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Rezumat 

 

Prezenta teză de doctorat a avut ca obiectiv prezentarea datelor de literatură privind 

particularitățile membranelor de microfiltrare nanocompozite, fabricarea și testarea acestora, urmată 

de optimizarea interacțiunilor dintre faza organică și nanomateriale, prin identificarea a trei soluții 

distincte.  

Unicitatea și importanța acestei teze este susținută de numărul redus al cercetărilor care 

abordează interacțiunile dintre polimerul utilizate pentru obținerea membranelor și nanomateriale. 

Există date ce analizează efectul nanostructurilor în matricea membranelor, sinergia dată de 

combinarea acestora dar și particularități privind modificările de eficință pe care le generează, dar nu 

prezintă un studiu comparatv al variantelor prin care poate fi majorată interacțiunea oxidului de zinc 

(ZnO), respectiv a nanoparticuleor de argint (AgNP) cu acetatul de celuloză. O altă perspectivă unică 

este domeniul de utilizare al membranelor nanocompozite la obținerea cărora s-au utilizat tehnici 

diferite de imobilizare a nanostructurilor. Mai exact au fost studiate eficiența și modificările aduse 

fluxului de permeat, atunci când proba contaminată a fost reprezentată de o emulsie stabilă apă – 

fracțiune petrolieră grea.  

Exploatarea și prelucrarea hidrocarburilor generează cantități însemnate de apă bogată în 

săruri și hidrocarburi întâlnite sub formă de emulsii stabile. Unitățile actuale de epurare integrate la 

nivelul rafinăriilor gestionează cu dificultate fluxurile de apă rezultate în urma proceselor de obținere 

a combustibililor. În plus, tendința actuală de integrare în fluxul de prelucrare a țițeiurilor grele, 

generează apă reziduală cu valori mai ridicate ale concentrațiilor de amoniac, săruri și emulsii stabile 

date de structurile aromatice policiclice. 

Prin urmare, gestionarea apelor reziduale obținute în urma prelucrării hidrocarburilor, dar și 

valorificarea fluxurilor de apă salmastră generată în urma extracției, bogată în special în clorură de 

sodiu și hidrocarburi grele, sunt factori care contribuie la securizarea rezervelor de apă potabilă și la 

menținerea calității acesteia. 

Teza de doctorat este structurată în 8 capitole. Primul capitol prezintă informații generale cu 

privire la importanța membranelor de microfiltrare pentru purificarea apei contaminate cu produse 

petroliere grele, tendințele de îmbunătățire ale performanțelor prin adăugarea de nanomateriale și 

principalele tehnici de fabricare. În același timp, sunt oferite informații cu privire la scopul cercetării, 

obiectivele urmărite și importanța studiului. 

Capitolul doi prezintă date de actualitate privind aplicațiile membranelor polimerice, 

condițiile de calitate pe care trebuie să le îndeplinească apa după efectuarea epurării, principalele 

nanomateriale utilizate pentru îmbunătățirea structurilor membranare. De asemenea, sunt prezentate 
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metodele de sinteză și variantele prin care poate fi majorată compatibilitatea dintre nanomateriale și 

polimer. 

Membranele de microfiltrare prezintă pori de dimensiuni micrometrice și sunt utilizate pentru 

îndepărtarea particulelor aflate în suspensie din apa tratată, a bacteriilor, precum și a hidrocarburilor 

cu masă moleculară ridicată, responsabile de formarea emulsiilor stabile. Prin reducerea porozității 

se obțin membranele de ultrafiltrare, folosite atât în procesele de epurare a apei, cât și în industria 

alimentară, unde permit separarea proteinelor din mediile filtrate. Membranele de nanofiltrare (NF) 

și de osmoză inversă (RO) au o structură aproape lipsită de pori și pot reține atât ionii metalelor din 

grupa a doua, cât și compuși organici cu masă moleculară redusă. Eliminarea ionilor metalici 

monovalenți se realizează prin aplicarea osmozei inverse sau directe. Deplasarea moleculelor de apă 

prin membrană depinde de porozitatea materialului filtrant, iar pe măsură ce structura devine mai 

compactă, este necesară aplicarea unei presiuni mai ridicate. Relația dintre natura membranelor și 

dimensiunea particulelor de poluant este prezentată într-o manieră simplificată prin intermediul 

figurii 1. 

