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Introducere 

 

 Teza de doctorat „Sisteme retard cu membrane sintetice” este o lucrare 

în care se prezintă principalele aspecte ale sistemelor care transportă, separă sau 

sintetizează specii chimice de interes biologic și/sau biomedical prin intervenția 

membranelor sintetice.  

 Lucrarea include Partea A. Sinteza datelor din literatură, Partea B. Par-

tea experimentală și Partea C. Concluzii generale, originalitate și perspective de 

cercetare. 

 

Partea care conține experimentele originale se referă la: 

Capitolul 2.1. pH și design pe alcooli n–alchilici membrane lichide în vrac pen-

tru îmbunătățirea transportului și separării derivaților fenolici 

Capitolul 2.2. Limitele operaționale ale membranelor lichide hibride vrac bazate 

pe sisteme de dispersie. 

Capitolul 2.3. Recuperarea osmiului ca nanomateriale membranare prin metoda 

de reducere a acidului 10-undecenoic 

Capitolul 2.4. Eliberarea simultană a ionilor de argint și a acidului 10-undece-

noic din membranele impregnate cu nanoparticule de argint-oxid de fier. 
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 B. PARTEA EXPERIMENTALĂ 

 

 Obiectivele tezei de doctorat 

 Obiectivul tezei de doctorat „Sisteme retard cu membrane sintetice” se 

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

chimice cu potențial terapeutic) cu implicații biomedicale utilizabile în biome-

dicină și medicina sportivă in sisteme cu întârziere sau livrare dirijata. 

 

 Obiective specifice 

- Obținerea membranelor compozite pe baza de dispersii 

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

- pH și proiectare pe membrane lichide în vrac de alcooli n–alchilici pentru îm-

bunătățirea transportului și separării derivaților fenolici 

- Limitele operaționale ale membranelor lichide hibride vrac bazate pe sisteme 

de dispersie 

- Recuperarea osmiului ca nanomateriale membranare prin metoda de reducere 

a acidului 10-undecenoic 

- Eliberarea simultană a ionilor de argint și a acidului 10-undecenoic din mem-

branele impregnate cu nanoparticule de oxid de argint 
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Capitolul 2.1. pH-ul și design-ul membranelor lichide de volum bazate pe n-alco-

oli pentru îmbunătățirea transportului și separării derivaților fenolici 

Rezumat: Indiferent de tipul de membrană lichidă (LM): Membrane lichide în 

vrac (BLM), Membrane lichide suportate (SLM) sau Membrane lichide în emulsie 

(ELM), transportul și separarea speciilor chimice sunt condiționate de operațiuni (OP) 

și parametrii constructivi de proiectare (DP) ai modulului de permeație. În studiul de 

față, pH-ul fazei sursei apoase (SP) și fazei receptoare (RP) a sistemului de membrană 

propus au fost selectați ca parametri operaționali. Modul de contact a fazelor a fost ales 

ca generator de transport convectiv. Tipul de membrană luat în considerare în experi-

mente este BLM cu sfere în rotație liberă, ca elemente de contact peliculei ale fazelor 

apoase cu membrana. Speciile chimice țintă au fost selectate în gama de derivați feno-

lici (PD), 4–nitrofenol (NP), 2,4–diclorofenol (DCP) și 2,4–dinitrofenol (DNP), toate 

fiind substanțe tehnico-economice și de mediu. interes. Datorită caracterului lor acid, 

ele permit evaluarea influenței pH-ului ca parametru operațional determinant de tran-

sport și separare printr-o membrană formată din n-octanol sau n-decanol (n–AlcM). 

Studiul comparativ efectuat pentru transportul 4–nitrofenolului (NP) arată că modulul 

pe bază de sfere (Ms) este mai performant decât cel cu dispersie de fază sub formă de 

picături (Md). Materialul de producere a sferei influențează transportul 4-nitrofenolului 

(NP). Modulul de transport cu sfere de sticla (Gl) este superior celui cu sfere de cupru 

(Cu), dar mai ales cu cel cu sfere de otel (St). În toate cazurile studiate, modulul bazat 

pe sferă (Ms) are rezultate de transport superioare comparativ cu modulul cu picături 

(Md). Eficiența extracției (EE) și transportul 2,4–diclorfenolului (DCP) și 2,4–dinitro-

fenolului (DNP), studiate în modulul cu sfere de sticlă, arată că cei doi derivați fenolici 

pot fi separați prin ajustarea pH-ul fazei sursei. La pH acid al fazei sursă (pH = 2) cei 

doi derivați se extrag cu rezultate bune (EE>90%), în timp ce pentru pH cuprins între 

4 și 6 se pot separa, DCP având o eficiență de separare dublată față de DNP. La un pH 

= 8 al fazei sursei, eficiența extracției se înjumătățește pentru ambii compuși fenolici. 
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Cuvinte cheie: proiectare membrane lichide; proiectarea modulelor de permeație; pa-

rametru operațional pH; membrane lichide în vrac; membrane n-octanol; membrane de 

n–decanol, transporturi de derivați fenolici; separarea derivaților fenolici. 

 

Capitolul 2.2. Limitele operaționale ale membranelor lichide hibride vrac 

bazate pe sisteme de dispersie. 

Rezumat: Membranele lichide au de obicei trei variante constructive principale: mem-

brane lichide în vrac (BLM), membrane lichide suportate (SLM) și membrane lichide 

în emulsie (ELM). Proiectarea variantelor hibride este foarte actuală, având ca scop 

principal creșterea fluxului de substanță prin membrană, dar și îmbunătățirea selectivi-

tății. Acest capitol prezintă limitele operaționale ale unui tip de membrană hibridă con-

stituită sub formă de membrană lichidă în vrac (BLM), dar care funcționează prin dis-

persarea fazelor de sursă apoasă (SP) și de recepție (RP), membrana însăși fiind o dis-

persie. de nanoparticule într-un sol-vent organic (NP-OSM). Parametrii operaționali 

abordați sunt: volumul fazelor sistemului hibrid de membrană, grosimea membranei 

lichide, temperatura de lucru, debitul fazelor apoase, dimensiunea picăturilor fazelor 

apoase dispersate pe membrană, natura și concentrația de nanoparticule din membrană, 

diferența de pH între fazele apoase, natura solventului organic, concentrația de sare în 

fazele apoase și natura speciilor chimice transportate. Pentru acest studiu, ionul de ar-

gint (SI) și p-nitrofenolul (PNP) au fost aleși ca specii chimice transportabile, alcoolii 

n-alifatici (C6...C12) ca solvent organic membranar, acidul 10-undecenoic (UDAc) și 

alcoolul 10-undecilenic. (UDAl) ca purtători și oxizi magnetici de fier ca nanoparticule 
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dispersate în faza membranei. În condițiile de funcționare stabilite experimental, se ob-

țin eficiențe de separare de peste 90% atât pentru speciile chimice ionice, cât și pentru 

cele moleculare (ioni de argint și p-nitrofenol). Rezultatele arată posibilitatea creșterii 

fluxului de specii chimice transportate, de aproape 10 ori pentru ionul de argint și cca. 

de 100 de ori pentru p–nitrofenol, prin alegerea adecvată a parametrilor operaționali, 

dar și expune limitele acestora în raport cu stabilitatea sistemului membranar. 

