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CERCETARE BIBLIOGRAFICĂ 

 
Chitosanul este un polimer cationic pseudonatural cu numeroase aplicaţii determinate de 

proprietăţile sale care depind de valoarea medie a gradului de acetilare (GA), de distribuţia 

grupărilor acetil de-a lungul lanţului polimeric, dar şi de masa moleculară.  

Capacitatea mare de complexare a chitosanului este determinată de prezenţa grupărilor 

amino –NH2 care pot interacţiona cu ionii metalici. Aceasta capacitate de complexare a 

chitosanului poate fi exploatată în procesele de îndepărtare şi recuperare a ionilor metalici din 

apele uzate şi alte medii contaminate. Chelarea depinde de starea fizică în care se găseşte 

chitosanul (sub formă de pulbere, gel, fulgi, fibre, filme). O capacitate mare de chelare a ionilor 

metalici s-a obţinut pentru un grad mare de dezacetilare al chitinei. Ca urmare chelarea este legată 

de conţinutul de grupări amino de pe lanţul polimeric, dar şi de gradul de polimerizare al oligo-

chitosanului. 

În procesele de îndepărtare a poluanţilor din mediile contaminate este importantă atât 

îndepărtarea eficientă a acestora, dar şi recuperarea uşoară a adsorbantului din mediul epurat. 

Deoarece chitosanul se dizolvă în medii acide (medii caracteristice apelor uzate industriale) este 

necesară modificarea acestuia. Modificarea chitosanul poate fi atât fizică, cât şi chimică.  

Modificarea fizică a chitosanului presupune transformarea fulgilor de chitosan în particule 

sferice. Aceasta este esenţială pentru îmbunătăţirea capacităţii de adsorbţie a acestora. Există 

studii numeroase cu privire la prepararea gelurilor de chitosan. Fabricarea gelurilor de chitosan 

permite extinderea reţelei polimerice îmbunătăţind accesul la centrii de sorbţie interni şi 

îmbunătăţind mecanismul de difuzie (Miretzky şi Cirelli, 2009). 

Cu toate că microparticulele de chitosan au performanţă mărită, există numeroase 

dificultăţi în transferul proceselor în care acestea sunt implicate la nivel industrial datorită, 

probabil, faptului că acestea sunt fragile din punct de vedere mecanic şi au o stabilitate redusă în 

medii acide (Miretzky şi Cirelli, 2009). 

Modificarea chimică a chitosanului este de interes deoarece are ca scop obţinerea de 

materiale cu proprietăţi noi sau cu proprietăţi mult îmbunătăţite faţă de cele ale chitosanului din 

care au provenit (Miretzky şi Cirelli, 2009) cu aplicaţii şi utilizări specifice în diverse domenii 

cum ar fi de exemplu în industria medicamentelor, medicină şi domenii biotehnologice.   

Pentru creşterea capacităţii de adsorbţie a chitosanului s-au obţinut numeroşi derivaţi ai 

chitosanului prin grefarea de noi grupări funcţionale pe scheletul chitosanului. Noi grupări 

funcţionale sunt încorporate pentru a creşte densitatea de centrii de sorbţie, pentru a modifica 

domeniul de pH în care poate avea loc sorbţia ionilor metalici din mediile contaminate şi pentru a 

modifica centrii de sorbţie în scopul creşterii capacităţii şi selectivităţii de sorbţie a metalelor 

dorite a fi eliminate (Miretzky şi Cirelli, 2009). 

Modificarea chimică a chitosanului conduce la obţinerea de derivaţi cu capacităţi de 

sorbţie, de cele mai multe ori mai reduse faţă de cele ale chitosanului, dar cu rezistenţă mult mai 

mare la medii acide şi rezistenţă mecanică mult îmbunătăţită. 
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PARTEA EXPERIMENTALĂ 

 
Partea de cercetare a tezei de doctorat urmăreşte dezvoltarea unor materiale (la scară nano- şi 

macro) cu selectivitate mare pentru depoluarea/reţinerea ionilor metalelor grele din efluenţi industriali, 

prin reacţii de sinteză în fază solidă şi precipitarea din soluţii apoase. Produşii vor fi atât sub formă de 

pulbere, granule/microsfere (chitosan), cât şi compuşi cu structură complexă, compozite ale 

chitosanului, chitosan reticulat cu glutaraldehidă. Se va urmări creşterea selectivităţii, capacităţii de 

sorbţie, durabilităţii şi stabilităţii în medii acide – caracteristice apelor uzate.  

Materialele obţinute au fost cercetate în procesul de depoluare/reţinere a ionilor metalelor grele 

(Pb(II), Cu(II), Ni(II) şi Zn(II)) din soluţii sintetice şi efluenţi industriali în scopul identificării 

materialului cu selectivitate şi capacitate de sorbţie mare.  

Au fost realizate teste în regim static stabilindu-se influenţa unor factori (timp de contact, pH-

ul, dimensiunea particulelor materialului adsorbant, concentraţia ionului metalic în soluţia/apa 

reziduală iniţială, prezenţa unor ioni metalici competitori) asupra procesului de adsorbţie. S-au realizat 

studii cinetice pentru stabilirea mecanismelor implicate în procesul de sorbţie pentru elaborarea unei 

tehnologii cu aplicabilitate industrială.  

Sursele de ioni ai metalelor grele din natură sunt numeroase, cele mai importante provin din 

activităţile industriale şi cele menajere. Cu toate că cele mai numeroase deşeuri evacuate în natură sunt 

în stare solidă, sub influenţa agenţilor atmosferici şi a microorganismelor, ionii metalelor grele ajung 

în apele de suprafaţă. Efluenţii industriali şi deşeurile menajere conţin un număr mare de ioni ai 

metalelor grele.  

Cercetările constau în obţinerea unor particule de chitosan şi derivaţi ai acestuia cu selectivitate 

şi capacitate de adsorbţie semnificativ îmbunătăţite pentru îndepărtarea ionilor metalelor grele (Pb(II), 

Cu(II), Zn(II) şi Ni(II)) din soluţii sintetice apoase şi ape uzate, prin diverse metode de sinteză clasice 

cum ar fi precipitarea chimică şi precipitarea prin încălzire în câmp de microunde. 

