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PART A. 

INTRODUCERE 

 

 Elaborarea tezei de doctorat „Membrane și procese de membrana în 

transportul, separarea și sinteza produselor cu implicații în medicina sportivă” 

reprezintă, prin excelență, o activitate de cercetare aplicată. 

 Studiul face parte din preocupările de cercetare naționale și străine pentru 

obținerea, caracterizarea și aplicarea produselor active prin membrane și procese 

membranare pentru medicina sportivă. 

 Teza abordează un subiect de importanță practică și prezintă rezultatele 

obținute în vederea obținerii de noi membrane pentru separarea produselor de interes 

biologic cu aplicații biomedicale. 

 Teza de doctorat se încadrează în tema amplă „Obținerea de produse 

biologice cu aplicații în bioterapie folosind fracții active imunologic precum si 

elaborarea de tehnici, proceduri si metode pentru aplicarea principiilor farmaceutice” 

care a oferit atât cadrul general de cercetare, cât și argumentele tehnico-științifice 

pentru dezvoltarea publicațiilor și cererilor de brevet. 

 

 Noutatea lucrarii 

 Lucrarea prezintă o parte originală și inedită, ale cărei rezultate pot fi utilizate 

în industria farmaceutică, medicală si aplicatiile acesteia in medicina sportiva. 

 Teza de doctorat este alcătuită din trei părți: partea A – sinteza datelor din 

literatură, care cuprinde capitolul 1, partea B – partea experimentală structurată în două 

capitole și partea C formată din – elemente de originalitate, concluzii generale și 

perspective de cercetare. 

 PERT A, primul capitol „Membrane și procese membranare” reprezintă un 

studiu cu referire la informații recente despre metodele de obținere, caracterizare și 

aplicare a proceselor membranare. 

 PARTEA B. Capitolul 2 prezintă rezultatele experimentale ale tezei de 

doctorat și a fost împărțit în două părți: 

Capitolul 2.1. Transportul și separarea ionului de argint cu membrane lichide de n-

decanol pe bază de acid 10-undecilenic, 10-undecen-1-ol și nanoparticule magnetice 

Capitolul 2.2. Procese de reacție pe membrane polimerice de osmiu pentru reducerea 

5-nitro-benzimidazolului la 5-aminobenzimidazol 

2.3. Membrană compozită din fibre goale din chitosan-polipropilenă pentru transportul 

SAU eliberarea de ioni sau molecule 

2.3.1. Membrana compozita din fibre tubulare chitosan-polipropilena pentru 

transportul ionilor 
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2.3.2. Membrane compozite chitosan/sEPDM pentru transportul și eliberarea 

melatoninei 

 

PARTEA C, lucrarea se încheie cu Concluzii generale, Elemente de originalitate și 

Perspective pentru dezvoltarea cercetării. 

În ultima parte a tezei de doctorat, diseminarea rezultatelor experimentale s-a realizat 

prin publicarea unor lucrări științifice în reviste de specialitate, prin prezentarea unor 

comunicări științifice la simpozioane interne și internaționale și prin realizarea unor 

lucrări în cadrul unor brevete de invenție.  

 Procesele cu membrană reprezintă o alternativă viabilă pentru separările 

analitice, biotehnologice și industriale datorită: selectivității procesului, consumului 

redus de energie, reducerii sau eliminării substanțelor chimice utilizate ca auxiliare, 

instalațiilor mici, operațiunilor simple și complet automatizate. 

 Cele mai dezvoltate procese membranare sunt cele guvernate de gradientul 

de presiune: micro-, ultra-, nano- și hiper-filtrare. 

 Membranele au cunoscut o dezvoltare deosebită deoarece beneficiază de 

progresul enorm în domeniul obținerii de materiale: polimerice, compozite, hibride, 

inteligente și cele sintetizate la scară nano. 

 Pregătirea membranelor implicate în procesele dezvoltate astăzi, la scară 

industrială, se realizează în principal prin inversare de fază, din soluții de polimeri și 

topituri. 

 Caracterizarea membranelor se realizează, de regulă, prin trei metode 

complementare, alese dintre următoarele: microscopie electronică, porozimetrie cu 

mercur, permorometrie, permearea solvenților, filtrarea soluțiilor standard. 

 Unul dintre cele mai atractive procese de separare prin membrane, atât pentru 

studii în laboratoarele de cercetare, cât și pentru practica industrială, este membranele 

lichide. 

 Avantajele membranelor lichide sunt legate de: selectivitate ridicată și 

controlată, versatilitate constructivă, productivitate ridicată, investiții reduse, 

automatizare și consum redus de energie. 

 Membranele lichide pot fi folosite in mai multe variante constructive si 

operationale: membrane de volum, membrane imobilizate sau sustinute, membrane 

emulsie. 

 Suprafețele de contact dintre faze pot fi mărite prin proiectarea adecvată a 

permeatoarelor sau a extractoarelor cu membrane imobilizate (fibre de lumen, module 

spiralate) sau cu membrane de emulsie. 

 Membranele imobilizate se află, în prezent, într-un progres deosebit, 

deoarece asigură un consum redus de solvenți organici, evită pierderea de substanțe 

organice în mediu și pot folosi beneficiile ingineriei de proces cunoscute de către 
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B. PARTEA EXPERIMENTALĂ 
 

 

  Obiectivele tezei de doctorat 

 Obiectivul tezei de doctorat „Membrane și procese de membranara 

în transportul, separarea și sinteza produselor cu implicații în medicina 

sportivă/ Membranes and membrane processes in the transport, separation, 

and synthesis of products with implications in sports medicine” se referă 

la transportul, separarea și sinteza produselor de interes biologic (specii 

chimice cu potențial terapeutic) cu implicații biomedicale utilizabile în 

medicina sportivă.  

 

Obiective specifice 

- Obtinerea membranelor compozite pe baza de dispersii 

- Caracterizarea fizico-chimica si morfo-structurala a noilor membrane 

- Transportul și separarea acidului undecenoic și a ionilor de argint 

folosind membrane compozite de dispersie 
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- Sinteza 5-amino-benzimidazoli din 5-nitro-benzimidazoli prin 

reducerea membranelor compozite care conțin nanoparticule de osmiu 

- Eliberarea controlată a melatoninei din membranele compozite. 

 

Capitolul 2.1. Transportul și separarea ionului de argint cu membrane lichide de 

n-decanol pe bază de acid 10-undecilenic, 10-undecen-1-ol și nanoparticule 

magnetice 

 

 

Rezumat: Acest capitol prezintă un transport și recuperare a ionilor de argint prin 

membrane lichide în vrac pe bază de n-decanol folosind ca purtători acidul 10-

undecilenic și alcoolul 10-undecilenic. Transportul ionilor de argint prin membrane a 

fost studiat în prezența a două tipuri de nanoparticule de oxid magnetic obținute prin 

metoda electrochimică cu electrozi de fier în electrolit cu și fără ioni de argint, care 

acționează ca promotori ai turbulenței în membrană. Separarea ionilor de argint prin 

membrane lichide în vrac folosind acid 10-undecilenic și alcool 10-undecilenic ca 

purtători a fost efectuată prin comparație cu ionii de plumb. Configurația modulului de 

separare a fost concepută special pentru procesul de separare ales. Nanoparticulele 

magnetice generatoare de convectiv au fost caracterizate din punct de vedere 

morfologic și structural: microscopie electronică cu scanare (SEM), SEM de înaltă 

rezoluție (HR–SEM), analiză prin spectroscopie dispersivă de energie (EDAX), 

spectroscopie cu infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), analiză gravimetrică 

termică (TGA), calorimetrie cu scanare diferențială și magnetizare. Performanța 

procesului (flux și selectivitate) a fost testată și a fost testată pentru transportul ionilor 

de argint și separarea prin membrane lichide de n-decanol cu purtători selectați. În 

condițiile rezultatelor experimentale optimizate (pH=7 al fazei sursă, pH=1 al fazei 

receptoare, debit de 30 mL/min pentru faza sursă și 9 mL/min pentru faza receptoare, 

150 rot/min. agitarea nanoparticulelor magnetice) s-au obţinut eficienţe de separare a 

ionilor de argint de peste 90% pentru transportul acidului undecenoic şi aproximativ 

80% pentru alcoolul undecilenilic. 
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Cuvinte cheie: membrane lichide în vrac; purtător de acid 10-undecilenic; purtător 10-

undecenol; separarea argintului; transport de argint; nanoparticule magnetice; 

nanoparticule de oxid; promotori de turbulențe. 

