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Introducere 

Fiecare epocă a dezvoltării umane se caracterizează prin apariŃia şi dezvoltarea unor anumite ştiinŃe. 
Deşi se consideră că domeniile de activitate ale fiecărei ştiinŃe în parte sunt strict determinate, astăzi ne 
convingem de interdependenŃa disciplinelor. Un bun exemplu îl constituie biochimia combinaŃiilor 
complexe ale unor compuşi naturali cu structură aromatică. 

Compuşii cu structură aromatică (polifenoli şi lignină) sunt substanŃe naturale care joacă un rol 
fundamental în structura şi funcŃionalitatea plantelor. De asemenea, aceste substanŃe prezintă o importanŃă 
majoră pentru cele mai multe aspecte ale vieŃii umane, fiind utilizate în alimentaŃie, sănătate, prezentând 
un potenŃial remarcabil în producŃia unei varietăŃi largi de materiale, în special a produselor ce se bazează 
pe bioresurse. 

 Compuşii polifenolici reprezintă un grup de substanŃe naturale cu o structură aparte. DistribuŃia 
grupărilor funcŃionale la nivelul nucleului, geometria spaŃială a moleculelor conferă acestor substanŃe 
proprietăŃi chimice şi biochimice deosebite. Structura polifenolilor, prezenŃa grupărilor fenolice (o-
dihidroxil) şi a inelelor aromatice, permite acestora să complexeze ionii metalici. Până în prezent au fost 
obŃinute combinaŃii complexe ale compuşilor cu structură polifenolică cu diferite metale tranziŃionale, 
alcalino-pământoase, rare (Fe, Al, Cu, Zn, Pb, Mg, Ba, Au, Pd) şi caracterizate prin metode de analiză 
specifice (potenŃiometrice, spectrofotometrice). Metodele noi şi aparatura modernă însă, permit progresul 
cercetărilor în domeniul produselor naturale. 

 Prin formarea complecşilor de tip polifenol-metal se modifică proprietăŃile specifice ale ambilor 
parteneri. Principala aplicabilitate a complexării este reprezentată de biodisponibilitatea componentelor 
sistemului în organismul viu, precum şi activitatea antioxidantă accentuată a acestora. Procesul de 
complexare oferă posibilitatea utilizării compuşilor polifenolici ca mediatori redox atât in vivo, cât şi in 

vitro, dar şi în calitate de agenŃi cu acŃiune specifică in situ. 
 AcŃiunea polifenolilor în sistemele biologice constituie un domeniu aparte în cercetarea 

interdisciplinară cu implicarea biochimiştilor şi inginerilor, dar şi a farmaciştilor. De-a lungul timpului au 
fost propuse mai multe mecanisme de acŃiune a compuşilor polifenolici, aceste mecanisme presupun 
existenŃa metalelor (în special metale tranziŃionale) şi au la bază capacitatea polifenolilor de a complexa 
ionii metalici. Ideea complexării polifenolilor a apărut din necesitatea studiului acestor molecule 
complexe, însă studiul a trezit un adevărat interes abia atunci când au fost descoperite unele aplicaŃii 
practice ale polifenolilor şi ale complecşilor acestora. Obiectivele prezentei teze de doctorat vizează 
aspecte privind posibilităŃile de complexare a produselor polifenolice de origine naturală (lignine din 
plante anuale şi polifenoli din coajă de molid), caracterizarea complecşilor şi recomandarea unor direcŃii 
de valorificare a combinaŃiilor complexe rezultate. 

Teza de doctorat intitulată „Contribu Ńii la studiul unor combinaŃii complexe ale 
produselor naturale cu structură aromatică”  are o întindere de 300 pagini şi este alcătuită pe două 

părŃi (Partea I: Studiul de literatură. Partea a II-a: ContribuŃii originale), ce includ 5 capitole, la care se 
adaugă concluziile generale, lista de lucrări publicate şi activitatea ştiinŃifică. Lucrarea conŃine 39 tabele, 
164 figuri şi 335 citări bibliografice.  

Prima parte este dedicată unui studiu bibliografic referitor la clasificarea compuşilor polifenolici 
din plante, obŃinerea şi investigarea combinaŃiilor complexe ale produselor naturale cu structură 
aromatică. Capitolul I prezintă un studiu al datelor existente în literatura de specialitate, include 
prezentarea principalelor clase de compuşi polifenolici naturali (flavonoide şi lignine), capacitatea lor de 
complexare, mecanismele de complexare a ionilor metalici şi factorii care influenŃează procesul şi unele 
aspecte privind caracterizarea analitică. ObŃinerea unor astfel de complecşi deschide noi posibilităŃi de 
valorificare ale ligninei, polifenolilor şi combinaŃiilor complexe ale acestora şi din aceste considerente 
sunt prezentate: realizarea de biocizi pentru protecŃia lemnului împotriva atacului fungal, utilizarea unor 
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compuşi polifenolici pentru decontaminarea apelor uzate, pentru bioremedierea solului şi în protecŃia 
culturilor agricole. 

În cea de a doua parte, sunt prezentate rezultatele originale (capitolele II-V). Studiile şi cercetările 
experimentale au fost axate pe următoarele direcŃii principale : 

I Studiul privind mecanismele de formare a combinaŃiilor complexe ale unor lignine din plante 
anuale prin metoda adsorbŃiei ionilor de cupru(II) din soluŃie apoasă şi caracterizarea combinaŃiilor 
complexe rezultate; 

II Investigarea posibilităŃilor de formare in situ a combinaŃiilor complexe ale ligninelor din plante 
anuale şi studiul interacŃiunii dintre lignine şi combinaŃiile complexe ale acesteia cu diferite suporturi 
solide în vederea caracterizării ş i valorificării pe baza proprietăŃilor acestora; 

III ExtracŃia, separarea şi complexarea compuşilor polifenolici din coajă de molid şi caracterizarea 
acestora. 

Partea experimentală prezintă diferite aspecte ale proceselor de formare şi utilizarea combinaŃiilor 
complexe ale ligninelor nemodificate sau modificate prin hidroximetilare şi ale flavonoidelor din coajă de 
molid. Din multitudinea de rezultate experimentale proprii, rezultatele care prezintă un potenŃial înalt de 
valorificare şi contribuŃii originale deosebite au la bază cercetările privind: 

1. AdsorbŃia pe ligninele din paie de grâu şi din iarba de Sarkanda (lignine reziduale care au fost 
separate prin procesul de dezincrustare alcalină a plantelor anuale) şi adsorbŃia pe lignine în forma 
hidroximetilată; 

2. DesorbŃia specifică care indică stabilitatea complecşilor formaŃi şi posibilitatea realizării unor 
complecşi cu stabilitate înaltă la acŃiunea apei, complecşi care ar putea conferi proprietăŃi specifice 
ligninei (antioxidant, polimer natural ce conferă rezistenŃă fizică şi rezistenŃă la acŃiunea 
microorganismelor, efect hidrofobizant) şi cuprului (proprietăŃi biocide); 

3. Studierea posibilităŃilor de efectuare a unor tratamente pe bază de combinaŃii complexe 
sintetizate in situ şi aplicate unor substraturi celulozice şi lignocelulozice (tratamente de suprafaŃă, 
sisteme adezive); 

4. Investigarea nanostructurărilor combinaŃiilor complexe (Lignina+cupru) pe diferite substraturi: 
structuri autoasamblate pe substrat ce nu prezintă imperfecŃiuni şi reactivitate chimică faŃă de lignină şi 
cupru - substrat de mică şi structuri formate prin depunere în strat subŃire - pe substrat celulozic (hârtie de 
filtru). 

Rezultatele experimentale prezentate în teza de doctorat au avut la bază accesul şi colaborarea cu  
diverse centre de cercetări naŃ ionale şi internaŃ ionale: 

- Departamentul Polimeri Naturali şi Sintetici din cadrul FacultăŃii de Inginerie Chimică şi ProtecŃia 
Mediului, Universitatea Tehnică „Gheorghe Asachi” din Iaşi; 

- Departamentul Ingineria şi Managementul Mediului din cadrul FacultăŃii de Inginerie Chimică şi 
ProtecŃia Mediului, Universitatea Tehnică „Gheorghe Asachi” din Iaşi; 

- Departamentul Fizica Solidului din cadrul Institutului de Chimie Fizică şi al Institutului de Chimie 
Macromoleculară al Academiei de ŞtiinŃe din Republica Cehă; 

- Departamentul de Etiopatologie al Operei de Artă din cadrul FacultăŃii de Chimie, Universitatea 
“Alexandru Ioan Cuza” din Iaşi; Institutul de Fizică al Academiei de ŞtiinŃe din Praga; 

- Laboratorul de Testări Fizice din Institutul Fraunhofer din Potsdam, Germania. 
Rezultatele obŃinute au fost valorificate în lucrări ştiinŃifice publicate în reviste cu factor de impact 

(7 articole), reviste BDI şi în volumele unor conferinŃe (13 articole) şi comunicări prezentate la 
manifestări ştiinŃifice naŃionale (8 comunicări) şi internaŃionale, (10 comunicări). De asemenea, o parte 
din rezultate au fost obŃinute în programul european Ecobinders (FP 6), în cadrul căruia au fost oferite 
ligininele din plante anuale. 

În continuare, în rezumatul tezei de doctorat sunt prezentate cele mai importante aspecte privind 
studiul experimental, activitatea ştiin Ńifică şi bibliografia selectivă. 
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OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT.  
Teza de doctorat intitulată “Contribu Ńii la studiul unor combinaŃii complexe ale produselor 

naturale cu structură aromatică” se încadrează într-un domeniu de mare actualitate dezvoltat pe plan 
mondial cu precădere în ultimele 2 decenii, tematica situându-se la interfaŃa dintre chimie, biochimie, 
fizică şi biologie, agronomie şi medicină. 

Obiectivul principal urmărit îl reprezintă obŃinerea şi caracterizarea combinaŃiilor complexe ale 
produselor naturale cu structură aromatică, precum şi investigarea posibilităŃilor de utilizare a acestora. 
Obiectivele derivate specifice direcŃiilor de cercetare experimentală se referă la:  

- evaluarea eficienŃei ligninelor ca bio-sorbent pentru ionii de cupru din apele reziduale şi 
evaluarea comparativă a capacităŃilor de adsorbŃie ale ligninelor investigate; 

- studiul influenŃei diferiŃilor parametri de lucru asupra eficienŃei  adsorbŃiei; 
- modelarea cinetică şi termodinamică a adsorbŃiei în scopul înŃelegerii procesului care să 

permită adaptarea şi optimizarea parametrilor pentru cazul apelor uzate din diferite procese 
industriale; 

- analiza specificităŃii procesului de nanostructurare a ligninelor şi a combinaŃiilor complexe 
ale acestora pe diverse substraturi (mică şi  substrat celulozic) în vederea explicării unor 
posibilităŃi noi de utilizare a combinaŃiilor complexe ale compuşilor polifenolici; 

- studiul eficienŃei utilizării ligninelor şi a combinaŃiilor complexe ale acestora în vederea 
tratării substraturilor celulozice şi lignocelulozice. 