Procesele selectate pentru reţinerea ionilor metalelor grele includ inertizarea prin adsorbţie pe 

particule de biomateriale cum ar fi chitosanul modificat fizic, chitosanul modificat chimic cu 

glutaraldehidă (GLA), compozite  ale chitosanului cu hidroxiapatita de sinteză. Aceste metode 

prezintă atât eficienţă şi selectivitate mare, cât şi costuri reduse. 

Un dezavantaj al procesului de adsorbţie este acela că uneori adsorbanţii nu pot fi regeneraţi 

prin procese de desorbţie sau nu pot fi utilizaţi în alte scopuri după ce au fost încărcaţi cu ioni ai 

metalelor grele, fiind şlamuri care pot fi încadrate în categoria deşeurilor toxice. În lucrare se propun 

soluţii pentru eliminarea acestui dezavantaj. În cazul utilizării chitosanului şi derivaţilor acestuia 

regenerarea materialului adsorbant se poate realiza prin desorbţie.  

S-au folosit mijloace tehnice moderne pentru caracterizarea materialelor (difracţie de raze X, 

spectroscopie FTIR, analiza termică (TG/DTA/DSC), microscopie electronică de scanare (SEM) si 

transmisie (TEM), precum şi surse de informare pentru interpretarea corectă a rezultatelor obţinute. 

În decursul cercetărilor s-a avut în vedere diseminarea rezultatelor prin participarea la 

conferinţe şi simpozioane în ţară şi în străinătate, precum și prin publicarea contribuţiilor importante în 

reviste cotate ISI naţionale şi internaţionale.  

Relevanța părții experimentale ale lucrării constă în: 

 contribuţii ştiinţifice, tehnice şi aplicative în dezvoltarea materialelor cu caracteristici 

controlate, utilizate în decontaminarea mediului; 

 complexitatea ştiinţifică şi tehnică, gradul de noutate demonstrate prin publicarea 

rezultatelor; 
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 încadrarea în ariile tematice şi programele prioritare europene reprezentative: mediu, 

sănătate, nanoştiinte, nanotehnologii; 

 originalitatea metodelor elaborate prin corelarea rezultatelor cercetărilor ştiinţifice de 

ultimă oră cu rezultatele experimentelor; 

 demonstrarea aplicabilităţii în practică a tehnologiilor propuse. 

 

Experimentele prezentate în teza de doctorat s-au realizat ȋn cadrul proiectului de cercetare 

PARTENERIATE 92/2014 „Materiale ṣi procese invovative pentru îndepărtarea metalelor grele 

din apele uzate” în care am participat în calitate de cercetător doctorand.  

 

 

MODIFICAREA FIZICĂ ŞI CHIMICĂ A CHITOSANULUI 

Modificarea fizică a chitosanului 

 

Modificarea fizică a chitosanului s-a realizat în scopul transformării fulgilor de chitosan 

sub care se găseşte comercial în particule sferice cu suprafaţă specifică mai mare. 

Pentru a se realiza acest proces – obținerea particulelor sferice de chitosan, s-au folosit 

fulgi de chitosan cu vâscozitate mare, achiziționat de la Sigma Aldrich Chemie GmbH. Obținerea 

particulelor de chitosan s-a realizat prin utilizarea metodei precipitării în mediu bazic pe un 

agitator Heidolph MR Hei-Standard la 250 rpm. 

Fulgii de chitosan au fost dizolvaţi în soluţie de acid acetic, iar gelul format a fost menţinut  

24 ore la temperatura camerei pentru eliminarea bulelor de aer. Gelul de chitosan format a fost 

adăugat într-o soluţie de NaOH 0,5M prin picurare cu ajutorul unei seringi de 5 mL (Simonescu şi 

colab., 2014a). Pentru finalizarea procesului de precipitare a chitosanului în soluţia de NaOH 

particulele formate au fost agitate la temperatura camerei pentru o perioadă de 24 de ore (figura 

10).  

 

Figura nr. 1. Procedeul de obţinere a particulelor de chitosan folosind procesul de modificare 

fizică  

După finalizarea procesului de precipitare, particulele formate au fost spălate cu apă 

distilată (figura 1) şi uscate la temperatura camerei pe o sticlă de ceas (figura 2). 
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Figura nr. 2. Particule de chitosan înainte şi după uscare (Simonescu şi colab., 2014a) 

 

Ceea ce se observă în figura 2 este faptul că prin uscarea la temperatura camerei 

particulele de chitosan s-au micşorat şi şi-au modificat forma (nu şi-au mai păstrat forma sferică). 

În plus, o parte dintre acestea s-au lipit de sticla de ceas. Pentru a elimina acest inconvenient, 

particulele de chitosan au fost spălate cu apă distilată şi menţinute în contact cu o soluţie de alcool 

etilic timp de 24 de ore sub agitare la temperatura mediului ambiant.  

După uscare s-a constatat că particulele de chitosan nu şi-au mai modificat forma şi nici nu 

s-au lipit de sticla de ceas (figura 3). 

 

Figura nr. 3. Particule de chitosan înainte şi după uscare după contactul cu o soluţie de alcool 

etilic timp de 24 de ore (Simonescu şi colab., 2014a) 

 Acest al doilea set de particule de chitosan au fost utilizate în procesul de remediere a unor 

soluţii apoase şi efluenţi industriali cu conţinut de ioni ai metalelor grele. 

Din particulele de chitosan care au fost menţinute în soluţia de alcool etilic, o parte au fost 

uscate în aer la temperatura camerei (fiind notate cu CHIT-1), iar o parte au fost uscate în etuvă la 

60 °C până la masă constantă, acestea fiind notate cu CHIT-2. Nu s-a ales o temperatură de uscare 

mai mare pentru a se evita descompunerea termică a acestuia. O a treia serie de particule s-a uscat 

în etuvă la 40 °C fiind notată cu CHIT-3 (figura 13). 

Particulele obṭinute au fost uscate în diferite moduri pentru a se stabili influenṭa modului 

de uscare asupra proprietăṭilor fizice ale acestora, în special asupra suprafeṭei specifice. 

4.1.2. Caracterizarea particulelor de chitosan preparate 
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Folosind spectroscopia FTIR s-au înregistrat spectrele FTIR ale particulelor de chitosan 

preparate. Pentru proba CHIT-3 preparată spectrul obţinut este prezentat în figura 14.  

