apa deionizata si dupa cca o ora pot fi utilizate in
procesul de permeatie. Au fost obtinute patru tipuri de membrane simbolizate conform tabelului 3.8.

Aer Fibre goale din
Uscare = polipropileni
Fibre goale din  Solutie de derivati
polipropilena de celuloza Spalare
(@ (b)

Figura 3.15. Prezentarea schematica a procedurii de impregnare:(a) fascicole de fibre goale de
polipropilena; si schema etapelor procedurii de impregnare (b)
3.2.6. Proceduri de permeatie

In faza sursi (SP) se introduce in instalatie solutia sintetici a speciei chimice considerate
(aminoacizi-Tabel 3.9), cu o concentratie de 5-25¢/L (Figura 3.16). pH-ul fazei sursa este realizat cu
solutie de acid clorhidric 0.01 mol/L, apa deionizata sau hidroxid de sodiu 0.01 mol/L. Faza de receptie
(RP) este formata in toate cazurile din apd deionizatd. Volumul fazei sursa este de 10L, iar al fazei
receptoare de 1L. Debitele de operare sunt aceleasi pentru toate experimentele, din considerente

9
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operationale deja studiate [310,311,330,332] Astfel, pentru faza sursd in modulul de pertractie este de
5L/min, iar debitul fazei receptoare este de 0.1L/min. Pentru determinarea performantelor de separare a
aminoacizilor se face prelevarea periodica a cate 1mL de solutie si este analizatd pentru analiza
spectrofotometrica (CamSpec Spectrophotometer) [312,313,314,333,335] Operatia se realizeaza cu faza de
receptie prin capilare si faza sursa in afara capilarelor (Figura 3.16).

Tabel 3.9. Caracteristicile aminoacizilor testati (at 25°C)

Greutate | Solubilitate Punct Constantele de
Amino acid Formula chimicia molari (g/L) izoelectric aciditate
(g/mol) (Ip) (PKa)
o]
. HsC 2.35 (carboxil),
Alanina %OH 89.09 167.2 6.11 9.87 (amino)
NH,
9 2.58 (carboxil),
Fenilalanina OH 165.19 5.91 9.13 (amino)
NH, 26.9
. 2.28 (carboxil),
it || o S 521 (amino)
(metiltiobutanoic HsC OH 149.21 56.6 5.74
acid) NH,
RP
]
2 3
RP
RP

Figura 3.16. Prezentarea schemei de functionare cu modulul de extractie: SP — faza sursa, RS — faza de
primire. 1. modulul de extractie a fibrei goale; 2. Rezervoare SP; 3. Rezervoare RP; 4. Pompa SP; 5.

Pompa RP RP.

10
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Ecuatia de mai jos s-a aplicat pentru a determina fluxurile de faza scurta [49,70] fata de masa de
permeat masuratd intr-un anumit timp:
J=M/(S't) (mg(m?h) (2)
reprezentand: M — masa de permeat (g),
S — suprafata efectiva a membranei (m2),
t — timpul (h) necesar pentru colectarea volumului de permeat.
Eficienta extractiei (EE%) pentru speciile de interes folosind concentratia solutiilor
[307,311,316,337] a fost calculata astfel:
EE(%)=(co-cr)/c 100 (3)
unde: cf — concentratia finala a dizolvat (specie chimica consideratd), co — concentratia initiald a substantei
dizolvate (specie chimica considerata).
Aceeasi eficienta de extractie poate fi calculata si pe baza absorbantei solutiilor, ca in:
EE(%)=(A0-As)/A¢~100 4)

unde: Ao — absorbanta initiala a solutiei de proba, As — absorbanta curenta a probei.

3.3. Aparatura

Studiile de microscopie, microscopul electronic cu scanare (SEM) si SEM de inaltd rezolutie
(HR SEM), s-au realizat folosind un sistem Hitachi S4500 (Hitachi High-Technologies Europe GmbH,
Mannheim, Germania).

Caracterizarea termica s-a efectuat pe un analizor termic (NE-TZSCH), analiza efectuandu-se in
atmosfera de azot la o vitezd de incélzire de 10 °C/min, de la 25 °C pana la 900 °C. Pentru a studia
interactiunile dintre substantele chimice utilizate in membranele dezvoltate s-a folosit Spectroscopia Bruker
Tensor 27 FTIR. Analiza FTIR s-a efectuat in intervalul 500 la 4000 cm-1. in analize s-au folosit
urmatoarele aparate: baie cu ultrasunete (Elmasonic S, Germania), cuptor cu vid (VIOLA—Shimadzu,
Romaénia), spectrometru CamSpec M550 (Spectronic CamSpec, Marea Britanie).

1.4. Rezultate
3.4.1. Studii de microscopie electronicd cu scanare (SEM si HFSEM si EDAX)

Morfologia de suprafatd a probelor luate in considerare a fost analizatd folosind un microscop
electronic cu scanare (SEM), un microscop electronic cu scanare de inalta rezolutie (HR-SEM) si analiza
cu raze X cu dispersie de energie (EDAX). Toate probele au fost uscate corespunzitor inainte de analiza
microscopici si au fost acoperite suficient cu un strat de aur pulverizat prin pulverizare de 400 A.

Rezultatele analizei imaginii sunt prezentate in figurile 3.17, 3.18, 3.19 si 3.20. Suprafata
compozitionald (EDAX) a membranei suport si a doud membrane impregnate au fost ilustrate in figura
3.21.

