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CUPRINSUL TEZEI DE DOCTORAT



În rezumatul tezei de doctorat se prezintă pe scurt capitolele, concluziile generale, 

activitatea ştiinţifică şi bibliografia selectivă. La redactare, pentru capitole, subcapitole, figuri, 

scheme şi tabele s-au păstrat notaţiile utilizate în textul tezei de doctorat. 

 

1. INTRODUCERE 

 

 

Este cunoscut faptul că produsele de sinteză sunt greu biodegradabile, se acumulează în 

aer, sol şi apă, fiind nevoie de zeci de ani pentru eliminarea lor. Problemele de mediu create de 

produsele de sinteză utilizate pentru combaterea unor microorganisme au adus în actualitate 

nevoia obţinerii unor compuşi pe bază de produse naturale, menite să le substituie. 

Folosirea particulelor de dimensiuni nano permite evidenţierea unor efecte chimice, fizice 

şi biologice ce nu se manifestă la particule cu dimensiuni mai mari de 100 nm. Suprafaţa 

specifică mare a nanomaterialelor permite utilizarea efectelor imposibil de atins în afara acestui 

domeniu.  

Lignina conferă lemnului protecţie împotriva atacului diverselor microorganisme şi de 

aceea introducerea ei in sisteme biocide alături de alţi compuşi este o alternativă viabilă la 

produsele de sinteză, dăunătoare mediului înconjurător. Utilizarea pe scară largă a lemnului în 

diferite domenii şi stabilitatea sa relativ redusă la acţiunea factorilor de mediu presupune 

folosirea unor compuşi chimici pentru protecţie împotriva atacului agenţilor biologici.  

Instabilitatea dimensională a lemnului este o consecinţă a higroscopicităţii sale, respectiv 

a capacităţii sale de a absorbi sau desorbi vapori de apă din atmosferă, realizând astfel un 

echilibru, permanent variabil, între umiditatea sa şi cea a mediului în care este păstrat. O creştere 

excesivă a umidităţii şi temperaturii influenţează semnificativ şi stabilitatea biologică a lemnului. 

Tratarea lemnului prin reacţii chimice sau prin impregnare cu substanţe chimice 

determină modificarea însuşirilor acestuia, deoarece se obţin în mod real alte materiale derivate 

din lemn (Măluţan et al. 2007). De aceea, în prezent se studiază găsirea unor soluţii care să se 

bazeze pe proprietăţile unor compuşi naturali a caror stabilitate biologică este cunoscută. Din 

acest punct de vedere, prezintă interes lignina şi compuşii polifenolici, iar elucidarea 

mecanismelor prin care aceştia acţionează va permite elaborarea unor sisteme care să substituie 

sau să suplimenteze produsele folosite în prezent (Maluţan şi Popa 2007, Popa et al. 2007). În 

acelaşi timp, sunt analizate posibilităţile de realizare a unor sisteme de bioprotecţie solubile în 

apă şi compatibile cu mediul înconjurator. 

Se ştie că produsele metabolismului secundar (lignina, polifenolii) sunt incluse în 

mecansimele de apărare pe care plantele le-au dezvoltat împotriva microorganismelor patogene 

sau nepatogene. Pe de altă parte, compuşii menţionaţi pot rezulta ca produse secundare ale 

industriei de prelucrare chimică a lemnului sau din tehnologiile de valorificare complexă a 

biomasei. În acelaşi timp, aplicarea compuşilor pe bază de ioni metalici în protecţia lemnului, 

datorită caracterului lor antifungic este cunoscută şi folosită de mai mult timp. Aceste motive au 

determinat într-o primă etapă studiul interacţiunii lemnului de mesteacăn sub formă de furnir cu 



unele produse pe bază de lignină nemodificată sau modificată alături de compuşi ai cuprului şi 

zincului. Existând posibilitatea de formare a unor complecşi între produsele luate în studiu şi 

ionii de cupru sau zinc (Gîlcă et al. 2011a) 

 Cercetarea are drept scop dezvoltarea nanoştiinţelor şi nanotehnologiilor prin obţinerea de 

nanoparticule pe bază de lignină, caracterizarea lor şi utilizarea acestora în sisteme biocide, 

aplicate la suprafaţă, în vederea creşterii biostabilităţii lemnului. 

 

 

2. PREZENTAREA TEMEI DE CERCETARE ŞI OBIECTIVELE 

URMĂRITE 
 

Nanoştiinţele cât şi nanotehnologiile sunt considerate domenii prioritare ale tuturor 

programelor de cercetare/dezvoltare, la nivel naţional şi internaţional. Acestea  au permis 

obţinerea de noi produse cu proprietăţi speciale, proprietăţi imposibil de atins la compuşi ce au 

dimensiuni în afara domeniului nano. 

Lucrarea dezvoltă domeniul valorificării superioare a biomasei vegetale, în particular a 

nanoparticulelor pe bază de lignină, nanoparticule ce pot fi utilizate în obţinerea unor sisteme de 

biocizi şi a unor materiale compozite. Produsele obţinute provin dintr-o materie prima 

regenerabilă şi sunt biodegradabile. Dezvoltarea acestor produse are drept scop substituirea 

clasicelor produse de sinteză ce au un impact negativ asupra mediului înconjurator. 

http://cordis.europa.eu/technology-platforms/,http://cordis.europa.eu/nanotechnology 

Obiectivele  generale:  - Dezvoltarea nanoştiinţelor şi nanotehnologiilor 

Obiectivele specifice: 

- Obţinerea de nanoparticule pe bază de lignină,  

- Utilizarea de lignine comerciale (din paie de grâu L1 şi iarbă L2) şi lignine provenite de 

la delignificările (dezincrustările) organosolv pentru sintetizarea nanoparticulelor, 

- Caracterizarea ligninelor obţinute, 

- Caracterizarea nanoparticulelor pe bază de lignină, din punct de vedere al proprietăţilor 

fizice şi chimice, la scară nano,  

- Obţinerea de biocizi utilizând nanolignine (figura 1). 

În studiile realizate s-au folosit lignine comerciale din paie de grâu, iarbă Sarkanda şi lignine 

separate prin biorafinarea deşeurilor rezultate în urma prelucrării plantelor textile (cânepă), prin 

procedee organosolv. Pentru fracţionarea principalilor componenţi ai puzderiilor de cânepă, 

celuloza şi lignina, s-a elaborat o metodă de separere ce implică folosirea glicerinei, produs 

secundar ce rezultă în urma fabricării biodieselului din uleiul separat din seminţele de cânepă. În 

acelaşi timp a fost propusă o schemă de recuperare a reactivului de fierbere şi a ligninei. 

Celuloza obţinută a fost caracterizată din punct de vedere al proprietăţilor papetare, rezultatele 

obţinute fiind publicate (Gilca et al. 2011b), dar nu sunt incluse in prezenta teză. 



 
Figura 1.  Planul experimental 

 

 

O atenţie specială a fost acordată ligninei obţinută prin procedeele enumerate mai sus în 

vederea utilizării ei ca material de bază pentru sinteza de nanoparticule. Lignina astfel separată a 

fost caracterizată cu ajutorul spectroscopiei UV-VIS, FTIR, 31P-NMR, cât şi din punct de vedere 

al distribuţiei masei moleculare prin cromatografie pe gel permeabil, GPC. 