 

2.2. Procese de reacție pe membrane polimerice de osmiu pentru reducerea 5-

nitrobenzimidazolului la 5-aminobenzimidazol 

 

 

Rezumat: Membranele sunt asociate cu procesele eficiente de separare, concentrare si 

purificare, dar un aspect foarte important al acestora este realizarea unui proces de 

reactie concomitent cu procesul de separare. Din punct de vedere practic, în majoritatea 

sistemelor membranare au fost introduse reacții chimice: cu membrane pe lichide, cu 

membrane anorganice sau cu membrane polimerice și/sau compozite. Această lucrare 

prezintă obținerea membranelor polimerice care conțin osmiu metalic obținut in situ. 

Acetat de celuloză (CA), polisulfonă (PSf) și membrane cu fibre goale din 

polipropilenă (PPM) au fost utilizate ca membrane polimerice suport. Osmiul metalic 

se obține direct pe membranele considerate folosind o soluție de tetroxid de osmiu 

(OsO4), dizolvată în alcool terț-butilic (t-Bu-OH) prin reducere cu hidrogen molecular. 

Membranele compozite de osmiu-polimer (Os–P) obținute au fost caracterizate din 

punct de vedere morfologic și structural: microscopie electronică cu scanare (SEM), 

SEM de înaltă rezoluție (HR-SEM), analiză prin spectroscopie cu dispersie energetică 

(EDAX), Fourier Spectroscopie cu infraroșu transformat (FTIR), analiză 

termogravimetrică (TGA) și calorimetrie cu scanare diferențială (DSC). Performanța 

procesului a fost testată pentru reducerea 5-nitrobenzimidazolului la 5-

aminobenzimidazol cu hidrogen molecular. Lucrarea prezintă principalele aspecte ale 

posibilului mecanism de transformare a 5–nitrobenzimidazolului în 5–

aminobenzimidazol cu hidrogen gazos în sistemul de reacție cu membrană osmiu–

polimer (Os–P). 
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Cuvinte cheie: membrane compozite; membrana polimer de osmiu; reducerea 

derivaților nitro; procese reacţionale; 5–nitrobenzimidazol; membrane de acetat de 

celuloză; membrane de polisulfon; membrane din fibre goale din polipropilenă. 

 

 

 

 

 

 

 

2.3. CHITOSAN-POLIPROPILEN FIBRE TĂBURI MEMBRANĂ COMPOZĂ 

PENTRU TRANSPORT SAU ELIBERARE DE IONI SAU MOLECULE 

 

2.3.1. MEMBRANĂ COMPOZITĂ CHITOSAN-POLIPROPILEN FIBRE 

TĂBURI PENTRU TRANSPORTUL IONILOR 

 

Rezumat: Membranele compozite pe bază de derivați celulozici sau compuși naturali 

înrudiți cu grupări ionizante reprezintă una dintre alternativele viabile pentru separarea, 

concentrarea și purificarea soluțiilor apoase acide care conțin ioni de cupru și zinc. 

Această lucrare prezintă pregătirea și caracterizarea unei membrane compozite din 

fibră goală chitosan-polipropilenă. Membrana preparată a fost testată în procesul de 

extracție a ionilor de cupru și zinc din soluții puternic acide. Rezultatele obţinute arată 

că acest tip de membrană realizează atât separarea, cât şi concentrarea soluţiilor testate. 

Contribuția fiecărei componente a membranei compozite a fost evaluată comparativ în 

aceleași condiții de lucru. 

 

Cuvinte cheie: membrane compozite; chitosan; fibră goală din polipropilenă; extracție; 

separare cupru-zinc. 

 

 

2.3.2. Membrane compozite chitosan/sEPDM pentru transportul și eliberarea 

melatoninei 

 

Rezumat: Melatonina este hormonul care concentrează atenția cercetătorilor 

membranelor datorită multiplelor sale implicații biomedicale. Varietatea tehnicilor și 

metodelor de eliberare controlată a melatoninei este legată de multitudinea de aplicații, 

printre care medicina sportivă ocupă un loc aparte. Acest capitol prezintă pregătirea și 

caracterizarea membranelor compozite pe bază de chitosan (Chi) și terpolimer etilenă-

propilenă-dienă sulfonat (sEPDM). Membranele au fost obținute prin evaporare 

controlată în vid dintr-o soluție 8% sEPDM în toluen (g/g) în care chitosanul a fost 

dispersat într-un câmp ultrasonic (sEPDM:Chi=1:1, g/g). Acestea au fost caracterizate 

morfologic și structural prin microscopie electronică cu scanare (SEM), spectroscopie 

în infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), analiză prin spectroscopie cu dispersie de 
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energie (EDAX), analiză termică (TG, DSC), analiză termică cuplată cu cromatografie 

și analiză în infraroșu și contact. măsurători de unghi, dar și din punct de vedere al 

performanței în procesul de transport și eliberare a melatoninei în medii dedicate 

(soluții apoase cu pH și salinitate controlate). Membranele preparate pot elibera 

melatonină în cantități cuprinse între 0,4 mg/zi (M1) și 1,6 mg/zi (M2). 

Cuvinte cheie: melatonină; membrane compozite; chitosan; sEPDM; eliberare de 

melatonina; transportul melatoninei. 

1. Introduction 

Implicațiile biomedicale ale melatonininei, hormonul secretat de glanda pineala, sunt 
atât de diverse si de o importanta aparte încât cercetătorii i-au dedicat studii ample [1-3].  

Una dintre preocupările medicale actuale este asigurarea cantității zilnice de 
melatonina in organism deoarece secreția glandei pineale poate fi afectata de diverse 
disfuncții ale corpului uman [4,5]. Chiar si înaintarea in vârsta constituie o problema in 
reducerea cantității de melatonina generata in organism [6]. 

 Prin schema prezentata in figura 1 sunt reliefate principalele implicații medicale ale 
melatoninei [7-9].  

 
Figure 1. Schematic presentation of the melatonin biomedical implication  

 
Modalitățile reprezentative de eliberare controlata ale a diverselor specii chimice de 

interea , multe dintre acestea fiind studiate si pentru melatonina sunt sugerate in figure 2 
[10-12].  

Dintre aplicațiile recente si cu rezultate semnificative ale melatoninei sunt cele din 
medicina sportiva, iar dintre modalitățile de eliberare controlata se poate evidentia atenția 
acordata implicarii chitosanului in diverse formulari [13-15]. 

Chitosanul asigura o eliberare controlata a melatoninei, in special prin ingerare, 
dar pentru aplicatii in medicina sportiva, ortopedie sau stomatologie este necesara o 
reducere a solubilitatii acestui biopolimer si o imbunatatire a stabilitatii fiyice [16]. Prin 
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inglobarea in diverse nanoparticule organice sau anorganice, filme si membrane din 
polimeri biodegradabili s-a reusit reducerea solubilitatii chitosanului [17]. 