 

Figura 1. Schema de principiu a filtrării prin membrane 

 

 Fluxurile care descriu procesul de separare sunt prezentate în figura 2. Alimentarea conține 

particulele dispersate în volumul de soluție. Permeatul este reprezentat de fluxul ce trece prin 

membrană lipsit de impurități (particule coloidale, microorganisme, proteine, săruri, etc,), a cărui 

compoziție definește eficiența procesului de separare. Retentatul este fluxul care nu poate trece prin 
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membrană. Acesta va avea o concentrație mai mare a solutului decât alimentarea, fiind eliminat 

continuu din proces și tratat corespunzător. 

 

Figura 2. Schema separării prin membrane 

 

Cele mai utilizate tehnici de fabricare a membranelor sunt: 

- Inversia de fază: este una din metodele utilizate pe scară largă pentru obținerea 

membranelor polimerice. Aceasta presupune transformarea soluției lichide de polimer în 

foițe subțiri, solide, prin următoarele patru tehnici: precipitare prin imersie într-un 

nonsolvent; precipitarea fazei vapori; precipitare prin evaporare controlată; precipitare 

indusă termic; 

- Polimerizare interfacială: este folosită pentru obținerea membranelor de nanofiltrare, care 

au bune proprietăți de îndepărtare a sării din apa salmastră sau apa de mare. Polimerizarea 

se realizează la interfața a două faze nemiscibile: faza apoasă care conține monomerii 

nucleofili (capabili să doneze o pereche de electroni, care se leagă de un atom diferit de 

cel de hidrogen), cum ar fi alcoolii și aminele, și faza organică cu monomerii electrofili 

(specii care reacționează prin acceptarea unei perechi de electroni, încărcate pozitiv, ce 

dețin un atom fără octet de electroni), cum ar fi clorurile acide, izocianații 

- Asamblarea strat cu strat este folosită pentru prepararea membranelor multistrat, pe o 

suprafață suport, folosind alternativ materiale coloidale încărcate pozitiv/negativ. 

Avantajele unor astfel de structuri sunt multiple: eficiență energetică, costuri reduse, 

versatilitate. Procesul de fabricare constă în adsorbția alternativă, pe suprafața unui 

substrat solid, a compușilor chimici încărcați electric cu sarcini opuse. Stabilitatea și 

coeziunea nanofilmelor rezultate sunt asigurate prin interacții electrostatice, care 

reprezintă principala forță de atracție dintre straturi. 

- Electrofilarea utilizează o sursă de curent de înaltă tensiune, o pompă, un ac cu duză și un 

colector. Soluția polimerică, dizolvată într-un solvent volatil, este pompată prin ac, iar 
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câmpul electric aplicat determină formarea fibrelor. Deplasarea polimerului de la dusă 

până la colector cauzează evaporarea solventului, iar polimerul se depune pe colector sub 

formă de nanofibre. Electrofilarea poate fi uniaxială (cu un singur orificiu) sau multiaxială 

(cu mai multe orificii concentrice, ce permit combinarea diferiților polimeri). 

Utilizarea nanomaterialelor în structura membranelor polimerice prezintă o serie de avantaje. 

În ultimii ani, nanoparticulele au devenit materiale intens studiate, datorită aplicațiilor lor diverse în 

numeroase domenii. Acestea se remarcă prin proprietăți optice, electrice și magnetice deosebite, 

printr-o toxicitate redusă și o stabilitate chimică ridicată. Printre nanomaterialele de interes se numără 

zeoliții, nanotuburile de carbon, oxidul de grafen, precum și nanoparticulele de oxizi metalici (ZnO, 

TiO2, Al2O3, NiO2, etc.) recunoscute pentru capacitatea lor excepțională de adsorbție a poluanților 

nepolari, a metalelor grele și a poluanților emergenți, precum medicamentele sau compușii organici 

halogenați. Dimensiunile nanometrice conferă acestor particule proprietăți unice, diferite de cele ale 

materialului de bază. Cu toate acestea utilizarea practică a nanomaterialelor se confruntă cu o serie 

de limitări, cum ar fi tendința de agregare a particulelor, dificultatea de recuperare, aplicarea unor 

procese de regenerare complexe. 