Separarea ligninelor prin biorafinarea deşeurilor rezultate  din plante şi 
prelucrarea plantelor textile. 

Caracterizarea ligninelor separate 

Utilizarea ligninelor comerciale (din paie de grâu L1 şi iarbă L2) şi a 
celor provenite de la delignificările (dezincrustările) organosolv. 

 

Sinteza nanopariculelor prin metode chimice şi fizice de modificare a 
ligninei 

Epoxidare Ultrasonare Hidroximetilare 

Caracterizarea nanoparticulelor obţinute 

Analiză 
dimensională 

RMN TEM GPC FTIR 

Utilizarea ligninelor modificate în sisteme de biocizi 

Tratamente pe furnir  

Determinarea biostabilităţii prin evaluarea unghiului 
de contact şi a pierderilor de masă 



 Pentru obţinerea de nanoparticule pe bază de lignină s-au utilizat atât metode chimice 

(reacţii de modificare: hidroximetilare, epoxidare), cât şi metode fizice (iradiere cu ultrasunete).  

Pornind de la metoda lui Schiling de a sintetiza particule submicronice (  ̴ 300 Å) pe bază de 

lignină (Schilling şi Charleston 1993) s-a urmarit prin modificarea parametrilor de reacţie (pH, 

temparatură şi raportul lignină/aldehidă) stabilirea unor condiţii optime (din punct de vedere 

dimensional) care să permită obţinerea de particule cu dimensiuni cât mai apropiate de domeniul 

nano. Cecetările efectuate în acest sens au dus la sinteza de micro şi nanoparticule şi la 

elaborarea unui model matematic care să descrie reacţia de hidroximetilare.  

 În cazul reacţiei de epoxidare, nanodispersiile au fost observate în supernatantul rezultat 

în urma epoxidării a trei tipuri de lignină comercială (Protobind 1000, Protobind 2000, Protobind 

3000) (Popa et al. 2012). Aceste nanodispersii au fost caracterizate din punct de vedere 

dimensional în vederea utilizării în sisteme biocide pentru protecţia lemnului. 

 Pe lângă aceste metode chimice de sinteză s-a elaborat de asemenea, o metodă care să 

permită obţinerea de nanoparticule din lignină fără a modifică în mod semnificativ atât 

compoziţia cât şi structura acesteia (Gîlcă et al. 2011c). 

 După ce au fost sintetizate, ligninele sub formă de nanoparticule au fost caracterizate 

morfologic (TEM) şi din punct de vedere al distribuţiei medii dimensionale a particulelor. 

Modificările de natură structurală şi compoziţională au putut fi evaluate prin analize FTIR, SEM-

EDAX, 31P-NMR şi GPC.  

 Un alt scop al cercetărilor a fost introducerea ligninelor sub forma de nanodispersii în 

sisteme de biocizi cu, care au fost tratate diferite tipuri de lemn. Pentru testele de biostabilitate s-

au folosit trei tipuri de lemn: mesteacăn, plop şi stejar. Biostabilitatea a fost evaluată prin 

determinarea pierderilor de masă şi a unghiului de contact cu apa. 

Totodată au fost obţinute rezultate preliminare în ceea ce priveşte funcţionalizarea 

suprafeţelor de lemn pe care au fost aplicate tratamentele. În acest sens probe de furnir de plop şi 

stejar au fost iradiate laser în vederea creşterii caracterului hidrofil sau hidrofob al acestor 

suprafeţe funcţie de utilizările ulterioare. 

O parte din datele experimentale au fost obţinute în laboratoarele Departamentului de Stiinţă şi 

Tehnologie Chimică din cadrul Universităţii „Tor Vergata”, Roma sub îndrumarea doamnei 

doctor Claudia Crestini şi ale Institutului de Chimie Macromoleculară „Petru Poni”, Iaşi. 

Rezultatele experimentale au fost diseminate în  12 lucrări (din care 2 publicate, 1 sub evaluare , 

1 spre publicare, în reviste cotate ISI şi 8 în reviste naţionale, recunoscute CNCSIS, cotate 

B+/BDI sau în volumele unor conferinţe) sau comunicate la manifestări interne şi internaţionale - 

13 lucrări. De asemenea unele din  contribuţii au fost valorificate în acţiunle COST 0901 şi 

COST Forests, their Products and Services - Annual Progress Conference 2013.  

 

 



4.3. Tehnici  de analză şi metode de caracterizare a produselor 

sintetizate 

4.3.1. Analiza dimensională 

Distribuţia dimensiunilor medii ale nanoparticulelor sintetizate se poate analiza folosind 

aparatul Shimadzu SALD 7001. În cadrul analizei se fac o serie de aproximări: particulele ce 

urmează a fi măsurate sunt sferice, suspensia de particule este diluată, proprietăţile optice ale 

particulelor şi ale mediului înconjurător sunt cunoscute, particulele sunt omogene. 

 

4.3.2. Determinarea unghiului de contact 

Măsurarea unghiului de contact a fost  realizată în regim static la temperatură constantă şi 

umiditate controlată. Astfel, pe suprafaţa analizată a fost plasată picătură de apă bidistilată (4 µL) 

şi s-au preluat imagini la intervale de timp simetrice până la absorbţia totală a acesteia. Analizele 

au fost efectuate cu aparatul CAM-200 KSV- Finland şi pentru fiecare probă s-au înregistrat 5 

determinări în diferite locuri de pe suprafaţa analizată. Variaţia ungiului de contact în timp a fost 

obţinută din media aritmetică a celor cinci determinări. 

 

4.3.3. Spectroscopia FTIR 

Spectrele în infraroşu a fost obţinute cu aparatul Digilab Scimitar FTS 2000, la o 

rezoluţie de 4 cm-1, 64 scanări. Probele supuse analizelor au fost introduse anterior în pastile de 

KBr. 

 

4.3.4. Spectroscopia UV-VIS 

Spectrele UV-VIS prezentate în teză au fost înregistrate cu aparatul Jasco V550. 

 

4.3.5. Rezonanţa magnetică nucleară (RMN) 

Probele supuse analizelor 31P-RMN au fost derivatizate în prealabil cu 2-cloro 1, 3, 2-

dioxofosfolan sau 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan. (Argyropoulos 1994, 

Granata şi Argyropoulos 1995).  Aproximativ 20 mg probă se dizolvă în 10 mL amestec 

piridină/cloroform (1,6:1), apoi se adaugă 2-cloro 1, 3, 2-dioxofosfolan sau 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-

tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan (100 µL) şi standardul (1 mmol colesterol + Cr(C5H7O2)3) (100 

µL).  Analizele au fost efectuate pe un aparat RMN Bruker 300 NMR, 256 scanari. 