 

Cuvinte cheie: membrane lichide; membrane lichide cu design hibrid; parametri ope-

raționali; transportul ionilor de argint; transporturi de p-nitrofenol; flux membranar; 

selectivitatea membranei; stabilitatea sistemului de membrane. 

 

Capitolul 2.3. Recuperarea osmiului ca nanomateriale membranare prin 

metoda de reducere a acidului 10-undecenoic 

Rezumat: Cantități semnificative de osmiu pot fi găsite ca deșeuri în laboratoa-

rele de microscopie electronică, microbiologie, chimie organică sau biochimie, sub 

formă de soluții de soluții de tetroxid de osmiu (OsO4). Recuperarea osmiului din te-

troxid de osmiu rezidual este o necesitate impusă de toxicitatea sa ridicată, dar și de 

valoarea tehnico-economică a osmiului metalic. O metoda eleganta si extrem de utila 

este recuperarea osmiului ca material catalitic membranar, sub forma de nanoparticule 

obtinute pe un suport polimeric. Acest capitol prezintă pregătirea și caracterizarea unei 

membrane compozite de tip nanoparticule metalice active – suport polimer, pe bază de 

nanoparticule de osmiu obținute in situ pe o membrană din fibre goale din polipropi-

lenă. Metoda de reducere a tetroxidului de osmiu pe suportul polimeric se bazează pe 

utilizarea acidului 10-undecenoic (acid 10-undecenoic) (UDA) ca agent reducător. In-

fluența solventului de tetroxid de osmiu asupra caracteristicilor nanoparticulelor de os-

miu obținute în/pe membrana din fibre goale din polipropilenă prin reducere cu UDA, 
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a luat în considerare alcoolii n-alifatici. Membranele care conțin nanoparticule de os-

miu (Os–NP) generate din soluția de tetroxid de osmiu în alcooli n-alchilici prin redu-

cerea cu acid 10–undecenoic pe suportul din fibre goale din polipropilenă (Os–PPM) 

au fost caracterizate din punct de vedere al punctelor morfologice și structurale ale 

vizualizare: microscopie electronică cu scanare (SEM), SEM de înaltă rezoluție (HR–

SEM), analiză prin spectroscopie cu dispersie energetică (EDAX), spectroscopie cu 

infraroșu cu transformată Fourier (FTIR) și analiză gravimetrică termică, calorimetrie 

cu scanare diferențială (TGA, DSC). Performanța procesului preliminar a fost testată 

într-un proces redox al unui marker organic, p-nitrofenol. Rezultatele obţinute arată că 

membrana compozită osmiu-polipropilenă constituie un material catalitic membranar 

de interes aplicativ foarte larg. 

Cuvinte cheie: nanoparticule de osmiu, membrane nanoparticule-polimer de osmiu, 

acid 10–undecenoic, membrane compozite din fibre goale din polipropilenă, nanopar-

ticule de osmiu–membrane din fibre goale din polipropilenă, procese redox, reactor cu 

membrană, acid 10–undecilenic. 

 

Capitolul 2.4. Eliberarea simultană a ionilor de argint și a acidului 10-un-

decenoic din membranele impregnate cu nanoparticule de argint-oxid de 

fier. 

Rezumat: Beneficiile biomedicale ale ionilor de argint și acidului 10-undecenoic în diverse 

preparate chimico-farmaceutice sunt incontestabile, justificând astfel numeroasele cercetări de 

eliberare întârziată și/sau controlată. Această lucrare prezintă efectul matricei polimerice în 

eliberarea simultană a ionilor de argint și a acidului 10-undecenoic într-un mediu apos cu pH 

și putere ionică controlate. Studiul a luat în considerare matricele polimerice constând din ace-

tat de celuloză (CA) și polisulfonă (PSf), care au fost impregnate cu nanoparticule de oxid care 

conțin argint și acid 10-undecenoic. Nanoparticulele de oxid studiate sunt nanoparticule de 
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oxizi de fier și argint obținute printr-o metodă electrochimică accesibilă. Rezultatele obţinute 

arată că argintul poate fi eliberat, concomitent cu acidul 10-undecenoic, dintr-o membrană po-

limerică impregnată, la concentraţii care asigură capacitatea biocidă şi, respectiv, fungicidă. 

Concentrațiile de substanțe active pot fi controlate prin alegerea matricei polimerice sau, în 

unele cazuri, prin modificarea pH-ului mediului țintă. În cazul studiat, concentrații mai mari de 

ioni de argint sunt re-eliberate din matricea de polisulfonă, în timp ce concentrații mai mari de 

acid 10-undecenoic sunt eliberate din matricea de acetat de celuloză. Rezultatele studiului arată 

că se poate stabili o corelație între cele două substanțe țintă eliberate, care este dependentă de 

solubilitatea compusului organic în mediul apos și de interacțiunea acestui compus cu ionii de 

argint. Capacitatea acidului 10-undecenoic de a interacționa cu ionul de argint, atât prin inter-

mediul grupărilor carboxil, cât și al alchenei, contribuie la creșterea conținutului de ioni de 

argint transportați în mediul apos. 

Cuvinte cheie: eliberare control; membrane compozite; membrane impregnate; nanoparticule 

de argint-oxid de fier; ioni de argint; acid 10-undecenoic; derivați de celuloză; acetat de celu-

loză, 2-hidroxietilceluloză. 

1. Introducere 

Eliberarea controlata, întârziata sau dirijata a diverselor specii chimice cu activitate chi-

mica, bio-chimica sau biologica reprezintă una dintre cele mai importante aplicații ale mem-

branelor [1,2].  

Sunt eliberate controlat, prin sau din membrane, in medii specifice: medicamente, pro-

duse farmaceutice si fito-farmaceutice, detergenți si coloranți, îngrășăminte, nutrienți, pesti-

cide, fungicide, sau ierbicide cu avantaje tehnice, economice si de protecție a mediului [3-5].  