 

 

Figure 2. Schematic presentation of interest chemical species release 
techniques 

Studiile referitoare la imbunatatirea performantelor membranelor pentru pile de 
combustie au aratat ca un mijloc eficient de reticulare a chitosanului se poate face cu 
ionofori cu grupari sulfonice de titul polieter eter cetonei sulfonate [18]. 

Studiul prezentat in aceasta lucrare se refera la prepararea si caracterizarea unei 
membrane compozite pe baza de chitosan (Chi) si sulfonated ethylene-propylene-diene 
terpolymer (sEPDM) si performantele de eliberare controlata in solutii apoase sintetice. 

2. Materiale si metode 

2.1. Materiale si reactivi 

 Toți reactivii și compușii organici utilizați în lucrarea prezentată au fost de 

grad analitic. Au fost achiziționate de la Merck (Merck KGaA, Darmstadt, Germania): 

acid clorhidric, clorură de sodiu, hidroxid de sodiu. 

 Melatonina (Mel-Sigma-Aldrich, Merck KGaA, Darmstadt, Germany) si 

materialele polimerice de baza pentru realizarea membranelor chitosanul (Chi) (Sigma-

Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, Germany) si sulfonated ethylene-propylene-diene 

terpolymer (sEPDM) au fostm in ultimul timp in grupul nostru de cercetare pentru 

separari ionice si moleculare [19-21], iar principalele caracteristici sunt date in tabelul 

1. 
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 Apa purificată caracterizată prin conductivitate de 18,2 μS/cm a fost obținută 

cu un sistem RO Millipore (MilliQ® Direct 8 RO Water Purification System, Merck, 

Darmstadt, Germania) [22]. 

 

 2.2. Obținerea membranei compozite și procedura de evaluare a efectului 

de transport și eliberare 

 

Obținerea membranelor din sEPDM si chitosan cu sEPDM s-a efectuat prin 
metoda inversiei de faza, tehnica evaporării controlate. Solutia de polimer (sEPDM0 
8%) in toluen se introduce intr-o sticla petri si se evapora in etuva de vid la la 
temperatura de 60oC , obtinandu-se membrana polimerica din sEPDM (M1) (Figure 3). 
Pentru obtinerea membrane composite chitosan cu sEPDM (M2) s-a realizat o dispersie 
de chitosan in solutia toluenica de sEPDM prin introducerea a 1 g chitosan in 12.5g 
solutia de sEPDM astfel incat raportul masic al celor doi polimeri sa fie 1:1. 

 
Table 1. Caracteristicile compușilor organici utilizați 

 

Compus organic 
Denumire si 

simbol 

Masa 

molara 

(g/mol) 

Solubilitatea 

in apa 

(g/L) 

pKa 

 

Melatonina 

(Mel) 
232.28 

2g/L; max. 

3·10-3mol/L 

5.7 and 

10.2 

     

 

Chitosan 

(Chi) 
1526.5 

solubil in acid  

(0.5 M HCl: 

50 mg/mL) 

6.2 to 7.0 

 

EPDM 

sulfonat 

(sEPDM) 

- solubilin toluen 1.9 to 2.2  
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Figure 3. Reprezentare schematică a procedurii de obținere a membranelor pe bază 

de sEPDM. 

 

 
Membranele obținute au caracteristicile macroscopice ilustrate in tabelul 2, 

grosime si unghiul de contact cu apa distilata fiind determinate prin metode prezentate 
anterior [23,24] 

 

Table 2. Caracteristicile macroscopice ale membranelor obtinute. 

Material 
Simbol 

membrana 

Grosime 

(µm) 

Vedere 

(foto) 

Unghi de udare 

(θO) 

sEPDM M1 50 ±2 

 

 

 

 

73 ±3 

 

 

 

42+5 Chi-sEPDM M2 51 ±4 

 
 

Membranele au fost tăiate în aprox. Discuri de 10 cm2 care au fost destinate 

caracteristicilor morfologic-structurale și de transport. Membranele preparate au fost 

caracterizate morfologice si structurale prin scanning electron microscopy (SEM), 

Fourier Transform InfraRed spectroscopy (FTIR), energy-dispersive spectroscopy 

analysis (EDAX), thermoanalysis (TG, DSC), analiza termica cuplata cu comatografia 

si analiza in infrarosu, and contact angle measurements, dar si din punct de vedere al 

performantelor in procesul de transport si eliberare a melatoninei in medii dedicate 

(solutii apoase cu pH si salinitate controlata) 
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Pentru determinarea performantelor de transport ale membranelor preparate s-a 
utilizat un modul de permeatie cu doua compartimente separate de un disc de diametru 
membranar liber de 3.0cm [25,26]. Ambele compartimente au plasata la baza cate o 
bara magnetica pentru agitare (50rot/min) Intr-un compartiment se introduce o soluție 
de 2.0g/L melatonina in apa ultra pură (faza sursa (SP)), iar in compartimentul al doilea 
se introduc soluții sintetice de pH impus realizat cu acid clorhidric sau hidroxid de 
sodiu, intr-un interval apropiat de pH-ul biologic (faza receptoare (RP)). Un alt set de 
experimente s-au utilizat  soluții de salinitate 1-5% NaCl in apa ultra pură ca faza 
receptoare. Experimentele au fost realizate in cinci module bicomparimentate identice 
cu volumul soluției de melatonina de 100mL si soluție de pH sau salinitate impuse de 
același volum, astfel încât sa se poată media rezultatele. Cele cinci membrane, destinate 
fiecărui set test, au fost păstrate timp de 48 de ore in soluția de melatonina 2g/L, au fost 
șterse prin ușoara presare intre doua discuri de hârtie de filtru (Whatman® Filter Paper) 
si apoi au fost fixate prin garnituri de cauciuc siliconic in modulele de permeatie. 
Analizele spectrofotometrice s-au efectuat zilnic, la doua lungimi de unda 278nm si 
285nm, timp de o săptămâna, colectând 1.0mL soluție din faza sursa. Analizele au fost 
realizate pe doua spectrometre diferite, de același operator si repetate de un operator 
independent. Laboratorul de analiza lucrează si respecta recomandările si ghidurile 
specifice EURACHEM [27].Validarea metodei de analiza s-a efectuat printr-o metoda 
electrochimica rapida si senzitiva dezvoltata si raportata anterior [28]. 

 Fluxurile derivaților melatoninei din faza sursă au fost determinate la 

intervale de timp specifice, folosind relația (1) [29,30]: 

𝐽 =
𝑀

𝑆∙𝛥𝑡
 (mg ⁄ (m2 s)) or mol ⁄ (m2 s)) (1) 

M fiind masa de permeat (g sau mol), S fiind suprafața efectivă a membranei (m2) și 

Δt intervalul de timp (s). 

Eficiența de eliberare (RE %) pentru derivații de melatonină a fost calculată după cum 

urmează [33,34], pe baza concentrației soluției de melatonină: 

𝑅𝐸(%) =
(𝑐0 − 𝑐𝑓)

𝑐0
∙ 100 (2) 

cf fiind concentrația finală a substanței dizolvate (melatonina) și c0 concentrația inițială 

a substanței dizolvate (melatonina). 

Aceeași eficiență de eliberare poate fi obținută și pe baza absorbției soluțiilor 

considerate (melatonină) [31,32], ca în (3): 

𝑅𝐸(%) =
(𝐴0 − 𝐴𝑠)

𝐴0
∙ 100 (3) 

A0 being the initial absorbance of the sample melatonin solution and As the current 
absorbance of the sample. 