 

4.3.6 Cromatografia pe gel permeabil (GPC) 

 Înainte de a fi injectate în cromatograf probele de lignină aflate în studiu sunt acetilate cu 

bromură de acetil în mediu de acid acetic (Lu şi Ralph 1998). Se iau aproximativ 5 mg proba se 

suspendă într-un mL acid acetic, apoi se adaugă 100µL bromură de acetil. Amestecul este supus 

agitării timp de 2 ore la temperatura camerei apoi se evaporă la 75 ͦ C. După evaporare proba se 

dizolvă în THF şi se injectează 15 µL în cromatograf. Analizele au fost efectuate folosind un 

aparat Shimadzu LC 20AT, echipat cu un detector tip reţea de diode  în domeniul ultravilet SPD 



M20A, la lungimea de undă 280 nm. Sistemul este sechipat cu două coloane legate în serie de 

tipul Agilent PL gel MIXED-D. Pentru calibrarea sistemului s-au folosit standarde de polistiren. 

Pentru analizele în care nu se foloseşte ca eluent un solventul organic s-a utilizat o soluţie 

tampon pH 12. O cantitate 50 mg de probă a fost dizolvată în 20 mL soluţie tampon pH 12, apoi 

din această soluţie s-a injectat în coloană 15 µL. În acest scop s-a folosit un sistem tip Varian 

echipat cu o coloană tip a TSK-gel GMPWxl, absorbanţa fiind citită la lungimea de undă 280 

nm. Pentru etalonare s-a utilizat sarea de sodiu  a acidului polistirensulfonic. 

 

4.3.7. Analiza ligninei folosind tehnica SEM-EDAX 

Investigațiile de microscopie electronică (SEM-EDAX) s-au efectuat pe un aparat de 

tipul Quanta 200l, microscop electronic de baleiaj echipat cu sistem EDAX. Această metodă 

detectează razele X, produse ca urmare a interacțiunilor dintre fasciculul de electroni şi probă. În 

acest mod se poate urmări o distribuţie a diferitelor elemente chimice prezente în probă. 

 

4.3.8.  Caracterizare morfologică a ligninei  folosind microscopia electronica de 

transmisie (TEM) 

 O cantitate de probă sub forma de nanodispersie a fost asezată pe grila acoperită cu 

carbon folosind o micropipetă. Proba a fost analizată la rezoluţie înaltă, 100 KV.  Pentru aceasta 

s-a fost un microscop electronic de transmisie HT7700. 

 

4.3.9. Metoda pentru determinarea pierderilor de masă  

Pierderile de masă ale epruvetelor tratate cu produsele sintetizate au fost exprimate în 

procente faţă de masa iniţială, conform formulei:  

% P = 100
Gi Gf

Gf

−
⋅  (1) 

în care: 

 Gi – masa epruvetei înainte de introducere în sol, în grame; 

 Gf – masa epruvetei la 6 luni după ce a fost scoasă din sol, în grame. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5. REZULTATE ŞI DISCUŢII 

 

5.1. Caracterizarea ligninelor obţinute prin procedee organosolv 
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Figura 19. Spectrul UV-VIS  al ligninei obţinută prin fierberi cu glicerol a puzderiilor de cânepă în comparaţie cu 

cel al ligninei separate prin procedeul sulfat 
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Figura 20. Spectrul FTIR pentru lignina separată din puzderii de cânepă prin fierberi cu glicerol   
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Figura 21. Spectrul FTIR pentru lignina separată din puzderii de cânepă prin procedeul sulfat 
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Figura 22. Distribuţia maselor moleculare pentru ligninele din plante anuale obţinute prin procedeele organosolv  

(cu adaos de alcalii 12%, 18%), şi prin procedeul sulfat (16 % alcalii active) (analize pe probe acetilate) 

 
Tabelul 7. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele acetilate separate din puzderii de cânepă folosind glicerol 

cu adaos diferit de alcalii şi procedeul sulfat 

 

Tipul de lignină 

separat,cu concentaţii 

diferite de alcalii 

Mw 

(masa moleculară 

medie gravimetrică, 

g/mol) 

Mn 

(masa moleculară medie 

numerică, g/mol) 

IP  

(indicele de 

polidispersitate) 

12% 178272 34125 5,22 

18% 125149 20169 6,20 

16% sulfat 43411 13633 3,18 
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Figura 23. Distribuţia maselor moleculare pentru ligninele din plante anuale obţinute prin procedeele organosolv  

(6%, 12%, 18%), şi sulfat (16 % alcalii active) (analize pe probe neacetilate) 

 

 

 



Tabelul 8. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele separate din puzderii de cânepă folosind glicerol cu adaos 

diferit de alcalii, neacetilate 

 

Tipul de lignină 

analizat,cu 

concentaţii diferite 

de alcalii 

Mw 

(masa moleculară 

medie, g/mol) 

Mn 

(masa moleculară 

medie numerică, 

g/mol) 

IP 

(indicele de 

polidispersitate) 

6% 101691 14178 7,52 

12% 43243 12830 3,37 

18% 33127 11835 2,79 

16% sulfat 26176 9688 2,70 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 24. Spectrele 31P-RMN pentru ligninele din puzderii de cânepă separate cu diferite adaosuri de alcalii active  

(12%, 18%) şi pentru lignina  obţinută prin fierbere sulfat (16% k), derivatizate cu 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 

3, 2-dioxofosfolan 

 

Tabelul  9. Conţinutul de grupe funcţionale alifatice, condensate, fenolice şi carboxilice determinate pentru 

ligninele din puzderii de cânepă izolate cu diferite adaosuri de alcalii active  (12%, 18%) şi pentru lignina  obţinută 

prin fierbere sulfat (16% k), derivatizate cu 2-clor-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan 

 

Probe Grupe funcţionale, 

mmol/g 12% 18% 16% k 

 OH alifatice 2.33 4.30 2.80 

OH condensate 1.11 2.85 3.17 

OH guaiacil 0.57 1.30 1.41 

p-OH fenil 0.22 0.27 0.31 

carboxilice 0.34 0.49 0.99 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Spectrele 31P-RMN pentru lignina separată din puzderii de cânepă  (12%, (adaos alcalii)) şi pentru 

lignina (12% us) sub formă de nanoparticule, derivatizate cu 2-clor-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan 

 
Tabelul  10 Conţinutul de grupe funcţionale alifatice, condensate, fenolice şi carboxilice determinate pentru lignina 

izolată din puzderii de cânepă (12%, (adaos alcalii)) şi pentru lignina (12% us) sub formă de nanoparticule, 

derivatizate cu 2-clor-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan 

 

Probe Grupe funcţionale, 

mmol/g 12% 12% us 

 OH alifatice 2.33 3.20 

OH condensate 1.11 0.96 

OH guaiacil 0.57 0.38 

p-OH fenil 0.22 0.16 

carboxilice 0.34 0.29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Spectrele FTIR pentru lignina din puzderii de cânepă  (12% adaos alcalii) şi pentru 

lignina (12% us) sub formă de nanoparticule 

 

  

 

 