Capitolul trei prezintă metodele de analiză utilizate pentru caracterizarea membranelor și a 

nanomaterialelor funcționalizate. Transformările termice au fost evidențiate prin analiza 

termogravimetrică (TGA) și analiza calorimetrică de scanare diferențială (DSC), interacțiunile dintre 

grupările funcționale ale acetatului de celuloză și nanoparticule a fost stabilită prin spectroscopie în 

infraroșu cu transformată Fourier (FTIR), studiul hidrofilității mediului de filtrare sa făcut prin analiză 

goniometrică. Testele de filtrare s-au realizat pentru identificarea fluxului de permeat și a eficienței 

de îndepărtare a unei fracțiuni petroliere din apă. Permeatul rezultat a fost supus extracției cu un 

solvent optim, iar proba a fost analizată prin UV-Vis cu scopul stabilirii concentrației remanentă de 

poluant. 

Pentru determinarea fluxului de permeat, s-au preparat emulsii formate din 98% apă și 2% 

HCO (heavy cycle oil – motorină grea). Cei doi componenți au fost emulsionați timp de 30 de minute, 

la 18000 rpm, folosind un dispersor. Membrana a fost montată pe o frită ceramică cu diametrul de 47 

mm, iar forța motrice a fost asigurată de o pompă de vacuum Chemker 400 PTFE, care generează o 

presiune diferențială de -670 mmHg. Schema instalației de laborator care utilizează vacuumul ca forță 

motrice este ilustrată în figura 3.  

În cazul unor membrane cu pori mai mici și caracter hidrofob accentuat, fluxul de permeat a 

scăzut semnificativ la simpla aplicare a vacuumului. Pentru a compensa acest efect, s-a mărit diferența 

de presiune, ajustând astfel permeabilitatea membranei. Configurația noului sistem este prezentată în 



 

Cercetări privind sinteza şi caracterizarea unor membrane compozite pentru purificarea apei Pag. 8 
 

figura 4. De această dată, s-a folosit o pompă peristaltică Masterflex, setată la un debit de 2,5 ml/min 

și o presiune maximă de 2,2 barg.  

 

 

 

 

Relația utilizată pentru calculul fluxului de permeat 

P୫ =  
୚

୅ౣ∙୲
     ቀ

୪

୫మ∙୦
ቁ                                             (1)    

Pm – Flux de permeat (l/m2h); 

V – Volumul de apă filtrată (l); 

Am – Aria membranei (m2); 

t – timpul de trecere al volumului de apă (h); 

 

Relația utilizată pentru calculul eficienței: 

             E =
ୡ౟ିୡ౜

ୡ౟
∙ 100                                            (2)  

E – eficiența membranei (%). 

 ci – concentrația inițială a contaminantului (ppm). 

 cf – concentrația finală a contaminantului (ppm). 

În capitolul patru abordată sinteza membranelor de acetat de celuloză cu AgNP, ZnO, 

funcționalizarea m-fenilendiaminei și obținerea membranelor ce au în compoziție polimerul secundar. 

Probele au fost analizate comparativ, aplicând tehnicile descrise în capitolul trei. Pentru grefarea de 

grupări sulfat pe ciclurile aromatice ale m-FDA. Pentru a inițializa polimerizarea, 1,08 g m-FDA au fost 

dizolvate în 20 ml soluție care conține 1,6 ml acid sulfuric. Amestecul a fost amestecat timp de 5 ore la 

temperatura de 40°C. Funcționalizarea polimerului s-a realizat prin dizolvarea sulfatului de amoniu, în 

apă și amestecarea soluíei timp de 2 ore la 70°C. Ulterior, în soluția de sulfat de amoniu a fost adăugat 

polimerul, continuând agitarea timp de 3 ore la 40°C. Produsul solid rezultat a fost filtrat, spălat cu 100 

Figura 3. Sistem de filtrare cu 
pompă de vacuum 

Figura 4. Sistem de filtrare cu 
pompă peristaltică 
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ml apă și uscat, obținându-se astfel polimerul funcționalizat (m-FDAf). Acesta a fost utilizat ulterior în 

sinteza membranelor nanocompozite de acetat de celuloză conținând nanoparticule de zinc, argint și oxid 

de grafen.  

Analiza FTIR a m-FDA funcționalizat confirmă formarea polimerului și prezența grupărilor sulfat. 