2.3. Echipamente 

 Caracteristicile suprafeței și secțiunilor transversale ale membranelor au fost 

determinate cu o microscopie electronică cu scanare (SEM) echipată cu o sondă pentru 
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analiza spectroscopiei dispersive de energie (EDX). A fost utilizat sistemul Hitachi 

S4500 (Hitachi High-Technologies Europe GmbH, Krefeld, Germania) [33]. 

 Analiza termică (TG-DSC) a fost efectuată cu un aparat STA 449C Jupiter, 

de la Netzsch (NETZSCH-Gerätebau GmbH, Selb, Germania). Fiecare probă a cântărit 

aproximativ 10 mg. Probele au fost plasate într-un creuzet de alumină deschis și 

încălzite până la 900 °C cu o rată de 10 K∙min-1, sub flux de 50 mL∙min-1 de aer uscat. 

Ca referință, am folosit un creuzet de alumină gol. Gazele degajate au fost analizate cu 

un FTIR Tensor 27 de la Bruker (Bruker Co., Ettlingen, Germania), echipat cu o celulă 

de gaz termostat [34]. 

 Hărțile FTIR 2D au fost înregistrate cu un microscop FTIR Nicolet iS50R 

(Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, SUA), cu detector DTGS, în intervalul 

de undă 4000–600 cm−1. Hărțile FTIR 2D au fost utilizate pentru a obține informații 

despre distribuția spațială a componentelor [35]. 

 Determinarea și monitorizarea pH-ului și a salinității pentru fiecare soluție 

stoc a fost realizată folosind o celulă de conductanță sau un electrod selectiv combinat 

(HI 4107, Hanna Instruments Ltd., Leighton Buzzard, Marea Britanie) și un sistem 

multi-parametri (HI 5522, Hanna Instruments Ltd., Leighton Buzzard, Marea Britanie) 

[36]. 

 Spectrele UV-Vis ale probelor de melatonină au fost înregistrate pentru o 

lungime de undă cuprinsă între 200 și 800 nm, la temperatura camerei, folosind celule 

de cuarț de 10 mm pe spectrometrul CamSpec M550 (Spectronic CamSpec Ltd., Leeds, 

UK), iar pentru determinarea zilnică s -au ales doua lungimi de unda 278nm si 285nm 

[37,38]. 

 De asemenea, analiza de validare UV-Vis a soluțiilor de melatonină a fost 

efectuată pe un echipament UV cu fascicul dublu – Varian Cary 50 (Agilent 

Technologies Inc., Santa Clara, CA, SUA) la o rezoluție de 1 nm, lățime de bandă 

spectrală de 1,5 nm și o rată de scanare de 300 nm/s [38,39]. 

 Măsurătorile unghiului de contact pentru materialele sferelor considerate (cu 

apă distilată sau soluție de derivați de melatonină) [40], au fost efectuate cu un 

microscop orizontal cu cameră video (Viola–Shimadzu, București, România). 

3. Rezultate si discutii 

Eliberarea controlata a preparatelor farmaceutice este un aspect important pe care 
medicii îl iau in considerare atât la prescrierea dozelor de medicamente cat si in cazul 
administrării de suplimente alimentare [41-43]. 

In cazul melatoninei posibilitatea administrării orale permite înglobarea ei in 
materiale pulverulente, tablete sau cașete care asigura prin ingerare eliberarea unor 
cantitati controlate in organism [44]. In cazul in care se dorește o administrare locata 
(leziuni, traumatisme, zone ale cavității bucale) cum este cazul in accidentele sportive 
se pot utiliza creme geluri, plasturi sau filme (membrane) [45]. 

In studiul de fata s-au luat in considerare transportul sau eliberarea controlata a 
melatoninei printr-o membrana compozita chitosan (Chi) si sulfonated ethylene-
propylene-diene terpolymer (sEPDM) cu posibile aplicații in medicina sportiva. 

Membrana preparata prin evaporare controlata dintr-o dispersie de chitosan in 
soluție de sEPDM in toluen a fost caracterizata morfologic si structural prin scanning 
electron microscopy (SEM), Fourier Transform InfraRed spectroscopy (FTIR), energy-
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dispersive spectroscopy analysis (EDAX), thermoanalysis (TG, DSC), analiza termica 
cuplata cu comatografia si analiza in infraroșu, dar si din punct de vedere al 
transportului melatoninei spre soluții de pH si salinitate controlata. 

3.1. Caracterizare morfologica si structurala 

3.1.1. Microscopia electronica cu baleiaj (SEM) 

Probele de membrana pe baza de sulfonated ethylene-propylene-diene 
terpolymer (sEPDM) (M1) si chitosan (Chi) si sulfonated ethylene-propylene-diene 
terpolymer (sEPDM) (M2) cu dimensiunea de 10cm2 au fost fracturate in azot lichid si 
metalizate cu un strat superficial de aur pentru a putea examina sectiunea membranelor 
(scanning electron microscopy (SEM)) si distridutia elemetala pe suprafata (energy-
dispersive spectroscopy analysis (EDAX)) analize permise de Hitachi S4500 system. 

In figura 4 sunt prezentate imaginile obtinute pentru cele doua membrane la 
magnitudini de x1000; x2000 and x8000 or x10.000, iar in figura 5 se ilustraza 
compozitia elementala. 

  

a b 

  

c d 
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Figure 4. Scanning electron microscopy (SEM) images for: sulfonated ethylene-propylene-diene terpolymer 
(sEPDM) (M1)-a, c, and e; chitosan (Chi) si sulfonated ethylene-propylene-diene terpolymer (sEPDM) 
(M2)-b, d, and f. 

 

a 
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Figure 5. Energy-dispersive spectroscopy analysis (EDAX) diagram for: sulfonated 
ethylene-propylene-diene terpolymer (sEPDM) (M1)-a; chitosan (Chi) si sulfonated 
ethylene-propylene-diene terpolymer (sEPDM) (M2)-b. 

Imaginile SEM prezita aspectul de film al ambelor membrane preparate (Figure  4 
a-d), ceea ce era de asteptat avand in vedere metoda de preparare prin evaporare 
controlata [46], dar si evidentierea aglomerarii chitosaunului in interiorul filmului 
polymeric (Figure 4 d and e). 

Analiza elementala pe suprafata (EDAX) permite evidentierea elementelor carbon 
(C), majoritar, dar si al oxigenului (O) si sulfului (S) atat in membrana sulfonated 
ethylene-propylene-diene terpolymer (sEPDM) (M1) (Figure 5a) cat si in membrana 
compozita chitosan (Chi) si sulfonated ethylene-propylene-diene terpolymer (sEPDM) 
(M2) (Figure 5b). 

Concentratia superficiala elementala este usor diferita pentru cele doua membrane 
(Table 2), cu o evidentiere a reducerii cu aproape o treime a concentratiei superficiale 
atat a sulfului cat si a oxigenului in cazul membranei compozite (M2), fata de 
membrana din sEPDM (M1). 

Table 3. Analiza elementala pe suprafata (EDAX) a membranelor preparate 

    Membrane M1 M2 

Compozitie 

suparafata 

Masa 

(%) 

Atomic 

(%) 

Eroare 

(%) 

Masa 

(%) 

Atomic 

(%) 

Eroare 

(%) 

C K 94.48 95.88 3.07 96.37 97.3 2.29 

O K 5.28 4.02 29.5 3.49 2.64 30.79 

S K 0.24 0.09 62.31 0.15 0.06 61.64 

Deși diferența de compoziție superficiala elementală este relativ mica hidrofilia suprafeței 

membranelor se schimba dramatic (Table 2). Membrana compozita (M2) fiind mult mai 

hidrofila (θ=75o) fata de membrana din sEPDM (M1, θ=75o). 