 Din analiza spectrului FTIR al particulelor de chitosan preparate se observă prezenţa unei 

benzi de intensitate mare în domeniul de lungimi de undă 3400-3600 cm
−1

 caracteristică 

grupărilor –OH şi a unei benzi în jurul valorii 1650 cm
−1 

caracteristică grupărilor –NH2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura nr. 14. Spectrul FTIR al particulelor de chitosan 

 

Pentru determinarea formei, morfologiei şi dimensiunii particulelor obţinute s-a folosit 

microscopia electronică de baleiaj (scanare) (SEM).  

 

 

Figura nr. 15. Imagini SEM (la diverse măriri) ale fulgilor de chitosan utilizaṭi ca materie primă 

(CHIT-0) 

 

Figura nr. 16. Imagini SEM (la diverse măriri) ale particulelor de chitosan (CHIT-1) 
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Figura nr. 17. Imagini SEM (la diverse măriri) ale particulelor de chitosan (CHIT-2) 

 

Figura nr. 18. Imagini SEM (la diverse măriri) ale particulelor de chitosan (CHIT-3) 

Din figura 15 în care se prezintă imagini SEM ale fulgilor de chitosan utilizaṭi ca materie 

primă se observă că aceṣtia prezintă o structură fibroasă cu diverse porozităṭi. 

În cazul particulelor de chitosan preparate prin modificarea fizică se constată că sunt de 

origine semisferică (unele dintre acestea se prezintă sub forma unor picături îngheţate). Se 

observă că diametrul mediu al particulelor de chitosan preparate este cuprins între 900 µm ṣi 2 

mm. Această valoare a diametrului mediu permite includerea particulele de chitosan obţinute 

prin metoda precipitării în mediu bazic în categoria macroparticulelor.  

 Din analiza morfologică a suprafeţei materialului se observă că acesta prezintă mai multe 

tipuri de aglomerări de material. Suprafaţa prezintă zone netede (un strat polimeric) care 

determină un aspect de curgere reologică.  

Probele de chitosan au fost supuse analizei BET pentru determinarea suprafeṭei specifice. 

Fulgii de chitosan (CHIT-0) au o valoare a suprafeṭei specifice de 0,3 m
2
/g; CHIT-1 0,6 m

2
/g; 

CHIT-2 0,8 m
2
/g ṣi CHIT-3 1,1 m

2
/g)). Aceste valori relevă faptul că modificarea fizică a 

chitosanului a determinat o creṣtere a suprafeṭei specifice. Ca urmare, în experimentele de 

adsorbṭie a ionilor metalici din soluṭii sintetice s-au utilizat macroparticule de chitosan uscate în 

etuvă la 40°C (proba CHIT-3). 

Concluzii 

Din studiile experimentale realizate se poate concluziona că modificarea fizică a 

chitosanului (obţinerea de macroparticule din fulgi) a condus la obṭinerea de materiale cu 

caracteristici fizice şi morfologice, structurale diferite faţă de cele ale materialului de la care s-a 

plecat (chitosanul sub formă de fulgi).  
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Modificarea chimică a chitosanului 

 Modificarea chimică a chitosanului se realizează în scopul obţinerii de derivaţi ai 

chitosanului cu proprietăţi mult îmbunătăţite faţă de cele ale chitosanului simplu. Printre 

proprietăţile care prezintă modificări se pot menţiona atât capacitatea de adsorbţie, cât şi rezistenţa 

mecanică şi solubilitatea în mediul acid. 

Prin acest tip de modificare nu se modifică fundamental scheletul chitosanului, dar se vor 

obţine materiale cu proprietăţi noi sau cu proprietăţi mult îmbunătăţite faţă de cele ale 

chitosanului din care au provenit (Miretzky şi Cirelli, 2009).  

Modificarea chimică a chitosanului are două obiective: de a îmbunătăţi proprietăţile de 

adsorbţie a poluanţilor; de a modifica solubilitatea chitosanului în mediu acid (Miretzky şi Cirelli, 

2009). 

 În acest sens s-a realizat prepararea de particule de chitosan reticulat cu glutaraldehidă. 

Pentru a stabili influenţa cantităţii de agent de reticulare asupra capacităţii de adsorbţie şi asupra 

solubilităţii s-au preparat particule de chitosan-glutaraldehidă (GLA) folosind soluţie de GLA de 

diferite concentraţii. 

Obținerea particulelor de chitosan-GLA s-a realizat prin metoda de precipitare în soluție de 

NaOH 0,5M cu ajutorul unui agitator Heidolph MR Hei-Standard la 250 rpm. 

S-a preparat o soluție de chitosan prin dizolvarea a 3,5 g de chitosan în 250 mL soluție de 

CH3COOH 5% pentru obținerea de particule de chitosan GLA prin procese de modificare chimică. 

Soluţia vâscoasă de chitosan s-a lăsat peste noapte, înainte de a se adăuga în picătură folosind o 

seringă de 5 mL în 500 mL de soluţie de NaOH 0,5M. Soluţia de NaOH se află sub agitare 

continuă având rolul de a neutraliza acidul acetic din gelul de chitosan şi de a coagula gelul de 

chitosan sub formă de particule uniforme.  

După 24h, particulele se separă de faza lichidă şi se spală bine cu apă distilată până la 

eliminarea agentului de coagulare (NaOH). După spălare particulele de chitosan obţinute au fost 

introduse şi menţinute sub agitare timp de 24 de ore în soluţii de glutaraldehidă de diverse 

concentraţii în scopul reticulării chitosanului cu GLA. Particulele de chitosan-GLA obţinute au 

fost apoi menţinute 24 ore într-o soluţie apoasă de alcool etilic sub agitare continuă pentru ca 

acestea să-şi păstreze forma şi să prezinte rezistenţă mecanică.  

S-au folosit soluţii de GLA de concentraţie 0,5%; 1%, 2%, 4% şi 6% în scopul 

determinării influenţei concentraţiei agentului de reticulare asupra capacităţii de adsorbţie a 

materialului sintetizat. O diferenţă vizibilă la aceste particule sintetizate este intensificarea culorii 

cu creşterea concentraţiei de GLA utilizată.  

S-a constatat că după uscare particulele de chitosan-GLA şi-au păstrat forma sferică, dar 

şi-au intensificat culoarea de la portocaliu până la maro-negru. În figura 19 sunt prezentate atât 

materia prima folosită (fulgii de chitosan – figura 19a), cât şi particulele de chitosan-GLA obţinute 

în funcţie de concentraţia GLA folosită (figura 19b-d) 
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.  