11
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500 ym

ot mag - wD " 50 um det HV  [spotmag D S— 1 1 1]
2000 x 19.6 mm woew footisafotyiupb.ro ENp ETD 30.00 kV| 3.5 5 000 x/19.6 mm wvew.foodsafety.upb.ro CNpSA

Figura 3.17. Morfologie membrane CA-PPM: (a) vedere; (b) sectiune transversala; (c) si (d) detalii de
suprafata.

HV  spot mag A —— BUO‘pm — ag - 300 pm
30.00kV 3.5 400x [1 vewwy foodsafety.upb.ro CNp: 0 5 500 x fety.upb.ro CNpSA
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fe— A 1)}
wvinw.foodsafety.upb.|

(d)
Figura 3.18. Morfologie Membrane HEC-PPM: (a) vedere; (b) sectiune transversala; (c) si (d) detalii
suprafata.

g- WD 300 pm 3 n D m
500 x 10.0 mm www.foodsafety.upb.ro 3( 3.5(1000 x 18.7 mm www.foodsafety.upb.ro CNpSA

. 4 B .
t mag - WD - 10 ym
) x 18.7 mm foodsafety.upb.ro C
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13



Produsi de interes biologic cu implicatii biomedicale separati prin procese membranare loana Alina Dimulescu (NICA)

(c) (d)

Figura 3.19. Morfologie Membrane MHEC-PPM: (a) sectiunea transversala a membranei; (b) detaliu de

la a); (c¢) suprafata membranei; (d) detaliu de la (c).

det| HV  spotjmag - 400 um
CBS[30.00 kV 5.5 | 400 wwaw.foodsafety.upb.ro CNpSA

\ {
X } | Rl
det HV spotmag + WD 50 pm - det| HV spotimag = WD
ETD 30.00 KV 5.5 2 000 x 9.5 mm ty.upb.ro CNpSA ETD|30.00 KV 5.5 10 000 x 9.4 mm v foodsafety.upb

Figura 3.20. Morfologie Membrane NaCMC-PPM: (a) vedere; (b) detaliu de la (a); (c) suprafatd; (d)
detaliu de la (c).
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(b)

(©
Figura 3.21. Analiza cu raze X cu dispersie energeticd (EADX) pe: (a) membrana din fibre goale din
polipropilena (PPM); (b) membrane impregnate (CA-PPM) si (¢) membrane impregnate (MHEC-PPM).
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3.4.2. Analiza termica

Analiza termica a generat rezultatele concretizate in diagramele prezentate in Figura 3.22 si Figura
3.23, reprezentand rezultatele analizelor (TG si DSC) pentru derivati de celuloza, fibre goale din
polipropilena si fibre goale din polipropilena impregnate. Diagramele au fost inregistrate maxim la 900 °C,
avand viteza de incélzire la 10 °C-min™,

[1] eolubcds aeetate_ CA S
L]

TG I% o DSC /(mW/mg)
::lh‘rﬂlﬂ‘ff_-\]c“,tm_"hﬁﬂl— ‘T‘ exo
1004 :!|m5,ﬂ?&f£:mm MHED die l 2']
osc K
1] sodum cadonmetticeliose_HaCMD dw’, o
Bﬂ :'.f HE .' H 1 5
L : 10
% .
T ]
% ; 5
EasesL
- ‘:'“‘-‘-'::‘T-‘-'a'-'n‘.-um-.\.'f...: 0

400 500
Temperatura [°C
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Figura 3.22. Diagramele termice suprapuse pentru: (1) acetat de celuloza (CA); (2) 2-hidroxietil celuloza
(HEC); (3) metil 2-hidroxietil-celuloza (MHEC); si (4) carboximetil-celuloza de sodiu (NaCMC).

TG % DSC /(imW/mg)
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4 22 rmgsﬁu ;U
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[3] 3_fiber dsu 6
60 ottt s 4
401 I'l““’ﬂ-!:,'n"':r:::.. e §
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100 200

300
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Figura 3.23. Diagramele termice suprapuse pentru: (1) fibre goale din polipropilena (PPM); (2) fibre de
polipropilena impregnate cu CA-PPM; si (3) fibre de polipropilend impregnate cu MHEC-PPM.

16



Produsi de interes biologic cu implicatii biomedicale separati prin procese membranare

3.4.3 Analiza FTIR
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Figura 3.24. prezinta spectrele FTIR ale membranelor obtinute. Caracterizarea lor a fost obtinuta direct

pe probele solide, utilizand Bruker Tensor 27 cu diamant ATR pentru materialele din acest studiu.

0.25 1 N L L

|— 2-Hidroxietil celulozi

0.20

0.15

Abs

0.10 o

0.05 o

0.00

1057
1017

T T T
wviem™)

(b)

0.25 1 1 1 1

T T T 4 T *
4000 3500 3000 2500 2000

T T
1500

T T
1000

500

D:[ Metil 2 hidroxietil celulozi

0.20

0.15

Abs

0.10 o

0.05 3422 2896

1459

v(em™)

(©

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000

T
1500

T T
1000

500

17



Produsi de interes biologic cu implicatii biomedicale separati prin procese membranare

1 L

1 1

1

loana Alina Dimulescu (NICA)

0.08

U— Carboximetil celuloza de sodiu

0.07

0.06

0.05

0.04

Abs

0.03 4

-0.01

T T T
4000 3500 3000

T
2500

v(em™)

(d)

T
2000

T
1500

T
1000

500

Figura 3.25. Spectroscopie in infrarosu cu transformari Fourier (FT-IR) a membranelor impregnate: (a)
CA-PPM; (b) HEC-PPM; (c) MHEC-PPM; (d) NaCMC-PPM.