In toate aceste cazuri membrana (M) este cea care eliberează controlat, întârziat sau dirijat 

specia chimica activa (A)  pe care o înglobează intr-un mediu ținta dedicat (Figure 1). 
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Figure 1. Reprezentarea schematica a eliberării unei specii active (A) dintr- o (a, b, and c) sau printr-o 

membrana (M) (d) 

Aceasta tehnica de administrare a unei specii chimice active conduce la reducerea con-

sumului de substanțe active valoroase, dozarea la nivel constant si controlabil, prelungirea du-

ratei de acțiune, evitarea supradozării si scăderea impactului asupra mediului [6-8].  

Dintre speciile chimice de interes pentru eliberarea controlata ionii de argint [9] si 10-

undecenoic acid [10] au atras atenția cercetătorilor. 

In particular, nanoparticulele de argint pentru acțiunea lor biocidă (bactericida) au fost 

amplu studiate [11-15], fiind cunoscute si acceptate trei mecanisme de acțiune asupra celulelor 

(bacteriilor): 

✓ atașarea de membrana celulare superficiala a nanoparticulei de argint cu dimen-

siuni sub 10nm, conducând la perturbația respirației si/sau permeabilitatii celu-

lare [16]; 

✓ penetrarea membranei celulare si pătrunderea in interior cu blocarea functiuni-

lor conținând sulf sau fosfor [17]; 

✓ eliberarea de ioni de argint de către nanoparticula, amplificând efectul local al 

acesteia [18]. 

Pe dea alta parte, acțiunea fungicida a 10-undecenoic acid a constituit obiectul atenției 

cercetărilor [19-21], pentru ca acesta este un compus foarte accesibil [22-24], dar si pentru  poate 

fi administrat in variate modalități (creme, unguente, spraiuri, dispersii oxidice) [25-27]. 

Cercetările din acest studiu au fost inițiate după ce s-a observat pierderea de material mem-

branar, in fazele apoase de contact, dintr-un sistem membrana lichida pe baza de  n-alchil al-

cooli-nanoparticule oxidice conținând argint si acid 10-undecenoic [27-30]. Daca in sistemul 

membranar considerat pierderea de material membranar (ioni de argint si 10-undecenoic acid) 

era un dezavantaj al utilizării acelui device, cercetările de fata urmăresc eliberarea dintr-o sau 

printr-o membrana polimerica impregnata a celor doua specii chimice simultan. 

Astfel, in aceasta lucrare se studiază eliberarea simultana a ionilor de argint si 10-unde-

cenoic acid dintr-un sistem membranar cu matrice din derivați celulozici (acetat de celuloza 

(CA) si si polisulfone (PSf) cu incluziuni de nanoparticule oxidice conținând argint si 10-unde-

cenoic acid ca mediu de dispersie. 

2. Materiale si metode 

2.1. Reactivi si materiale 

2.1.1. Reactivi 
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Caracteristicile compușilor organici utilizați in studiul de eliberare a ionilor de argint 

sunt prezentate in Tabelul 1. 

Tabelul 1. Caracteristicile compușilor organici utilizați 

Compus  

Organic  

 

Simbol 

Masa mo-

lara  

(g/mol) 

Densitate 

(g/mL) 

Solubilitate  

in apa 

(g/L) 

pKa 

 
10–undecen–

1–ol (UDAl) 
170.29 0.848 

0.014 calc 

0.044 exp. 
16.84 

      

 

clorura de 10-

undecenoil 

(UDCl) 

202.72 0.944 - nu 

 

acid 10–unde-

cilenic 

(UDAc) 

184.28 0.912 
0.019 calc 

0.0737 exp. 
5.02  

      

2.1.2. Materiale 

Table 2. Polimeri utilizati in experimente 

 

2.2. Metode 

2.2.1. Obtinerea si caracterizarea membranelor support 

Membranele polimetrice matrice s-au preparat prin tehnica inversiei, din filme de soluție 

de polimer (10% weigh) in dimetilformamida, coagulate in baie de coagulare etanol:apa 

(1v/1v), inversia de faza fiind prezentata in detaliu anterior [31,32]. Dupa spalare abundenta 

cu apa deionizata si pastrare timp de 48 ore in apa pura , membranele obtinute au fost uscate 

Polimer Formula Masa molara  
Simbols 

Membrane 

Acetat de Celuloza 

(CA) 

 

50,000 

CA-UDAc-NP 

CA-UDAl-NP 

CA-UDCl-NP 

Polisulfone (PSf) 
 

35,000 

PSf-UDAc-NP 

PSf -UDAl-NP 

PSf -UDCl-NP 
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la vid de 100mmHg, timp de 72 ore. Membranele uscate au fost debitate la dimensiunea de 

100mmx100mm in vedere impregnarii cu o dispersie de nanoparticule oxidice continand ar-

gint. Caracteristicile generale sunt prezentate in Tabelul 3, fiind determinate prin microscopie 

electronica de baleaj (SEM), in sectiune si pe suprafata destinata contactului cu mediu de lucru 

preconizat [33], prin masurarea grosimii cu micrometru [34] si determinarea porozitatii prin 

metoda gravimetrica [34,35]. 

 

Table 3. Caracteristicile membranelor suport 

Membrane 

 

Microscopie electronica de baleiaj 

(SEM) 

Sectiune                                               Parte dorsala 

Grosime 

 (µm) 

Cellulose ace-

tate (CA) 

  

162±5 

Polysulfone 

(PSf) 

  

165±3 

   

 

2.2.2. Obtinerea si caracterizarea nanoparticulelor oxidice 

continand argint 

Nanoparticulele magnetice pe bază de fier au fost obținute prin metoda electrochimică, 

prezentată anterior în detaliu [36,37]. În acest caz, electroliza cu electrozi de fier a fost efectuată 

în apă pură (pentru a obține nanoparticule magnetice de oxizi de fier) și într-un electrolit de 

azotat de argint de 10−3-10−1 mol/L. In cazul particular al lucrarii de fata s-a urmarit obti-nerea 

nanoparticulelor oxidice cu un continut variabil de argint. 

Nanoparticulele obținute prin metoda electrochimică sunt dializate intr-o membrana ci-

lindrica Visking (Medicell Membranes Ltd., London, UK) pana la pH neutru. Dupa recuperare 

magnetica si spălare cu etanol, nanoparticulele au fost uscate la temperatura camerei prin sta-
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ționare intr-o etuva cu flux aer laminar. Caracteristicile esentiale (morfologie, dimensiuni me-

dii si conținut de argint) necesare utilizării la impregnarea membranelor considerate se pre-

zinta in tabelul 4. 