Figura nr. 19. Fulgi de chitosan (a) şi particule de chitosan-GLA (0,5%) (b), particule de 

chitosan-GLA (2%) (c), particule de chitosan-GLA (6%) (d) 

  

Modificarea chimică a chitosanul se realizează în scopul creşterii stabilităţii acestuia în 

medii acide, în care se dizolvă. Acest aspect este important în situaţia în care se doreşte utilizarea 

acestui material în procese de îndepărtare a ionilor metalici din ape uzate reale, ape care de obicei 

au un pH situat în domeniul acid. Ca urmare atât materia primă folosită, cât şi derivaţii obţinuţi au 

fost supuşi unor teste de solubilitate folosind o soluţie de CH3COOH de concentraţie 2%, apă 

distilată şi soluţie de hidroxid de sodiu 5%. Rezultatele privind solubilitatea în diverse medii a 

fulgilor de chitosan şi a copolimerilor sintetizaţi sunt ilustrate în tabelul de mai jos. 

 

Tabel nr. 4. Teste de solubilitate ale chitosanului şi chitosan-GLA  

 

Testele de solubilitate au demonstrat că prin modificarea chimică a chitosanului cu GLA s-

au obţinut derivaţi ai chitosanului cu solubilitate redusă în mediu acid. Acesta reprezintă un 

avantaj în utilizarea particulelor de chitosan-GLA în procesul de eliminare a ionilor metalelor 

grele din efleunţi apoşi şi fluxuri de ape uzate care de cele mai multe ori au un pH acid. 

Pentru determinarea formei, morfologiei şi dimensiunii particulelor obţinute s-a folosit 

microscopia electronică de baleiaj (scanare) (SEM). Imaginile SEM obţinute şi prelucrarea 

acestora este prezentată în continuare.  
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Figura nr. 26. Imagini SEM  ale fulgilor de chitosan (a), Chit-GLA 0.5% particule (b), Chit-GLA 

2% particule (c), Chit-GLA 6% particule (d) 

 

 Imaginea SEM prezentată în figura nr. 26a arată că, chitosanul folosit ca materie primă are 

o formă neregulată de fulgi. Particulele rezultate prin modificarea chimică a chitosanului au formă 

hemisferică ca picăturile înghețate, ușor întinse cu un diametru mediu între 1,6 și 1,2 mm (figura 

26b-d). Morfologia suprafeței acestor materiale este diferită. Așa cum se constată din figura 27a, 

fulgii de chitosan au o rețea relativ obișnuită numită "model de cărămidă fibră". 
 

 

Figura nr. 27. Imagini SEM cu fulgii de chitosan (a), Chit-GLA 0.5% particule (b), Chit-GLA 2% 

particule (c), Chit-GLA 6% particule (d) de mărimi diferite. 

Reticularea cu GLA se realizează cu modificări ale structurii suprafeței particulelor. S-au 

obținut particule cu structură fibrilară, iar diametrul mediu al porilor este de 100 nm. 

Dimensiunile particulelor le încadrează în categoria macroparticulelor. 

 S-au înregistrat şi interpretat curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan şi chitosan-GLA 

pentru a stabili influenţa reticulării cu GLA asupra stabilităţii termice. În figurile 28-30 sunt 

indicate curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan şi chitosan-GLA. 

 

Figura nr. 28. Curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan (Simonescu şi colab., 2014a) 
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Figura nr. 29. Curbele TG/DSC ale particulelor de chitosan-GLA (Simonescu şi colab., 2014a) 

 

Din analiza curbelor TC/DSC înregistrate pentru particulele de chitosan-GLA se constată 

că acestea prezintă o alură asemănătoare cu cea a chitosanului simplu, cu câteva diferenţe. Prima 

etapă de pierdere de masă decurge lent până la 160 °C. Apoi, se constată o pierdere mai rapidă 

până la 200
 
°C. Acest mod de comportare indică faptul că o cantitate mai mică de agent de 

reticulare a fost reţinută în reţeaua copolimerului chitosan–GLA. Pentru eliminarea acestuia este 

necesară o energie de intensitate mai mare (agentul de reticulare este reţinut prin interacţiuni mai 

puternice sau este încapsulat). Această etapă este însoţită de un efect endoterm slab, reprezentat de 

un peak aplatizat pe curba DSC (Simonescu şi colab., 2014a). 

Prima etapă de degradare oxidativă decurge la o temperatură mai mică decât în cazul 

chitosanului nemodificat, reacţia începând la 200 °C. Această etapă de degradare este însoţită de 

două efecte exoterme de intensitate mică pe curba DSC. Faptul că pot fi identificate două efecte 

conduce la concluzia că etapa de descompunere poate decurge prin cel puţin două reacţii separate. 

Se constată că reacţia de combustie are loc cu o degajare puternică de căldură, peakul intens şi 

larg ce însoţeşte procesul pe curba DSC având maximul la 590
 
°C (Simonescu şi colab., 2014a).  

 

Figura nr. 30. Suprapunerea curbelor TG/DSC ale particulelor de chitosan şi chitosan reticulat 

cu GLA  

Din comparaţia curbelor TG/DSC ale macroparticulelor de chitosan-GLA cu cele ale 

particulelor de chitosan simplu se constată un comportament asemănător până la aproximativ 160 
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°C (5,15% pierdere de masă particule CHIT vs 5,84% chitosan-GLA). În cazul chitosanului 

nemodificat chimic a doua etapă de descompunere termică de la 160-310 °C decurge cu o pierdere 

de masă de 45,31% (faţă de 30,97% chitosan-GLA). Pierderea de masă mai mică (şi mai lentă) în 

cazul Chit-GLA relevă modificări ale structurii. Acest comportament poate fi datorat prezenţei 

unor legături mai puternice ce trebuie rupte, sau care au nevoie de o energie mai mare pentru a fi 

desfăcute. Astfel se confirmă reticularea chitosanului cu GLA.   

La temperaturi mai mari de 310
 
°C chitosanul nemodificat chimic se descompune lent, 

continuu, ceva mai accelerat după 500
 
°C. Cel mai probabil are loc o reacţie de oxidare a masei 

carbonice rămase în urma procesului anterior de descompunere. Procesul de oxidare este 

confirmat şi de efectul exotermic puternic care însoţeşte pierderea de masă (Simonescu şi colab., 

2014a). 