Folosind fierberile organosolv cu glicerină s-a elaborată o metodă proprie de separare a 

principalilor componenţi (celuloză, lignină) din puzderii de cânepă rezultate ca deşeuri în urma 

procesului tehnologic de obţinere a fibrelor textile. Totodată, au fost realizate fierberi sulfat 

pentru o comparaţie a celor două procedee de dezincrustare. Celuloza a fost analizată din punct 

de vedere al proprietăţilor papetare (Gîlcă et al. 2011b). În acelaşi timp pentru separarea ligninei 

a fost propus un procedeu care permite recuperarea reactivului de fierbere. Lignina astfel izolată 

a fost supusă investigaţiilor spectrale (UV-VIS, FT-IR, 31P-RMN) şi cromatografice (GPC) 

pentru analize calitative şi cantitative şi evaluarea diferenţelor între cele două tipuri de lignină 

separate prin cele două variante de fierbere, organosolv cu glicerol şi sulfat. Pentru evaluarea 

distribuţiei maselor moleculare s-au utilizat comparativ două metode de analiză. Una are la bază 

derivatizarea probelor cu bromură de acetil şi apoi injectarea în cromatograf. Acest procedeu 

foloseşte ca eluent un solvent organic (tetrahidrofuran). A doua metodă foloseşte soluţie tampon 

(pH 12) ca eluent. În acest, caz analizele au fost efectuate pe probe nemodificate. Din unele 

dintre ligninele separate prin procedee organosolv s-au sintetizat nanoparticule. Produsele de 

sinteză au fost caracterizate ulterior. S-a constatat ruperea unor legături de tipul β-O-4 sau α-O-4 

şi a formarii de radicali  urmare a tratamentului cu ultrasunete. 

 

5.2. Studiu privind optimizarea reacţiei de hidroximetilare pentru 

obţinerea de nanoparticule 

Metoda regresiei liniare multiple (MLR) a fost utilizată pendru a genera ecuaţia 

matematică menită să stabilească cele mai bune condiţii ale reacţiei de hidroximetilare din punct 

de vedere al distribuţiei dimensionale a nanoparticulelor. 

 C  yTa  xTa  ya  Ta Ta  -ya -x a -xy a  -xa  z 23132231
2

321111221 +++=  (2) 

Unde: 

z – dimensiunea medie a particulelor; 

x – raportul lignină/aldehidă; 

y – pH; 

T – temperatura; 

 

 

 

 

 



-1

-0.5

0

0.5

1

-1

-0.5

0

0.5

1

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

L/A

pH

A
P

S

50 grade

 
Figura 28. Reprezentarea grafică a suprafeţei de răspuns pentru  dimensiunile  medii ale particulelor pe bază de 

lignină în funcţie de pH şi raportul lignină/aldehidă la temperatura de 50 ͦ C  
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Figura 29. Reprezentarea grafică a suprafeţei de răspuns pentru  dimensiunile  medii ale particulelor pe bază de 

lignină în funcţie de pH şi raportul lignină/aldehidă la temperatura de  

 72.5 oC  
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Figura 30. Reprezentarea grafică a suprafeţei de răspuns pentru  dimensiunile  medii ale particulelor pe bază de 

lignină în funcţie de pH şi raportul lignină/aldehidă la temperatura de 

90 oC 

 



 
Figura 31. Spectrele FTIR pentru lignina nemodificată din iarbă Sarkanda (L2) şi pentru lignina  din iarbă Sarkanda 

hidroximetilată sub formă de nanoparticule derivatiate (Ex4 ,Ex7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Spectrele 31P-RMN pentru lignina nemodificată din iarbă Sarkanda (L2) şi pentru lignina  din iarbă 

Sarkanda (Ex4 ,Ex7) hidroximetilată sub formă de nanoparticule derivatizate cu 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 

2-dioxofosfolane 

 

Tabelul  14. Conţinutul de grupe funcţionale determinate pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2) şi pentru ligninele 

hidroximetilate (Ex4, Ex7) sub formă de nanoparticule, derivatizate cu 2-clor-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-

dioxofosfolan 

Probe Grupe funcţionale, 

mmol/g L2 Ex4 Ex7 

 OH alifatice 1.46 2.47 2.62 

OH condensate 1.08 1.92 1.95 

OH guaiacil 0.68 0.36 0.67 

p-OH fenil 0.38 0.29 0.33 

carboxilice 0.65 0.85 1.14 



 
Tabelul 15. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele acetilate, (L2) iarbă Sarkanda  şi hidroximetilate (Ex4, 

Ex7) 

Tipul de lignină 

analizat 

Mw 

(masa moleculară 

medie gravimetrică, 

g/mol) 

Mn 

(masa moleculară 

medie numerică, g/mol) 

IP  

(indicele de 

polidispersitate) 

L2 190240 17784 10,69 

Ex 7 186828 27809 6,71 

Ex 4  117333 16273 7,20 
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Figura 33. Distribuţia maselor moleculare pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2), acetilată şi a ligninei acetilate sub 

formă de nanoparticule, obţinută prin hidroximetilare (Ex4.Ex7). 
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Figura 34. Distribuţia maselor moleculare pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2), neacetilată şi a ligninei 

neacetilate, sub forma de nanoparticule, obţinută prin hidroximetilare (Ex4.Ex7). 

 

 

 



Tabelul 16. Valoarea maselor moleculare pentru ligninele neacetilate, (L2) iarbă Sarkanda  şi hidroximetilate (Ex4, 

Ex7) 

Tipul de 

lignină analizat 

Mw 

(masa moleculară 

medie 

gravimetrică, 

g/mol) 

Mn 

(masa moleculară 

medie numerică, 

g/mol) 

IP  

(indicele de 

polidispersitate) 

L2 135424 14485 9,34 

Ex 7 88651 20322 4,36 

Ex 4  115883 26409 4,38 

 

Folosind o metodă chimică (hidroximetilare) propusă de Schiling şi optimizarea reacţiei a 

fost posibilă sintetizarea de nanoparticule pe bază de lignină hidroximetilată. Astfel, a fost 

obţinut un model experimental  ce permite stabilirea condiţiilor optime de desfăşurare a reacţiei. 

Parametrii variaţi au fost raportul lignină/aldehidă, pH-ul şi temperatura. Funcţia răspuns a fost 

reprezentată de valoarea medie a dimensiunilor nanoparticulelor. Produsele astfel sintetizate au 

fost caracterizate din punct de vedere al distribuţiei medii dimensionale, a maselor moleculare şi 

spectral cu ajutorul spectroscopieri FTIR şi 31P-RMN. Reprezentarea grafică a suprafeţelor de 

răspuns indică cele mai bune condiţii pentru distribuţii dimensionale în domeniu nano:  

temperatură 72 ͦ  C, pH=9,8, raportul lignină/aldehidă 1. Atât spectrele FTIR cât şi cele 31P-RMN 

confirmă reacţia de hidroximetilare şi totodată apariţia în structura macromoleculei de lignină  a 

unor unităţi condensate de tipul difenilmetan. Analiza distribuţiei maselor moleculare a 

ligninelor hidroximetilate sub formă de nanoparticule indică o scădere a maselor moleculare 

medii gravimetrice cât şi a maselor moleculare medii numerice pentru ambele metode folosite. 

Acest fapt este în acord cu datele de literatură (Măluţan et al. 2008b). În cazul indicelui de 

polidispersitate există mici diferenţe între cele două metode de analiză dar aceste diferenţe pot fi 

consecinţa unor fenomene de asociere între diferite fragmente de lignină. 