 
MATERIALE Ş I METODE. STUDIUL EXPERIMENTAL 

 
Figura 1. Schema planului experimental. 

 
Partea experimentală prezentată în teza de doctorat a fost realizată utilizând următorii compuşi cu 

structură aromatică: două tipuri de lignine nemodificate -din paie de grâu (L1) şi din  iarbă (L2), formele 
hidroximetilate ale acestora (L1H4, L2H5) şi compuşii polifenolici extraşi din coajă de molid. 
 Studiul experimental utilizând polimerii ligninici a fost realizat conform schemei generale 
prezentate în Figura 1. Ligninele hidroximetilate au fost obŃinute conform schemei din Figura 2, 
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funcŃionalizarea lor  permite formarea combinaŃiilor complexe  cu ionii de cupru. Studiile de adsorbŃie au 
fost realizate conform schemei din Figura 3.  

Lignină  
(solidă )

NaOH
(soluŃ ie)

Dizolvare

Corectare pH

Aldehid ă
 formic ă
(solu Ńie) Încălzire

Agitare mecanic ă

ReacŃie 
de hidroxi-
metilare

Precipitare +
Centrifugare

Spălare precipitat
+ Centrifugare

Analize
Utilizare

 
Figura 2. Reprezentarea etapelor experimentale de hidroximetilare a ligninei. 

 
Figura 3. Reprezentarea etapelor studiului de adsorbŃie a ionilor de cupru (II) pe lignină. 

 
 AdsorbŃia este procesul prin care unul sau mai mulŃi componenŃi (de ex. ioni metalici) aflaŃi în 

soluŃie – denumiŃi generic adsorbaŃi sau soluŃi, tind să se acumuleze pe suprafaŃa unui alt material (solid 
sau lichid nemiscibil cu apa) – adsorbant sau sorbent, cu care vin în contact. În funcŃie de natura 
interacŃiilor care au loc între adsorbat şi adsorbent, procesul de adsorbŃie poate decurge fie prin interacŃii 
fizice (adsorbŃie fizică sau van der Waals), sau prin interacŃii chimice – adsorbŃie chimică (chemosorbŃie). 
În Figura 4 sunt prezentate câteva caracteristici generale ale celor două tipuri de procese de adsorbŃie.  

 
Figura 4. Caracteristici generale ale proceselor de adsorbŃie  
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În condiŃii experimentale favorabile, ambele tipuri de procese de adsorbŃie pot avea loc, simultan 
sau succesiv. Fiind un compus de natură aromatică, cu o structură polimerică tridimensională complexă 
lignina se caracterizează printr-o masă moleculară aparent infinită şi o suprafaŃă specifică mare (180 
m2/g) (Demirbas, 2004). Aceste caracteristici fac posibilă funcŃionarea ligninei în calitate de sorbent al 
ionilor metalici, utilitatea acestuia fiind dezavantajată doar de necesitatea efectuării unor studii detaliate 
privind adsorbŃia (şi desorbŃia) ionului metalic. Schematic, procesul de adsorbŃie a ionilor de cupru 
utilizând polimerul ligninic poate fi reprezentat conform Figurii 5. 

 
Figura 5. Reprezentarea schematică a procesului de adsorbŃie  

a ionilor de Cu(II) pe macromoleculă de lignină. 
Literatura de specialitate menŃionează următoarele metode pentru analiza detaliilor privind procesul 

de adsorbŃie: 

• echilibrul de adsorbŃie descris de ecuaŃiile izotermelor, acestea fiind foarte importante 
pentru determinarea capacităŃii de retenŃie şi determinare a datelor fizico-chimice 
fundamentale pentru procesul investigat; 

• realizarea calculelor cinetice, modelele folosite fiind orientate către explicarea 
mecanismului de adsorbŃie şi caracterizarea proprietăŃilor de suprafaŃă; 

• efectuarea experimentelor de desorbŃie, calculul corespunzător acestora explicând natura 
interacŃiilor dintre adsorbat şi adsorbent. 

Din aceste considerente, evaluarea procesului de adsorbŃie a ionului de cupru pe lignina L1 a vizat 
analiza influenŃei următorilor factori: pH-ul iniŃial al soluŃiei de cupru, concentraŃia ligninei L1, 
concentraŃia inŃială a ionului metalic şi durata de contact (Figurile 6-9), analiza rezultatelor fiind corelată 
cu datele corespunzătoare obŃinute în cazul L2, L1H4, L2H5. 
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Figura 6. VariaŃia capacităŃii de adsorbŃie a ionilor de cupru  în funcŃie de tipul de lignină în 

intervalul de pH = 2 ÷ 6. 
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Figura 7. InfluenŃa dozei de sorbent asupra retenŃiei procentuale a cuprului în funcŃie de tipul de 

lignină (pH = 6,0; t = 24 ore, t = 20 ± 1 ºC). 

 

 
Figura 8. InfluenŃa timpului de contact în procesul de adsorbŃie a cuprului pe 

diferite tipuri de lignine: L1, L1H4, L2, L2H5. 

Studiile cinetice de adsorbŃie la echilibru sunt importante pentru identificarea tipului mecanismului 
de adsorbŃie şi pentru a determina eficienŃa retenŃiei. Din acest motiv, două modele cinetice adecvate 
(modelul Lagergren de ordin pseudo-unu şi modelul Ho de ordin pseudo-doi) au fost testate conform 
datelor experimentale de adsorbŃie, în scopul analizei detaliate a mecanismului de adsorbŃie şi a etapelor 
sale care includ transportul de masă şi reacŃiile chimice (Todorciuc T. şi colab., 2010). 

Studiile cinetice au fost conduse utilizând condiŃiile de funcŃionare şi parametrii care s-au dovedit a 
fi optimi în experimentul anterior (pH = 6,0, doză lignină 5,0 g/L, concentraŃia iniŃială de cupru(II) 
51.5097 mg/L). Cinetica adsorbŃiei cuprului pe lignina L1 evidenŃiază desfăşurarea procesului în două 
etape successive: o etapă de adsorbŃie iniŃială rapidă urmată de o etapă graduală mult mai lentă (Figura 
III. 8). Acest etape de adsorbŃie au fost semnalate şi în cazul adsorbŃiei cuprului pe alte materiale 
adsorbante. 
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Figura 9. VariaŃia comparativă a capacităŃii de adsorbŃie în funcŃie de concentraŃia iniŃială a ionului 

metalic. 
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Figura 10. Reprezentarea liniară a modelului cinetic de ordin pseudo-unu (modelul Lagergren) 

pentru adsorbŃia ionilor de Cu(II) pe lignină L1. 
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Figura 11. Reprezentarea liniară a modelului cinetic de ordin pseudo-doi (modelul Ho) pentru 

adsorbŃia ionilor de Cu(II) pe lignină L1. 
 

Tabelul 1.  Valorile parametrilor cinetici obŃinuŃi din graficele dependenŃelor lineare prezentate în 
Figurile 10 şi 11. 
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 Modelul Lagregen Modelul Ho 
qe

exp 

[mg⋅g-1] 
R2 

qe 

[mg⋅g-1] 

k1 
[min-1] 

R2 
qe 

[mg⋅g-1] 

k2 

[g⋅mg-1⋅min-1] 

9,5910 0,9945 4,2501 -0,0306 0,9988 9,8619 0,1499 

 
În cadrul studiilor de adsorbŃie au fost stabilite condiŃiile optime pentru reŃinerea ionilor de 

cupru(II) pe fiecare tip de lignină. RetenŃia ionilor de Cu(II) pe lignină creşte odată cu creşterea pH-ului, 
ceea ce indică probabilitatea retenŃiei ionilor de cupru(II) în principal prin mecanism de schimb ionic. 
RetenŃia maximă (peste 90% din cantitatea iniŃială de Cu(II)) apare la doze relativ scăzute de lignină (5 
g/L), concentraŃia iniŃială optimă a cuprului (II) fiind de aproximativ 50 mg/L. Procesul de sorbŃie atinge 
echilibrul suficient de rapid la 100 de minute. 

Accesibilitatea materiei prime (paie de grâu şi iarbă Sarkanda), preŃul de cost scăzut şi capacitatea 
de retenŃie bună a ligninei rezultate din procesul de prelucrare a acestora pentru fabricarea celulozei, 
recomandă acest compus ca un sorbent eficient pentru reŃinerea ionilor de cupru.  

Rezultate obŃinute în urma analizei modelelor izotermelor (Freundlich, Langmuir şi Sips) permit 
afirmaŃia că are loc o adsorbŃie de tip monostrat a ionilor de cupru(II) pe lignină, cu observaŃia că 
situsurile de adsorbŃie la suprafaŃa substratului sunt eterogene: în timpul adsorbŃiei cuprului(II) pe 
suprafaŃă diferite situsuri de sorbŃie au afinităŃi diferite pentru cupru(II), ioni şi energii de adsorbŃie 
diferite (modelul izotermei Sips care admite posibilitatea existenŃei situsurilor de legare eterogene, pare să 
ofere cel mai adecvat model pentru sistem). 

Din punct de vedere cinetic, datele experimentale obŃinute în cazul adsorbŃiei cuprului(II) pe 
lignină sunt foarte bine descrise de modelul Ho de ordin pseudo-doi, fapt ce confirmă natura chimică a 
procesului care limitează viteza. În acest caz, adsorbŃia poate fi numită chemosorbŃie şi implică forŃe de 
valenŃă prin schimbul de electroni între sorbant şi sorbat, complexarea, coordinarea şi / sau chelatizarea şi 
depinde de disponibilitatea grupărilor funcŃionale din lignină. De asemenea, prin calculul valorii 
constantei de viteză se constată că adsorbŃia cupru(II) pe lignină este un proces relativ rapid. 

 

Porozimetrie 

 
Figura 12. VariaŃia dimensiunii porilor pentru diferite tipuri de lignină. 

Porozitatea materialului adsorbant este un factor important ce poate determina modalitatea şi 
calitatea adsorbŃiei ionilor metalici. De aceea, măsurarea porozităŃii şi a parametrilor derivaŃi trebuie luată 
în considerare atunci când este necesară efectuarea unei analize comparative a sorbenŃilor studiaŃi: L1, 
L2, L1H4, L2H5 (Figura 12). 
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Determinarea porozităŃii probelor prin intruziune cu mercur este o metodă foarte rapidă de 
achiziŃionare a datelor care permite comparaŃia valorilor caracteristice ale porozităŃii: volumul cumulativ, 
volumul relativ şi volumul total al porilor, suprafaŃa totală a porilor şi dimensiunea porilor, diametrul 
mediu şi diametrul median al porilor. 
 Interpretarea curbelor de intruziune permite formularea unor ipoteze privind structura porilor în 
cazul probelor investigate: ligninele nemodificate (L1 şi L2) au o structură care include pori cilindrici şi 
pori conici, iar porii caracteristici celor modificate prin hidroximetilare (L1H4 şi L2H5) au o formă 
cilindrică. 
 Valorile suprafeŃei totale şi ale volumului total al porilor scad în cazul ligninelor hidroximetilate, 
probabil datorită reacŃiilor de hidroximetilare şi reacŃiilor de condensare. SuprafaŃa totală şi volumul total 
al porilor înregistrează cele mai mari valori în cazul ligninei L2, ordinea descrescătoare a variaŃiei fiind: 
L2>L1>L2H5>L1H4. Ordinea înregistrată în cazul porozităŃii nu corespunde cu cea constatată în cazul 
capacităŃii de adsorbŃie (L2H5>L1H4>L1>L2) şi prin urmare datele de porozimetrie confirmă faptul că 

adsorbŃia fizică a ionilor metalici nu este un proces determinant, iar retenŃia ionului de cupru are 
loc dominant prin legături chimice. 
 