Concluzii 

În concluzie, modificarea chimică a chitosanului prin reticularea cu glutaraldehidă a 

condus la obţinerea de macroparticule cu structură şi proprietăţi diferite faţă de cele ale fulgilor de 

chitosan din care au provenit. S-a constatat o creştere a suprafeţei specifice şi o scădere a 

solubilităţii în mediu acid. Aceste două caracteristici sunt importante în aplicarea copolimerilor 

chitosan-GLA în  remedierea efluenţilor industriali cu conţinut de ioni metalici, în special cei care 

conţin ioni ai metalelor grele. 

Compozite ale chitosanului cu hidroxiapatită 

Un alt obiectiv al tezei de doctorat l-a reprezentat obţinerea de compozite ale chitosanului 

cu hidroxiapatita de sinteză.  

Compozitele chitosanului sunt intens studiate, mai ales în ultimii ani datorită proprietăţilor 

importante pe care le prezintă.  Dintre aceste proprietăţi se pot menţiona: suprafaţa specifică mare, 

uşurinţa de a participa la procese de funcţionalizare, accesibilitate chimică, absenţa difuziei 

interne (Olivera şi colab., 2016). Aceste caracteristici sunt importante pentru capacitatea de 

adsorbţie a poluanţilor, ȋn special a ionilor metalelor grele. S-au obţinut numeroase compozite ale 

chitosanului cu montmorillonitul (Wang şi Wang, 2007), argilă activată (Chang şi Juang, 2004), 

poliuretan (Won şi colab., 2009), cenuşă de ulei de palmier (Hasan şi colab., 2008), bentonită 

(Wan Ngah şi colab., 2010a), alcool polivinilic, policlorură de vinil, caolin (Zhu şi colab., 2010), 

perlit (Kalyani şi colab., 2005).  

Ca avantaje ale compozitelor chitosanului se pot menţiona: capacitatea mare de adsorbţie, 

rezistenţa mecanică şi stabilitatea ȋn mediu acid (Boddu şi colab., 2008; Ngah şi colab., 2002; Zhu 

şi colab., 2012).  

S-au sintetizat şase compozite ale chitosanului folosind ca materii prime nano şi 

microparticule de hidroxiapatită (HAP) preparate de colectivul de cercetare de la INCDIE ICPE-

CA care a participat ca partener în proiectul de cercetare Parteneriate nr. 92/01.07.2014.  

Pentru sinteza nano şi microparticulelor de hidroxiapatită (HAP) s-a folosit o metodă 

raportată de Bazargan-Lari şi colab. (Bazargan-Lari şi colab., 2011), iar caracteristicile probelor 

de HAP folosite ca materii prime sunt indicate ȋn tabelul 6.   

Diferenţa între probele de compozite CHIT-HAP-1.1. şi CHIT-HAP-1.2. este dată de 

timpul de contact dintre particulele de CHIT-HAP cu soluţia de NaOH 0,5M. Astfel compozitul 

CHIT-HAP-1.1. a fost menţinut sub agitare o perioadă de 2 ore în contact cu soluţia de NaOH 
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0,5M, iar compozitul CHIT-HAP-1.2. a fost menţinut în contact cu soluţia de NaOH 0,5 o 

perioadă de 24 ore (Simonescu şi colab., 2016a). 

 

Tabelul nr. 6. Probe de HAP utilizate la prepararea compozitelor chitosan/hidroxiapatită (CHIT-

HAP) (Simonescu şi colab., 2016a) 

 

Caracterizarea compozitelor chitosanului cu hidroxiapatita (CHIT-HAP) 
 

Pentru caracterizarea compozitele CHIT-HAP sintetizate s-au folosit tehnici din domeniu. 

Spectroscopia FTIR a fost utilizată pentru determinarea principalelor grupări funcţionale specifice 

prezente pe suprafaţa acestora.  

Principalele benzi de absorbţie ȋn IR specifice grupărilor funcţionale prezente ȋn chitosan, 

HAP şi CHIT-HAP sunt prezentate ȋn tabelul 7.  

 

Tabelul nr. 7. Benzile de absorbţie IR reprezentative caracteristice chitosanului, HAP şi CHIT-

HAP (Simonescu şi colab., 2016a) 
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Din analiza datelor evidenţiate în tabelul 7 se remarcă faptul că toate benzile caracteristice 

chitosanului şi HAP sunt prezente ȋn spectrul FTIR al compozitelor CHIT-HAP. Aceste benzi însă 

sunt deplasate spre lungimi de undă mai mari sau mai mici. Această deplasare a benzilor de 

absorbţie demonstrează ȋncorporarea HAP ȋn matricea chitosanului (Simonescu şi colab., 2016a). 

Strucutura cristalină a compozitelor s-a identificat prin ȋnregistrarea şi interpretarea 

difractogramele de raze X prezentate în figura 31. Analizând această figură se poate observa că 

toate probele de compozite sintetizate prezintă benzi de difracţie caracteristice materialelor 

folosite ca materii prime (chitosan şi HAP). 

 

Figura nr. 31. Difractograme de raze X ale chitosanului, HAP şi compozitelor CHIT-HAP  

(Simonescu şi colab., 2016a) 

 

Microscopia electronic de baleiaj (SEM) a fost utilizată pentru determinarea formei şi 

dimensiunii particulelor de compozite preparate, dar şi pentru determinarea morfologiei suprafeţei 

acestora. Figurile 32-38 ilustrează imaginile SEM ale compozitelor preparate la diferite măriri 

(Simonescu şi colab., 2016a). În aceste figuri, zonele gri deschis sunt specifice HAP, iar cele gri 

ȋnchis sunt caracteristice matricii polimerice (chitosanului).  
 

 

Figura nr. 32. Imagini SEM ale CHIT-HAP-1 la diferite măriri (Simonescu şi colab., 2016a) 

Imaginile SEM prezentate ȋn figura 32 relevă că proba de compozit CHIT-HAP-1 constă 

din cristalite hexagonale de HAP bine conturate cu dimensiuni cuprinse ȋntre 100 şi 600 nm 

distribuite neuniform ȋn matricea polimerică amorfă de chitosan (Simonescu şi colab., 2016a).  
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S-au observat diferenţe în ceea ce priveşte atât forma particulelor, cât şi dimensiunea 

acestora datorită timpului de contact diferit cu soluţia de NaOH 0,5M. Aceste diferenţe au 

determinat ca toate compozitele preparate să fie menţinute o perioadă de 24 de ore în soluţia de 

NaOH 0,5M (Simonescu şi colab., 2016a). 