Apariția ionilor sulfat în structură este evidențiată prin benzile de absorbție situate între 1200 și 1250 cm-

1, caracteristice vibrațiilor S=O, specifice unui grad de sulfonare mai mic de 1,5. În cazul polimerului 

funcționalizat, benzile observate la 1000–1050 cm-1 indică un grad de sulfonare mai mare de 1,5, 

confirmând succesul procesului de funcționalizare.  

Membranele de acetat de celuloză au fost obținute prin inversie de fază într-un nonsolvent. 

Granulele de acetat de celuloză au fost dizolvate în N,N-dimetilformamidă (DMF) și amestecate mecanic 

timp de o oră, până la dizolvarea completă. Prin aplicarea forței centrifuge, polimerul s-a distribuit 

uniform pe suprafața suportului folosit pentru turnare. După formarea peliculei subțiri, placa a fost 

imersată în apă distilată, determinând solidificarea polimerului.  

Membranele compozite au fost obținute prin dispersarea nanoparticulelor în gelul de acetat de 

celuloză, sub agitație mecanică la 10.000 rot/min timp de 15 minute. 

Membranele cu matrice mixtă (ZnO și m-FDA-f) au fost preparate prin dispersarea polimerului 

funcționalizat în solvent, la 8000 rot/min timp de 15 minute, urmată de dizolvarea granulelor de acetat de 

celuloză și, ulterior, de adăugarea nanoparticulelor. Condițiile de turnare au fost identice cu cele folosite 

pentru membranele de acetat de celuloză simple. Compozițiile celor trei membrane sunt prezentate în 

tabelul 4.1. 

În capitolul 5 se vor discuta aspecte referitoare la obținerea și caracterizarea oxidului de grafen 

decorat cu nanoparticule de argint (AgNP), respectiv cu oxid de zinc (ZnO). Se vor aborda avantajele 

decorării nanostructurilor și integrării lor în matricea membranelor polimerice. Modificările pe care 

materialele decorate le aduc la nivelul structurii și performanțelor membranelor de acetat de celuloză 

(CA) vor fi analizate comparativ în raport cu membrana de acetat de celuloză respectiv CA cu AgNP și 

CA cu ZnO. Se va evidenția astfel efectul oxidului de grafen ca suport pentru imobilizarea 

nanoparticulelor în matricea polimerului, dar și modificările de compatibilitate ce pot apărea între faza 

organică și cea anorganică.  

Decorarea nanoparticulelor de oxid de grafen cu nanoparticule de argint (GrO/AgNP) respectiv 

cu oxid de zinc (GrO/ZnO) s-a făcută în baza rețetei prezentată în tabelul 5.1. Amestecul de nanoparticule 

și apă a fost agitat timp de 30 minute la o turație de 20000 rpm folosind un dispersor. Odată ce 

omogenizarea a fost încheiată, s-au adăugat 150 ml DMF, etapă urmată de încălzirea soluției timp de 2 

ore la 130°C într-un balon prevăzut cu refrigerent. După răcire, suspensiile au fost centrifugate la 5000 

rpm timp de 30 minute. 
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Stabilitatea termică a nanofoilor de oxid de grafen și a oxidului de grafen decorat cu nanoparticule 

de argint respectiv oxid de zinc duce la obținerea rezultatelor centralizate în graficul 5 Rezultatele arată 

că până la temperatura de 100°C, oxidul de grafen prezintă o pierdere semnificativă de masă în raport cu 

structurile decorate. Acest comportament se poate datora eliminării apei. Se observă că la temperatura de 

375°C pierderea de masă specifică GrO/ZnO este cu 7,4% mai mică decât pentru nanocompozitul 

GrO/AgNP. Stabilitatea mai bună sugerează că poate fi utilizat în aplicații catalitice unde temperatura de 

lucru este ridicată. 

 

Figura 5 Analiza termogravimetrică a nanomaterialelor 

 

Morfologia suprafeței nanomaterialelor este ilustrată în figura 6 Se poate observa că GrO se 

prezintă sub formă de nanofoi rezultate în urma procesului de exfoliere chimică. În același timp, sunt 

prezente zone cu încrețiri, atribuite grupărilor carboxil și carbonil formate în timpul procesului de oxidare. 