Analiza FT-IR a complexului Cu(II) – L1H4 ş i a produselor rezultate prin adsorbŃie 
Studiul echilibrelor de adsorbŃie şi cineticii procesului oferă informaŃii preŃioase care permit 

explicarea parŃială a mecanismelor de interacŃiune, în timp ce utilizarea spectroscopiei FTIR, oferă o 
clarificare a detaliilor structurale. 

 
Figura 13. Spectrele FTIR pentru lignina din paie de grâu nemodificată (L1), 

lignina din paie de grâu modificată prin hidroximetilare (L1H4) şi 
lignina din paie de grâu hidroximetilată complexată cu ioni de cupru (L1H4–Cu(II)) 

Prinicipalele benzi spectrale (Figura 13) care înregistrează modificări prin hidroximetilare şi 
complexare sunt: 
▪ 1693 cm-1 grupări carbonil şi carboxil (diminuare intensitate, dispariŃia picului prin complexare cu ioni 
de Cu(II); 
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▪ 1600 cm-1, 1512 cm-1, 1460 cm-1 vibraŃii aromatice semicirculare (diminuarea intensităŃii, deplasare 
bandă către valori mai mici); 
▪ 1357 cm-1

→ 1600 cm-1(sh)→ 1367 cm-1 grupări hidroxi fenolice şi legăturilor C–H alifatice (deplasare 
benzi  către valori mai mari, diminuare semnificativă a intensităŃii); 
▪ 1327 cm-1 şi 1261 cm-1 unităŃi siringil şi guaiacil (diminuare a intensităŃii). 

Diminuarea intensităŃii benzilor spectrale sau dispariŃia totală a acestora este un indicator clar al 
implicării parŃiale sau totale a grupărilor caracteristice acestor benzi în procesul de complexare a ionului 
de cupru. De asemenea, modificările vibraŃionale prezente indică o rearanjare sterică necesară pentru 
complexarea metalului. Rezultatele obŃinute prin spectroscopie FTIR completează studiile de adsorbŃie 
(echilibre de adsorbŃie şi cinetică), confirmând faptul că retenŃia ionilor de cupru are la bază procesul de 
chemosorbŃie. 

 
Modelarea procesului de complexare a ionilor de cupru cu lignina hidroximetilată  
Structura aromatică complexă a polimerului ligninic, prezenŃa grupărilor hidroxil fenolice şi metoxi 

din structura unităŃilor guaiacilice şi siringilice, a grupărilor cetonice legate de structura aromatică 
constituie factori importanŃi în procesul de retenŃie a ionilor metalici. Implicarea grupărilor ce conŃin 
oxigen în formarea combinaŃiilor complexe ale ligninei cu ioni metalici este evidenŃiată (Guo X. şi colab., 
2008) sub formă de reacŃii chimice, polimerul ligninic fiind reprezentat de grupări hidroxil „grefate” pe 
substrat (rest de lignină). 
Studiile de adsorbŃie, porozimetrie şi FT-IR au permis modelarea procesului de complexare a ionilor de 
cupru cu lignina hidroximetilată, constatând următoarele: 

▫ Participarea grupărilor hidroxil fenolice şi metoxi în procesul de complexare este posibilă din 
punct de vedere chimic, însă, conform modificărilor spectrale, nu toate grupările OH şi OCH3 
participă la „legarea” ionului de cupru; 

▫ Grupările carbonil şi carboxil participă activ în procesul de complexare, evidenŃiat prin 
modificări semnificative ale spectrelor FTIR. Totuşi, pentru „stabilizarea” retenŃiei la nivelul 
acestor centri de complexare este necesară participarea unei grupări hidroxil, ceea ce are ca 
rezultat o fixare stabilă de tip chelat; 

▫ Modificarea chimică a ligninei prin reacŃii de hidroximetilare oferă un nou centru de 
complexare – grupările hidroximetil. Această grupare, împreună cu cea hidroxil fenolică 
adiacentă oferă posibilitatea formării unor combinaŃii complexe stabile. 

Pentru modelarea procesului de formare a combinaŃiilor complexe ale cuprului cu lignina L1H4 au 
fost luate în considerare următoatele elemente: 

• geometria spaŃială a ionului de cupru (II): ionului de cupru îi este caracteristică o sferă de 
coordinare formată din 6 molecule de apă, iar geometria acestuia se poate schimba de la 
forma tetraedrică la cea de octagon; 

• la complexarea ionilor de cupru pot participa două grupări chimice identice sau diferite, 
capabile să „lege” ionul metalic prin legături simple sau de tip chelat; 

• grupările participante la complexare pot aparŃine fie aceleiaşi unităŃi structurale C6 – C3, fie 
unităŃilor structurale adiacente; 

• participarea anumitor grupări chimice ale ligninei în procesul de complexare este confirmată 
de datele obŃinute prin intermediul spectroscopiei FTIR. 

Pentru reprezentarea procesului de complexare a ionilor de cupru pe lignină L1H4 au fost utilizate 
următoarele grupări chimice: hidroxil fenolice, metoxi, corbonil.  

Din punct de vedere chimic, grupările hidroxil fenolice adiacente pot forma combinaŃii complexe, 
însă nu toate grupările hidroxil fenolice adiacente participă la complexare, procesul fiind posibil doar în 
cazul unei aranjări spaŃiale favorabile. 
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R = H sau OCH3. 

Complexarea ionilor de cupru la nivelul unităŃilor guaiacil- şi siringil- poate fi reprezentată astfel: 

 
 Lignina modificată prin hidroximetilare oferă o altă posibilitate de complexare prin intermediul 
grupării hidroximetil: 

 
 

 
 Complexarea ionilor de cupru cu participarea grupărilor carbonil este foarte des întâlnită, această 
complexare are loc şi cu participarea grupării hidroxil fenolice conform modelului următor: 

,  
R = rest siringil- sau guaiacil- 
Trebuie menŃionat faptul că pentru investigarea stabilităŃii combinaŃiilor complexe rezultate în urma 
adsorbŃiei au fost necesare studii de stabilitate termică, studii de desorbŃie şi corelarea rezultatelor 
acestora cu analiza FTIR. 
 

StabilităŃile termice ale combinaŃiilor complexe ale ligninelor cu cupru 

Stabilitatea termică a ligninelor şi derivaŃilor lor constituie un aspect foarte important care permite 
explicarea unor aspecte privind structura şi compoziŃia, precum şi corelarea acestor date cu profunzimea 
gradului de modificare chimică a probei iniŃiale (utilizate ca Martor). 

Datele referitoare la degradarea termică prezintă un proces de descompunere (realizat în studiul 
experimental utilizând 4 viteze de descompunere: 5, 10, 15, 20 ºC), care se desfăşoară pe etape 
evidenŃiate mai bine în curbele DTG (Figurile 14 şi 15), aceste etape fiind însoŃite de efecte endo- şi 
exoterme.  
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Figura 14. Curbele termogravimetrice pentru lignina din paie de grâu (stânga) şi lignina din paie de grâu 
complexată cu ioni de cupru (dreapta) 
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Figura 15. Curbele termogravimetrice pentru lignina din iarbă (stânga) şi lignina din iarbă complexată cu 

ioni de cupru (dreapta) 
Prima etapă – regiunea 20 ÷180 ºC – este mai puŃin importantă deoarece nu prezintă modificări de 

structură a scheletului de bază. În această etapă se îndepărtează apa din probă: 4,9 % pentru L1 şi 4,3 % 
pentru L2. În cazul ligninelor complexate cu ioni de cupru(II) cantitatea de apă eliminată în prima etapă 
este mai mare, valorile calculate prin raportare la masa iniŃială a probei sunt 5,7 % pentru L1Cu şi 6,2 % 
pentru L2Cu.  

Etapa a doua – regiunea 180 ÷ 500 ºC – este caracteristică degradării pirolitice a ligninelor; la 
începutul intervalului au loc degradările grupărilor laterale ale catenei principale, apoi au loc fragmentări 
ale legăturilor dintre unităŃile structurale, eliberarea monomerilor având loc sub formă de compuşi 
fenolici volatili (Tejado A. şi colab., 2007, Silva M.F. şi colab., 2011). În această regiune sunt semnalate 
cele mai multe modificări ale curbelor TG şi DTG, prezenŃa ionului metalic probabil favorizează 
fragmentarea prin efectele sterice create în interiorul lanŃului macromolecular. De asemenea, trebuie 
menŃionat faptul că prezenŃa ionului Cu2+ nu favorizează formarea de cărbune (variaŃia valorilor ∆W% a 
etapei a doua de degradare) aşa cum se întâmplă în cazul ionilor de Ca2+ şi Na+ (Brebu M. şi colab., 
2010). 
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Figura 16. DeconvoluŃia graficului (-DTG) pentru L1 şi L1Cu 

L2

-1,00E-03

0,00E+00

1,00E-03

2,00E-03

3,00E-03

4,00E-03

5,00E-03

6,00E-03

7,00E-03

8,00E-03

9,00E-03

0 100 200 300 400 500 600

T, 0C

Peak1

Peak2

Peak3

Peak4

Peak5

PeakSum

experimental

 

L2Cu

-0,006

-0,004

-0,002

0

0,002

0,004

0,006

0,008

0,01

0,012

0,014

0 100 200 300 400 500 600

T, 0C

Peak1

Peak3

Peak4

Peak5

Peak6

Peak7

PeakSum

experimental

 



 19 

Figura 17. DeconvoluŃia graficului (-DTG) pentru L2 şi L2Cu 

 
Analiza comparativă a graficelor DTG înainte şi după adsorbŃia ionilor de cupru relevă modificări 

semnificative apărute în intervalele de variaŃie a temperaturii din vecinătatea picurilor caracteristice 
(Tmax), respectiv în intervalele 200 ÷ 280 ºC şi 390 ÷ 500 ºC.  