Table 4. Caracteristicile nanoparticulelor oxidice 

Nanoparticule 

Oxidice (Ag-NP) 

 

Scanning Electron Microscopy 

(SEM) 

Diametrul 

Mediu 

(nm) 

Medium Silver 

content 

(%) 

NP0.55 

 

42.8 0.55 

NP1.12 

 

45.4 1.12 
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NP1.63 

 

47.1 1.63 

   

2.2.3. Obținerea membranei impregnate si procedura de 

evaluare a efectului retard 

Membranele polimerice uscate cu dimensiunea de 100mmx100mm au fost așezate pe o 

sticla de uz cromatografic, iar sub aceasta a fost plasata o ferita cu magnetizatie mare  

(150mmx100mmx30mm, putere 20Kg,) si au fost impregnate cu o dispersie de nanoparticule 

de oxid de fier conținând cca 0.5-1.5% argint (NP) [36,37], in solventul organic dorit prin dozare 

cu o imprimanta 3D programata pentru o viteza de depunere constanta (Figura 2).  

Dispersiile de nanoparticule oxidice 5gNP/5g compus organic din Tabelul 1, impregnata 

pe membranele de acetat de celuloza si polisulfona conduce la simbolizate ca in Table 2. 

   

Figure 2. Reprezentarea schematica a procedurii de obținere a membranelor impregnate. 

Membranele au fost debitate in discuri de 1cm2, care conțin in medie 0.05g nanoparticule 

si 0.05g compus organic de dispersie. 

Discurile de membrana impregnata sunt plasate in capacele unor flacoane de sticla de 

2cm3. In flacoanele de sticla se introduc 1.0mL soluție apoasa de pH si taie ionica controlata, se 

etanșează capacul cu membrana impregnata si se plasează cu capacul in jos intr-un suport tip 

godeu in care pot fi introduse 100 flacoane simultan (Figura 3). Godeul suport al flacoanelor se 
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poziționează central pe ferita utilizata si la impregnarea membranelor, pentru a asigura men-

ținerea nanoparticulelor in membrana suport pe toata desfășurarea studiului, indiferent de 

cantitatea de solvent de dispersie care s-ar extrage in soluțiile test. 

   

Figure 3. Reprezentarea schematica a dispunerii membranei in capac si poziționării flacoanelor 

cu probe in vederea eliberării controlate a ionilor de argint/10-undecenoic acid 

Cate șapte flacoanele se recuperează zilnic in vederea analizei, astfel încât rezultatele 

analizei argintului se poată fi mediate, iar trei flacoane se păstrează ca probe martor. Analizele 

pe un spectrometru de absorbție atomica, pentru determinarea argintului, se efectuează inde-

pendent de doi cercetători, iar aparatele folosite se calibrează zilnic cu soluție standard. Vali-

darea rezultatelor se realizează periodic prin metode electrochimice si/sau UV-Vis, la un labo-

rator independent.  

Analiza prin spectrometrice UV-Vis pentru determinarea 10-undecenoic acid se desfă-

șoară zilnic si independent de doi cercetători, iar validarea periodica a rezultatelor se efectu-

ează prin cromatografie de gaze, la un laborator independent. 

  

3. Rezultate si discuții 

Eliberarea întârziata sau /si controlata a unor specii chimice de interes farmaceutic repre-

zintă un aspect aparte al utilizării membranelor. Daca sistemul din care se eliberează un com-

pus prin membrana are un singur component ținta atât experimentele de transport prin mem-

brana cat si modelarea acestora au fost amplu si detaliat studiate [46-50]. Pentru sistemele care 

eliberează simultan doua sau mai multe specii chimice țintă atât experimentele, dar mai ales, 

modelarea procesului devin mult mai complexe [51-53].  

In cazul studiat in aceasta lucrare s-a urmărit eliberarea ionilor de argint si a 10-undeci-

lenic acid dintr-o matrice membranara pe baza de acetat de celuloza sau polisulfona. Materia-

lele au fost alese pentru diferența de udare: polisulfona fiind hidrofoba, iar acetatul de celuloza 

hidrofil. Ionii de argint si 10-undecilenic acid sunt introduși in matricea polimerica membra-

nara ca dispersie de nanoparticule de oxid de fier si argint in 10-undecenoic acid. Soluția de 

recepție acelor doua specii chimice este de natura apoasa, cu pH si concentrație de clorura de 

sodiu prestabilite (Figure 4). 
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Figure 4. Reprezentarea schematica a sistemului de eliberare a ionilor de argint si 10-undece-

noic acid din membrana polimerica impregnata in solutie apoasa 

Experimentele efectuate au urmărit efectul naturii compusului organic si al matricei po-

limerice membranare, influenta pH si tăriei ionice a soluției receptoare si aportul concentrației 

argintului in nanoparticulele oxidice la concentrația substanțelor țintă eliberate intr-un sistem 

apos considerat. 

3.1. Influenta compusului organic si al matricii polimerice asupra 

eliberarii ionilor de argint 

Compusii organici: 10–undecen–1–ol (UDAl), 10-undecenoyl chloride (UDCl), and 10–

undecylenic acid (UDAc) in care se realizeaza dispersia de naoparticule de oxid de fier 

continand 1.63% argint au fost alesi astfel incat sa se poata evidentia efectul gruparilor 

functionale ale acidului 10-undecenoic (alchenica si carboxilica) asupra eliberarii ionilor de 

argint in solutii apoase. 

Solutiile apoase receptoare au pH-ul impus: 5.0; 6.8; 7.0; si 7.2 specific determinarilor 

pentru sisteme in contact cu medii biologice [54,55]. 

Rezultatele obtinute pentru cele doua tipuri de matrici polimerice membranare (acetat 

de celuloza si polisulfona) si cei trei compusi organici (Figures 5, 6 and 7) arata evolutia 

eliberarii ionilor de argint in sistemele apoase considerate. In toate cazurile de agent de 

dispersie membrana de acetat de celuloza (Figures 5, 6 and 7)  elibereaza mai greu ionii de 

argint decat membrana de polisulfona (Figures 5, 6 and 7).  
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Figure 5. Concentrația ionilor de argint eliberați in faza apoasa receptoare de pH: 5.0; 6.8; 7.0; si 7.2 pentru 

membrana de acetat de celuloza si de polisulfona in cazul 10-undecilenic acid ca dispersant si 

nanoparticule oxidice cu 1.63% argint 

 

Figure 6. Concentrația ionilor de argint eliberați in faza apoasa receptoare de pH: 5.0; 6.8; 7.0; si 7.2 pentru 

membrana de acetat de celuloza si de polisulfona in cazul 10-undecen-1-ol ca dispersant si nanoparticule 

oxidice cu 1.63% argint 

Eliberarea mai redusa a ionilor de argint in cazul acetatului de celuloza se poate corela 

cu interactia mai pronuntata a ionilor de argint su matricea suport hidrofila, care ii retine atat 

prin interactii ion-dipol (argint-grupari carbonil sau hidrozil) cat si prin legaturi de hidrogen 

intre gruparile hidroxil sau/si carbonil si invelisul de hidratare al ionului argint aquacomplex. 