 

b 
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3.1.2. Analiza membranelor Fourier Transform InfraRed spectroscopy (FTIR)  

Datele obținute la analiza elementală (EDAX) au impus un studiu in domeniul infraroșu 

atât spectral (FTIR) cat si prin microscopie (IRM), care sa furnizeze mai multe informații 

structurale si de compoziție superficiala. 

In figura 6 sunt prezentate spectrele materialelor de baza, sulfonated ethylene-propylene-

diene terpolymer (sEPDM) (Figure 6a) si  chitosan (Chi) (Figure 6b). 

 

Figure 6. Spectru infraroșu cu transformată Fourier pentru terpolimerul etilen-

propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (a) și chitosan (Chi) (b). 

 

Spectrele obținute au fost utilizate pentru selectarea numerelor de unda pentru care 

s-a realizat harta in microscopia in infraroșu (FTIR 2D maps ) pentru cele doua 

membrane obținute.  

Majoritatea numerelor de unda specifice celor doua materiale se situeaza in zone 

foarte apropiate si de aceea nu pot fi folosite ca, numere de unda specifice sigure pentru 

studiul de microscopie FTIR. De asemenea trebuie subliniat ca filmul de sEPDM supus 

analizei FTIR a fost obținut din soluție toluenica ceea ce nu a favorizat evidențierea 

legaturilor de hidrogen ale grupării sulfonice (Figura 6a). Chitosanul examinat s-a 

prezentat ca pulbere, iar spectrul obținut este compatibil cu datele de literatura.  

In alta ordine de idei, cele doua materiale utilizate la obtinerea membranei 

compozite interacționează. Astfel, grupările sulfonice din sEPDM dau o reacție de 

neutralizare cu  grupările amino din chitosan, dar sunt si alte interactii posibile ca 

legaturi de hidrogen, legaturi ionice si legaturi hidrofobe (Table 1). In figura 7 sunt 

prezentate imaginile ariilor selectate (Figure 7a-M1 and 7b-M2), iar Table 4 sunt 

prezentate FTIR 2D maps la numerele  de unda selectate aleator, dar cu țintirea fiecărui 

interval reprezentativ al spectrelor: 3345 cm-1, 1385 cm-1 , 1050 cm-1 , and 728 cm-1 . 

   

Spectrele asociate și scala de culori utilizata sunt prezentate in figura 8 arata 

diferențe semnificative care pot justifica in mare măsura diferențele de hidrofilie 

prezentate de membranele preparate (Tabele 1 and 4) 
 

  

a b 
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M1 M2 

Figura 7. Imagini video pentru membrana terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat 

(sEPDM) (M1) și membrană chitosan - terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat 

(Chi-sEPDM) (M2). 
 

  Tabel 4. Hărțile FTIR 2D pentru membrana sEPDM (M1) și 

membrana compozită (M2) 

 

 3345 cm-1 1385 cm-1 1050 cm-1 728 cm-1 

M

1 

    

M

2 
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M1 

 

 

           

M2 

Figura 8. Spectrul și scalele de culoare asociate cu infraroșu pentru membrana 

terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (M1) și chitosan - membrană 

terpolimer etilenă-propilen-dienă sulfonată (Chi-sEPDM) (M2). 

 Hârțile HD-IR obținute arata o distribuție relativă uniformă, regulată și 

repetabile asupra fetei membranelor obtinute, in special pentru membrana sulfonated 

ethylene-propylene-diene terpolymer (sEPDM) (M1). Membrana compozita, chitosan 

- sulfonated ethylene-propylene-diene terpolymer (Chi- EPDM) membrane(M2), 

prezinta o zona care este cu cea mai mare probabilitate datorata aglomerarii de chitosan 

(coltul din stânga sus al imaginilor) mai evidenta numarul de unda. 3345cm-1, dar 

prezenta si la toate celelalte numere de unda (Tabel 4). Aceasta aglomerare a fost 

evidentiata si in detaliul de microscopie electronica (Figura 4f). 

3.1.3. Thermal characteristics of the prepared membranes 

Analiza termica complexa an avut atât rolul de a evidenția comportarea termica 

a membranelor la temperaturi relative joase (pana la 300oC) cat si compoziția acestora 

prin analiza gaz cromatografica cuplata cu spectrometria in infraroșu a gazelor de 

ardere (pana la 800oC). 

1.00 1.10 1.20 1.30

1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 2.00 2.10 2.20 2.30
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Proba M1 (figura 9) poate fi considerată stabilă până la 260 oC, pierzând doar 1,65% 

din masă, în principal solvent rezidual, dar și o parte din sulf este îndepărtat sub formă 

de SO2, așa cum indică analiza FTIR a gazelor degajate. Între 260-375 oC proba pierde 

11,41% din masă, procesul fiind însoțit de un efect exotermic larg cu vârf la 291 oC. 

Procesul principal de degradare are loc între 375 462 oC când proba își pierde 76,12% 

din masă (Figura 9a). Curba DSC indică două efecte exoterme puternice, dar FTIR-ul 

gazelor degajate indică o producție cvasi-continuă de CO2, H2O sau fragmente de 

hidrocarburi, ceea ce înseamnă că orice ruptură a coloanei vertebrale în fragmente mai 

mici este însoțită și de arderea acelor fragmente (Figura). 9a, b și c). Spectrul FTIR la 

429oC, în mijlocul celui mai puternic proces de degradare indică evoluția H2O, CO2 

și CO ca produse de ardere, dar și a fragmentelor de hidrocarburi saturate din piroliza 

scheletului polimeric și SO2. Masa carbonică reziduală se arde după 460 oC, procesul 

fiind însoțit de un vârf exotermic puternic la 529,2 oC. Analiza FTIR a gazelor degajate 

la 529 oC indică faptul că produsul este în principal CO2. Se poate observa că unele 

procese de desulfurare au loc și sub 200 oC. (Figura 10). Urmă pentru evoluția SO2 

(1367 cm-1) față de temperatură (Figura 10a) și urmă pentru evoluția CO2 (2355 cm-

1) față de temperatură (Figura 10b) 
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b                                                                                          c         

Figura 9. Caracteristicile termice ale membranei terpolimer etilen-propilen-dienă 

sulfonat (sEPDM) (M1): diagrama a-termică, analiza complexă b- 3D; Analiza 

complexă c-2D. 

 

 

a         b 
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Figure 10. Urmă pentru evoluția SO2 (1367 cm-1) față de temperatură (a); și urmă 

pentru evoluția CO2 (2355 cm-1) față de temperatură (b) 

 

Proba M2 (Figura 11) pierde 7,49% în intervalul de temperatură RT-225 oC, 

efectul asociat fiind slab și endotermic cu minim la 85,5 oC. Eșantionul pierde unele 

molecule de apă reziduală în acest interval, dar și procesele de desulfurare încep (Figura 

11a), așa cum indică FTIR-ul gazelor degajate și urmele pentru numerele de undă 

individuale față de temperatură (Figura 12). În intervalul 225-400 oC proba începe să 

sufere o degradare oxidativă, pe curba DSC fiind vizibile multiple vârfuri exoterme, 

parțial suprapuse. FTIR-ul gazelor degajate permite identificarea produselor de 

combustie precum CO2, CO și H2O, dar și hidrocarburi saturate din fragmentarea 

scheletului polimeric și SO2, indicând complexitatea degradării termice (Figura 11 bc). 