 

5.3. Caracterizarea ligninelor modificate prin ultrasonare 

 În continuare se prezintă rezultate cu privire la modificarea ligninei prin iradiere cu 

ultrasunete în vederea obţinerii de nanodispersii. Este cunoscut faptul că ultrasonarea este o 

metodă consacrată de sinteză a diferitelor tipuri de nanomateriale (Kim şi Kim 2008). În cazul 

ligninei, un grup de cercetatori polonezi (Zimniewska et al. 2008) au utilizat nanoparticule pe 

bază de lignină ultrasonată la tratarea unor fibre textile pentru a conferi acestora proprietăţi 

antistatice, antibacteriale şi de absorbţie a radiaţiilor ultraviolete. Cercetarea se referă la  

posibilitatea de sinteză a nanoparticulelor în câmp de ultrasunete fară a oferi detalii privind 

metoda folosită. Este cunoscut faptul că ultrasunetele în cazul reacţiilor chimice pot creşte 

reactivitatea cu câteva ordine de mărime (Iordache 2009).  



  

 
 

Figura 37. Caracterizarea morfologică a nanoparticulelor din lignină din paie de grâu folosind microscopia 

electronică de transimisie  

 

 

Figura 40.  Spectrele FTIR pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2) şi modificată prin ultrasonare 

(L2us) 

 

 



Table 17. Conţinutul de grupele funcţionale alifatice, fenolice şi carboxilice pentru lignina din paie de grâu 

(L1) şi iarbă  Sarkanda (L2) şi ligninele ultrasonate (L1us, L2 us), derivatizate cu 2-cloro-1,3,2-dioxofosfolan 

Probe Grupe funcţionale, 

mmol/g L1 L1 us L2 L2 us 

 OH alifatice secundare 3.43 3.68 1.80 2.53 

OH alifatice primare 5.94 8.40 3.57 5.39 

OH fenolice 6.34 6.53 3.67 4.63 

acizi carboxilici 1.50 1.66 1.69 1.91 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Spectrele 31P-RMN pentru lignina nemodificată din paie de grâu (L1) şi pentru lignina (L1us, 

ultrasonată) sub formă de nanoparticule derivatizate cu 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42. Spectrele 31P-RMN pentru lignina nemodificată din paie de grâu (L1) şi pentru lignina (L1us, 

ultrasonată) sub formă de nanoparticule, derivatizate cu 2-chloro-1, 3, 2-dioxofosfolan 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43. Spectrele 31P-RMN pentru lignina nemodificată din iarbă Sarkanda (L2) şi pentru lignina (L2us, 

ultrasonată) sub formă de nanoparticule 2-cloro-4, 4’, 5, 5’-tetrametil-1, 3, 2-dioxofosfolan 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 44. Spectrele 31P-RMN pentru lignina nemodificată din iarbă Sarkanda (L2) şi pentru lignina (L2us, 

ultrasonată) sub formă de nanoparticule, derivatizate cu 2-cloro 1, 3, 2-dioxofosfolan 

 
Table 18. Conţinutul de grupele funcţionale alifatice, fenolice şi carboxilice pentru lignina din paie de grâu 

(L1) şi iarbă  Sarkanda (L2) şi ligninele ultrasonate (L1us, L2 us), derivatizate 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,2,3-

dioxofosfolan 

Probe Grupe funcţionale, 

mmol/g L1 L1 us L2 L2 us 

 OH alifatice 2.97 3.27 1.55 2.73 

OH condensate 1.80 1.93 1.08 1.59 

OH guaiacil 1.34 1.20 0.64 1.08 

p-OH fenil 0.36 0.31 0.36 0.56 

carboxilice 1.13 1.01 0.52 1.17 
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Figura 45.  Propunere de mecanism privind scindarea legăturii (β-O-4) urmată de cuplarea radicalilor în 

structuri de tipul (5-5), urmare a tratamentului cu ultrasunete  
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Figura 46. Distribuţia maselor moleculare pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2), şi pentru cea din nanoparticulele 

obţinute prin ultrasonare (L2) (probe acetilate). 

 

Tabelul 21. Valoarea maselor moleculare pentru lignina (L2) din  iarbă Sarkanda  şi lignina sub formă de 

nanoparticule obţinută prin ultrasonare (L2 60) (probe acetilate). 

Tipul de lignină 

analizat 

Mw 

(masa moleculară 

medie 

gravimetrică, 

g/mol) 

Mn 

(masa moleculară 

medie numerică, 

g/mol) 

IP 

(indicele de 

polidispersitate) 

L2 190240 17784 10,69 

L2 60 63123 15624 4,4 
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Figura 47. Distribuţia maselor moleculare pentru lignina din paie de grâu (L1) şi cele din nanoparticulele, obţinute 

prin ultrasonare (L1) (probe acetilate). 

 

Tabelul 22. Valoarea maselor moleculare pentru lignina (L1) din  paie de grâu  şi lignina sub formă de 

nanoparticule obţinută prin ultrasonare (L1 60) (probe acetilate). 

Tipul de lignină 

analizat 

Mw 

(masa moleculară 

medie 

gravimetrică, 

g/mol) 

Mn 

(masa moleculară 

medie numerică, 

g/mol) 

IP  

(indicele de 

polidispersitate) 

L1 209698 30658 6,839 

L1 60 162371 26134 6,21 

 

Studiile efectuate au condus la elaborarea unei metode de obţinere a nanoparticulelor pe 

bază de lignină prin iradiere cu ultrasunete (cavitaţie). La intensităţile iradiaţiei acustice aplicate 

modificările majore sunt de natură morfologică şi dimensională. Totuşi, în urma analizelor FTIR, 

GPC, 31P-RMN se constată, aşa cum descriu şi studiile anterioare, ruperea unui număr mic de 

legături α-O-4 şi β-O-4. În urma scindării acestor legături apar radicali care ulterior se constituie 

în unităţi fenolice condensate de tipul (5-5). Pe baza acestor informaţii se propune un posibil 

mecanism pentru modificările chimice ce au loc în macromoleculele de lignină după iradierea cu 

ultrasunete. Proporţia în care au loc aceste modificări de structură depinde de natura ligninelor 

utilizate în studiu. În cazul ligninei din iarbă Sarkanda se constată o scădere semnificativă a 

indicelui de polidispersitate după iradierea cu ultrasunete. Pentru lignina din paie de gâu, în 

aceleaşi condiţii indicele de polidispersitate se reduce foarte puţin.  

 

 

 

 

 



5.4. Obţinerea şi caracterizarea nanoparticulelor pe bază de lignină şi 

ioni metalici 

 
 Figura 49. Spectrele FTIR pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2) şi lignina din iarbă Sarkanda ultrasonată 

în prezenţă de ioni de zinc (L2 Z) 
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Figura 50. Distribuţia maselor moleculare pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2), şi a celei sub forma de 

nanoparticule, obţinută prin ultrasonare (L2 Z) în prezenţă de ioni de zinc (probe acetilate). 

 

Tabelul 23. Valoarea maselor moleculare pentru lignina (L2) din  iarbă Sarkanda  şi lignina sub formă de 

nanoparticule obţinută prin ultrasonare în prezenţă de ioni metalici (L2 Zn) (probe acetilate). 