Pentru ambele matriri concentratia de ioni de argint dupa a treia zi de expunere este sficienta 
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pentru a asigura atat efectul biocid (bactericid) cat si citostatic. In functie de aplicatia urmarita 

si mediul in care vor fi utilizate ambele matrici polimerice pot fi de folos, dar in studiul de fata 

se vor continua expeimentele cu matricea de polisulfona. 

 

Figure 7. Concentrația ionilor de argint eliberați in faza apoasa receptoare de pH: 5.0; 6.8; 7.0; si 7.2 

pentru membrana de acetat de celuloza si de polisulfona in cazul clorurii de 10-undecenoil ca dispersant 

si nanoparticule oxidice cu 1.63% argint 

Din punct de vedere al dispersantului 10-undecenoic acid permite eliberarea de ioni de 

argint in faza apoasa mult usor (Figures 5), fata de 10–undecen–1–ol  (Figura 6) si de aproape 

un ordin de marime mai mult decat clorura de 10-undecenoil (Figura 7), atunci cand se 

compara polisulfona (Figura 5) cu acetatul de celuloza (Figura 7). 

Rezultatele eliberarii ionilor de argint in functie de natura dispersantului se coreleaza cu 

solubilitatea dispersantior in apa (Tabel 1), dar si cu posinilitatea de interactie a ionilor de 

argint cu acesti compusi organici. Alegerea acestora s-a facut avand in vedere ca pot 

interactiona cu ionul de argint atat cu gruparea alchenica, cat si cu gruparile carboxil sau 

hidroxil. Practic succesiunea observata pentru eliberarea ionilor de argint (Figures 5, 6 and 7): 

10–undecylenic acid (UDAc) >10–undecen–1–ol (UDAl) >>> clorura de 10-undecenoil (UDCl), 

arata ca primul compus are un centru de interactie puternica (gruparea carboxil), si unul de 

interactie medie (gruparea alchlenica) si cel deal doilea doua grupări de interactie medie (gru-

pările hidroxil si alchilenica), iar cel deal treilea o grupare de interactie medie (alchilen) si una 

de interactie slaba carbonil. Este interesant ca clorura de 10-undecenoyl fiind insolubila in apa 

nu favorizează transferul ionilor de argint in soluția apoasa receptoare.  

Figurile 5, 6 and 7 nu evidentiaza suficient de clar efectul pH-ului fazei apoase recetoare 

asupra eliberarii ionilor de argint, cel mai probabil din cauza intervalului destul de restrans al 
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valorilor alese. Totusi, se poate observa ca la pH 5.0, eliberarea ionilor de argint este usor mai 

rapida.  

Plafonarea concentratiei in faza apoasa receptoare dupa cea de a saptea zi de lucru indica 

atingerea unui echilibru transmebranar care depinde atat de tipul matricii polimerice cat si de 

compusul organic de dispersare. 

3.2. Influenta morfologiei suportului membranar si a continutului de 

argint al nanoparticulelor oxidice asupra eliberarii ionilor de argint in 

solutie apoasa 

Pentru matricea membranara suport din polisulfona, care a furnizat concentrațiile cele 

mai mari de ioni de argint eliberate s-a studiat efectul morfologiei suprafeței macro-poroase 

(Figure 8) asupra procesului de eliberare utilizând cele trei tipuri de nanoparticule oxidice con-

ținând: 0.55%; 1.12%; si respectiv, 1.63% argint (Figura 9).  

Morfologia membranelor suport, care se obține controlat prin reglarea timpului de stați-

onare a filmului in mediu înainte de coagulare [57] influențează moderat eliberarea in soluția 

apoasa test pe parcursul a 2-5 zile de monitorizare, dar palierul de concentrație a ionilor de 

argint este determinat de concentrația acestuia in nanoparticulele oxidice din dispersia in 10-

undecenoic acid. Astfel cu cat concentrația argintului in nanoparticulele oxidice este mai mare 

cu atât plafonul concentrației de ioni de argint in soluția apoasa de pH 7 este mai ridicat (Figu-

rile 9a, b and c).  

Aceste observații sunt in acord cu rezultatele obținute anterior [58-60] si sunt corelate cu 

mărimea si distribuția porilor macroporoși suprafața membranei pe care se impregnează dis-

persia de nanoparticule oxidice conținând argint in primele zile de contact (Figure 8). La un 

timp mai îndelungat de operare se realizează un echilibru al concentrației ionilor din mem-

brana impregnata cu cea a ionilor din sistemul apos receptor. 

Este interesant ca pentru cazul studiat raportul concentrație ionilor de argint din soluția 

receptoare si, respectiv, concentrația argintului in nanoparticulele oxidice este relativ constanta 

sugerând un echilibru transmembranar de tip Donnan [61]. 

Datele furnizate de aceste experimente permit controlul concentrației limita a ionilor de 

argint intr-o soluție apoasa data prin reglarea concentrației argintului in nanoparticulele oxi-

dice. 

Pentru utilizarea practica a aceste observații experimentale trebuie sa se tina seama de: 

natura polimerului din care se realizează membrana suport, tipul compusului organic in care 

se dispersează nanoparticulele oxidice si concentrația argintului in aceste nanoparticule. 
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Figura 8. Morfologia membranelor suport din polisulfona obținută prin expunerea diferita filmului po-

limeric înaintea coagulării 
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Figure 9. Concentrația ionilor de argint eliberați in faza apoasa receptoare de pH 7 in funcție de timp 

pentru șapte morfologii ale suportului din polisulfona si pentru nanoparticule oxidice conținând 

argint: (A) 0.55%: (B) 1.12%; si respectiv, (C) 1.63%. 

(µg/mL) 
 

3.3. The influence of the receiving phase pH of the silver ions and 10-

undecenoic acid simultaneous release 

Pentru sistemul matrice din polisulfona-10-undecenoic acid-soluție apoasa s-a urmărit influ-

enta pH-ului de valori extreme asupra eliberării ionilor de argint si a 10-undecenoic acid dintr-

o membrana impregnate cu nanoparticule oxidice conținând 1.63% argint si 10-undecenoic 

acid ca agent de dispersare (Figure 10).  