3.4.4. Performanta procesului de indepdrtare a aminoacizilor

Rezultatele patrunderii aminoacizilor prin membranele preparate sunt prezentate in figurile 3.25-
3.27. Sunt prezentati principalii parametri de functionare si influenta lor asupra evolutiei separarii speciilor
chimice tinta.
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Figura 3.26. Variatia concentratiei de aminoacizi in faza sursa in functie de timpul de
functionare la pH SP=12 si pHRP=7: (a) CA-PPM; (b) HEC-PPM; (c) MHEC-PPM,; si (d)
NaCMC-PPM. A=alanina; M = metionind si PA = fenilalanind
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Figura 3.27. Variatia concentratiei de aminoacizi in faza sursa in functie de momentul de
functionare pH SP=2sipHRP=7:(a)CA-PPM;(b)HECPPM;(c)MHECPPM;si
(d)NaCMCPPM.A=alanind;M=metionina si A=fenilalanina.
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Figura 3.28. Variatia eficientei extractiei fenilalaninei EE (%) fata de: (a) pH-ul fazei sursa
(SP) pentru membranele preparate; si (b) temperatura fazei sursa (SP) pentru membranele
preparate.

3.5. Discutii

Separarea, concentrarea si purificarea aminoacizilor intereseaza cercetatori din diverse domenii
de activitate: chimie, biochimie, inginerie, medicind sau mediu. Rezultate remarcabile au fost obtinute in
acest domeniu prin procese membranare, dar cercetdrile ulterioare au 1n vedere atdt recuperarea
aminoacizilor din surse sarace, cat si crearea de membrane biocompatibile rezistente fizico-chimic — in
special pentru sterilizare sau curatare in scopul reutilizarii sau mentinerii performantei procesului.

Evident, este de inteles preocuparea utilizérii derivatilor de celulozd pentru recuperarea
aminoacizilor prin procese membranare. Acesti derivati sunt compatibili cu mediul biologic si speciile
chimice biologice, in cazul nostru aminoacizii si bioresursele acestora. De asemenea, derivatii de celuloza
au o interactiune naturald, specifica cu aminoacizii, iar modificarile chimice ale acestei interactiuni sunt
foarte importante.

3.5.1. Caracterizarea membranelor si a materialelor membranare
3.5.2. Caracteristici termice

Printre caracteristicile fizice ale membranelor si materialelor membranare propuse spre studiu
cele mecanice sunt asigurate de matricea suport din fibra tubulara din polipropilena. Insa in practica
proceselor membranare este foarte importantd temperatura de lucru precum si temperatura de regenerare-
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spalare sau de sterilizare. De aici rezultd necesitatea de a determina comportamentul termic atat al
materialelor membranare, cat si al membranelor impregnate obtinute. (Figurile 3.22, 3.23, 3.28 si 3.29,
Tabelele 3.10 si 3.11).
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Figura 3.28. Diagrame termice pentru: (a) acetat de celuloza (CA); (b) 2-hidroxietil celuloza (HEC); (c)
metil 2-hidroxietil-celuloza (MHEC); (d) carboximetil-celuloza de sodiu (NaCMC).
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Testul cu acetat de celuloza (Figura 3.28 a) este stabil termic pana la 275 °C. Testul pierde
2,47% din masa initiala, cel mai probabil din cauza apei (umiditatii) absorbite, procesul avand efect slab
din punct de vedere endotermic la 64,4 °C. Se observa si un efect exotermic slab la 251,8 °C, corespunzator
unui proces de oxidare partiald a moleculei organice. Oxidarea degradativa incepe la 275 °C, testul pierzand
73,24% péana la 370 °C. Procesul este insotit de doud varfuri exotermice separate, la 340,8 si 354,1 °C,
corespunzatoare degradarii grupului de acetat si celuloza. Masa de carbon ramasa dupa degradarea initiala
se elimind in intervalul 370-520 °C, prin oxidare, procesul avand efect intens,larg din punct de vedere
exotermic, cu doua maxime la 442,1 si 458,2 °C.

Testul cu 2-hidroxietil celuloza (Figura 16b) pierde 3,69% din masa sa initiala in intervalul RT-
200 °C, probabil apa absorbita de pulberea de hidroxietil celuloza. Procesul este Insotit de un efect
endotermic slab, la 68,3 °C. Dupa 200 °C are loc principalul proces de degradare oxidativa, masa afanata
continuand incet pana la 500 °C. In acest interval se pierde 71,65 % din masa initiala. Procesul este insotit
de mai multe efecte exoterme cu maxime la 246,1, 309,5 si 381,3 °C.

Testul cu metil 2-hidroxietil celuloza (Figura 3.28 c) pierde 4,11% din masa initiald, cel mai
probabil apa absorbita, procesul avand efect slab din punct de vedere endotermic, cu un minim la 71 °C.
Procesul de oxidare degradativa a avut loc in intervalul 240-350 °C, testul pierzand 68,84%. Procesul este
insotit de doud varfuri exoterme separate, asimetrice, la 309,5 si 327,8 °C, corespunzatoare degradarii
celulozei si, respectiv, grupelor laterale. Masa de carbon rdmasa in urma degradarii initiale se elimina in
intervalul 350-560 °C, prin oxidare, procesul fiind insotit de un efect exotermic, intens, larg, asimetric cu
maximul la 499,9 °C.

Testul carboximetil-celuloza de sodiu (Figura 3.28 d) pierde 9,01% din masa initiala in
intervalul RT-240 °C, avand probabil un continut de apa mai mare absorbit de pulberea de carboximetil-
celuloza. Procesul este insotit de un efect endotermic slab, la 91,4°C. Principala degradare oxidativa are loc
in intervalul 240-295 °C (se elimind 42,17% din masa sa initiala), pierderea de masa continuand incet pana
la 565 °C (inca se elimind inca 9,76%). Procesele sunt insotite de efecte exoterme cu maxime la 284,7 °C
si 369,6 °C. Dupa 565 °C, are loc un deficit de masa de 17,22% cu puternic efect exotermic, maxim la
581,2 °C, cel mai probabil din cauza descompunerii carbonatului de sodiu si a reactiei cu masa masei
creuzetului (AlO3) .