Din Figurile 14 şi 15 se poate observa că în cazul ligninelor L1 si L2 curba de variaŃie DTG 
prezintă puncte de inflexiune („umeri” mai mult sau mai puŃin distincte ai picurilor) în intervalele 
alăturate picului principal (347 ºC). Pentru identificarea exactă a picurilor individuale care alcătuiesc 
curbele DTG ale probelor analizate graficele de variaŃie a vitezei de descompunere (curbele DTG) au fost 
supuse unei analize prin deconvoluŃie (Figurile 16 şi 17). Datele obŃinute au fost sistematizate în Tabelul 
2. De asemenea, pentru efectuarea comparaŃiilor necesare, în tabel au fost introduse şi valorile pentru Tmax 
din curbele de vatiaŃie. Atât valorile Tmax, cât şi valorile temperaturii din picurile de deconvoluŃie utilizate 
pentru comparaŃie sunt carespunzătoare unei viteze de încălzire de 5 ºC/min). 

Tabelul 2. Valorile pentru temperaturile de degradare corespunzătoare fiecărei etape de 
descompunere termică (viteza de încălzire a probelor = 5 ºC/min). 

Curbe DTG Etapa de degradare analizată prin deconvoluŃia curbei DTG 
proba 

DTGmax I II 

L1 342,56 55 250  341** 399 480 

L1Cu 347,59 49 si 60 243 324 352** 393 468 

L2 338,56 55 221 335 341**  515 

L2Cu 345,78 65 249 323 352** 404 433 

** T max
deconv = temperatura corespunzătoare vitezei maxime de degradare din curbele de deconvoluŃie  

Tabelul 2 permite identificarea intervalului de temperatură unde degradarea termică înregistrează 
viteză maximă (notată cu Tmax

deconv). Se observă faptul că această valoare creşte (de la T = 341 ºC la T = 
352 ºC) în cazul probelor complexate (L1Cu şi L2Cu) în comparaŃie cu cele necomplexate (respectiv L1 
şi L2), indicând o termostabilitate mai mare în cazul probelor complexate. Din Tabelul 2 se observă faptul 
că picurile secundare aflate de o parte şi de alta a celui principal se modifică: 
▫ Dedublarea picului din prima etapă – conform deconvoluŃiei picul corespunzător TDTG = 40 ºC este 

alcătuit din picurile de la Tdeconv = 49 şi 60 ºC – ar putea indica rearanjările moleculelor de apă din 
interiorul complexului. 

▫ Modificările ce apar în intervalele 200 ÷ 280 ºC şi 390 ÷ 500 ºC semnifică desfăşurarea procesului 
de degradare în etape diferite care pot fi identificate prin intermediul picurilor din Tabelul III. 02. 
Datele de literatură (Brebu M. şi colab., 2010, Vallejos M.E., 2011) privind interpretarea rezultatele 
analizelor termogravimetrice, explică descompunerea polimerului în etape în funcŃie de „localizarea” 
degradării la nivelul unităŃilor C6-C3. DiferenŃele înregistrate în cazul L1Cu şi L2Cu apar cel mai 
probabil datorită complexării ionilor de Cu(II), proces care implică participarea diferitelor grupări 
ale polimerilor ligninici: grupări carbonilice, hidroxil aromatice, metoxi şi dimetoxi de la nivelul 
unităŃilor structurale. 

 

DesorbŃia ionilor de cupru utilizând apă distilată 
Recuperarea adsorbatului şi regenerarea adsorbentului este evident o etapă importantă în 

optimizarea sistemelor de depoluare a efluenŃilor prin adsorbŃie. În acelaşi timp, utilizarea complecşilor 
de tip Lignină-Cu(II) pentru formare de sisteme adezive, tratarea suprafeŃelor în vederea îmbunătăŃirii 
unor proprietăŃi ale substratului sau pentru protejarea acestuia generează necesitatea studiului privind 
stabilitatea acestor complecşi în mediul cu umiditate ridicată sau în mediul apos. Din acest motiv, probele 
propuse pentru studiul experimental prin metoda desorbŃiei au fost realizate utilizând apă distilată în 
calitate de agent de desorbŃie. 
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Reprezentarea grafică a variaŃiei capacităŃii de desorbŃie utilizând apă distilată pentru complexul 
L1H4–Cu(II) rezultat prin adsorbŃie este redată în Figura 18. Se observă o variaŃie oscilantă a valorilor 
capacităŃii de desorbŃie (qdesorbit, mg/g) în timp. Această oscilaŃie a valorilor capacităŃii de desorbŃie s-ar 
putea datora mecanismului prin care are loc reŃinerea Cu(II) pe lignina hidroximetilată (L1H4). 
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Figura 18. VariaŃia capacităŃii de desorbŃie utilizând apă distilată. 

Se observă că în prima parte a procesului de desorbŃie (primele 200 minute) are loc o mică creştere 
a cantităŃii de Cu(II) desorbit de la 0,16 la 0,19 mg/g, proces ce poate fi explicat prin desorbŃia acelei 
fracŃiuni din ionul metalic ce este reŃinut prin adsorbŃie fizică – acest proces decurge într-un timp relativ 
scurt şi este reversibil. În intervalul de timp 200-400 minute cantitatea de ion metalic din soluŃie se reduce 
semnificativ, atingând un minim de 0,05 mg/g Cu(II) proces ce ar putea fi atribuit alternării etapei de 
desorbŃie cu o etapă de readsorbŃie începând cu momentul când sistemul studiat ajunge la echilibru 
(segmentul descendent din variaŃia grafică). Urmărind evoluŃia procesului în timp până la 1500 minute 
(intervalul 400 ÷ 1500 minute) se observă o desorbŃie lentă în apă distilată care poate fi atribuită 
stabilităŃii diferite a complecşilor Cu(II) cu grupările funcŃionale de pe suprafaŃa ligninei. Echilibrele de 
complexare vor fi retrogradate într-o anumită măsură de prezenŃa ionilor de hidroniu, Ńinând cont de 
faptul că procesul de adsorbŃie s-a desfăşurat la pH=6, iar apa distilată are în mod normal un pH mai mic 
decât 6.0. 

y = 4.9561x + 31.969; R2 = 0.9992

y = 2.7158x + 6580.1; R2 = 0.6841
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Figura 19. Cinetica procesului de desorbŃie în apă distilată. 

Reprezentarea grafică a cineticii procesului de desorbŃie (Figura 19 prezintă 2 variaŃii liniare 
diferite în intervalul 0 ÷ 1000 min. Prima regiune corespunde unei etape de desorbŃie treptată şi uniformă 
(R2 = 0,9992). Datele experimentale din regiunea a doua se încadrează într-o variaŃie liniară caracterizată 
de un indice de corelaŃie mai mic (R2 = 0,6841), fapt ce ar putea indica un proces de desorbŃie care 
presupune generarea unor complecşi ai ionilor de cupru rezultaŃi prin intermediul diferitelor grupări 
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necesare generării produsului L1H4–Cu(II), aceste grupări fiind caracterizate prin grad de stabilitate 
diferit.  

Tabelul 3. VariaŃia eficienŃei desorbŃiei în apă distilată în cazul sistemului L1H4–Cu(II). 

t, min 30 60 120 180 360 600 960 1440 5940 

RD, % 0,7857 0,9238 0,9648 0,9604 0,2492 0.3368 0,5338 0,9439 0,2235 

Valorile pentru eficienŃa desorbŃiei exprimată prin randamentul de desorbŃie (RD, %, Tabelul 3) 
calculat pe un interval extins de timp (0 ÷ 99 ore) confirmă alternanŃa proceselor de desorbŃie – 
readsorbŃie în timp. De menŃionat este însă tendinŃa remarcabilă a sistemului de a menŃine ionii de cupru 
“ataşaŃi” de adsorbent, fiind foarte important faptul că valoarea desorbŃiei procentuale atinge valori mai 
mici de 0,3% chiar şi la 99 ore de desorbŃie. 

 
DesorbŃia ionilor de cupru utilizând efectul ultrasonării în mediul apos 
Pentru studiul posibilităŃii de regenerare a adsorbentului au fost efectuate studii de desorbŃie prin 

ultrasonarea probelor utilizând apa distilată. Datele înregistrate din monitorizarea variaŃiei capacităŃii de 
desorbŃie (qdesorbit, mg/g) în timp (Figura 20) indică un proces de desorbŃie ce se desfăşoară treptat, 
alternând cu mici perioade de stagnare datorate perioadelor de timp în care proba nu este supusă agitării 
mecanice. Dupa 60 minute q desorbit atinge valoarea e 0,94 mg/g reprezentând 4,3% din ionii de cupru 
reŃinuŃi pe lignină. 
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Figura 20. VariaŃia capacităŃii de desorbŃie prin ultrasonarea probelor în mediu apos. 

Prin comparaŃia valorilor capacităŃii de desorbŃie (qdesorbit, mg/g) în cazul probelor neultrasonate şi 
ultrasonate la diferite intervale de timp (Tabelul 4) se constată o diferenŃă majoră. Dacă în cazul probelor 
neultrasonate valorile pentru qdesorbit (mg/g) sunt mici chiar şi după 24 ore de desorbŃie (în condiŃii de 
agitare intermitentă), prin ultrasonare timpul necesar atingerii aceleeaşi valori este mai mic de 5 minute, 
iar la 60 minute qdesorbit (mg/g) este de aproximativ 5 ori mai mare. În acest fel, putem constata că procesul 
de ultrasonare intensifică semnificativ procesul de desorbŃie. 

Tabelul 4. Valorile capacităŃii de desorbŃie la diferite intervale de timp. 

timp (min) 5 30 60 1440 

Proba neultrasonată — 0,1582 0,186 0,19 

Proba ultrasonată 0,2384 0,4255 0,9436 — 

 
Analiza FTIR a probelor ultrasonate  
Analiza comparativă a probelor supuse desorbŃiei în baie cu ultrasonare permite evaluarea 

comparativă a stabilităŃii cuprului reŃinut la nivelul diferitelor sitsuri ale ligninei hidroximetilate. Această 
analiză a fost posibilă prin aplicarea metodei cantitative de preparare a probelor. Suprapunerea curbelor 
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spectrale dezvăluie unele benzi din spectrele FTIR caracteristice ligninei care prezintă o creştere a 
intensităŃii în urma desorbŃiei ionilor de cupru. Studiile spectrale cantitative au fost realizate pentru 
probele supuse desorbŃiei cu ultrasonare la perioade diferite de timp: la 0 şi 5 min (spectrele înregistrate 
nu prezintă modificări) şi la 30 şi 60 minute (modificările sunt semnificative în comparaŃie cu probele 
neultrasonate). 

Tabelul 5. Grupe caracteristice sau structuri specifice corespunzătoare benzilor de absorbŃie. 