Aceste valori de pH: 1; 3; 11 si 13 sunt premise de suportul membranar de polisulfona, 

rezistent pe întreaga gama de pH [62]. 

  

Figura 10. Concentrația ionilor de argint (a) si a 10-undecenoic acid (b) eliberați in faza apoasa recep-

toare de pH variabil in funcție de tipul de contact 
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Testarea sistemului polisulfona-10-undecenoic acid-nanoparticule oxidice conținând 

1.63% argint pentru eliberarea controlata simultana a ionilor de argint si 10-undecilenic acid 

arata ca la valori extreme de pH se obține rapid concentrația de ioni de argint care acoperă 

necesarul bactericid si citostatic (Figure 10a), iar palierul de concentrație după 7 zile de contact 

este ușor mai ridicat decât la un pH apropiat de neutru (Figure 5 and 10a). 

La valorile de pH studiate eliberarea 10-undecenoic acid urmează alura curbelor pentru 

ionii de argint, dar concentrația acestuia este mai mica (Figure 10b). Totuși, concentrația 10-

undecenoic depășește limita de solubilitatea a acestuia in apa pura, contribuind la efectul fun-

gicid al sistemului studiat [63]. 

 Concluzii 

In acest capitol se studiaza efectul matricei polimerice asupra eliberării simultane 
a ionilor de argint și a acidului 10-undecenoic într-un mediu apos cu pH și putere ionică 
controlate. 

Matrici polimerice constând din: acetat de celuloză (CA) și polisulfonă (PSf), care 
au fost impregnate cu nanoparticule magnetice de oxid care conțin ioni de argint și acid 
10-undecenoic. Matricele polimerice sunt preparate ca membrane microporoase prin 
metoda inversării de fază, iar nanoparticulele de oxid sunt obținute prin electroliza so-
luțiilor de nitrat de argint cu electrozi de fier. 

Membranele impregnate sunt realizate prin imprimarea dispersiei de nanoparti-
cule magnetice de oxid care conțin 0,63; 1,12 și 1,63% (masă) argint, în compuși orga-
nici: 10–undecen–1–ol (UDAl), clorură de 10–undecenoil (UDCl) și acid 10–undece-
noic (UDAc). 

Studiul eliberării ionilor de argint în soluții apoase de pH impus și concentrație 
de clorură de sodiu, efectuat pe o perioadă de maximum 11 zile, arată că după prima zi 
ionii de argint ating concentrația care asigură efectul bactericid și/sau citotoxic. , iar 
după 5-7 zile concentrația este plafonată la valori care sunt determinate de tipul și mor-
fologia matricei, concentrația de argint a nanoparticulelor și natura compusului organic. 
Valori limită mai mari ale concentrației de argint sunt obținute pentru matricea de po-
lisulfonă, dispersant de acid 10-undecenoic, pH neutru sau bazic sau concentrație mai 
mare de clorură de sodiu. 

Pentru matricea „polisulfonă - acid 10–undecenoic - soluție apoasă”, am monito-
rizat influența concentrației electrolitului (NaCl) asupra eliberării simultane a ionilor 
de argint și a acidului 10–undecenoic din membrana impregnată cu nanoparticule de 
oxid care conțin 1,63 % argint. în agentul de dispersie. 

Prezența clorurii de sodiu în faza de recepție apoasă influențează negativ elibera-
rea de acid 10-undecenoic, dar, pe de altă parte, efectul clorurii de sodiu este favorabil 
pentru eliberarea ionilor de argint în faza apoasă de recepție. Cele două aspecte anta-
goniste ale eliberării ionilor de argint și acidului 10–undecenoic din membrana impreg-
nată cu nanoparticule de oxid care conțin argint în agentul de dispersie trebuie luate în 
considerare pentru utilizarea în medii biologice saline, deoarece efectul bactericid se 
îmbunătățește, iar efectul fungicid scade. 

Aplicarea sistemului de eliberare controlată a ionilor de argint și a acidului 10-undece-

noic din membranele polimerice impregnate cu nanoparticule de oxid care conțin argint în 
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agentul de dispersie necesită studii ample privind eliberarea în medii biologice reale: sânge, 

saliva, transpirație sau urină.  

 Partea C  

Concluzii generale, originalitate si perspectivele cercetarii 

C.1. Concluzii generale 

 Elaborarea tezei de doctorat „Sisteme retard cu membrane sintetice” reprezintă o 

activitate prin excelentă de cercetare aplicată. Cercetările efectuate se referă la transportul și 

separarea produselor de interes biologic (specii chimice cu potențial terapeutic) cu implicații 

în medicina sportivă. 

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

tare semnificative ale membranelor și proceselor membranare: 

1. Membranele cunoscute in prezent sunt clasificate atat dupa natura, structura si tipul materi-

alului 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 (den-se) 

4. După tipul de material: polimeric și anorganic 

5. Din punct de vedere al distribuției porilor, membranele poroase sau neporoase pot fi izo-

trope (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) 
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9. Recent au fost dezvoltate alte procese membranare: piezodializa, diafiltrare, distilare mem-

branară și pervaporare. 

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, pro-teine, specii chimice cu impact 

toxicologic) cu ajutorul membranelor a fost studiată pe larg datorită numeroaselor aplicații: în 

protecția mediului, purificarea proteinelor din diverse medii biologice. , reducerea încărcăturii 

organice a apelor, recuperarea produselor valoroase din industria alimentară.  

 Concluziile capitolului 2.1. pH-ul și design-ul membranelor lichide de volum ba-

zate pe n-alcooli pentru îmbunătățirea transportului și separarii derivaților fenolici 

 Pornind de la rezultatele obținute pentru separarea și transportul speciilor chimice 

într-un modul de permeație cu dispersie de faze apoase, sub formă de picături, în această lu-

crare am studiat efectul interpunerii sferelor în rotație liberă între picături și faza membra-

nară. . Aceste sfere determină contactul fazelor apoase sub formă de peliculă cu faza mem-

branară a solventului organic. Studiul a fost realizat într-un sistem membranar în care faza 

sursă de pH variabil constă din derivați fenolici de interes tehnico-economic și de mediu 

((PD), 4–nitrofenol (NP), 2,4–diclorofenol (DCP) și 2 ,4–dinitrofenol (DNP)), membrana de 

alcooli n–alchilici (n–octanol și n–decanol) și faza receptoare a soluției apoase cu pH ridicat. 