Tabelul 3.10. Principalele caracteristici termice ale derivatilor celulozici utilizati

Proba ConZnut de Pierdere in masa Pierdere in masa Masa
apa 200-400 °C 400-800 °C reziduala
CA 2.47% 76.35% 20.31% 1.24%
HEC 3.71% 67.92% 23.17% 4.45%
MHEC 4.11% 73.63% 19.06% 2.25%
NaCMC 9.02% 47.84% 26.28% 17.22%

Pentru membranele impregnate care au asigurat cele mai bune rezultate de separare (CA-PPM si
MHEC-PPM), diagramele termice indicd comportamente apropiate de fibra suport, dar cu specificitati de
care trebuie avute in vedere, in special pentru functionare, regenerare sau sterilizare termica ( Figura 3.29
si Tabelul 3.11).
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Figura 3.29. Diagrame termice pentru membrane cu fibre goale: (a) PPM;
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Proba PPM (Figura 3.29a ) este relativ stabila la 180°C, cu un deficit de masa inregistrata de
0,69%. In acelasi timp, un mic efect endotermic este prezent pe curba DSC, cu debut la 154,9 °C si un varf
la 165,0 °C. Acest efect corespunde topirii polipropilenei. Intre 180 si 410 °C fibrele PPM au suferit o
degradare oxidativa, pierderea de masa inregistrata fiind de 94,06%. Efectele asupra curbei DSC sunt un
amestec de efecte endoterme (reactii de descompunere) si exoterme (oxidare partiald), ultimele fiind mai
intense decét primele. In intervalul 410-500 °C, oxidarea masei carbonice se realizeazi cu un deficit de
masi de 7,29%. Procesul are efect exotermic intens, asimetric, avind maxim la 418,0 °C.

Proba PPM-CA (Figura 3.29b ) este stabila pana la 200 °C, pierderea de masa inregistrata fiind
de 0,26%. In acelasi timp, un mic efect endotermic este prezent pe curba DSC, cu debut la 154,3 °C si un
varfla 166,4 °C. Acest efect corespunde topirii polipropilenei. Intre 200 si 400 °C proba prezinti o pierdere
de masa de 93,62%. Efectele asupra curbei DSC incepe cu una exoterma, larga, cu varfuri la 240 si 327,5
°C, urmata de o serie de varfuri endoterme. Acest lucru indica faptul ca primul proces este o oxidare a fibrei
polimerice, urmata de o serie de descompunere. Masa carbonica obtinuta spre descompunerea finalad incepe
sd arda si se poate observa un varf exotermic puternic si ascutit la 398,8 °C. Procesul final de oxidare are
loc rapid la 460 °C, cu un deficit de masa inregistratd la 4,38% si continud lent dupa aceea, cu inca o
pierdere de masa de 2,15% pana la 900 °C.

Proba PPM-MHEC (Figura 3.29¢) este stabila pana la 200 °C, pierderea de masa inregistrata
fiind de 0,26%. In acelasi timp, un mic efect endotermic este prezent pe curba DSC, cu debut la 153,8 °C
si un varfla 165,7 °C. Acest efect corespunde topirii polipropilenei. intre 200 si 400 °C proba prezinti o
pierdere de masa de 92,42%. Primul efect asupra curbei DSC este exotermic, larg, asimetric, cu varfuri la
23551 295,5 °C si indica faptul ca unele procese de oxidare sunt responsabile pentru masa pierduta in prima
parte. Existd multiple efecte endoterme in jurul valorii de 350 °C, care indica predominarea proceselor de
descompunere. Masa carbonica obtinuta pana la sfarsitul descompunerii incepe sa arda si se poate observa
un varf exotermic puternic si ascutit la 394,2 °C. Procesul final de oxidare are loc rapid la 460 °C, cu un
deficit de masa inregistrata la 5,85%, iar ulterior se desfasoara lent, cu inca 2,44% pierdere de masa pana
la 900 °C.

Tabel 3.11. Principalele caracteristici termice ale membranelor cu fibre cave

Topirea PP Virful de topire fncepel'ea Tioe (temperatura
Proba debut PP descompunerii pentru masa
(°C) (°C) (°0O) pierduta 10%) (°C)
1 PP fibre
- 1549 165.0 180 258
(suport)
2 fibre(CA-
o 1543 166.4 200 274
impregnate)
3 fibre (MHEC-
_ 153.8 165.7 200 266
impregnate)
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3.5.3. Structura si compozitia chimica

Structura chimica a derivatilor celulozici alesi a fost evidentiatd prin spectroscopie in infrarosu
(FT-IR), in care se observa grupdrile functionale care pot interactiona specific cu aminoacizii considerati
(Figura 3.24 si Tabelul 3.12).