Este evidențiată o creștere a distanței dintre straturi ca urmare a procesului de reducere aplicat în timpul 

decorării. Dimensiunea nanoparticulelor AgNP este mai mică de 90 nm, iar acestea tind să se aglomereze 

pe suprafața oxidului de grafen. Concluzii asemănătoare pot fi trase și în urma analizei figurii 6.c, care 

arată o dispersie omogenă a ZnO ca urmare a naturii reticulate 3D pe care acesta o are, fiind mult mai 

bine distribuit pe suprafața nanofoilor. Cu toate acestea, ținând cont că nanoparticulele de oxid de zinc 

sunt mai mici de 100 nm, între ele apar interacțiuni electrostatice care duc la formarea unor zone în care 

predomină aglomerările nanomaterialelor 
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Figura 6. Analiza SEM a nanomaterialelor: (a) GrO, (b) GrO/AgNP, (c) GrO/ZnO 

 

În urma analizei fluxului de permeat, membrana de acetat de celuloză demonstrează o creștere a 

fluxului de permeat în timpul celei de-a doua etape de filtrare când se utilizează permeatul rezultat după 

prima filtrare. Ansamblul CA-GrO/AgNP arată o reducere a fluxului cu 19,11% după ciclul 3 de tratare, 

în raport cu membrana CA.  
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Scăderea observată la ansamblul care conține nanoparticule decorate poate fi atribuită unei 

reduceri a numărului de grupări funcționale din structura GrO, ca urmare a interacțiunilor GrO cu ionii 

de argint și grupările funcționale oxigenate ale acetatului de celuloză. Se formează astfel rețele complexe, 

cu diametre mai mici ale porilor, ce duc la o permeație ușor redusă în comparație cu membrana CA. 

 

 

Figura 7. Analiza fluxului de permeat al membranelor: CA, CA – AgNP, CA – GrO/AgNP 

 

În capitolul 6 s-a urmărit modificarea chimică a membranelor nanocompozite de CA prin reacția 

de propoxilare a acetatului de celuloză cu propilenoxid (PO). Astfel, crește gradul de reticulare al 

moleculelor de acetat de celuloză. Alte variante raportate în literatură pentru hidrofobizare sunt: 

- alchilarea prin tratare cu derivați halogenați cum ar fi 1-clorobutan, 1-cloropentan, în cataliză 

bazică; 

- reacția acetatului de celuloză cu bromura sau clorura de silil, în cataliză bazică; 

- alchilarea cu un derivat hidrocarbonat mononesaturat în cataliză acidă, cel mai utilizat fiind 

acidul sulfuric.  

Numărul de studii care abordează eterificarea acetatului de celuloză este limitat, iar cele existente 

abordează reacția de etoxilare/propoxilare a CA în prezență de NaOH. Prezentul studiu urmărește efectul 

catalitic pe care îl are acidul sulfuric în reacția de propoxilare. Eficiența reacției este dependentă de 

dispersia acetatului de celuloză într-un solvent optim, care trebuie să îndeplinească următoarele roluri: 

- asigură o dispersie uniformă a polimerului; 

- asigură un contact îmbunătățit între reactanți; 
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- facilitează transferul termic în timpul reacției, 

- facilitează recuperarea produselor de reacție. 

Pentru obținerea membranelor, reacția acetatului de celuloză cu propilenoxid a avut loc în cataliză 

acidă, ȋn prezență de H2SO4 de concentrație 98%, drept catalizator. Pentru asigurarea unui contact optim 

între reactanți, CA a fost dizolvat în N,N-dimetilformamidă, proces urmat de adăugarea PO și în final a 

catalizatorului. Reactanții au fost transferați în autoclavă. Reacția a avut loc la temperatura de 60°C, timp 

de 3 ore, la o viteză de amestecare de 300 rot/min. Ținând cont că temperatura de fierbere a PO este de 

36°C la presiune atmosferică, pentru asigurarea contactului dintre reactanți este necesară menținerea 

acestora în fază lichidă, condiție asigurată prin presurizarea autoclavei la 6 barg utilizând azot. La finalul 

reacției, produsul rezultat a fost transferat într-un pahar și încălzit pe baie de apă la temperatura de 40°C 

pentru a îndepărta excesul de propilenoxid, până când masa acestuia a fost constantă. 