 

Figura nr. 33. Imagini SEM ale CHIT-HAP-2 (Simonescu şi colab., 2016a) 
 

 Din analiza imaginilor SEM ilustrate în figura 33 se poate constata că proba de compozit 

CHIT-HAP-2 este formată din agregate de particule fine alungite nanometrice de HAP (~100 nm 

lungime şi ~ 20-30 nm grosime) dispersate ȋn matricea polimerică (Simonescu şi colab., 2016a). 

Imaginile SEM caracteristice probei de compozit CHIT-HAP-3 sunt indicate ȋn figura 34. 

 

Figura nr. 34. Imagini SEM ale CHIT-HAP-3 (Simonescu şi colab., 2016a) 

Se observă că proba CHIT-HAP-3 este formată din agregate nanometrice de particule de 

HAP având formă cilindrică, diametru ~ 30 nm şi structură poroasă cu pori cu dimensiune ~ 350-

500 nm (Simonescu şi colab., 2016a). 

Figura 35 exemplifică imaginile SEM ale probei de compozit CHIT-HAP-4 înregistrate la 

diferite măriri. 

 

Figura nr. 35. Imagini SEM ale CHIT-HAP-4 la diferite măriri (Simonescu şi colab., 2016a) 
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Din analiza imaginilor SEM din figura 35 se poate concluziona că probele de CHIT-HAP-

4 constau din cristalite de HAP bine dezvoltate (1-3μm) distribuite ȋn matricea polimerică.  

Figura 36 indică imagini SEM la diferite măriri caracteristice probei de compozit CHIT-

HAP-5. 

 
Figura nr. 36. Imagini SEM ale CHIT-HAP-5 la diferite măriri (Simonescu şi colab., 2016a) 

 

Figura 36 relevă că proba de compozit CHIT-HAP-5 este constituită din particule sferice 

de HAP cu diametru 30-40 nm şi particule alungite (~150-200 nm) cu tendinţă redusă de agregare 

(Simonescu şi colab., 2016a).  

Imagini SEM ale probei de compozit CHIT-HAP-6 sunt indicate în figura 37. 

 

Figura nr. 37. Imagini SEM ale CHIT-HAP-6 la diferite măriri (Simonescu şi colab., 2016a) 

 

Din analiza imaginilor SEM prezentate în figura 37 se concluzionează că, compozitul 

CHIT-HAP-6 este format din agregate de particule cu formă lamelară alungită separate ȋntre ele 

prin pori cu dimensiuni cuprinse între 200 şi 350 nm distribuite ȋn matricea polimerică 

(Simonescu şi colab., 2016a).  

Dimeniunile particulelor de compozite CHIT-HAP le încadrează în categoria 

macroparticulelor. 

 

Concluzii 
Rezultatele experimentelor cu privire la sinteza şi caracterizarea de probe de compozite ale 

chitosanului cu hidroxiapatita au indicat că utilizând probe de HAP cu caracteristici structurale şi 

morfologice diferite se pot obţine compozite CHIT-HAP cu morfologie, dimensiune a particulelor 

şi porozităţi diferite. Diferenţele între probele de HAP utilizate ca materii prime pentru obţinerea 

de compozite CHIT-HAP sunt date de temperatura de calcinare, de materiile prime utilizate la 

prepararea HAP, dar şi de metoda de sinteză a HAP. Astfel, în experimentele în care s-a utilizat 

proba de HAP calcinată la 850°C s-au obţinut compozite CHIT-HAP care constau din agregate 
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nanometrice cu formă alungită de HAP distribuite ȋn matricea polimerică. În cazul probei de HAP 

calcinate la 600°C nanoparticulele de HAP care sunt dispersate ȋn matricea polimerică 

(compozitul CHIT-HAP- 3) au formă cilindrică. 

O altă concluzie este aceea că scăderea temperaturii de calcinare a HAP determină 

creşterea porozităţii compozitelor sintetizate (Simonescu şi colab., 2016a).  

Astfel, prin utilizarea de materii prime cu caracteristici structurale şi morfologice diferite 

se pot obţine compozite cu capacitate de adsorbţie diferite. Pentru a demonstra această concluzie 

s-au realizat studii experimentale privind îndepărtarea ionilor de plumb din soluţii apoase de ioni 

de plumb de concentraţii diferite.  

 

Rezultate si concluzii 
 

S-au preparat şi caracterizat derivaţi ai chitosanului în scopul eliminării ionilor metalelor 

grele din efluenţi apoşi şi fluxuri de ape industriale. În acest scop s-a aplicat atât modificarea 

fizică a chitosanului pentru a transforma fulgii de chitosan în macroparticule de chitosan cu 

capacitate de adsorbţie mai mare, dar şi modificarea chimică prin reticularea cu glutaraldehida şi 

prepararea de compozite cu hidroxiapatită de sinteză. Interesul mare manifestat faţă de aceste 

tipuri de adsorbanţi derivă din uşurinţa în separare după procesul de epurare şi costul redus 

implicat în prepararea derivaţilor chitosanului. În plus, modificarea fizică şi chimică a 

chitosanului s-a realizat în scopul îmbunătăţirii proprietăţilor fizico-chimice ale acestuia, în 

principal scăderea solubilităţii în medii acide, creşterea suprafeţei specifice, creşterea rezistenţei 

mecanice, a porozităţii. Toate aceste proprietăţi se vor reflecta în capacitatea şi eficienţa de 

îndepărtare a ionilor metalici. 

 Modificarea chimică a chitosanului cu GLA a condus la obţinerea de particule cu 

caracteristici diferite faţă de particulele sferice de chitosan nemodificat chimic. Aceste 

caracteristici se referă atât la forma particulelor, organizarea suprafeţei particulelor din punct de 

vedere morfologic, la porozitate, comportamentul la temperatură şi solubilitatea în mediu acid. 

Metoda de preparare a particulelor de chitosan şi chitosan-GLA utilizată s-a dovedit a fi foarte 

versatilă și a demonstrat posibilitatea de modificare fizică şi chimică. În consecinţă această 

tehnică este o metodă foarte utilă și ușor de realizat în scopul obţinerii de particule de chitosan 

utile în diverse scopuri. Diferențele chimice între cele două tipuri de structuri obținute evidenţiază 

faptul că interacțiunile dintre matricea polimerică și diverse specii vor avea o influenţă importantă 

asupra performanței finale și specificităţii proceselor de adsorbţie.  