λ (cm-1) 
Grupe caracteristice sau structuri specifice 
corespunzătoare 

ObservaŃii 

2 849 cm-1 grupări cetonice, carbonilice modificări semnificative 

2 933 cm-1 vibraŃii ale grupelor metoxi aromatice şi alifatice modificări semnificative 

1 423 cm-1 
deformaŃii ale legăturilor C-C simetrice, grupe metoxi 
şi hidroxi fenolice şi alcoolice terŃiare 

modificări semnificative 

1 460 legături C-H din scheletul aromatic modificări variabile 

1 327 cm-1 unităŃi guaiacilice modificări variabile 

1 502 legături C-C din scheletul aromatic modificări instabile 

1 367 cm-1 unităŃi siringilice modificări minore 

1 601 cm-1 vibraŃii ale nucleului aromatic modificări nesemnificative 

De menŃionat este faptul că modificările absorbanŃelor benzilor spectrale sunt greu sesizabile 
datorită faptului că în procesul de desorbŃie analizat, chiar şi după 60 minute de ultrasonare cu încălzire, 
are loc desorbŃia a doar 4,3% din ionii de cupru adsorbiŃi. Totuşi, modificarea intensităŃilor de absorbŃie în 
spectrele obŃinute este un indicator clar asupra faptului că la nivelul grupărilor caracteristice ale ligninei 
cărora le corespund anumite benzi spectrale are loc desorbŃia ionilor de cupru. În funcŃie de gradul de 
„participare” a grupării funcŃionale în complexarea cuprului şi, în special în funcŃie de stabilitatea 
legăturilor formate, aceste legături se scindează eliberând ionii de cupru la diferite perioade de timp de 
ultrasonare. 

Benzile spectrale care înregistrează modificări semnificative din punct de vedere ale adsorbanŃelor 
şi grupările funcŃionale caracteristice acestora sunt prezentate în Tabelul 5, fiind aranjate în ordinea 
descrescătoare a modificărilor intensităŃilor apărute prin desorbŃie cu ultrasonare. 

ComparaŃia intensităŃii benzilor spectrale ale probelor de L1H4Cu după desorbŃie cu ultrasonare 
timp de 60 min şi cele ale probei de lignină hidroximetilată necomplexată (L1H4) arată că proba nu 
revine la structura iniŃială (înainte de adsorbŃie). Acest lucru se datorează diferenŃierilor în ceea ce 
priveşte gradul de participare a diferitelor grupări caracteristice la complexarea ionului de cupru. Din 
Tabelul 5 se observă faptul că grupările cetonice şi carbonilice, înregistrate la 2 849 cm-1, participante la 
complexarea ionilor de cupru sunt cele care „pierd” cel mai uşor ionul metalic. Modificările înregistrate la 
2 933 cm-1 pentru vibraŃile ale grupelor metoxi aromatice şi alifatice (indicate în Tabelul 5 imediat după 
grupările cetonice şi carbonilice) indică faptul că grupările metoxi aromatice şi alifatice participante la 
complexare sunt cele care „pierd” ionii de cupru imediat după grupările cetonice şi carbonilice. De 
asemenea, se observă modificări semnificative ale absorbanŃelor caracteristice deformaŃiilor legăturilor C-
C simetrice, grupărilor metoxi şi hidroxi fenolice şi alcoolice terŃiare (apărute la 1423 cm-1), fiind un 
indiciu asupra proceselor de decomplexare care au loc. 

Conform rezultatelor studiilor FTIR asupra produselor obŃinute în urma adsorbŃiei cuprului 
(realizate în comparaŃie cu lignina necomplexată) utităŃile guaiacilice şi unităŃile siringilice sunt 
participante la complexarea ionilor metalici, însă doar o parte dintre aceste se află în poziŃia şi 
conformaŃia sterică favorabilă complexării. VariaŃia continuă a intensităŃii benzilor de absorbŃie  
corespunzătoare unităŃilor guaiacilice şi siringilice şi a benzilor corespunzătoare vibraŃiilor legăturilor C-
H şi C-C din scheletul aromatic (1327 cm-1, 1367 cm-1 şi respectiv 1460 cm-1 şi 1502 cm-1) ar putea fi 
explicată print-o „legare” relativ stabilă a ionilor de cupru şi „activarea” altor unităŃi guaiacilice şi 
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siringilice care iniŃial erau neparticipante la complexare, fiind posibilă retenŃia cuprului la nivelul 
acestora. Totodată, se observă faptul că intensitatea caracteristică vibraŃiilor specifice nucleului aromatic 
(1661 cm-1) rămâne aproape neschimbată, stuctura aromatică a polimerului nefiind afectată. 

 

Studiul interacŃiunii dintre lignin ă şi combinaŃiile complexe ale acesteia cu diferite suporturi 
solide 
 Experimentele sunt direcŃionate spre găsirea detaliilor conformaŃiei tridimensionale şi a gradului de 
compactizare a polimerului ligninic, folosind cele două substraturi: mica şi hârtia de filtru. Studiul 
efectuat a urmarit în special caracteristicile morfologice ale macromoleculelor de lignină şi a 
combinaŃiilor complexe ale acesteia folosind suporturile menŃionate. 

Analiza filmului fin de lignină format pe suprafaŃa de mică ar putea ajuta la înŃelegerea modului de 
aranjare a acestor macromolecule la nivelul diferitelor interfeŃe atât în plantele vii, cât şi în mediul 
mimetic, de exemplu un suport format din fibre celulozice (S. E. Gradwell, şi colab., 2004). De asemenea, 
analiza diferitelor arii scanate ar putea ajuta la stabilirea răspunsului la întrebarea referitoare la 
autoasamblarea structurilor semi-ordonate: 

o topografia este generată de coliziunea întâmplătoare a globulelor sferice sau 
o imaginile topografice sunt produse datorită superstructurilor sferice (Micic M., şi colab., 

2004) caracteristice polimerului ligninic. 
 Substratul ales pentru studiul procesului de autoasamblare – mica (netratată în prealabil) – nu 
permite ligninei să interacŃioneze chimic cu aceasta şi prin urmare, este posibilă autoasamblarea 
polimerului fără stimuli suplimentari ai sistemului. 

Pentru a crea aranjamentul specific care caracterizează lignina nativă, este necesară obŃinerea unui 
sistem cu o structură ce seamănă foarte mult cu structura interfacială a peretelui celular. Depunerea 
polimerului ligninic pe un suport pe bază de celuloză simulează condiŃiile necesare pentru un 
aranjament corespunzător, specific protoligninei (Micic M. şi colab., 2003). Aceste condiŃii sunt foarte 
similare cu cele din timpul biosintezei şi bioasamblării ligninei în plante. Caracteristicile topografice ale 
ligninei sunt benefic influenŃate de prezenta matricei celulozice (Houtman C.J. şi colab., 1995) care 
interacŃionează cu lignina, dirijează asamblarea acesteia în funcŃie de proximitatea spaŃială, adsorbŃia 
fizică şi interacŃiunea chimică. 
 Pentru studierea proceselor de asamblare ale ligninelor şi ale combinaŃiilor complexe ale acestora, 
în funcŃie de suportul utilizat şi etapele de investigare (care Ńin cont de utilitatea tratamentului) care 
urmează după etapa de depunere, s-au utilizat metodele prezentate în Tabelul 6. 

Tabelul 6. Metode utilizate pentru depunerea pe suport de hârtie de filtru. 

Metoda de 
depunere  

Avantajele utilizării Dezavantajele utilizării 
Studii asupra sistemelor rezultate 
– suprafaŃa investigată 

Pipetare cu 
centrifugare sau 
„spin-coating” 

+ posibilitatea de 
obŃinere a unui strat 
foarte subŃire de 
polimer 
+ rapiditatea procesului 
+ acoperire uniformă 
+ utilizarea unor 
volume mici din soluŃia 
utilizată pentru 
acoperire 
+ acoperire relativ 
ieftină  

- se pot acoperi doar suprafeŃe 
mici 
- grosimea depunerii se poate 
controla doar parŃial 
(grosimea monostratului 
aplicat depinde de viteza de 
rotaŃie) 
- pierderile importante de 
soluŃie (datorită necesităŃii 
aplicării soluŃiei în exces) 

Analiza detaliilor morfologice a 
ligninei autoasamblate pe suport 
de mică – suprafaŃă mică 

Picurare cu 
împrăştiere 
(pipetare) sau 
„drop-casting” 

+ acoperire ieftină  
+ consum mic de 
substanŃe 
 

- acoperire neuniformă 
- se pot acoperi doar suprafeŃe 
mici 
- grosimea depunerii nu poate 
fi controlată 

Analiza detaliilor morfologice ale 
ligninei în sistemele create 
utilizând tehnica SEM şi AFM – 
suprafaŃă mică 
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Evaluarea utilizării ligninei şi a 
complecşilor acesteia pentru 
îmbunătăŃirea proprietăŃilor fizice, 
biologice şi biochimice a hârtiei – 
suprafaŃă mare 

Imersie sau „dip-
coating 

+ acoperire uniformă 
+ acoperirea unor 
suprafeŃe mari 
+ poate fi calculat 
consumul de substanŃe 
+ cost relativ scăzut 
+ posibilitatea acoperirii 
unor probe de forme şi 
dimensiuni diferite 

- grosimea substanŃei aplicate 
depinde de concentraŃia şi de 
vâscozitatea soluŃiei, de viteza 
de ridicare a substratului din 
soluŃie 
- consum relativ mare de 
substanŃe datorat necesitatii 
unui volum relativ mare de 
soluŃie iniŃială 
- în cazul depunerii multistrat 
există riscul contaminării 
soluŃiei aplicată peste stratul 
depus iniŃial. 
 

Evaluarea potenŃialului adeziv al 
ligninei şi complecşilor acesteia – 
suprafaŃă mare 

 

Formarea sistemelor autoasamblate de lignină pe suport de mică – analiza AFM 

   
A B C 

   
D E F 

   
G H I 

Figura 21. Topografia suprafeŃei ligninei depusă pe substrat de mică: A, D, G – imagini 3D ale 
topografiei de suprafaŃă; C, F, I – imagini obŃinute prin metoda de fază; scanări cu dimensiuni diferite ale 

ariei investigate: A-C 5x5 µm, D-F 1x1 µm şi G-I 500x500 nm; 
 Analiza detaliată a diferitelor arii de scanare (prezentate în Figura 21) relevă următoarele: 
▫ FormaŃiuni granulare cu dimensiunea de 5 ÷ 30 nm distribuite uniform pe suprafeŃe de mică de pană 

la 1 x 1 µm.  
▫ Pe suprafeŃe mai mari (5 x 5 µm) apare fenomenul de agregare, rezultând structuri globulare cu 

dimensiuni de aproximativ 20 ÷ 60 µm. 
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▫ În funcŃie de tipul ligninei utilizate şi de concentraŃia acesteia, aceste structuri pot prezenta o 
organizare în formaŃiuni circulare, având diametrul de până la 2 µm. 

▫  Pe straturile fine se observă că granulele mici de până la 30 nm formează structuri circulare cu 
dimensiunea de până la 250 nm. 