Tabel 3.12. Principalele caracteristici structurale identificate prin spectroscopie in infrarosu cu
transformare Fourier (FT-IR)

Numerele de unda ale grupurilor interesante pentru interactiunile
Derivate luate in considerare (cm-1)
celulozice SVO(?EZCE-O ggHﬁ 5-CH, | vC=0 | vC-H vO-H
CA 1034 1371 1410 1743 2960s 3499
HEC 1057 1352 1412 - 2987 3374
MHEC 1055 1371 1420 - 2896 3422
NaCMC 1034 1319 1418 - 2940 3280

v = vibratie; 6 = deformare
Structura chimica a celor patru derivati celulozici care impregneazd membranele indica

dipol-dipol (date de gruparile carboxil sau amino), cat si prin interactiuni hidrofobe ale lanturilor
hidrocarburice. Aceasta afirmatie este intarita de caracterul radicalului R (Figura 3.13a) al aminoacizilor
considerati: hidrofob aromatic (fenilalanina) sau hidrofob alifatic (alanina si metionind).

Desigur, in functie de pH-ul de functionare in separarea cu membranele considerate, trebuie luata
in considerare complexitatea interactiunii aminoacid — derivat de celuloza. Compozitia superficiald
determinata prin analiza spectroscopiei cu dispersie energetica (EDAX) a membranelor impregnate Cell-
D-PPM (Figura 3.21 b si ¢), comparativ cu membrana suport PPM (Figura 3.21 a) arata aparitia in diferite
concentratii a atomilor de oxigen la suprafatd . Aceasta concentratie a atomilor de oxigen pe suprafata
membranei va fi responsabila de atragerea aminoacidului, dar migrarea in interiorul membranei impregnate
depinde de compozitia globala a derivatului celulozic utilizat pentru impregnare.

3.5.4.. Morfologia membranei

Din imaginile obtinute prin microscopia electronica cu scanare (SEM) si microscopia electronica
cu scanare de naltd rezolutie (HR-SEM) pot fi evidentiate cateva caracteristici comune ale membranelor
impregnate obtinute, dar si cateva specificitdti, dupd cum urmeaza:

- Impregnarea membranelor are loc superficial si aderent, fara ca derivatul celulozic sa ajunga in
interiorul membranei din fibre goale de propilena (Figurile 3.17a, 3.18a, 3.19a si 3.20a);

- Stratul derivat celulozic de la suprafata membranelor are aproximativ 5 um (Figura 3.18 a, b,
si ¢) fiind evidentiat in detaliul prezentat in Figura 3.30;

- Stratul superficial al derivatului celulozic are o microstructurda specifica membranelor de
nanofiltrare (Figurile 3.17d, 3.18d, 3.19d si 3.20d), evidentiata in doua detalii semnificative in Figura
3.31.
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i suport strat superficial

Figura 3.30. Detaliu al stratului superficial din derivatii de celuloza pe fibra goala de polipropilena

Figura 3.31. Detaliu al stratului superficial din derivatii de celuloza: (a) acetat de celuloza si (b)
2-hidroxietil celuloza.

3.5.5. Efectul compozitiei membranei impregnate asupra recuperdrii aminoacizilor

Primele teste de extractie ale aminoacizilor alesi, alanina, fenilalanina si metionina, au avut in
vedere studiul evolutiei aminoacizilor in faza sursd, intr-un interval determinat de 120 de minute (Figura
3.25 si 3.26). pH-ul solutiei de alimentare a fost egal cu 12 (Figura 3.25) si, respectiv, 2 (Figura 3.26),
pentru a avea certitudinea formarii anionului carboxil, in primul caz si a cationului de amoniu, n al doilea
caz ( Figura 3.13b si Tabelul 3.9.). Faza receptoare este formata din apa pura (pH=7) astfel incat la re-
extras din membrand aminoacidul sd atingd forma specificd punctului izoelectric (Figura 3.32).
Temperatura de lucru a fost de 25 °C in intregul sistem membranar.

Concentratia celor trei aminoacizi scade rapid in primele 60 de minute de functionare, dupa care
scaderea este mai lenta, sau se creeaza un nivel (Figurile 3.25 si Figura 3.26). Cea mai mica ratd de scadere
este in toate cazurile pentru alanind, urmata de metionina si fenilalanina.

Cu toate acestea, unele particularitati au iesit in evidenta:
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- Diferenta de viteza de transfer este mare Intre alanina si ceilalti doi aminoacizi, in special pentru
membranele HEC-PPM, MHEC-PPM si NaCMC-PPM, la pH=12, precum si pentru membranele CA-PPM
si MHEC-PPM, la pH=2;

- Ratele de transfer diferd mai putin in cazul CA-PPM la pH=12, precum si pentru HEC-PPM si
NaCMC la pH=2.

In urma acestor teste de permeatie, autorii au considerat ca membranele CA-PPM si MHEC-PPM
au fost selectate pentru caracterizarea termica (TA) si analiza suprafetei (EDAX) (Figurile 3.25b si ¢-AT
si, Figurile 3.21b si c-EDAX).

Avand in vedere fluxurile de aminoacizi (Tabelul 3.13), in functie de natura derivatului de
celuloza care formeaza membrana impregnata, se poate observa ca existd diferente semnificative in fluxul
celor trei aminoacizi.

Tabel 3.13. Fluxurile membranelor derivatilor de celuloza la pH=2 si pH=12 ale fazei sursi
(A=alanind; M=metionina si PA=fenilalaninz)

Faza Fluxul membranar (uMolm*s)
sursi de CA-PPM HEC-PPM MHEC-PPM NaCMC-PPM
pH A M PA A M PA A M PA A M PA
2 833 | 1861 | 2416 | 1805 | 2225 | 2445 | 694 2085 | 2278 | 1944 | 2290 | 2308
12 2361 | 2770 | 3004 | 832 | 2356 | 3054 | 1114 2805 | 3055 | 971 | 2361 | 2780

Rezultatele obtinute arata ca fenilalanina are cele mai mari fluxuri prin toate cele patru tipuri de
membrane, urmatd de metionina si alanina. pH-ul nu modifica aceasta ordine, dar sugereaza posibilitatea
separarii selective a celor trei aminoacizi, mai evidenta fiind separarea alaninei de fenilalanina.