Tipul de 

lignină 

analizat 

Mw 

(masa 

moleculară 

medie 

gravimetrică, 

g/mol) 

Mn 

(masa moleculară 

medie numerică, 

g/mol) 

IP  

(indicele de 

polidispersitate) 

L2 190240 17784 10,69 

L2 Zn 197074 34000 5,79 

 

 



 
Figura 52. Spectru EDAX pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2) 

 

 
 Figura 53. Spectru EDAX pentru lignina din iarbă Sarkanda (L2) după tratamentul cu ultrasunete în prezenţă de 

ioni metalici ( L2 Z) 

 

În acest studiu s-a urmărit sinteza de nanoparticule pe bază de lignină şi ioni metalici în 

câmp de ultrasunete. Nanoparticulele astfel sintetizate au fost caracterizate morfologic (SEM), 

din punct de vedere al compoziţiei chimice (SEM-EDAX), prin spectroscopiespectral (FTIR) şi 

în ceea ce priveşte distribuţia maselor moleculare. Aceste analize confirmă atât formarea 

nanoparticulelor cât şi a complcşilor lignină-ioni metalici. Produsele sintetizate pot fi 

recomandate pentru utilizări în sisteme biocide. 

 

 

5.6. Studii privind funcţionalizarea suprafetelor de lemn în vederea 

tratării cu nanoparticule pe bază de lignină 

Laserul poate fi o alternativă la metodele convenţionale pentru tratarea la suprafaţă a 

lemnului, deşi în prezent există o utilizare limitată a acestuia (triangulație, taiere şi gravare) în 

industria de profil. Iradierea cu laser are efect de curăţare a stratului degradat de la suprafaţa 

lemnului rezultat de la prelucrarea mecanică a acestuia.  

 



 

 

Figura 57. Caracterizarea morfologică a suprafeţei furnirului de plop dupa iradierea laser la o 
valoare a energiei de 222 mJ/cm2 (C şi B la 10 pulsuri, A şi D la 20 pulsuri) 

 

În funcţie de parametri utilizaţi se pot obţine suprafeţe hidrofile (prin creşterea energiei de 

suprafaţă creşte adeziunea substanţelor folosite la tratamente şi eficienţa produselor de încleiere) 

(Kopp et al. 2004) sau hidrofobe (nu permit adsorbţia apei necesară dezvoltării microorganismelor).

 



 

 

 

Figura 60. Caracterizarea morfologică a suprafeţei furnirului de stejar dupa iradierea laser la o 
valoare a energiei de 444 mJ/cm2 (N şi O la 10 pulsuri, P şi R la 30 pulsuri) 

 
  Adâncimea de ablaţie poate fi variată în funcţie de lungimea de undă utilizată, astfel că la 

lungimi de undă mai mari ablaţia se produce mai în profunzime. Datorită absorbţiei ridicate la 

lungimi de undă mai mici apare fenomenul de înmuiere a suprafeţei ablate (Mertens et al. 2006, 

Panzer et al. 1998).   
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În cazul furnirului de stejar doar proba iradiată la 222 mJ/cm2 (10 pulsuri) devine 

hidrofobă. Peste această valoare energetică conurile se sparg şi se transformă în perforaţii la 

nivelul fibrelor de la suprafaţa furnirului cu formare de suprafeţe hidrofile. O posibilă cauză a 

transformării mai rapide a conurilor în perforaţii pentru furnirul de stejar ar putea fi structura 

chimică şi morfologică diferită. Astfel, fenomenul de ablaţie apare la o valoare a energiei laser 

mai scăzută. 
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Figura 62. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru furnirul de plop neiradiat cu laser  şi iradiat la energia 

222 mJ/cm2, 10 pulsuri (P1N1), 20 pulsuri (P1N2), 30 pulsuri (P1N3) 
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Figura 64. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru furnirul de plop neiradiat cu laser şi iradiat la energia 

667 mJ/cm2, 10 pulsuri (P3N1), 20 pulsuri (P3N2), 30 pulsuri (P3N3) 

 
 

 Studiile efectuate au permis evidenţierea efectelor laserului asupra suprafeţelor furnirului 

de plop şi stejar. Astfel, prin iradiere cu laser pot fi obţinute suprafeţe hidrofile (proprietăţi ce 

măresc adeziunea tratamentelor la suprafaţă precum: cleiuri, lacuri etc.) sau hidrofobe (impiedică 

adsorbţia apei şi în consecinţă dezvoltarea microorganismelor).   



 31   

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Timp (s)
V

al
o

ar
ea

 u
n

g
h

iu
lu

i (
o
)

stejar S 2N2 S 2N3 S 2N1

 
Figura 66. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru furnirul de stejar neiradiat cu laser şi iradiat la 

energia 444 mJ/cm2, 10 pulsuri (S2N1), 20 pulsuri (S2N2), 30 pulsuri (S3N3) 
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Figura 67. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru furnirul de stejar neiradiat cu laser şi iradiat la 

energia 667 mJ/cm2, 10 pulsuri (S3N1), 20 pulsuri (S3N2), 30 pulsuri (S3N3) 

 
 

Din datele obţinute s-a constatat o creştere a hidrofobiei suprafeţelor în cazul epruvetelor 

de plop iradiate la energia de 222 mJ/cm2 (10, 20, 30 pulsuri), în cazul epruvetelor de stejar 

hidrofobizarea se produce la aceeaşi energie dar numai la 10 pulsuri. Peste acestă valoare energetică şi 

număr de pulsuri suprafeţele devin hidrofile.  Iradierea a fost efectuată cu laser excimer, în atmosferă 

de azot folosind furnir de plop şi stejar. Efectele înregistrate sunt determinate de condiţiile de 

iradiere. Formarea cât şi spargerea conurilor depinde de intensitatea energiei laser aplicată şi de 

natura materialului folosit. Totodată  iradiere cu laser a permis obţinerea unor suprafeţe izotrope. 

Capacitatea de adsorbţie uniformă a tratamentului poate creşte eficienţa unor tratamente 

ulterioare, pentru biostabilitate cu nanoparticule pe bază de lignină. 
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5.7. Utilizarea unor derivaţi de lignină epoxidaţi sub formă de 

nanoparticule în sisteme biocide 

Având în vedere rolul ligninei în asigurarea stabilităţii biologice a lemnului, precum şi 

rezultatele favorabile obţinute anterior (Ungureanu et al. 2009, Căpraru et al. 2008, Căpraru et al. 