Majoritatea SO2 evoluează în acest interval, după 400 oC fiind identificate doar vârfuri 

minore pe urma compusă (figura a). Același lucru se poate afirma și pentru fragmentele 

de hidrocarburi saturate, după 400 oC doar un mic vârf fiind observabil pe linia de 

urmărire (figura c). După 400 oC proba suferă mai ales procese de oxidare, după cum 

indică evoluția CO2 și H2O în cantități mai mari, culminând cu arderea masei 

carbonice reziduale care este însoțită de efectul exotermic puternic și ascuțit de la 617,2 

oC. Pierderea de masă înregistrată după 400 oC este de 42,60%. 
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Figura 11. Caracteristicile termice ale membranelor chitosan-terpolimer etilen-

propilen-dienă sulfonate (sEPDM) (M2): diagrama a-termică, b- analiza complexă 3D; 

Analiza complexă c-2D. 
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Figure 10. Urmă pentru evoluție (a) SO2 (1367 cm-1); (b) CO2 (2355 cm-1); (c) 

hidrocarburi (2964 cm-1) și (d) H2O (3566 cm-1) față de temperatură. 

 

 3.2. Transportul și eliberarea melatoninei prin membranele pregătite 

 Un hormon natural, sintetizat în organism, melatonina poate fi de cele mai 

multe ori administrată pe cale orală, iar principala preocupare a cercetătorilor a fost 

găsirea celor mai potrivite metode de eliberare controlată [4,12]. 

 Cu toate acestea, există câteva aspecte specifice care fac ca melatonina să 

rămână constant în atenția cercetătorilor pentru a proiecta noi metode de livrare în 

organism: 

• Nu se poate prescrie o doză universală de melatonină, deoarece fiecare organism are 

propria sa producție [47]; 

• Vârsta și starea de sănătate afectează foarte mult producția glandei pineale [48]; 

• Momentul zilei este foarte important deoarece producerea de melatonină în organism 

este ciclică [49]; 

• În caz de accidente, în special cele de la diverse competiții sportive, este necesară 

administrația locală (cavitatea bucală, piele, oase, articulații) [50–55]. 
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 Toate aceste considerații au încurajat cercetările experimentale privind 

transportul și/sau eliberarea melatoninei prin membranele compozite ale membranelor 

chitosan-sulfonate etilen-propilen-dienă terpolimer (Chi–sEPDM), chiar dacă recent 

un model matematic de eliberare a diferitelor substanțe active. a fost propus [56]. 

În acest studiu s-a urmărit transportul prin membrana compozită obținută într-un sistem 

membranar cu două compartimente și eliberarea melatoninei într-un sistem deschis 

(soluția receptoare este reînnoită). 

 3.2.1. Transportul melatoninei prin membranele obtinute 

 Experimentele de transport al melatoninei prin membrană terpolimer etilen-

propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (M1) și membrană terpolimer etilen-propilen-dienă 

sulfonat (Chi-sEPDM) chitosan-sulfonat (M2) au fost efectuate dintr-o fază sursă de 

100 ml, cu o fază sursă de 100 ml. concentrație de 2 g/L și fazele receptorului impuse 

de pH (6, 7,0 și 8) sau de salinitate (1%, 3% și 5% NaCl). Compartimentele sistemului 

de membrane au fost agitate constant. Rezultatele obţinute (Figura 13) arată că pH-ul 

influenţează transportul, în special în a doua parte a intervalului studiat (Figura 13a), 

în timp ce clorura de sodiu are efect asupra transportului de la începutul intervalului, 

mai ales la concentraţii mai mici (Figura 13b). ). Creșterea pronunțată a salinității 

defavorizează transportul, cel mai probabil prin reducerea solubilității melatoninei în 

faza de recepție. 

 

 Figura 13. Variația în timp a fluxului de melatonină prin membranele 

terpolimer etilenă-propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (M1) și membranele terpolimer 

etilenă-propilen-dienă chitosan-sulfonat (Chi–sEPDM) (M2), în funcție de pH (a); și 

salinitatea (b). 

 Transportul melatoninei în sistemul cu faza receptoare de pH variabil este 

determinat în principal de diferența de concentrație dintre fazele apoase, deci de 

solubilitatea melatoninei în fazele apoase de compoziție relativ apropiată (Figura 14a), 

în timp ce transportul de melatonine melatonina fazei receptoare de salinitate controlată 

corespunde unui mecanism de transfer cuplat (Figura 14b), în care transportul 

melatoninei din faza sursă în faza receptoare este cuplat cu transportul ionilor de sodiu 

în direcția opusă. 
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(a) 

 

(b) 

Figura 14. Scheme de transport în cazul fazei de recepție a pH-ului controlat (a); sau 

salinitate impusă (b). 

 

 3.2.2. Eliberarea melatoninei prin membranele obținute 

 Studiul eliberării controlate a melatoninei a fost realizat pentru o fază sursă 

de 5 mL, cu o concentrație de 2 g/L și faze de recepție de un volum mult mai mare de 

5L cu pH impus (6, 7,0 și 8) sau salinitate ( 1%, 3% și 5% NaCl). Practic, un set de 100 

de flacoane care conțin faza sursă este scufundat într-un vas cu 5L de soluție receptoare 

recirculată, cu un debit de 100 mL/min. Astfel, se poate aprecia că faza de recepție va 

rămâne la pH-ul și salinitatea impuse. Zece dintre flacoanele din set sunt scoase zilnic 

pentru analiză, timp de 10 zile, șapte dintre ele pentru mediarea rezultatelor și trei 

pentru a fi trimise pentru validarea analizelor. 

 Rezultatele livrării melatoninei timp de zece zile consecutive prin membrana 

terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (M1) și membrana terpolimer 

etilen-propilen-dienă sulfonat chitosan-sulfonat (Chi-sEPDM) (M2) sunt prezentate în 

Figura 15. 
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 Figura 15. Variația în timp a eliberării melatoninei prin membrană terpolimer 

etilen-propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (M1) și membrană terpolimer etilen-propilen-

dienă sulfonat chitosan-sulfonat (Chi-sEPDM) (M2), în funcție de pH (a); și salinitatea 

(b). 
  

 Rezultatele obținute pentru eliberarea melatoninei arată că membrana 

terpolimer chitosan-etilen-propilen-dienă sulfonat (Chi-sEPDM) (M2) permite un 

transfer mai rapid și într-o cantitate care se apropie de datele din literatură, în timp ce 

etilenă-propilenă sulfonată- Membrana de terpolimer dien (sEPDM) (M1) are o 

eliberare scăzută, dar relativ constantă în timp. 

Pentru membrana terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat (sEPDM) (M1) care 

conține grupe funcționale reactive sulfonice (SO3H), interacțiunile cu melatonina în 

timpul transportului și eliberării sale sunt previzibile, deoarece la pH-ul de lucru sunt 

sub formă de sulfonat (SO3). -). În cazul membranei compozite terpolimer chitosan-

etilen-propilen-dienă sulfonat (Chi-sEPDM) (M2) interacțiunile cu melatonina în 

transport și eliberare sunt complexe deoarece la pH-ul de lucru grupările amino pot fi 

libere sau ionizate (amoniu) (Figura). 16). 

 

(a)          (b) 

Figura 16. Reprezentarea schematică a amestecului de polimeri: înainte de (a); iar după 

formarea membranei terpolimer etilen-propilen-dienă chitosan-sulfonat (Chi–sEPDM) 

(M2). 
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 Situația ionică prezentată în Figura 16b este apropiată de realitate în cazul 

pH-ului acid, dar la pH=7 sau mai mare, grupările de amoniu se vor schimba în forma 

amino și sarcina membranei va fi ușor negativă (datorită grupărilor sulfonate) . Toate 

aceste considerații explică într-o bună măsură atât diferența mare dintre hidrofilitatea 

membranelor preparate, cât și influența pH-ului și a salinității asupra transportului și 

eliberării melatoninei. 