Dintre cele patru tipuri de membrane, cele mai potrivite pentru separarea recuperativa a
aminoacizilor considerati sunt cele pe baza de acetat de celuloza si metil 2-hidroxietil-celuloza.

3.5.6. Efectul pH-ului si solubilititii aminoacizilor asupra fluxului prin membranele impregnate

Performantele de curgere au fost gasite si 1n eficienta extractiei fenilalaninei, aleasa pentru cele
mai mari rate de transfer gésite in toate experimentele anterioare pentru toate cele patru tipuri de membrana
(Figura 3.27 a). In functie de pH-ul fazei sursei, s-a obtinut urmatoarea succesiune:

EEpH 12 = EEsz > EEpH7 (4)

pH12

' o $
N=C—GC : -
a= L -
H—E—C
W Tom

R

w
pH 2 HO  OR N i
oy W “

N

H L

Sursa de fazi (5P) Membrani (M) Faza de primire (RP)

(a) (b)
Figura 3.32. Mecanismul de transport al aminoacizilor la (a) pH=2 si pH=12 pentru faza sursa
(SP); si (b) pH=7 (apa purd) in faza receptoare (RP)
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Determinarea eficientei extractiei aminoacizilor din solutii sursd de pH=12, la temperaturi de 35,
45 si 55 °C, arata ca eficienta de separare creste odata cu cresterea temperaturii pentru toate cele patru tipuri
de membrane (Figura 3.27b). Un efect mai pronuntat poate fi observat in cazul membranelor HEC-PPM
si NaCMC-PPM, care s-ar putea corela cu o hidrofilitate mai mare a membranelor bazate pe cei doi derivati
celulozici. Cu toate acestea, utilizarea acestor derivati de impregnare este limitatd de solubilitatea stratului
polimeric in solutia sursd, ceea ce ar duce in timp la pierderi semnificative si scaderi drastice ale grosimii
membranei, cunoscute in literatura de specialitate a membranelor sub denumirea de ,,spalare a membranei”.
[338].

Ceea ce a fost oarecum surprinzator in experimentele preliminare a fost comportamentul alaninei,
a carei rata de transfer prin membrane este cea mai scazutd, sugerand uneori chiar posibilitatea separarii
sale metioninei sau fenilalaninei. O explicatie care ar raspunde la rezultatele prezentate in figurile 3.25,
3.26 si 3.27a ar fi aceea ca solubilitatea alaninei este mult mai mare decat cea a celorlalti doi aminoacizi
(Tabelul 3.9), ceea ce ar duce la o retinere importanta a acesteia in faza sursa.

Argumentul prezentat este cu atdt mai valabil cu cat transferul de fenilalanind este in toate
cazurile mai mare decat cel al metioninei. Astfel, s-ar putea generaliza ca fluxul de transfer (J) al
aminoacizilor prin membranele studiate creste in aceasta ordine:

]fenilanalina > ]metionine > ]alanine (5)

care ar fi astfel corelata cu solubilitatea in apa pura (So) a aminoacizilor:

Sofenilanalina < Sometionine < Soalanine (6)

Rezultatele pot fi explicate prin faptul ca in solutie apoasa aminoacizii participa la echilibrele de
schimb de protoni la care se stabileste pH-ul:

COOH- CHR -NH; + H30* «> COOH - CHR -NHs* + H,O @)
COOH - CHR -NH; + H,0 < "O0C- CHR -NH; + H30* (8)
Constantele de aciditate sunt definite pe baza acestor bilanturi:

__ [HOOC—CHR- NH,][H307]

Ka, = [HOOC-CHR-NH] )

__ [00C—CHR— NH, ][H30" ]
Ka, = [HOOC—CHR—NH,] (10)

Gradul de formare a acestor specii chimice poate fi evaluat cu urmatoarele relatii:
= - 11
ay = 1+10pKa2—pH+10pKa1+pKa2—2pH ( )
1
A1 = 410PKa;—PH 1 gPH-PRa (12)
1

1+1017H—I7Ka1 +102PH—PKa1—PKa2

in care oo, o, 02 reprezinta, respectiv, gradele de formare ale speciilor -OOC-CHR-NH2, HOOC-CHR -
NH2, si HOOC-CHR -NH3+, in solutia de aminofenol.

Solubilitatea reald (S) a aminoacidului considerat este o functie de pH si solubilitatea in apa pura (S0), ceea
ce explicd comportamentul aminoacidului in procesul de extractie:

S =5y f(a) (14)
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Cu aceste relatii se poate ilustra diagrama de speciatie pentru un aminoacid generic cu: pKai= 2,30 si
pKa2= 9,20 (Figura 21):

|Il ‘i;lﬁllﬂﬂ Eﬂ'k.-nn' “ - :

““III; |||

vvvv

@05

pH=1 =T pH=12
ot CA-FPM HEC PPN MHECFPM  MalMCPRM
0 m m = i
@ (b)

Figura 3.33. Diagrama de speciatie a unui aminoacid, in functie de pH: (a) diagrama; si (b)
diagramele suprapuse extragerii eficientei din figura 3.27a.

Pe baza analizei diagramei de speciatie se pot anticipa conditiile de pH pentru formarea
diferitelor specii chimice ale aminoacizilor studiati, astfel incét sa se obtind rezultate optime in
separare.

3.6. Concluzii

Aminoacizii sunt substante al caror impact chimic si biochimic este destul de remarcabil. Un loc
aparte in studiul aminoacizilor il ocupa recuperarea acestora din diverse surse, printr-o multitudine de
metode si tehnici de separare in care membranele ocupa un loc aparte.