2009) s-a propus extinderea studiilor în cazul altor specii de lemn şi în condiţiile însămânţării 

solului cu grâu. Suprafaţa rădăcinilor acestei plante este foarte însemnată şi asigură dezvoltarea 

accentuată a microorganismelor. În acest scop, pentru a îmbunătăţi rezistenţa lemnului la 

acţiunea microorganismelor, nanodispersiile rezultate prin epoxidarea produselor comerciale 

Pb1000, Pb2000 şi Pb3000, au fost testate ca sisteme de bioprotecţie prin aplicarea lor pe 

suprafaţa materialului. Datele privind distribuţia dimensională a micro şi nanoparticulelor 

rezultate în urma epoxidării ligninelor Pb1000, Pb2000, Pb3000 sunt prezentate în figura 69, din 

care se constată că valorile medii variază între 70 şi 200 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 69. Distribuţia medie a dimensiunii nanoparticulelor obţinute prin epoxidarea produselor: Pb1000, Pb2000, 

Pb3000. 
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 Figura 72. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru epruvetele de plop netratat, P2 (plop netratat după 6 

luni în sol) şi tratate cu: P6 ( nanosuspensiile Pb 2000), P6fs (Pb 2000, înainte de introducerea în sol) , Pb 2000 (Pb 

2000 nemodificat) 
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Figura 73. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru epruvetele de plop netratat, P2 (plop netratat după 6 

luni în sol) şi tratate cu: P 10 ( nanosuspensiile Pb 3000), P10fs (Pb 3000, înainte de introducerea în sol) , Pb 3000 

(Pb 3000 nemodificat) 
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 Figura 76. Variaţia unghiului de contact cu apa în timp pentru epruvetele de stejar netratat, S2 (stejar netratat după 

6 luni în sol) şi tratate cu: S 10 ( nanosuspensiile Pb 3000), S10fs (Pb 3000, înainte de introducerea în sol) , Pb 3000 

(Pb 3000 nemodificat) 

 

Folosind reacţia de epoxidare a fost posibilă obţinerea de nanodispersii pe bază de lignine 

comericale de tip Protobind, care au fost caracterizate din punct de vedere al distribuţiei 

dimensionale. Nanosuspensiile rezultate în urma epoxidării au fost folosite pentru tratarea 

furnirului de plop şi stejar pentru a îmbunătăţi rezistenţă lemnului la biodegradare. Rezultatele 

obţinute evaluate prin pierderile de masă şi unghiul de udare faţă de apă au evidenţiat că derivaţii 

testaţi asigură biostabilitatea lemnului. Comparaţia datelor înregistrate a condus la concluzia că 

derivaţii sintetizaţi se comportă diferit în funcţie de lignina utilizată ca substrat şi suportul 

lemnos testat. Astfel, derivatul din Pb3000 este mai eficient în cazul lemnului de plop, în timp ce 

produsul rezultat din Pb1000 este mai convenabil pentru protecţia furnirului din stejar. 
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5.9. Bioregulatori pe bază de lignină sub formă de nanodispersii utilizaţi 

în creşterea plantelor 

Bioregulatorii vegetali sunt substanţe organice naturale sau de sinteză care exercită 

asupra creşterii şi dezvoltării plantelor o acţiune asemănătoare cu cea a fitohormonilor. Aplicaţi 

plantelor în cantităţi foarte mici în anumite faze de dezvoltare a acestora, chiar şi după o unică 

administrare în cursul vieţii sau a unei perioade de cultură, polifenolii, modifică creşterea, 

nutriţia sau rezistenţa organismelor sau organelor, la diferite condiţii de stres, prin inducerea 

unor modificări în procesele vitale, astfel încât se ajunge la o schimbare care duce la o 

îmbunătăţire a calităţii şi cantităţii recoltelor, la o sporire a producţiei, la o mai comodă şi 

operativă recoltare mecanică (Gergen et al. 1988).Studiile efectuate privesc obţinerea de 

nanodispersii pe bază de lignină şi testarea lor ca bioregulatori ai metabolismului din plantulele 

de porumb.  
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Figura 81. Influenţa nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra capacităţii de germinare a 

seminţelor de porumb 
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Figura 82. Influenţa nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra elongației plantulelor de 

porumb 
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Figura 83 Influenţa nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra acumulării biomasei la  plantulele de 

porumb 
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Figura 84. Influenţa nanodispersiilor de lignine modificate utilizate asupra pigmenților foto-asimilatori din 

frunzele de porumb 

 

În urma experimentelor efectuate s-au sintetizat nanodispersii pe bază de lignină ce au fost 

caracterizate dimensional şi utilizate în sisteme vegetale. Nanodispersiile testate au evidențiat un 

efect de inhibare a procesului de germinație, atât a energiei germinative, cât și a capacității 

germinative.  

Creșterea și dezvoltarea plantulelor de porumb, în prezența celor două tipuri de 

nanodispersii, a fost semnificativ redusă, la fel și acumularea biomasei vegetale în toate organele 

vegetative. Referitor la sinteza pigmenţilor fotoasimilatori se constată că nanodispersiile utilizate 

inhibă acest proces.Din informaţiile obţinute rezultă că nanodispersiile pot fi utilizate ca 

inhibitori de creştere a plantelor şi testaţi ulterior ca produse cu eventuală  acţiune ierbicidă.  
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5.10. Influenţa nanodispersiilor pe bază de lignină asupra dezvoltării 

explantelor de Lavandula angustifolia Mill. 

Având în vedere importanța lavandei în diferite domenii din viața omului, în studiul de față 

s-a urmărit influența ligninelor L1 (iarbă de grâu) şi L2 (iarbă Sarkanda) ca bioregulatori, asupra 

unor explante tulpinale de lavandă. Aceste explante au fost inoculate, in vitro, pe medii nutritive 

MS (Murashinge Skoog 1962). În aceste medii au fost adăugate nanodispersii pe bază de lignină 

(L1, L2) și evaluată influența lor asupra explantelor tulpinale de lavandă. Rezultatele obținute au 

fost comparate cu cele înregistrate pentru variantele control, unde s-a utilizat mediul de cultură 

MS standard. 
Tabelul 26  - Influența nanodispersiilor pe bază de lignină  asupra numărului 

de frunze formate și cantității de pigmenți sintetizate 
Număr de frunze 

                Zile 

Varianta  0 5 10 20 30 

Martor 17 17 19 19 20 
L1 30 30 31 31 31 
L2 30 30 36 38 42 

Pigmenți fotoasimilatori 

 Chl a µg/g Chl b µg/g caroten µg/g Chl a+b Chl a/b 
Martor 129,81 26,05 36,38 155,86 4,98 

  L1 109,95 22,12 29,02 132,07 4,97 
L2 162,21 37,97 40,05 200,18 4,27 

 
  

 

 
 
 

Figura. 85. Explante necrozate din varianta L1 la 20 zile de la inoculare 
 
 
 



 37   

 
 

Figura 86. Regenerare explantelor din varianta L2 la 20 zile de la inoculare 
 

 

Putem afirma că nanodispersiile pe bază de lignină L2 au un efect stimulator, în special, 

asupra fenomenului de lăstărire, a cantității de pigmenți fotoasimilatori sintetizați și a numărului 

de frunze formate. În schimb nanodispersiile pe bază de lignină L1 manifestă un efect de 

inhibare asupra cantității de pigmenți sintetizate, creșterii și dezvoltării explantelor, ducând până 

la necrozarea țesuturilor vegetale. Aceste informaţii deschid perspective pentru studii 

suplimentare atât pentru dezvoltarea de noi produse, cât şi pentru elucidarea mecanismelor care 

intervin. 