În figura 8 sunt prezentate comparativ rezultatele analizelor FTIR obținute pentru membranele de 

acetat de celuloză cu grade diferite de propoxilare. Intensitatea vibrațiilor de întindere de la numărul de 

undă 3491 cm-1 specifice grupărilor hidroxil ale acetatului de celuloză sunt reduse după propoxilare. 

Tendința de reducere a vibrațiilor de la 1743 cm-1 se păstrează pe măsură ce raportul PO/CA în amestecul 

de reactanți crește. Rezultatul este pus pe seama grupărilor alifatice voluminoase ale propilenoxidului, 

care pot modifica vibrațiile de întindere ale legăturilor C=O. Astfel, se reduce momentul de dipol al 

legăturilor eterice. Având în vedere tendința de reticulare a acetatului de celuloză, se produce scăderea 

numărului de grupări C-O din acetatul de celuloză și este accelerată formarea legăturilor C-O-C. 

 

Figura 8. Analiza FTIR a membranelor de CA propoxilate 
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Tendința de reducere a numărului de undă se menține odată cu creșterea gradului de propoxilare 

după integrarea nanoparticulelor de argint (figura 9). Spre deosebire de comportamentul pe care îl 

generează prezența ZnO, în această situație, pe lângă apariția la numere mai mici de undă a vibrațiilor de 

întindere de la 1743 cm-1 pentru membranele propoxilate cu AgNP, se produce și o deplasare cu 2 până 

la 10 cm-1 a vibrațiilor specifice legăturilor C-O-C în raport cu membrana de CA.  

 

Figura 9 Analiza FTIR a membranelor de CA propoxilate cu nanoparticule AgNP 

 

În figura 10 este prezentat graficul FTIR al membranelor de CA propoxilat cu nanoparticule de 

ZnO. Pentru toate probele se observă că după propoxilare și integrarea nanomaterialelor, este menținută 

reducerea intensității vibrațiilor de întindere de la 1743 cm-1 și 1045 cm-1, însă apare un comportament 

diferit la numărul de undă 1228 cm-1 odată cu adăugarea ZnO. Acest comportament se explică prin 

numărul mai mare de grupări funcționale ce apar odată cu majorarea gradului de propoxilare și care 

facilitează deplasarea benzilor cu 3 până la 14 cm-1 către numere de undă mai mici. Prin urmare, noile 

interacțiuni duc la slăbirea legăturilor C-O.  
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Figura 10. Analiza FTIR a membranelor de CA propoxilate cu nanoparticule ZnO 

 

Pentru stabilirea fluxului de permeat s-a încercat aplicarea de vacuum ca forță motrice, dar   s-a 

constatat lipsa debitului din cauza caracterului hidrofob mai pronunțat al membranelor propoxilate. Din 

acest motiv, a fost schimbată instalația folosită pentru testare. De data aceasta s-a utilizat o pompă 

peristaltică cu furtun flexibil și un sistem de prindere al membranei cu diametrul de 50 mm. Debitul setat 

a fost de 2,5 ml/min pentru toate membranele, însă volumul de permeat colectat a fost dependent de 

permeabilitatea acestora.  

Conform valorilor prezentate în graficul 11, se păstrează tendința de creștere a fluxului de permeat 

pe măsură ce concentrația poluantului scade. Acest comportament este atribuit reducerii fenomenului de 

colmatare a suprafeței active. Un raport mai mare CA/PO în amestecul de reacție, duce la majorarea 

gradului de reticulare și la reducerea hidrofilității mediului de separare.  
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Figura 11. Analiza permeabilității membranelor: CA, CA/PO 1/2, CA/PO 1/4, CA/PO 1/6 

 

Rezultatele obținute în urma studiului fluxului de permeat pentru membranele care conțin 

nanoparticule de argint sunt prezentate în figura 12. În această situație, creșterea gradului de reticulare 

alături de concentrarea nanoparticulelor de argint la suprafața activă contribuie la scăderea fluxului de 

apă. Reducerea pentru amestecul cel mai contaminat este de 22% prin compararea rezultatelor obținute 

în cazul gradului minim de propoxilare în raport cu cel mai ridicat grad studiat.  
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Figura 12. Analiza permeabilității membranelor: CA – AgNP, CA/PO 1/2 – AgNP, CA/PO 1/4 – 

AgNP, CA/PO 1/6 – AgNP 

Integrarea nanoparticulelor de oxid de zinc în matricea membranelor polimerice duce, conform 

rezultatelor prezentate în figura 6.15, la o reducere a fluxului față de membrana de CA respectiv CA-

AgNP, atunci când forța motrice crește. Această constatare este în acord cu valoarea ridicată a unghiului 

de contact al picăturii de apă cu suprafața membranei CA-ZnO.  