Lucrarea de fatd a abordat separarea recuperativd a trei aminoacizi (alanina, fenilalanina si
metionina) din solutii sintetice, folosind membrane din derivati de celuloza (acetat de celuloza, 2-
hidroxietil-celuloza si metil 2-hidroxiletil-celuloza sau carboximetil-celuloza de sodiu) in matrice de fibre
goale din polipropilena.

Pentru a determina caracteristicile de baza, performantele de separare ale aminoacizilor
considerati (retentie, curgere si selectivitate) si ale celor morfologice si structurale, membranele si
materialele membranare au fost analizate prin tehnici specifice: microscopie electronica cu scanare (SEM),
rezolutie mare. SEM (HR-SEM), spectroscopie in infrarosu (FT-IR), spectroscopie cu dispersie de energie
(EDS) si analizor termic-gravimetric (TGA).

Suportul oferit de fibrele goale din polipropilena confera rezistenta fizico-chimica, iar derivatii
celulozici utilizati pentru impregnare contribuie la performantele de separare ale membranelor impregnate
preparate.

Rezultatele separarii sunt influentate de pH-ul fazei sursd si de solubilitatea aminoacizilor
considerati, cele mai bune rezultate ca eficientd de curgere si extractie obtinandu-se atunci cand faza sursa
are un pH pronuntat acid sau bazic, iar faza receptoare are un pH neutru (apa purd).

Dintre aminoacizi, cele mai mari fluxuri transmembranare si eficientd de extractie sunt oferite de
fenilalanina, apoi metionina si in final alanina. Aceastd succesiune este strans corelatd cu solubilitatea
aminoacizilor studiati in apé, o solubilitate ridicatd in apa conducénd la o rata scazuta de transfer si eficientd
de separare.
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Derivatii celulozici considerati (acetat de celuloza, 2-hidroxietil-celuloza, metil 2-hidroxietil-
celuloza sau carboximetil-celuloza de sodiu) au un comportament similar in procesul de separare, dar in
urma experimentelor, acetatul de celuloza si metil 2-hidroxietil-celuloza sunt recomandati pentru realizarea
membranelor impregnate. Utilizarea temperaturii de functionare de intre 25 - 55 °C duce la cresterea
performantei membranelor impregnate cu 2-hidroxietil-celuloza si carboximetil-celuloza de sodiu, totusi
utilizarea acestor membrane la temperaturd ridicatd ridicd problema degraddrii prin fenomenul de
solubilizare-spalare.

Concluzii generale si perspectivele cercetarii
C.1.Concluzii generale

Elaborarea tezei de doctorat “Produsi de interes biologic cu implicatii biomedicale separati prin
procese membranare” reprezinta prin excelentd, o activitate de cercetare aplicativa, imbinata cu activitate
de cercetare fundamentald. Cercetarea aplicativa se referd la separarea de produse de interes biologic
(aminoacizi, specii chimice cu potential toxic) cu implicatii biomedicale separate prin procese membranare.

Sinteza literaturii de specialitate (Capitolul 1) a scos in evidenta cateva directii de cercetare
semnificative ale membranelor si proceselor de membrana:

- Membranele cunoscute in prezent se clasifica atat in functie de natura, structura si tipul materialului
din care sunt alcatuite cat si in functie de domeniul de aplicare

- Dupa natura materialului membranele sunt naturale si sintetice

- In functie de structurd, membranele sunt poroase si neporoase (dense)

- Dupa tipul materialului: polimerice si anorganice

- Din punct de vedere al distributiei porilor membranele poroase sau neporoase pot fi izotrope
(simetricd), anizotropice (asimetrice) sau compozite

- Metodele de obtinere a membranelor se refera membrane neutre omogene, membrane schimbatori
de ioni, membrane lichide

- Procesele de membrane descrise sunt microfiltrarea, ultrafiltrarea, electrodializa si osmoza inversa.

- Mmbranele lichide sunt clasificate in trei categorii: in vrac, emulsie si sustinuta (pe suport)

- In ultimii ani s-au dezvoltat o serie de noi procese de membrani: piezodializa, diafiltrarea, distilarea
prin membrane si pervaporatia.

- Interesul pentru procesele dirijate termic a fost reactualizat prin dezvoltarea unui nou proces numit
distilare prin membrane.

- Separarea compusilor de interes biologic (aminoacizi, proteine, specii chimice cu impact
toxicologic) cu ajutorul membranelor a fost larg studiata datorita numeroaselor aplicatii in protectia
mediului, purificarea proteinelor din diverse medii biologice, reducerea incarcaturii organice a
apelor, recuperarea unor produse valoroase din industria alimentara.

In sectiunea Partea Expeimentala (Capitolul 2 si 3) se prezinti doua dintre rezultatele
reprezentative ale cercetarilor din stagiul de cercetare doctorala:

in Capitolul 2. se utilizeaza membrane lichide pe suport de fibre de polipropileni microporasa pe
baza de n-octanol si n-decanol continand nanoparticule magnetice cu fier si dopate cu argint recuperat, prin
electroliza, in vederea transportului o- si m- nitrofenolilor, specii chimice cu potential toxic recunoscut.

Nanoparticulele care au un component argint sau oxizi ai fierului sunt de departe cele mai utilizate
atat ca nanoparticule individulale cat si ca nanoparticule compozite, hibride sau inteligente continand
concomitent argint si oxizi ai fierului.

Argintul se recupereaza din reziduuri de clorura de argint provenita din activitati didactice si de
cercetare din universitate (UPB).