 

6.Concluzii  

 

Teza de doctorat „Sinteza şi caracterizarea micro şi nanoparticulelor rezultate prin 

modificarea ligninei” aduce contribuţii fundamentale şi aplicative în domeniul obţinerii şi 

caracterizării nanoparticulelor pe bază de lignine reziduale separate prin procedee organosolv (la 

nivel de laborator) şi alcaline ( izolate din din paie de grâu şi iarbă Sarkanda din soluţiile 

reziduale la nivel industrial) 

Folosind fierberile organosolv cu glicerină s-a elaborat o schemă tehnologică ce vizează 

separarea (biorafinarea)  principalilor componenţi (celuloza şi lignina) din deşeurile  rezultate în 

urma prelucrării fibrelor liberiene (puzderii cânepă). În vederea comparării celor două tipuri de 

fierberi, au fost făcute şi dezincrustări prin procedeul sulfat. Celuloza rezultată a fost analizată 

din punct de vedere al proprietăţilor papetare iar rezultatele analizelor au făcut subiectul unei 

lucrări publicate. În vederea recuperării ligninei din reactivul de fierbere a fost propusă o schemă 

de separare. Lignina astfel izolată a fost supusă analizelor spectrale (UV-VIS, FTIR, 31P-RMN) 

şi cromatografice (GPC) pentru a fi caracterizată din punct de vedere al proprietăţilor chimice şi 

structurale. A fost realizat un studiu comparativ  folosindu-se două metode diferite de analiză 



 38   

una ce implică acetilarea probelor şi utilizarea unui solvent organic ca eluent,  şi alta în care 

probele nu sunt acetilate, eluentul fiind o soluţie tampon pH 12. Unele lignine rezultate prin 

procedeul organosolv au fost utilizate ca materie primă la sinteza de nanoparticule. 

Sinteza nanoparticulelor pe bază de lignină a fost realizată prin metode chimice, reacţii 

de modificare (hidroximetilare, epoxidare) şi prin metode fizice (iradiere în câmp de 

ultrasunete). 

Pornind de la metoda hidroximetilării ligninei pentru obţinerea de particule submicronice 

propusă de Schiling şi Charleston a fost stabilit un model experimental pentru optimizarea 

procesului. Prin modificarea parametrilor reacţiei (pH, temperatură, raport lignină/aldehidă) în 

condiţii convenabile a fost posibilă obţinerea de particule cu dimensiuni apropiate de domeniul 

nano. Derivaţii hidroximetilaţi astfel sintetizaţi cu cele mai bune caracteristici din punct de 

vedere dimensional au fost investigaţi folosind spectroscopia FTIR, 31P-RMN şi cromatografia 

pe gel permeabil. Din analiza suprafeţelor de răspuns rezultă că se obţin particule cu dimensiuni 

apropiate de domeniul nano pentru valori ale temperaturii de 72  ̊ C, pH 9,8 şi raport lignină 

aldehidă 1. Analizele 31P-RMN, FTIR, GPC confirmă formarea derivatului ligninic  

hidroximetilat.  

 Nanoparticulele sintetizate prin metode fizice au fost obţinute prin iradiere cu ultrasunete. 

Astfel, a fost propusă o metodă proprie de sinteză a nanoligninelor ce are la bază utilizarea 

fenomenului de cavitaţie. După sinteză, nanodispersiile au fost analizate din punct de vedere al 

distribuţiei medii dimensionale. Totodată, derivaţii au fost caracterizaţi morfologic cu ajutorul 

microscopiei electronice de baleaj (SEM) sau cu microscopie electronică de transmisie (TEM). 

Caracterizarea chimică a nanoparticulelor obţinute prin iradiere cu ultrasunete a fost realizată 

prin analize 31P-RMN, FTIR şi GPC. Acţiunea ultrasunetelor asupra ligninei la intensităţile la 

care s-a lucrat nu provoacă modificări majore în ceea ce priveşte structura sau compoziţia 

chimică, modificările majore sunt de natură morfologică. Totuşi analizele calitative şi cantitative 

indică ruperea unui număr redus de legături de tipul β-O-4 şi α-O-4 cu formarea ulterioară a unor 

structuri condensate de tipul (5-5). Mecanismul este radicalic şi confirmat în literatura de 

specialitate. Lucrarea propune un mecanism al ruperii legăturilor mai sus amintite şi al cuplarii 

radicalilor rezultaţi în structuri (5-5).  

Capacitatea ligninei de a complexa cu ioni metalici a fost motivul care a condus la sinteza 

unor nanodispersii în câmp de ultrasunete pe bază de lignină şi ioni metalici, cu potenţiale 

aplicaţii pentru proprietăţile biocide. Rezultatele obţinute anterior au arătat o eficienţă ridicată a 

complecşilor pe bază de lignină şi ioni metalici în tratamentele de biostabilitate aplicate 

lemnului. Interacţiunea dintre ionii metalici şi lignină are loc la nivelul grupelor hidroxifenil, 

concluzie susţinută de spectrele FTIR înregistrate. Analizele GPC evidenţiază o creştere de masă 

moleculară fapt ce confirmă complexarea. Totodată se observă apariţia de unităţi ce au mase 

moleculare în domeniul apropiat (indicele de polidispersitate se înjumătăţeşte). În spectrele 

EDAX poate fi observată prezenţa ionilor metalici (Zn) în componenţa derivatului de lignină 

sintetizat. Totodată un alt derivat de lignină a fost obţinut prin sulfonarea oxidativă a ligninei în 
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prezenţă de peroxid de hidrogen. Derivatul a fost caracterizat spectral (31P-RMN, FTIR), 

rezultatele indică legarea grupei sulfonice (-SO3H) de inelul aromatic.  

Pe lângă obţinerea unor complecşi lignină-ioni metalici, o altă metodă de creştere a 

eficienţei tratamentului biostabilizator se bazează pe posiblitatea funcţionalizării suprafeţelor de 

lemn prin iradiere laser. Astfel în funcţie de energia aplicată se pot obţine suprafeţe hidrofobe 

sau hidrofile. Morfologia acestor suprafeţe a fost analizată prin microscopie electronică de 

baleaj. Caracterul hidrofob sau hidrofil al suprafeţelor astfel iradiate a fost determinat prin 

analiza variaţiei unghiului de contact în timp.  

O stabilitate biologică ridicată a fost obţinută în cazul tratamentelor pe furnir de plop şi 

stejar cu nanodispersile rezultate în urma epoxidării ligninelor Protobind. Eficienţa tratamentelor 

depinde de tipul de lignină utilizat şi de substratul lemnos. Pentru lemnul de plop este mai 

eficient tratamentul cu derivat epoxidat Pb 3000, iar pentru cele stejar se recomandă Pb 1000. 

Pentru ligninele modificate prin reacţia de hidroximetilare şi prin ultrasonare, au fost 

efectuate tratamente pe furnir de mesteacăn, iar stabilitatea biologică a acestor produse  a fost  

determinată prin evaluarea pierderilor de masă şi prin determinarea unghiului de contact. 

În acelaşi timp a fost testată posibilitatea utilizării nanodispersiilor pe bază de lignină ca 

bioregulatori în cadru procesului de creştere a plantelor. La plantele de porumb s-a observat un 

efect de inhibare a energiei şi capacităţii germinative. Totodată, a fost testată influența ligninelor 

L1 si L2 ca bioregulatori, asupra unor explante tulpinale de lavandă. Nanodispersiile pe bază de 

lignină (L2) au un efect stimulator în timp ce  nanodispersiile pe bază de lignină L1 manifestă un 

efect de inhibare ducând până la necrozarea țesuturilor vegetale. 
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