 

Suporturi celulozice tratate cu lignină şi complecşii cu cupru ai acesteia. Analize SEM şi AFM 
  
SEM. În cazul utilizării unei soluŃii cu concentraŃie mai mică de lignină (0,005 %), distribuŃia 

particulelor sferice este neomogenă (Figura 22), creşterea concentraŃiei  (0,01 % şi 0,1 %) conducând la o 
uniformizare relativă a distribuŃiei particulelor sferice pe suprafaŃa fibrelor. Dimensiunea particulelor 
sferice nu se modifică semnificativ, având valori de aproximativ 500 nm. Pe suprafaŃa hârtiei care conŃine 
complecşi ai ligninei cu cupru(II) se observă particule globulare distribuite relativ uniform (Figura 22). 
Dimensiunile acestora sunt mai mici în comparaŃie cu cazul hârtiei tratate doar cu lignină, dar mult mai 
mari faŃă de globulele autoasamblate pe suport de mică. Acest fenomen ar putea fi explicat prin 
posibilitatea comportării ligninei ca o asociere de molecule mai mici; legarea acestora este posibilă 
datorită unor legături necovalente de diverse tipuri, în special legături de hidrogen (Lindström T., 1979, 
Lindström T., şi colab., 1982). Pentru o interpretare corectă a datelor este necesar un calcul aplicat pe 
suprafeŃe celulozice mai mici, relativ netede pe care au fost aplicate diferite tratamente, aceste analize 
fiind posibile prin realizarea scanărilor AFM. 

   

Figura 22. Probe de hârtie netratate (stânga), tratate cu soluŃii de lignină (mijloc), tratate cu soluŃii de 
lignină şi pretratate cu cupru(II) – imagini obŃinute prin microscopie electronică de baleiaj(100x100 µm). 

 
AFM 

   
L1 0,005 % L1 0,01 % L1 0,1 % 

Figura 23. Substrat celulozic (hârtie de filtru) + tratat cu lignina L1 de concentraŃii diferite  
ObservaŃiile variaŃiilor topografice utilizând microscopia de forŃă atomică (AFM) relevă o legătură 

directă între concentraŃia ligninei utilizate pentru acoperirea substratului fibros de natură celulozică şi 
structurarea bi- şi tridimensională pe suprafaŃa tratată (Figura 23). Se constată că odată cu creşterea 
concentraŃiei ligninei de la 0,005 % la 0,1 % imaginile topografice îşi schimbă aspectul trecând de la o 
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acoperire parŃială şi neuniformă la o acoperire relativ uniformă. Depunerile de pe suprafaŃa fibroasă au o 
structură granulară, cu dimensiuni de 10 ÷ 60 nm, iar această structurare granulară ar putea juca un rol 
important în hidrofobizarea substratului celulozic. De menŃionat este apariŃia efectului de margine la 
aplicarea tratamentelor, unde pot apărea conglomerate mari, cu o formă neregulată. 

   
Cu + L1 0,001% Cu + L1 0,005% Cu + L1 0,01% 

 

   

 
Hârtia de filtru tratată cu 
complecşi ai cuprului (II) cu 
lignină (0,1 %) prezentând 
structuri globulare organizate 
circular. 

Cu + L1 0,1% Cu + L1 0,1 %  
Figura 24. Substrat celulozic tratat complecşi ai cuprului cu lignina generaŃi in situ. 

Analiza AFM a probelor de hârtie de filtru cu complecşi ai cuprului cu lignina generaŃi in situ 
(Figura 24) vine să confirme observaŃiile SEM. La utilizarea concentraŃiilor mici de lignină (0,001 % şi 
0,005 %) acoperirea este una neuniformă, iar aspectul general al probelor este asemănător cu cel al hârtiei 
netratate. Acoperirea relativ uniformă cu structuri granulare se obŃine în cazul complecşilor generaŃi in 

situ la utilizarea ligninei în concentraŃii de 0,01 % şi 0,1 %. Însă granulele au aspect ovoidal, uşor 
aplatizat care nu este în concordanŃă cu nanostructurarea favorabilă hidrofobizării substratului. 

 
Realizarea de sisteme adezive 
Rolul principal al ligninei de a acŃiona în calitate de adeziv natural în consolidarea Ńesutului vegetal 

lemnos sau nelemnos şi necesitatea creării unor materiale biocompatibile şi biodegradabile sunt factori 
care au direcŃionat studiile privind valorificarea ligninei către crearea unor sisteme adezive noi în vederea 
înlocuirii produselor de provenienŃă petrochimică. Studiile efectuate îşi propun evidenŃierea proprietăŃilor 
adezive ale unor lignine (L1 şi L2) separate din soluŃiile reziduale de la dezincrustarea alcalină a unor 
materii prime vegetale (plante anuale), alături de alcoolul furfurilic (AF) şi răşinile furanice (R1 şi R2).  

SubstanŃele alese pentru tratarea hârtiei de filtru dizolvate în apă respectă principalele criterii ale 
adezivităŃii: „udă” suportul celulozic, aderă la suprafaŃă – probele înregistrând creşteri de masă după 
impregnare, tratamentele aplicate sunt stabile – probele supuse tratamentului apos la fierbere prezintă o 
retenŃie bună, dezvoltă rezistenŃă – structura şi proprietăŃile suportului sunt îmbunătăŃite. 

Sisteme adezive pe bază de lignine, răşini furanice şi alcool furfurilic. VariaŃ ia gradului de 
retenŃie. Compatibilizarea componenŃilor. 

Obiectivul principal al etapei de aplicare a adezivilor se referă la studiul interacŃiunii 
componenŃilor individuali şi amestecurilor acestora cu fibrele celulozice din hârtia de filtru, într-
un proces de impregnare urmat de un tratament termic. Astfel, pentru fiecare set de sisteme 
adezive testate s-a studiat modificarea gradului de retenŃie urmărind variaŃiile creşterilor de masă 
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raportate procentual la masa iniŃială în funcŃie de tipul de tratament aplicat. De asemenea, s-a 
studiat stabilitatea sistemelor adezive obŃinute după tratamentul termic, în acest scop, după 
extracŃie cu apă s-au calculat pierderile de masă raportate procentual la masa epruvetei înainte de 
extracŃie pentru fiecare set de epruvete testate. VariaŃia pierderilor de masă în funcŃie de sistemul 
adeziv utilizat alături de variaŃia retenŃiei iniŃiale constituie un indicativ al tratamentelor care 
asigură o stabilitate mai mare (Figurile 25, 26).  

 
Figura 25. VariaŃia procentuală totală a masei epruvetelor după impregnare şi după extracŃie apoasă în 

cazul sistemelor bicomponente.  
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Figura 26. VariaŃia procentuală totală a masei epruvetelor după impregnare şi după extracŃie apoasă în 

cazul sistemelor tricomponente.  
Din datele obŃinute se constată că, cantitatea de substanŃă reŃinută de hârtia de filtru este influenŃată 

de concentraŃia şi natura componenŃilor, precum şi de complexitatea sistemului adeziv. Cea mai bună 
afinitate faŃă de fibrele celulozice revine ligninelor, urmată de răşinile furanice şi alcoolul furfurilic. 

Sistemele adezive pe bază de combinaŃii complexe ale unor compuşi naturali sau de sinteză cu 
ioni metalici. Sistemul adeziv este alcătuit din unul sau mai mulŃi componenŃi organici (alcool furfurilic, 
lignină şi răşini furanice) care reprezintă partea reactivă şi o serie de adaosuri cu rol catalitic (săruri de 
fier, cupru, mangan, zinc). Cercetătorii au constatat faptul că partea reactivă a sistemului adeziv asigură 
caracteristicile de bază ale amestecului de compuşi utilizaŃi, iar componentul catalitic sporeşte 
proprietăŃile specifice prin crearea unor posibilităŃi de reticulare. Datele obŃinute evidenŃiază influenŃa 
sărurilor unor metale tranziŃionale (Mn, Cu şi Fe) în realizarea sistemelor adezive. În acest scop hârtia de 
filtru a fost impregnată în prezenŃa sărurilor menŃionate cu lignine de diferite provenienŃe, răşini furanice 
şi alcool furfurilic, precum şi cu amestecuri ale acestora. S-a studiat gradul de retenŃie a sistemelor 
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adezive prin creşterile de masă şi prin cantitatea de produs rămas în substrat în urma unui tratament 
termic (Figurile 27-30) şi a extracŃiei cu apă. 

 
Figura 27. InfluenŃa compoziŃiei sistemului adeziv bicomponent asupra creşterii de masă a hârtiei de 

filtru impregnate cu AF L1, L1 R1, L1 R2, AF L2, L2 R1, L2 R2, AF R1 şi AF R2. 

 
Figura 28. InfluenŃa concentraŃiei băii de imersare asupra creşterii de masă a hârtiei de filtru impregnate 

cu săruri de Fe2+, Mn2+, Cu2+ şi AF L1, L1 R1, L1 R2, AF L2, L2 R1, L2 R2, AF R1 şi AF R2. 
 

 
Figura 29. VariaŃia creşterilor de masă a hârtiei de filtru impregnate cu AF L1 R1, AF L1 R2, AF L2 R1 

şi AF L2 R2.  
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Figura 30. InfluenŃa concentraŃiei băii de imersare asupra creşterii de masă a hârtiei de filtru impregnate 

cu săruri de Fe2+ , Mn2+ ,Cu2+ şi AF L1 R1, AF L1 R2, AF L2 R1 şi AF L2 R2. 
 Datele obŃinute evidenŃiază importanŃa prezenŃei ligninei în sistem, componentă cu cele mai multe 
disponibilităŃi în formarea complecşilor. Cele două tipuri de lignine par să aibă afinităŃi diferite faŃă de 
ionii de fier şi mangan, situaŃie ce ar putea fi determinată de o funcŃionalitate specifică. PrezenŃa ionilor 
metalici oferă un grad mai mare de retenŃie a sistemului adeziv la care se adaugă o mai bună fixare a 
acestuia în urma tratamentului termic. 

 

PosibilităŃi de îmbunătăŃire a rezistenŃei hârtiei prin formare de complecşi in situ. Studii în 
condiŃii normale şi în condiŃii accelerate 
Studierea proprietăŃilor fizice ale substratului de hârtie tratat în aceste condiŃii constituie o 

completare a studiului privind nanostructurările ligninei pe substrat celulozic. Scăderea valorilor lungimii 
de rupere la utilizarea unor concentraŃii mici de lignină (0,005% şi 0,01%) este în concordanŃă cu 
observaŃiile realizate prin microscopie de forŃă atomică, conform cărora, la concentraŃii mai mici de 0,1% 
nu se înregistrează modificări privind nanostructurile pe suprafaŃa fibrelor de celuloză. Lipsa structurilor 
de tip granular autoasamblate pe fibre şi acŃiunea hidroxidului de sodiu la nivelul fibrelor ar putea fi doi 
factori determinanŃi în acest context. Totuşi, se observă că în cazul formării de combinaŃii complexe in 
situ lungimea de rupere creşte, valorile înregistrate fiind mai mari în comparaŃie cu Martorul şi setul de 
probe tratat cu lignină necomplexată. 

În Figurile 31-34 se prezintă variaŃia lungimii de rupere şi a indicelui de alungire în funcŃie de 
tratamentul aplicat, valorile obŃinute fiind comparate cu cele ale probei Martor (M). 