 

Figura 13 Analiza permeabilității membranelor: CA – ZnO, CA/PO 1/2 – ZnO, CA/PO 1/4 – 

ZnO, CA/PO 1/6 – ZnO; 

 

În capitolul 7 sunt prezentate concluziile finale ale lucrării. 

Capitolul 8 marchează contributiile personale: Au fost sintetizate membrane de CA cu AgNP și 

ZnO prin inversie de fază în nonsolvent. Pentru îmbunătățirea interacțiunilor dintre cele două materiale, 

s-a ales integrarea în matricea mediului de filtrare a m-fenilendiaminei, care a fost supusă unui proces de 

funcționalizare, în urma căruia a avut loc grefarea grupărilor sulfat pe inelul aromatic. Se produce astfel 

o creștere a numărului de interacțiuni dintre acetatul de celuloză și nanomateriale, ca urmare a legăturilor 

de hidrogen suplimentare. Prin urmare, m-FDA-f se comportă ca o punte de legătură între faza anorganică 

și polimer, care în afară de o imobilizare mai bună a nanostructurilor, asigură și formarea unor punți mai 

rigide între moleculele CA, ca urmare a distribuției grupărilor funcționale în jurul ciclurilor aromatice. 

Pentru a facilita interacțiunile dintre acetatul de celuloză și nanomateriale, în următorul capitol al 

tezei s-a studiat sinergia dintre două nanomateriale, obținute prin decorarea oxidului de grafen cu AgNP, 
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respectiv ZnO. S-a constatat că structurile decorate au o mai bună stabilitate termică, iar distribuția fazei 

anorganice este relativ uniformă pe suprafața nanofoilor de GrO, cu apariția localizată a unor aglomerări, 

cauzate de dimensiunile mai mici de 90 nm și de interacțiunile electrostatice pe care le realizează cele 

două nanomateriale studiate. Studiile disponibile abordează separat efectul pe care îl are oxidul de grafen 

respectiv nanocompozitele anorganice asupra eficienței de îndepărtare a hidrocarburilor din apă, atunci 

când sunt folosite pentru fabricarea mediilor de filtrare din CA. Rezultatele obținute în cadrul tezei de 

doctorat, arată că folosirea nanopariculelor de oxid de grafen decorate cu oxid de zinc duce la majorarea 

eficienței de îndepărtare a hidrocarburilor, în schimb utilizarea oxidului de grafen decorat cu 

nanoparticule de argint alterează eficiența dar îmbunătățește natura interacțiunilor cu CA.  

A treia parte a studiului se concentrează pe creșterea hidrofobicității acetatului de celuloză și 

identificarea modului în care modificarea gradului de reticulare obținut ȋn urma reacției dintre CA și 

propilenoxid schimbă natura interacțiunilor cu nanoparticulele, respectiv eficiența de îndepărtare a 

hidrocarburilor dintr-o probă de apă poluată. Majoritatea lucrărilor de specialitate abordează reacția de 

propoxilare în cataliză bazică însă numărul limitat de informații despre efectul catalizei acide, a condus 

studiul actual în direcția utilizării acidului sulfuric pentru a evita dezavantajele asociate cu solubilitatea 

redusă a hidroxidului de sodiu. Totodată, H2SO4 produce o funcționalizare moderată a acetatului de 

celuloză. Se produce o redistribuire a grupărilor funcționale oxigenate care facilitează interacțiunile în 

raport cu nanoparticulele de argint ce au caracter hidrofob. Totodată, a fost studiat efectul pe care îl are 

ponderea propilenoxidului în amestecul de reactanți. Se constată că majorarea raportului masic PO/CA, 

duce la accentuarea naturii hidrofobe, diminuarea fluxului de permeat, necesitatea aplicării unei forțe 

motrice mai mari și îmbunătățiri ale eficienței de filtrare.  
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