Particulele de chitosan modificat fizic au fost testate în eliminarea Cu(II) şi Pb(II) din 

sisteme apoase monocomponent. S-au realizat experimente la echilibru şi experimente cinetice 

pentru a stabili condiţiile optime şi mecanismele implicate în decontaminarea soluţiilor apoase cu 

conţinut de ioni metalici. Rezultatele obţinute au evidenţiat că echilibrul procesului este unul 

relativ lent în cazul ionilor de Cu(II) deoarece timpul de contact dintre cele două faze până la 

atingerea echilibrului este de şase-şapte ore şi unul rapid în cazul ionilor de Pb(II) la care 

echilibrul s-a atins după 2 ore de contact. Adsorbţia ionilor de Cu(II) şi Pb(II) pe particulele de 

chitosan poate fi cel mai bine descris în termenii ecuaţiei Langmuir conform căreia adsorbţia 

decurge în monostrat pe o suprafaţă omogenă. 

Studiile cinetice s-au realizat în regim discontinuu pentru a verifica modelele cinetice ale 

procesului de adsorbţie şi pentru a investiga mecanismul implicat în proces şi etapa determinantă 

de viteză. Acestea sunt importante în selectarea condiţiilor optime de operare în cazul în care se 

doreşte trecerea de la scară de laborator, la scară pilot sau la scară industrială. În acest context au 
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fost utilizate modelele cinetice de pseudo-ordinul I, pseudo-ordinul II şi difuzia intraparticulă. 

Rezultatele experimentale obţinute în cazul ambilor ioni metalici au relevat că procesul de 

adsorbţie poate fi descris în termenii cineticii de ordinul II, cinetică ce consideră că etapa 

determinantă de viteză poate fi adsorbţia chimică.  

Valorile capacităţii de adsorbţie şi a eficienţei de îndepărtare conduc la concluzia că 

particulele de chitosan preparate prin modificarea fizică a chitosanului pot fi aplicate cu succes în 

eliminarea Cu(II) şi Pb(II) din sisteme apoase şi ape uzate chiar la concentraţii reduse ale acestora. 

S-au preparat copolimeri ai chitosanului cu GLA în scopul scăderii solubilităţii în medii 

acide şi în scopul facilitării separării din mediile purificate după procesul de remediere. În acest 

scop s-a folosit metoda reticulării cu GLA de diverse concentraţii. S-au obţinut astfel, particule de 

chitosan-GLA cu structură şi proprietăţi diferite faţă de cele ale fulgilor de chitosan din care au 

provenit. S-a remarcat o creştere a valorii suprafeţei specifice şi o scădere a solubilităţii în mediu 

acid, proprietăţi importante în utilizarea copolimerilor chitosan-GLA în remedierea apelor uzate 

cu ioni metalici, în special ioni ai metalelor grele.  

 Adsorbṭia ionilor de Cu(II) pe particulele de chitosan-GLA preparate este un proces lent 

deoarece echilibrul s-a înregistrat după aproximativ cinci-ṣase ore de contact dintre cele două 

faze pentru toate concentraṭiile testate. Cantitatea de ioni de Cu(II) reṭinută pe gramul de 

chitosan-GLA creṣte cu creṣterea timpului şi scade cu creşterea concentraţiei de GLA folosită în 

procesul de reticulare. Cantitatea maximă de ioni de Cu(II) reṭinută pe gramul de chitosan-GLA 

are o valoare de 69,2 mg/g, comparabilă cu valori ale capacităţii de reţinere caraceristice 

derivaţilor chitosanului prezentaţi în literatura de specialitate. Din studiul privind stabilirea 

modelul care poate fi implicat în descrierea sorbţiei Cu(II) pe particulele de chitosan-GLA 

sintetizate s-a demonstrat că acest proces poate fi descris în termenii ecuaţiei Freundlich conform 

căreia procesul decurge în multistrat pe o suprafaţă eterogenă. 

S-a realizat un studiu experimental privind reţinerea ionilor de Zn(II) pe copolimeri 

chitosan-GLA pentru a stabili influenţa procesului de modificare chimică asupra capacităţii de 

adsorbţie a ionilor metalelor grele. Testele s-au realizat în regim discontinuu pentru a evalua 

abilitatea de sorbţie a chitosan-GLA în funcţie de concentraţia GLA, condiţiile optime şi 

mecanismul implicat în procesul de depoluare a soluţiilor apoase sintetice cu ioni Zn(II). S-au 

înregistrat rezultate similare cu cele obţinute în cazul procesului de eliminare a ionilor de Cu(II). 

Copolimerii Chit-GLA au fost utilizaţi în eliminarea ionilor Pb(II), Ni(II), Zn(II) și Cu(II) 

din sisteme apoase cuaternare pentru a stabili influenţa ionilor metalici competitori asupra 

capacităţii de reţinere. Ca şi în cazul soluţiilor monocomponent, s-a remarcat scăderea capacităţii 

de reţinere cu creşterea concentraţiei de GLA utilizată în procesul de reticulare. Ca urmare, în 

vederea stabilirii influenţei parametrilor asupra procesului de adsorbţie a ionilor metalici din 

soluţii multimetalice s-a folosit copolimerul Chit-GLA preparat folosind soluţie de GLA cu 

concentraţia cea mai mică. Condiţiile optime determinate experimental sunt: pH 5,2-5,6 și un timp 

de contact de 360-420 min pentru toţi ionii metalici îndepărtaţi. Rezultatele experimentale au fost 

analizate utilizând modelele izotermelor de adsorbție Langmuir și Freundlich. Modelul Langmuir 

s-a fitat cel mai bine pe datele experimentale pentru toţi cei patru ioni metalici testaţi. S-a 

constatat o scădere a capacităţii de reţinere a ionilor metalici din soluţii cuaternare faţă de 

capacitatea de reţinere din soluţii monocomponent. Datele cinetice au relevat că mecanismul 

implicat în eliminarea Pb(II), Ni(II) şi Zn(II) este difuzia intraparticulară, iar pentru ionul Cu(II) 

este adsorbţia chimică. 