 Transportul 4-nitrofenolului este determinat atât de diferența de pH dintre fazele 

apoase, de natura solventului membranar, cât și de natura materialului sferic. Astfel, transpor-

tul în care modulul are sfere de sticlă (Gl) este superior celui care utilizează sfere de cupru 

(Cu), dar mai ales cele din oțel (St). În toate cazurile studiate modulul cu sfere (Ms) are rezul-

tate de transport superioare la modulul cu picături (Md). 
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 Eficiența de extracție (EE) și transportul 2,4–diclorofenol (DCP) și 2,4–dinitrofe-

nol (DNP), studiate în modulul cu sfere de sticlă, arată că cei doi derivați fenolici pot fi sepa-

rați prin ajustarea pH-ului faza sursă. La o fază sursă cu caracter acid puternic (pH = 2) cei 

doi derivați sunt extrași cu rezultate bune (EE>90%), în timp ce la pH în intervalul [4, 6] se 

pot separa, DCP având eficiență de separare dublată față de DNP. La un pH = 8 al fazei sur-

sei, eficiența extracției se înjumătățește pentru ambii compuși fenolici. 

 Influența materialului sferelor din modulul de extracție sugerează posibilități de 

control al performanței procesului membranar prin modificarea chimică a suprafeței sferelor, 

în special a celor din sticlă. 

 

 Concluziile capitolului 2.2. Limitele operaționale ale membranelor lichide hibride 

vrac bazate pe sisteme de dispersie 

 Acest capitol prezintă limitele operaționale ale unui tip de membrană hibridă con-

stituită sub formă de membrană lichidă în vrac (BLM), dar care funcționează prin dispersarea 

fazei sursă apoasă (SP) și a fazei receptoare (RP), membrana însăși fiind o dispersie de nano-

particule într-un solvent organic (NP-OSM). 

 Principalele caracteristici și recomandări în operarea sistemului de membrană hi-

brid experimental propus sunt: volumul fazei sursei de 5000–15000 ml, volumul fazei recep-

toare de 500 ml, volumul solventului membranar de 300–500 ml, raportul de volum între faza 

sursă și faza receptoare de 10–20:1, raport de volum între faza receptoare și membrană de 1–

5:1, grosimea membranei de 30–40 mm, fluxul de fază apoasă printr-o singură gură de pică-

tură de 20 ml/min, diametrul picăturilor apoase de 4–5 mm, n-octanol sau n-decanol ca sol-
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vent membranar, nanoparticule magnetice (diametrul de 40 nm ± 10 nm), specii chimice io-

nice sau moleculare (ioni de argint și p-nitrofenol), viteza de agitare a tijelor magnetice de 

100 rot /min și temperatura de funcționare în intervalul 15–35 °C. 

 În condițiile expuse, se obțin eficiențe de separare de peste 90%, atât pentru speci-

ile chimice ionice, cât și pentru cele moleculare (ioni de argint și p-nitrofenol). 

Sistemul de membrană lichidă cu faze dispersate, prezentat în această lucrare, are rezultate 

superioare comparativ cu sistemele clasice de membrană lichidă agitată mecanic (atât supra-

fața de transfer de masă, cât și transportul convectiv). Cu toate acestea, sistemul propus nu 

acoperă suprafețele enorme de transfer de masă oferite de membranele de emulsie, dar nici nu 

necesită metode specifice de spargere a emulsiilor. 

 

 Concluziile capitolului 2.3. Recuperarea osmiului ca nanomateriale de membrană 

prin metoda de reducere a acidului 10-undecenoic 

 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, în sistem membranar apos, cu pH=6 în faza sursă și pH=1 

pentru faza de recepție. 

 Acest studiu deschide direcția de cercetare a nanoparticulelor metalice de osmiu-

membrane polimerice către procesele redox (reducere sau oxidare) ale compușilor organici de 

interes biologic care nu ar trebui contaminate cu ioni metalici. 

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

aceta-te de celuloză și membrane de polisulfonă (PSf) ca suport, obținute prin fibră goală de 

polipropilenă comercială (PP). Osmiul sub formă de nanoparticule a fost generat prin reacția 

de reducere a tetroxidului de osmiu în alcool terț-butilic cu hidrogenul molecular. 
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 Membranele obținute pe bază de acetat de osmiu-celuloză (OS-CA), osmi-um-poli-

sulfonă (Os-PSf) și fibre goale de osmiu-polipropilenă (Os-PP) au fost caracterizate din punct 

de vedere morfologic și structural. , folosind microscopia electronică cu scanare (SEM), SEM 

de înaltă rezoluție (HR-SEM), analiza spectroscopiei cu dispersie energetică (EDAX) și ana-

liza termogravimetrică (TGA, DSC). 

 Performanța procesului a fost testată la reducerea soluției de 5-nitrobenzimidazol 

cu 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 obținute privind recuperarea osmiului ca manomateriale membranare arată că: 

- Conversia 5–nitrobenzimidazolului în 5–aminobenzimidazol în sistemul de reacție cu mem-

brana osmiu-polimer (Os–P) depinde de natura polimerului, 

- Conversia 5-nitrobenzimidazolului în 5-aminobenzimidazol în sistemul de reacție cu mem-

brana 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 mem-

brană osmiu-polimer (Os–P). 

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

versie 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–nitrobenzimida-

zolului în 5–aminobenzimidazol cu hidrogen gazos în sistemul de reacție cu membrană os-

miu–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. 
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 Concluziile capitolului 2.4. Eliberarea simultană a ionilor de argint și a acidului 

10-undecenoic din membranele impregnate cu nanoparticule de argint-oxid de fier 

 Capitolul prezintă studiul asupra efectul matricei polimerice asupra eliberării si-

multane a ionilor de argint și a acidului 10-undecenoic într-un mediu apos cu pH și putere io-

nică controlate. 

 Matrici polimerice formate din: acetat de celuloză (CA) și polisulfonă (PSf), care 

au fost impregnate cu nanoparticule magnetice de oxid care conțin ioni de argint și acid 10-

undecenoic. Matricele polimerice sunt preparate ca membrane microporoase prin metoda in-

versării de fază, iar nanoparticulele de oxid sunt obținute prin electroliza soluțiilor de azotat 

de argint cu electrozi de fier. 

 Membranele impregnate sunt realizate prin imprimarea dispersiei de nanoparticule 

magnetice de oxid care conțin 0,63; 1,12 și 1,63% (masă) argint, în compuși organici: 10–un-

decen–1–ol (UDAl), clorură de 10–undecenoil (UDCl) și acid 10–undecenoic (UDAc). 