Studiul sensibilității la variația pH-ului pentru cazul membranei compozite (M2) 

chitosan-sulfonate etilen-propilen-dienă terpolimer (Chi–sEPDM) necesită o adâncime 

mai mare față de experimentele efectuate până acum, prin lărgirea intervalului atât spre 

puternic acid şi spre medii puternic bazice. 

 

 4. Concluzii 

Acest capitol prezintă prepararea și caracterizarea unei membrane compozite pe bază 

de chitosan (Chi) și terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat (sEPDM) și performanța 

ei de eliberare controlată în soluții apoase sintetice. 

Membranele au fost obținute dintr-o soluție 8% sEPDM în toluen (g/g) în care 

chitosanul a fost dispersat într-un câmp ultrasonic (sEPDM:Chi=1:1, g/g), prin 

evaporare controlată în vid. Acestea au fost caracterizate morfologic și structural prin 

microscopie electronică cu scanare (SEM), spectroscopie cu infraroșu cu transformată 

Fourier (FTIR), analiză prin spectroscopie cu dispersie de energie (EDAX), analiză 

termică (TG, DSC), analiză termică cuplată cu cromatografie și analiză în infraroșu și 

contact. măsurători de unghi, dar și din perspectiva performanței în procesele de 

transport și eliberare a melatoninei în medii dedicate (soluție apoasă cu pH și salinitate 

controlate). 

Transportul melatoninei în sistemul cu faza receptoare de pH variabil este determinat 

în principal de diferența de concentrație dintre fazele apoase, deci de solubilitatea 

melatoninei în fazele apoase de compoziție relativ apropiată, în timp ce transportul 

melatoninei în faza receptoare de salinitate controlată corespunde unui mecanism de 

transfer cuplat în care transportul melatoninei din faza sursă în faza receptor este cuplat 

cu transportul ionilor de sodiu în sens opus. 

Rezultatele obținute pentru eliberarea melatoninei arată că membrana terpolimer etilen-

propilen-dienă chitosan-sulfonat (Chi–sEPDM) (M2) permite un transfer mai rapid și 

într-o cantitate care se apropie de datele din literatură, în timp ce etilenă-propilenă 

sulfonată- Membrana de terpolimer dien (sEPDM) (M1) are o eliberare scăzută, dar 

relativ constantă în timp. 

Membranele preparate pot elibera melatonină în cantități cuprinse între 0,4 mg/zi (M1) 

și 1,6 mg/zi (M2). 
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Partea C 

Concluzii generale și perspectivele cercetării 

 

C.1.Concluzii generale 

 

 

 Elaborarea tezei de doctorat „Membrane și procese de  membrana în 

transportul, separarea și sinteza produselor cu implicații în medicina sportivă” 

reprezintă o excelentă activitate de cercetare aplicată. Cercetările efectuate se referă la 

transportul, separarea și sinteza produselor de interes biologic (specii chimice cu 

potențial terapeutic) cu implicații în medicina sportivă. 

 Sinteza literaturii de specialitate (Capitolul 1) a evidențiat câteva direcții 

semnificative de cercetare a membranelor și proceselor membranare: 

 1. Membranele cunoscute in prezent sunt clasificate atat dupa natura, 

structura si tipul materialului din care sunt realizate, cat si dupa domeniul de aplicare 

 2. După natura materialului, membranele sunt naturale și sintetice 

 3. În funcție de structură, membranele sunt poroase și neporoase (dense) 

 4. După tipul de material: polimeric și anorganic 

 5. Din punct de vedere al distribuției porilor, membranele poroase sau 

neporoase pot fi izotrope (simetrice), anizotrope (asimetrice) sau compozite 

 6. Metodele de producere a membranei se referă la membrane neutre 

omogene, membrane schimbătoare de ioni, membrane lichide 

 7. Procesele membranare descrise sunt microfiltrarea, ultrafiltrarea, 

electrodializa si osmoza inversa. 

 8. Membranele lichide sunt clasificate în trei categorii: vrac, emulsie și 

suportate (pe suport) 

 9. Recent au fost dezvoltate alte procese membranare: piezodializa, 

diafiltrare, distilare membranară și pervaporatia. 

 10. Interesul pentru procesele conduse termic a fost reînviat prin dezvoltarea 

unui nou proces numit distilare cu membrană. 

 11. Separarea compușilor de interes biologic (aminoacizi, proteine, specii 

chimice cu impact toxicologic) cu ajutorul membranelor a fost studiată pe larg datorită 
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numeroaselor aplicații: în protecția mediului, purificarea proteinelor din diverse medii 

biologice, reducerea încărcătură organică a apelor, recuperarea produselor valoroase 

din industria alimentară. 

  

 Concluziile capitolului 2.1. Transportul și separarea ionului de argint cu 

membrane lichide de n-decanol pe bază de acid 10-undecilenic, 10-undecen-1-ol 

și nanoparticule magnetice 

 Modulul de permeație cu membrană n-decanol, purtători de acid undecenoic, 

alcool undecilenilic și promotori de convecție ai nanoparticulelor magnetice de oxizi 

de fier/argint și oxizi de fier permite verificarea caracteristicilor transportului ionilor 

de argint și plumb prin: variarea fluxului fazelor sursă și receptoare , ajustarea pH-ului 

fazei receptoare și regimului de agitare cu nanoparticule magnetice. 

 În condițiile rezultatelor experimentale optimizate (pH=7 al fazei sursă, pH=1 

al fazei receptoare, debit de 30 mL/min pentru faza sursă și 9 mL/min pentru faza 

receptoare, 150 rot/min. agitarea nanoparticulelor magnetice) s-au obţinut eficienţe de 

separare a ionilor de argint de peste 90% pentru transportul acidului undecenoic şi 

aproximativ 80% pentru alcoolul undecilenilic. 

 În cazul purtătorilor considerați, acid undecilenic și alcool 10–undecilenilic, 

utilizarea nanoparticulelor de oxid de fier este mai eficientă decât utilizarea 

nanoparticulelor de argint și oxid de fier, cel mai probabil datorită efectului grupării 

alchilen. 

 Separarea ionilor de argint și plumb în sistemul studiat conduce la factori de 

separare între 6 și 9, în condițiile hidrodinamice specificate cel mai eficient sistem fiind 

nanoparticulele de n–decanol–10–acid undecilenic–oxid de fier. 

  

 Concluziile capitolului 2.2. Procese de reacție pe membrane polimerice 

de osmiu pentru reducerea 5-nitro-benzimidazolului la 5-aminobenzimidazol 

 Capitolul prezintă rezultatele obținute la reducerea 5–nitrobenzimidazolului 

prin transformare în 5–aminobenzimidazol, în sistemul de reacție cu membrană osmiu–

polimer (Os–P) cu hidrogen molecular, într-un sistem membranar apos, cu pH=6 în 

faza sursă și pH=1 pentru faza receptoare. 

 Acest studiu deschide direcția de cercetare a nanoparticulelor metalice de 

osmiu-membrane polimerice către procesele redox (reducerea sau oxidarea) 

compușilor organici de interes biologic care nu ar trebui contaminați cu ioni metalici. 

 Membranele de osmiu-polimer (OS-P) au fost obținute folosind membrane 

de acetat de celuloză și membrane de polisulfonă (PSf) ca suport, obținute prin 

inversare de fază și fibre goale din polipropilenă (PP) din comerț. Osmiul sub formă de 

nanoparticule a fost generat prin reacția de reducere a tetroxidului de osmiu în alcool 

terț-butilic cu hidrogenul molecular. 