În concordanţă cu rezultatele experimentale obţinute se poate spune că particulele de Chit-

GLA 0,1% pot fi utilizate în procesele de remediere a soluţiilor apoase multi-metalice şi a apelor 
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uzate cu conţinut de Pb(II), Ni(II), Zn(II) si Cu(II). În plus, pe baza rezultatelor experimentale 

obţinute s-a propus următoarea serie a selectivității adsorbantului Chit-GLA 0,1%: Cu(II) > Zn(II) 

> Ni(II) > Pb(II). 

Studiile experimentale au continuat cu prepararea, caracterizarea şi aplicarea unor 

compozite ale chitosanului cu HAP de sinteză.  S-au ales aceste obiective deoarece compozitele 

chitosanului sunt intens studiate, mai ales în ultimii ani datorită proprietăţilor cum ar fi: suprafaţa 

specifică mare, uşurinţa de a participa la procese de funcţionalizare, accesibilitate chimică, 

absenţa difuziei interne care determină utilizarea acestora în domenii diverse. Astfel, s-au preparat 

şase compozite ale chitosanului folosind ca materii prime nano şi microparticule de hidroxiapatită 

(HAP) preparate de colectivul de cercetare de la INCDIE ICPE-CA.  

Rezultatele experimentale au demonstrat că utilizând probe de HAP cu caracteristici 

structurale şi morfologice diferite se pot obţine compozite CHIT-HAP cu morfologie, dimensiune 

a particulelor şi porozităţi diferite. Diferenţele între probele de HAP utilizate pentru obţinerea de 

compozite CHIT-HAP sunt date de temperatura de calcinare, metoda de sinteză şi natura 

materiilor prime. Astfel, în experimentele în care s-a utilizat proba de HAP calcinată la 850°C s-

au obţinut compozite CHIT-HAP care constau din agregate nanometrice cu formă alungită de 

HAP distribuite ȋn matricea polimerică. În cazul probei de HAP calcinate la 600°C s-a observat că 

compozitele CHIT-HAP sunt constituite din nanoparticulele de HAP cu formă cilindrică 

dispersate ȋn matricea polimerică. 

S-a demonstrat totodată că scăderea temperaturii de calcinare a HAP determină creşterea 

porozităţii compozitelor sintetizate.  

Prin urmare, utilizarea de materii prime cu caracteristici structurale şi morfologice diferite 

determină prepararea de compozite cu capacitate de adsorbţie diferită. Pentru a demonstra această 

concluzie s-au realizat studii experimentale privind îndepărtarea Pb(II) din soluţii apoase 

monocomponent şi a Pb(II), Ni(II), Zn(II) şi Cu(II) din sisteme apoase cuaternare.  

Rezultatele obținute în cazul soluţiilor monocomponent cu ioni de Pb(II) au evidenţiat că, 

capacitatea de adsorbție depinde de pH-ul soluției inițiale, de timpul de contact și concentrația 

ionilor de Pb(II). Valorile capacității de adsorbție determinate din izotermele Langmuir sunt în 

concordanță cu date din literatură. Adsorbția ionilor de Pb(II) pe compozite CHIT-HAP poate fi 

descrisă folosind modelul izotermei de echilibru Langmuir. Ca urmare, se poate afirma că 

adsorbția ionilor de Pb(II) pe probele de CHIT-HAP decurge în monostrat pe suprafața omogenă a 

adsorbanţilor. Modelul cinetic de pseudo-ordinul II poate fi folosit pentru descrierea procesului de 

adsorbție a ionilor de Pb(II) pe compozite CHIT-HAP, iar adsorbția chimică este etapa 

determinantă de viteză conform rezultatelor studiului cinetic. 

 S-a constatat de asemenea că tipul materiei prime utilizate în prepararea compozitelor are 

influenţă asupra capacităţii de reţinere a ionilor metalici.  

Valorile mari ale capacității de sorbție și ale eficienței de îndepărtare recomandă utilizarea 

compozitelor chitosan/hidroxiapatită în remedierea soluţiilor apoase monocomponent şi a apelor 

industriale cu conţinut de ioni de Pb(II). 

Datele experimentale obţinute în studiul privind eliminarea Pb(II), Ni(II),Zn(II) şi Cu(II) 

din sisteme apoase cuaternare au evidenţiat că adsorbţia decurge cu eficienţă mare în domeniul de 

pH 3,2 – 3,4 sub forma unui proces de reţinere în monostrat pe o suprafaţă omogenă (conform 

izotermei Langmuir). Cinetica procesului de adsorbţie a Pb(II), Ni(II), Zn(II) şi Cu(II) din sisteme 

apoase cuaternare  urmează mecanismul descris de ecuaţia de pseudo-ordinul II pentru toate 

compozitele testate. Prin urmare, etapa determinantă de viteză este adsorbţia chimică.  
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Caracteristicile de adsorbţie (selectivitate şi capacitate) ale compozitelor CHIT-HAP 

depind atât de natura materiilor prime utilizate, cât şi de natura ionului metalic îndepărtat.  

Îmbunătăţirea caracteristicilor de adsorbţie ale compozitelor CHIT-HAP faţă de cele ale 

materiilor prime folosite la preparare a fost pusă în evidenţă în studii privind eliminarea Pb(II), 

Ni(II), Zn(II) şi Cu(II) din sisteme apoase monocomponent, soluţii binare şi cuaternare folosind 

particule de HAP. Rezultatele obţinute au arătat o creştere a capacităţii de adsorbţie a 

compozitelor CHIT-HAP în comparaţie cu cea a pulberilor de HAP. 

Pe baza rezultatele experimentale obţinute în procesul de eliminare a ionilor metalelor 

grele din soluţii mono şi multicomponent prin adsorbţie pe compozite ale chitosanului, acestea s-

au testat în procesul de remediere a unor probe de ape uzate reale provenite de la secţii de 

galvanizare, din industria metalurgică, industria minieră şi industria construcţiilor metalice. S-au 

propus tehnologii de epurare a apelor uzate din industriile respective. 

Rezultatele experimentale s-au obţinut şi valorificat în cadrul proiectului de cercetare 

PARTENERIATE 92 /1.07.2014 „Materiale ṣi procese invovative pentru îndepărtarea metalelor 

grele din apele uzate” (HAP-CHIT-MAG) cod PN-II-PT-PCCA-2013-4-0418. 
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