 
Figura 31. VariaŃia lungimii de rupere în funcŃie de tratamentul aplicat. 
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Figura 32. VariaŃia lungimii de rupere în funcŃie de tratamentul aplicat în cazul probelor supuse 

îmbătrânirii accelerate. 
În cazul probelor preparate şi păstrate în condiŃii de laborator intervalul de creştere începe la o 

concentraŃie de lignină utilizată de peste 0,1% - această variaŃie ar putea fi explicată prin fenomenele de 
nanostructurare specifice – începând cu această concentraŃie are loc formarea de structuri globulare. În 
cazul probelor supuse îmbătrânirii hidrotermice, o creştere semnificativă a valorilor lungimii de rupere se 
observă începând cu concentraŃia de 1%, indicând faptul că formarea nanostructurilor globulare nu este 
suficientă pentru îmbunătăŃirea rezistenŃei în timp, fiind necesară şi creşterea concentraŃiei ligninei 
utilizate în compoziŃia adezivilor.  

Reprezentarea grafică a alungirii în funcŃie de concentraŃia soluŃiei de lignină indică o îmbunătăŃire 
a rezultatelor în urma tratamentelor aplicate. Totuşi, valorile înregistrate sunt mai mari în cazul probelor 
tratate cu lignină (în comparaŃie cu cazul combinaŃiilor complexe formate in situ) atât în condiŃii normale, 
cât şi în condiŃii accelerate (Figurile 33 şi 34). Acest fenomen ar putea fi explicat prin faptul că fiecare 
component din structura hârtiei (în interiorul peretelui celular) îndeplineşte o anumită funcŃie şi este 
caracterizat de o mobilitate specifică la creşterea temperaturii. 

 
Figura 33. VariaŃia alungirii în funcŃie de tratamentul aplicat. 
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Figura 34. VariaŃia alungirii în funcŃie de tratamentul aplicat în cazul probelor supuse îmbătrânirii 

accelerate. 
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Figura 35. VariaŃia indicelui de plesnire în funcŃie de tratamentul aplicat. 
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Figura 36. VariaŃia indicelui de plesnire în funcŃie de tratamentul aplicat în cazul probelor supuse 

îmbătrânirii accelerate. 
Diagramele prezentate în Figurile 35 şi 36 arată că tratamentele pe bază de lignină îmbunătăŃesc 

rezistenŃa la plesnire, valorile crescând odată cu creşterea concentraŃiei ligninei utilizate. Introducerea 
ionului metalic în sistemul adeziv contribuie la o îmbunătăŃire semnificativă a rezistenŃei la plesnire. 
Valorile maxime ale indicelui de plesnire se înregistrează la o concentraŃie a ligninei de 0,1% şi 1%. 
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Probele tratate utilizând aceleaşi sisteme adezive, dar supuse tratamentului hidrotermic (Figura 36) 
înregistrează diminuarea rezistenŃei datorită îmbătrânirii suportului celulozic tratat, însă valorile obŃinute 
sunt mai mari în comparaŃie cu proba Martor. 

 
Testarea activitătii biologice a adezivilor 

 
Figura 37. Degradarea biologică a substratului de hârtie netratată, tratată cu lignină şi combinaŃii 

complexe ale ligninei cu ioni de cupru. 
Degradarea biologică este un proces natural de deteriorare a suportului celulozic. Studiile ligninei 

native au demonstrat importanŃa majoră a acesteia în procesul de creştere a plantei şi supravieŃuirea 
acestora, conferind rezistenŃă, flexibilitate, impermeabilitate şi rezistenŃă la acŃiunea microorganismelor 
ceea ce conduce la ideea că lignina poate avea un potenŃial remarcabil în ceea ce priveşte utilizarea sa 
pentru îmbunătăŃirea calităŃii ş i funcŃionalităŃii diferitor substraturi. 

Tratamentele pe bază de lignină sunt, în primul rând, în concordanŃă cu conceptul de chimie verde 
şi, în al doilea rând, lignina prezintă o interacŃiune puternică cu substratul, fiind capabila „de a-i 
împrumuta acestuia unele din calităŃile sale; astfel lignina poate rezolva următoarele probleme: fiind 
polimer natural, se poate recomanda pentru tratamente ecologice, realizează o interacŃiune puternică cu 
substratul şi cu alŃi componenŃi utilizaŃi în tratament, formează combinaŃii complexe stabile în sistemul 
aplicat, şi activitatea antifungică este potenŃată de prezenŃa ionilor de cupru(II). 

Probele de hârtie de filtru (netratată – Martor, tratată cu lignină în concentraŃii diferite şi probe cu 
formare de combinaŃii complexe ale ligninei cu cupru in situ) supuse unui contact direct sau indirect cu 
fungi de Penicillium funiculosum (în cutii Petri, mediu de cultură Sabouraud) se caracterizeaza prin 
diferenŃe remarcabile în funcŃie de tipul de tratament şi concentraŃia substanŃelor utilizate. Evaluarea 
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gradului de degradare s-a efectuat atât vizual (fotografic), cât şi prin microscopie optică şi electronică de 
baleiaj. S-a constatat că în cazul tratamentelor cu lignină, odată cu creşterea concentraŃiei ligninei utilizate 
pentru tratare, gradul de degradare scade: probele tratate cu lignină în concentraŃii foarte mici (0,005%, 
0,01%) prezentând doar colonii izolate pe suprafaŃa atacată, creşterea concentraŃiei ligninei (0,1%, 0,5%) 
conduce la îmbunătăŃire semnificativă, probele neprezentând urme ale atacului fungic (Figura 37). Pe 
baza rezultatelor obŃinute la tratarea cu lignină, în cazul combinaŃiilor complexe generate in situ s-a 
utilizat concentraŃia cea mai mică de lignină care oferă protecŃie împotriva atacului fungal (0,1%), variind 
concentraŃia ionului metalic. S-a constatat că la concentraŃii mici ale ionilor de Cu (concentraŃia CuSO4 < 
0,5%), probele prezintă un atac parŃial sau total (50-100%). Diminuarea atacului fungic având loc la 
concentraŃii de 1-5%. Degradarea în prezenŃa ionilor de cupru ar putea fi explicată prin modificarea pH-
ului final şi biodisponibilitatea, posibilitatea iniŃierii reacŃiilor de degradare la concentraŃii mici. 

 

Tratarea epruvetelor din furnir de mesteacăn folosind lignine nemodificate şi hidroximetilate 
şi complecşii acestora 

Compuşii chimici din structura unui material influenŃează asupra caracteristicilor de suprafaŃă ale 
acestuia, însă nano-structurarea de la suprafaŃa materialului şi în special grupările chimice prezente la 
suprafaŃă joacă un rol determinant în hidrofobizarea suprafeŃei. Acestea pot fi îmbunătăŃite prin aplicarea 
unor compusi cu efect protector. Lignina este definită ca o reŃea hidrofobă complexă (Cazacu G. şi colab., 
2010) din punct de vedere fizico-chimic, care in vivo oferă proprietăŃi biologice şi biochimice remarcabile 
oferind rezistenŃă şi hidrofobicitate, având rol protector şi antioxidant. 

 
Figura 38. VariaŃia unghiului de contact în comparaŃie cu proba martor la 30 zile de la aplicarea 

tratamentului pe baza de L1. 

 
Figura 39. VariaŃia unghiului de contact în comparaŃie cu proba martor la 30 zile de la aplicarea 

tratamentului pe baza de L2. 
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galben = probe martor 
maro = probe tratate cu Cu2+ si L1 
rosu = probe tratate cu L1 

 galben = probe martor 
maro = probe tratate cu Cu2+ si L2 
rosu = probe tratate cu L2  

Figura 40. Reprezentare grafică pentru variaŃia unghiului de contact în cazul tratamentelor cu lignine 
nemodificate L1 şi L2. 

Pentru testarea efectului de hidrofobizare au fost folosite epruvetele de furnir tratate cu lignine 
nemodificate şi modificate si cele tratate cu complecşi ai cuprului cu lignine. Tratamentul cu apă (vapori 
sau în stare lichidă) şi tratamentul alcalin creşte gradul de hidrofilie al suprafeŃei fibrelor de celuloză (A. 
Pietak, et all, 2007). S-a observat că după aplicarea tratamentului, valoarea unghiului de udare se 
modifică de-a lungul unei perioade de câteva zile până la stabilizare. Datele din Figurile 38-43 permit 
analiza variaŃiei unghiului de contact în primele 30 de zile de la tratament. În cazul testării setului de 
epruvete tratate cu lignina L1 nemodificată sau în cazul formării in situ a complexului acesteia cu cupru 
(II) valorile unghiurilor de udare cresc semnificativ (cu aproximativ 15-17º în comparaŃie cu valorile 
obŃinute la 2 zile după aplicarea tratamentului atât în cazul epruvetelor tratate cu Cu(II) + Lignină, cât şi 
în cazul celor tratate cu lignină L1) în primele 5-7 zile, apoi se menŃin la aproximativ aceleaşi valori (± 
3º). Acest fapt poate fi determinat de o variaŃie datorată probabil uscării treptate de la suprafaŃă în 
profunzime şi necesitatea eliminării apei din sistem pentru „activarea” structurală a ligninei. Hârtia tratată 
cu (Cu+L1) prezintă o rezistenŃă mai mare pentru dezvoltarea fungiilor, totuşi, din punct de vedere al 
efectului de hidrofobizare lignina necomplexată (L1) manifestă proprietăŃi mai bune în comparaŃie cu 
(Cu+L1). 

 
Figura 41. VariaŃia unghiului de contact în comparaŃie cu proba martor la 30 zile de la aplicarea 

tratamentului pe baza de lignină modificate L1H4. 
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Figura 42. VariaŃia unghiului de contact în comparaŃie cu proba martor la 30 zile de la aplicarea 

tratamentului pe baza de lignină modificate L2H5. 

 
galben = probe martor 
maro = probe tratate cu Cu2+ si L1H4 
rosu = probe tratate cu L1H4 

 

 
galben = probe martor 
maro = probe tratate cu Cu2+ si L2H5 
rosu = probe tratate cu L2H5 

Figura 43. Reprezentare grafică pentru variaŃia unghiului de contact în cazul tratamentelor cu lignine 
hidroximetilate L1H4 şi L2H5. 

Un efect asemănător se poate observa în cazul celui de-al doilea set de epruvete de furnir: 
tratamentul cu L2 contribuie la o creştere mai mare a unghiului de udare şi implicit are efect hidrofobizant 
mai bun faŃă de cazul probelor tratate cu (Cu2++L2).  

În cazul primelor două seturi de epruvete de furnir (reprezentările grafice circulare din Figura 40) 
se observă trecerea de la o suprafaŃă cu hidrofobicitate medie (unghi de contact 85,8º) la o suprafaŃă 
hidrofobă în cazul combinaŃiilor complexe formate in situ:  
- valoarea medie a unghiului de contact creşte până la 103,3 º pentru probe de Furnir+ Cu(II) + 

Lignină L1; 
- valoarea medie creşte până la 107,4 º pentru probe de Furnir+ Cu(II) + Lignină L2. 
Însă în cazul tratamentului cu lignine necomplexate unghiul de contact obŃinut este mai mare: 
- 105,9 º pentru setul probe Furnir + Lignină L1; 
- 111,5 º pentru setul probe Furnir + Lignină L2. 