 Membranele obținute, pe bază de acetat de osmiu-celuloză (OS-CA), osmiu-

polisulfonă (Os-PSf) și fibre goale de osmiu-polipropilenă (Os-PP) au fost caracterizate 

din punct de vedere morfologic și structural, folosind electroni de scanare. microscopie 

(SEM), SEM de înaltă rezoluție (HR-SEM), analiză prin spectroscopie cu dispersie 

energetică (EDAX) și analiză termogravimetrică (TGA, DSC). 
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 Performanța procesului a fost testată la reducerea soluției de 5-

nitrobenzimidazol 0,5 g/L la 5-aminobenzimidazol cu hidrogen molecular, prin 

variarea naturii și suprafeței membranei, a fluxului de hidrogen molecular și a timpului 

de funcționare. 

 Rezultatele obţinute arată că: 

 - Conversia 5–nitrobenzimidazolului în 5–aminobenzimidazol în sistemul de 

reacție cu membrana osmiu-polimer (Os–P) depinde de natura polimerului, 

 - Conversia 5-nitrobenzimidazolului în 5-aminobenzimidazol în sistemul de 

reacție cu membrana osmiu-polimer (Os-P) este ușor independentă de fluxul de 

hidrogen din sistem, 

 - Eficienţa separării 5–aminobenzimidazolului depinde de timpul de operare, 

fiind corelată cu conversia 5–nitrobenzimidazolului în 5–aminobenzimidazol, în 

sistemul de reacţie cu membrană osmiu-polimer (Os–P). 

 Atât eficiența de separare a 5-aminobenzimidazolului (EE) cât și eficiența de 

conversie a 5-nitrobenzimidazolului în 5-aminobenzimidazol (η) variază în aceeași 

ordine: 

EE Os–PSf ≤ EE Os–CA ≤ EE Os–PP și, respectiv, η Os–PSf ≤ η Os–CA ≤ η Os–PP. 

 Sunt prezentate aspecte ale posibilului mecanism de conversie a 5–

nitrobenzimidazolului în 5–aminobenzimidazol cu hidrogen gazos în sistemul de 

reacție cu membrană osmiu–polimer (Os–P) și se face o propunere de rezolvare a 

acestuia prin utilizarea deuteriului (2H sau D) în loc de hidrogen sau apă grea (D2O) 

ca mediu de reacție. 

 

 Concluziile subcapitolului 2.3.1. Membrana compozita din fibre 

tubulare chitosan-polipropilena pentru transportul ionilor 

 Separarea și/sau recuperarea cuprului și zincului din deșeurile din industria 

electronică și electrotehnică poate fi realizată prin extracție folosind atât membrane, 

cât și membrane compozite. 

 În studiul de față, separarea cuprului și zincului din soluțiile de acid clorhidric 

de 3 mol/L a fost abordată folosind atât membrană din fibră goală din polipropilenă 

(PPHFM) cât și membrană compozită din fibră goală din polipropilenă (Chi-PPHFM). 

Membrana compozită chitosan-polipropilenă din fibră goală (Chi-PPHFM) a fost 

realizată prin ultrafiltrarea unei soluții de chitosan prin membrana suport pentru fibre 

goale din polipropilenă (PPHFM) și a fost caracterizată prin microscopie electronică, 

spectroscopie FTIR și performanța procesului. 

 Rezultatele pentru membrana compozită sunt mai bune atât în ceea ce 

privește eficiența extracției, cât și realizarea unui factor de separare mai mare. Astfel, 

pentru soluțiile diluate (10-6 mol/L) se poate obține o eficiență de extracție de aproape 

15 ori mai mare pentru zinc și un factor de concentrație de aproximativ 10. 

 Se poate aprecia că contribuția chitosanului la îmbunătățirea performanței 

membranei compozite în comparație cu membrana suport este de aproximativ 90%. 

 

 Concluziile subcapitolului 2.3.2. Membrane compozite chitosan/sEPDM 

pentru transportul și eliberarea melatoninei 
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 Acest subcapitol prezintă prepararea și caracterizarea unei membrane 

compozite pe bază de chitosan (Chi) și terpolimer etilen-propilen-dienă sulfonat 

(sEPDM) și performanța ei de eliberare controlată în soluții apoase sintetice. 

 Membranele au fost obținute dintr-o soluție 8% sEPDM în toluen (g/g) în 

care chitosanul a fost dispersat într-un câmp ultrasonic (sEPDM:Chi=1:1, g/g), prin 

evaporare controlată în vid. Acestea au fost caracterizate morfologic și structural prin 

microscopie electronică cu scanare (SEM), spectroscopie cu infraroșu cu transformată 

Fourier (FTIR), analiză prin spectroscopie cu dispersie de energie (EDAX), analiză 

termică (TG, DSC), analiză termică cuplată cu cromatografie și analiză în infraroșu și 

contact. măsurători de unghi, dar și din perspectiva performanței în procesele de 

transport și eliberare a melatoninei în medii dedicate (soluție apoasă cu pH și salinitate 

controlate). 

 Transportul melatoninei în sistemul cu faza receptoare de pH variabil este 

determinat în principal de diferența de concentrație dintre fazele apoase, deci de 

solubilitatea melatoninei în fazele apoase de compoziție relativ apropiată, în timp ce 

transportul melatoninei în faza receptoare de salinitate controlată corespunde unui 

mecanism de transfer cuplat în care transportul melatoninei din faza sursă în faza 

receptor este cuplat cu transportul ionilor de sodiu în sens opus. 

 Rezultatele obținute pentru eliberarea melatoninei arată că membrana 

terpolimer etilen-propilen-dienă chitosan-sulfonat (Chi–sEPDM) (M2) permite un 

transfer mai rapid și într-o cantitate care se apropie de datele din literatură, în timp ce 

etilenă-propilenă sulfonată - Membrana de terpolimer dien (sEPDM) (M1) are o 

eliberare scăzută, dar relativ constantă în timp. 

 Membranele preparate pot elibera melatonină în cantități cuprinse între 0,4 

mg/zi (M1) și 1,6 mg/zi (M2). 

 

 C2. Originalitatea cercetarilor 

 

 In cadrul cercetarilor din  stagiul doctoral al tezei „Membrane și procese de 

membrana în transportul, separarea și sinteza produselor cu implicații în medicina 

sportivă” s-au obtinut sau abordat: 

1. Trei tipuri noi de membrane: 

- Membrane compozite pentru transportul ionilor de argint; 

- Membrane compozite pe baza de osmiu; 

- Membrane compozite sEPDM 

2. Transportul sau sintetiza de compusi de interes pentru medicina sportiva - ioni 

de argint, cupru sau zinc cu potential bactericid sau bacteriaostatic 

- 5-aminobenzimidazol 

- melatonina 

3. Au fost abordate metode inovative de caracterizare a membranelor compozite 

obtinute care au permis publicarea a 8 lucrar, dintre care 7 in reviste Q1 (numai 

patru au fost incluse in teza de fata). 

4. O parte a cercetarilor neincluse in aceasta teza a putut fi valorificata intr-o teza 

separata privind „Sisteme retard cu membrane sintetice”. 
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 C3. Perspectivele cercetarii 

 

 Cercetările efectuate în cadrul programului de cercetare doctorală 

„Membrane și procese de membrana în transportul, separarea și sinteza produselor cu 

implicații în medicina sportivă” au condus la dezvoltarea de noi aplicații ale proceselor 

de separare prin membrane compozite în transportul și separarea unele specii chimice 

de interes pentru medicina sportivă. 

 Teza deschide calea unor noi cercetari privind: 

- Sinteza pe membrane; 

- Eliberarea controlata de specii chimice de interes; 

- Sisteme membranare noi si noi metode de exploatare. 
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