 Studiul eliberării ionilor de argint în soluții apoase de pH impus și concentrație de 

clorură de sodiu, efectuat pe o perioadă de maximum 11 zile, arată că după prima zi ionii de 

argint ating concentrația care asigură efectul bactericid și/sau citotoxic, și după 5-7 zile con-

centrația este plafonată la valori care sunt determinate de tipul și morfologia matricei, con-

centrația de argint a nanoparticulelor și natura compusului organic. Se obțin valori limită mai 

mari ale concentrației de argint pentru matricea polisulfonă, dispersant de acid 10-undece-

noic, pH neutru sau bazic sau concentrație mai mare de clorură de sodiu. 

 Pentru matricea soluției apoase polisulfonă – acid 10–undecenoic, s-a monitorizat 

influența concentrației electrolitului (NaCl) asupra eliberării simultane a ionilor de argint și 
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acid 10-undecenoic din membrana impregnată cu nanoparticule de oxid care conțin 1,63 % 

argint în agentul de dispersie. 

 Prezența clorurii de sodiu în faza de recepție apoasă influențează negativ eliberarea 

de acid 10-undecenoic, dar, pe de altă parte, efectul clorurii de sodiu este favorabil pentru eli-

berarea ionilor de argint în faza apoasă receptoare. . Cele două aspecte antagoniste ale elibe-

rării ionilor de argint și acidului 10-undecenoic din membrana impregnată cu nanoparticule 

de oxid care conțin argint în agentul de dispersie trebuie luate în considerare pentru utilizarea 

în medii biologice saline, deoarece efectul bactericid se îmbunătățește și efectul fungicid. scă-

dea. 

 Aplicarea sistemului de eliberare controlată a ionilor de argint și acidului 10-unde-

cenoic din membranele polimerice impregnate cu nanoparticule de oxid care conțin argint în 

agentul de dispersie necesită studii ample asupra eliberării în medii biologice reale: sânge, sa-

liva, transpirație sau urină. 

C2. Originalitatea cercetarii 

 Avantajele, limitele și parametrii recomandați pentru sistemul de membrană hi-

brid propus. 

 Sistemul hibrid de membrană, propus în această etapă pentru experimente de la-

borator, combină avantajele membranelor lichide în vrac (BLM) cu cele ale membranelor 

în emulsie (ELM): 

✓ Posibilitati largi de variare a parametrilor fizico-chimici atat ai fazelor membranei cat 

si ai fazelor apoase. 
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✓ Suprafață mare de transfer interfazat, asigurând convecția atât prin intermediul pică-

turilor de fază sursă/receptivă care trec prin membrană, cât și prin intermediul nano-

particulelor magnetice angajate de un câmp magnetic rotativ (care se poate realiza 

prin mijloace electromagnetice fără elemente în mișcare). 

✓ Viteze de recirculare usor reglabile ale fazelor apoase. 

✓ Grosimea membranei se regleaza usor. 

✓ Volumul sursei și fazei de recepție poate fi variat și raportul acestora poate fi mărit. 

✓ Nu necesită surfactanți pentru a stabiliza picăturile. 

✓ Nu necesită spargerea unei emulsii (mărimea picăturilor, impusă de curgerea fazelor 

apoase, este relativ mare). 

✓ Solvenţii de membrană sunt biodegradabili. 

✓ Nanoparticulele magnetice din faza membranară pot promotori de turbulență, dar și 

purtători. 

✓ Sistemul hibrid propus poate fi realizat fizic cu mijloace accesibile: corpul modulului 

de permeație din sticlă sau polietilenă (un vas cilindric și o pâlnie tronc), pompă pe-

ristaltică cu patru căi cu debit reglabil, tuburi flexibile din cauciuc siliconic ( tip me-

dical, garou). 

 Pe de altă parte, trebuie subliniate unele limitări sau dezavantaje operaționale: 

• Solvenții membranari se pierd (la limita de solubilitate) în faze apoase, 

• O atenție deosebită este necesară pentru ajustarea pH-ului fazelor apoase (pH-ul ba-

zic puternic favorizează apariția emulsionării și/sau creșterea pierderilor de solvenți 

membranari), 
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• Temperatura de lucru nu poate fi crescută (pentru că atât volatilitatea, cât și solubili-

tatea solventului membranei vor crește, de asemenea), 

• Debitul la o singură gaură de picurare este limitat și trebuie determinat astfel încât pi-

căturile să fie relativ mari, 

• Debitul crește doar prin înmulțirea orificiilor de picurare, 

• Volumul fazei membranare este încă mare, iar pierderile de solvent în fazele apoase 

sunt semnificative, 

• Solvenţii membranei trebuie să fie biodegradabili. 

 

 Transportul 4-nitrofenolului este determinat atât de diferența de pH dintre fazele 

apoase, de natura solventului membranar, cât și de natura materialului sferic. Astfel, tran-

sportul în care modulul are sfere de sticlă (Gl) este superior celui care utilizează sfere de cu-

pru (Cu), dar mai ales cele din oțel (St). În toate cazurile studiate modulul cu sfere (Ms) are 

rezultate de transport superioare la modulul cu picături (Md). 

 Au fost preparate patru tipuri de nanoparticule de osmiu-membrane cu fibre 

goale (lumen) de alcool-polipropilenă (Os–PPM): Os–PPMi din OsO4–i-propanol–10–acid 

undecenoic, Os–PPMt din OsO4–t-butanol–10–acid undecenoic, Os–PPMn din OsO4–n-de-

canol–10–acid undecenoic și Os–PPMp din OsO4–acid 10–undecenoic pur, care prin testarea 

în reacția de reducere catalitică cu soluție de tetraborat de sodiu de p-nitrofenol la p-aminofe-

nol a condus la constantă viteze catalitice între 2,04 × 10−4 mmol s–1 și 8,05 × 10−4 mmol 

s−1. 

 Aplicarea sistemului de eliberare controlată a ionilor de argint și acidului 10-unde-

cenoic din membranele polimerice impregnate cu nanoparticule de oxid care conțin argint în 
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agentul de dispersie necesită studii ample asupra eliberării în medii biologice reale: sânge, sa-

liva, transpirație sau urină. 

 C3. Perspective de dezvoltare a cercetării 

 Cercetările desfășurate în cadrul programului de cercetare de doctorat „Sisteme re-

tard cu membrane sintetice” au condus la dezvoltarea de noi aplicații ale proceselor de sepa-

rare prin membrane compozite în transportul și separarea unor specii chimice de interes în 

sistemele retard cu substanțe biologice. și aplicații medicale. 
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