Valorile obŃinute în cazul tratamentelor cu lignine hidroximetilate sunt apropiate de cele 
înregistrate în cazul folosirii ligninelor nemodificate, însă atunci când se realizează complecşii cu cupru ai 
ligninelor modificate, unghiul de contact înregistrează valori semnificativ mai mari (reprezentările grafice 
circulare din Figurile 43). Această observaŃie ar putea fi explicată prin faptul că ligninele hidroximetilate 
ar putea forma legături specifice atât cu ionii de Cu(II), cât şi cu grupările chimice din compoziŃia 
substratului, generând o structură favorabilă hidrofobizării. 
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Concluzii generale 

Teza de doctorat „Contribu Ńii la studiul unor combinaŃii complexe ale produselor naturale 

cu structură aromatică” aduce noi elemente fundamentale şi aplicative privind obŃinerea, caracterizarea 

şi valorificarea combinaŃiilor complexe ale ligninelor provenite din plante anuale şi flavonoidelor din 

coajă de molid. Pe baza rezultatelor teoretice şi experimentale prezentate în lucrarea de doctorat, se pot 

desprinde următoarele concluzii: 

� Interesul sporit pentru valorificarea complexă a biomasei vegetale, nevoia acută de elaborare şi 

utilizare a unor produse în acord cu conceptul de chimie verde pornind de la materii prime regenerabile, 

biocompatibile cu mediul înconjurător şi care prezintă un potenŃial deosebit datorită structurii specifice şi 

funcŃiilor remarcabile pe care le îndeplinesc în natură au constituit punctul de plecare pentru studierea şi 

valorificarea unor compuşi polifenolici (lignine din plante anuale şi flavonoide din coajă de molid); 

� Structura polifenolilor caracterizată prin prezenŃa grupărilor fenolice şi a inelelor aromatice, 

permite acestora să complexeze cu ionii metalici. Pentru formarea complecşilor de tip polifenol-metal 

sunt necesare anumite condiŃii fizico-chimice, care au ca rezultat, de cele mai multe ori, un efect de 

îmbunătăŃire a proprietăŃilor specifice ale ambilor parteneri. Principala aplicabilitate a complexării este 

reprezentată de biodisponibilitatea componentelor sistemului în natură, precum şi activitatea antioxidantă 

accentuată a acestora, iar avantajul unui preŃ scăzut de obŃinere şi de punere în aplicare pentru valorificare 

sub formă de combinaŃii complexe ale polifenolilor justifică necesitatea studiilor în acest domeniu; 

� ObŃinerea şi caracterizarea unor combinaŃii complexe ale compuşilor naturali cu structură 

aromatică este destul de dificilă, în special datorită diferenŃelor structurale caracteristice. Însă, studierea 

acestor procese poate oferi o bază solidă pentru punerea în aplicare a proprietăŃilor remarcabile ale 

acestora. 

� Studiile experimentale prezentate în lucrare au avut la bază posibilităŃile deosebite ale ligninei de a 

forma combinaŃii complexe în procesul de adsorbŃie, aplicabilitatea realizării combinaŃiilor complexe ale 

ligninei cu ioni de cupru(II) in situ (pe substrat celulozic şi lignocelulozic) şi posibilitatea de sinteză şi 

izolare a combinaŃiilor complexe ale flavonoidelor cu ioni metalici (Pb2+, Cu2+). 

� Metodele de analiză utilizate în studiul experimental (AFM, SEM, FTIR, UV-VIS, TG şi DTG, 

porozimetrie ş.a.) au permis obŃinerea unor rezultate relevante pentru explicarea structurilor rezultate prin 

complexare şi investigarea proprietăŃilor importante din punct de vedere practic (adsorbŃia ionilor 

metalici, regenerarea adsorbenŃilor, crearea de sisteme adezive cu proprietăŃi specifice). 

� Posibilitatea de interacŃiune fizică şi chimică (de tip solid-lichid) a ligninelor nemodificate şi 

modificate prin hidroximetilare a fost studiată în detaliu prin procesele de adsorbŃie realizate pe şarje 

(sistem discontinuu). Studiile de adsorbŃie (influenŃa parametrilor care intervin în proces, echilibrele de 

adsorbŃie şi cinetica adsorbŃiei) fiind completate de studii de desorbŃie (în mediu apos, cu sau fără 

ultrasonare), studii FTIR, porozimetrie şi degradare termică. Rezultatele obținute la adsorbția și desorbția 

ionilor de cupru cu apa distilata (în absența sau prezența ultrasunetelor) dovedesc următoarele: 
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� Accesibilitatea materiei prime regenertabile (paie de grâu şi iarbă Sarkanda) şi preŃul de cost scăzut 

al ligninelor separate din aceasta oferă o alternativă convenabilă din punct de vedere al costurilor 

comparativ cu metodele tradiŃionale de remediere şi tehnologiile de decontaminare pentru tratamentul 

apelor uzate la scară largă, eficienŃa procesului de retenŃie fiind confirmată de studiile de adsorbŃie. 

Capacitatea de retenŃie relativ înaltă a ligninelor recomandă aceşti polimeri pentru utilizare în calitate de 

sorbenŃi eficienŃi pentru reŃinerea ionilor de cupru; 

� Modificarea matricei polimerice naturale prin hidroximetilare a condus la obținerea unor compuşi 

cu proprietăți chelatizante remarcabile; se înregistreză o mărire a capacităŃii de adsorbție a derivaŃilor 

sintetizaŃi L1H4 comparativ cu L1 şi L2H5 comparativ cu L2; 

� Produsul L1H4-Cu(II) rezultat prin adsorbŃia cuprului(II) pe lignină se remarcă printr-o stabilitate 

accentuată  în apă distilată, această stabilitate este afectată într-o mică măsură prin tratamentul cu apă şi 

ultrasonare; 

� Datorită proprietăților complexante ale ligninei nemodificate şi modificate prin hidroximetilare, 

sistemul lignină – ioni de cupru poate fi util în domeniul protecŃiei mediului înconjurător din două 

perspective: 

▫ pe de o parte prezintă posibilitatea de a fi utilizat pentru reducerea poluării apelor şi a solului cu ioni 

de cupru, atunci când concentraŃia ionului depăşeste limitele admise (devenind toxic) fără a fi 

necesară recuperarea metalului sau a adsorbentului datorită „eliberării” treptate a metalului în 

concentraŃii mici (netoxice) şi posibilităŃii de reintegrare a polimerului ligninic în circuitul natural; 

▫ capacitatea complexantă (în special prin chelatare) a ligninei ireversibilă în anumite condiŃii 

dezvăluie posibilitatea utilizării polimerului pentru tratarea suprafeŃelor prin crearea unor combinaŃii 

complexe in situ. 

� Analiza FTIR a probelor de L1H4–Cu înainte şi după desorbŃie în apă distilată cu ultrasonare 

confirmă participarea activă a grupărilor carbonilice şi cetonice şi a grupărilor metoxi şi hidroxi aromatice 

în procesele de complexare a ionilor de cupru.  

Reactivitatea relativ înaltă şi posibilităŃile de complexare ale ligninei conferă acesteia un potenŃial 

deosebit pentru aplicare în sisteme adezive pentru tratarea suporturilor celulozice (hârtie) şi 

lignocelulozice (furnir). Studiile experimentale prezentate în lucrare au condus la următoarele concluzii: 

� Detaliile privind nanostructurarea polimerului ligninic au fost obținute în experimentele bazate pe 

utilizarea a două substraturi diferite: mică şi substrat celulozic (hârtia de filtru). Metodele utilizate pentru 

depunerea şi studiul nanostructurilor rezultate ale ligninei pe substrat sau a combinaŃiilor complexe 

generate in situ - pipetare cu centrifugare (spin-coating), pipetare (drop-casting), imersie (dip-coating) şi 

dublă pensulare -  influențează în mod semnificativ atât grosimea straturilor depuse sau autoasamblate, 

cât şi proprietăŃile acestora în funcŃie de morfologia structurilor rezultate. Studiile AFM şi SEM 

prezentate în lucrare demonstrează faptul că morfologia straturilor depuse se bazează pe structuri 

granulare ce respectă o aranjare bi- şi tridimensională specifică. 

� EficienŃa tratamentelor pe bază de lignine variază în funcŃie de concentraŃia ligninei utilizate. 

Utilizarea tratamentelor pe bază de combinaŃii complexe ale ligninei cu ioni de cupru conduc la 
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îmbunătăŃiri semnificative ale rezistenŃelor (la tracŃiune şi la plesnire) în cazul suporturilor de natură 

celulozică. 

� Tratamentele pe bază de lignină şi combinaŃii complexe ale acesteia sunt avantajoase din punct de 

vedere al costului scăzut şi al potenŃialului de regenerare a ligninei. De asemenea, nu prezintă toxicitate 

datorită originii sale naturale şi prezenŃei cuprului în limite care permit retenŃia acestuia în stare 

complexată la nivelul substratului. Complecşii generaŃi in situ prezintă proprietăŃi biocide, oferind 

posibilitatea utilizării în cazul substraturilor ce necesită o protecŃie împotriva acŃiunii bacteriilor şi 

fungiilor; 

� Tratamentele pe bază de lignină sau combinaŃii complexe ale acesteia ar putea juca un rol 

important în obŃinerea unor hârtii cu rezistenŃă sporită şi relativ stabilă în procesul de îmbătrânire a 

hârtiei; 

� Tratamentele pe bază de lignine (nemodificate sau modificate prin hidroximetilare) sau combinaŃii 

complexe ale acesteia cu ioni de cupru(II) conferă proprietăŃi hidrofobe care variază în funcŃie de 

concentraŃia şi tipul ligninei utilizate, de asemenea, complexarea in situ a ligninei poate ameliora 

proprietăŃile de suprafaŃă. ÎmbunătăŃirea acestora se datorează cel mai probabil nanostructurilor generate 

la suprafaŃa fibrelor, iar efectul hidrofobizant este îmbunătăŃit cu trecerea timpului (la 30 de zile). 

� Valorificarea cojii de molid, produs secundar care rezultă în cantități mari din diverse procese de 

fabricaŃie din industrie, a fost propusă în lucrare pornind de la un conŃinut ridicat de substanŃe polifenilice 

ale acesteia. PotenŃialul ridicat de complexare al acestor compuşi şi posibilitatea de decomplexare poate 

sta la baza separării unor compuşi în vederea utilizării ulterioare. Studiile privind structura polifenolilor 

extraşi din coajă de molid şi a combinaŃiilor complexe ale acestora demonstrează implicarea grupărilor 

funcŃionale specifice flavonoidelor în formarea combinaŃiilor complexe cu ioni de Pb2+ si Cu2+. 

Capacitatea de complexare poate deschide noi căi de valorificare a polifenolilor din coajă de molid. 
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