Recuperarea argintului se face prin solubilizarea clorurii de argint in acid clorhidric, tiosulfat de
sodiu si amoniac, iar electrolitii continand [AgCl2]", [Ag(S20s)2]* sau [Ag (NHs)2] * se supun voltametriei
ciclice (de la-0.5 la +1.23 V), intr-o celula cu anod si catod de fier pur si electrod de referinta platina.
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Se obtin trei tipuri de nanoparticule:

- [AgCl;] notatd NP,
- [Ag(S203)2]* notatd NP,
- [Ag (NHs),] * notatd NP3

a caror dispersare in n-octanol sau n-decanol furnizeaza materialul membranar pentru membrane lichide
pe suport de fibre polipropilend microporoasa:

Seapararea substantelor tintd (o-nitrofenol si m-nitrofenol) in cdmp magnetic oscilant aratd ca
global performantele extractiei (eficienta extractiei-EE si fluxul —J) cresc in ordinea:

EEnrs> EEnp1> EEnr2

JInps> Inp1i> Inp2

Eficienta separarii cu nanoparticule magnetice dopate cu Ag este in corelatie cu magnetizatia de
saturatie si continutul de argint al acestora.

Se poate astfel sugera o dependenta a fluxului total de nitrofenol prin membrana de difuzie-
solubilizare, convectie si transport asitat de argint:

Jtotal = Jdifuzie + Jconvectiv + Jasiatat

Sau altfel spus, fluxul total cumuleaza efectul solventului, al magnetizatiei si continutului de argint:

Jnitrofenol= Jsolvent + JNP + JAg

In Capitolul 3 se abordeaza transportul unor specii chimice biologice de interes (aminoacizii) in
vederea separarii si/sau concentrarii prin membrane compozite.

Aminoacizii sunt substante al caror impact chimic si biochimic este destul de remarcabil. Un loc
aparte in studiul aminoacizilor il ocupa recuperarea acestora din diverse surse, printr-o multitudine de
metode si tehnici de separare in care membranele ocupa un loc aparte.

Lucrarea de fata a abordat separarea recuperativa a trei aminoacizi (alanina, fenilalanina si
metionina) din solutii sintetice, folosind membrane din derivati de celulozd (acetat de celuloza, 2-
hidroxietil-celuloza si metil 2-hidroxiletil-celuloza sau carboximetil-celuloza de sodiu) in matrice de fibre
goale din polipropilena.

Pentru a determina caracteristicile de baza, performantele de separare ale aminoacizilor
considerati (retentie, curgere si selectivitate) si ale celor morfologice si structurale, membranele si
materialele membranare au fost analizate prin tehnici specifice: microscopie electronica cu scanare (SEM),
rezolutie mare. SEM (HR-SEM)), spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FT-IR), spectroscopie
cu dispersie de energie (EDS) si analizor termic-gravimetric (TGA).

Suportul oferit de fibrele goale din polipropilena confera rezistenta fizico-chimica, iar derivatii
celulozici utilizati pentru impregnare contribuie la performantele de separare ale membranelor impregnate
preparate.

Rezultatele separarii sunt influentate de pH-ul fazei sursd si de solubilitatea aminoacizilor
considerati, cele mai bune rezultate ca eficientd de curgere si extractie obtinandu-se atunci cand faza sursa
are un pH pronuntat acid sau bazic, iar faza receptoare are un pH neutru (apa purd).

Dintre aminoacizi, cele mai mari fluxuri transmembranare si eficienta de extractie sunt oferite de
fenilalanina, apoi metionina si in final alanina. Aceastd succesiune este strans corelatd cu solubilitatea
aminoacizilor studiati in apd, o solubilitate ridicata in apa conducand la o rata scazuta de transfer si eficienta
de separare.

Derivatii celulozici considerati (acetat de celuloza, 2-hidroxietil-celuloza, metil 2-hidroxietil-
celuloza sau carboximetil-celuloza de sodiu) au un comportament similar in procesul de separare, dar in
urma experimentelor, acetatul de celuloza si metil 2-hidroxietil-celuloza sunt recomandati pentru realizarea
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membranelor impregnate. Desi la cresterea temperaturii de functionare de la 25 la 55 °C creste performanta
membranelor impregnate cu 2-hidroxietil-celuloza si carboximetil-celuloza de sodiu, totusi utilizarea
acestor membrane la temperaturd ridicatd ridicd problema degradarii prin fenomenul de solubilizare-
spalare.

C2. Elemente de originalitate in teza de doctorat

In cadrul tezei s-au obtinut trei tipuri de materiale noi:
- Nanoparticule magnetice argint-oxid de fier prin procedeu electrochimic;
- Membrane compozite dispersie magnetica pe suport microporos de polipropilena;
- Membrane compozite derivat celulozic pe suport microporos de polipropilena.
Doua noi procese de separare implicind membrane compozite au fost dezvoltate in teza:
- Separarea in camp magnetic prin membrane dispersie magnetica pe suport poros;
- Separarea prin membrane compozite derivat celulozic-suport microporos condusa de
gradientul de pH.
Au fost realizate separari de specii chimice de interes biologic si biomedical:
- Separare de nitrofenoli prin membrane dispersie magnetica pe suport poros;
- Separarea de aminoacizi prin membrane compozite derivat celulozic-suport microporos.

C3. Perspectivele dezvoltarii cercetarilor

Cercetarile desfasurate in cadrul programului de cercetare doctorala “Produsgi de interes biologic
cu implicatii biomedicale separati prin procese membranare” au condus la dezvoltarea de noi aplicatii ale
proceselor de separare prin membrane compozite in camp magnetic si cu gradient de pH.
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