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PREFATA

In ultimele decenii, biopolimerii au devenit un domeniu de interes major in cercetarea
stiintifica, situandu-se la intersectia dintre chimie, biologie, fizica si stiinta materialelor. Aceste
macromolecule naturale, produse de organisme vii, atrag atentia nu doar prin complexitatea si
diversitatea lor structurald, ci si prin potentialul enorm pe care il oferd pentru dezvoltarea de
materiale ecologice, biodegradabile si biocompatibile. In contextul actual al preocuparilor
globale privind sustenabilitatea si reducerea poludrii generate de materialele plastice
conventionale, biopolimerii reprezintd o alternativd promitatoare, stimuldnd un interes
crescand in domenii precum biotehnologia, medicina, ingineria mediului si industria
materialelor avansate.

Lucrarea de fata, intitulata ,, Biopolimeri”, isi propune sd ofere studentilor o introducere
clard si coerentd in acest domeniu complex, aflat intr-o continud expansiune. Cartea este
conceputd ca un curs universitar destinat studentilor din domeniile biologiei, chimiei,
biochimiei, biotehnologiei, ingineriei chimice, stiintei mediului si multe altele, avand scopul
de a facilita intelegerea fundamentelor teoretice, a proprietatilor structurale si functionale ale
biopolimerilor, precum si a aplicatiilor lor practice.

Continutul este organizat astfel incat sa ofere o progresie logica a informatiei: de la
notiunile generale despre structura si clasificarea biopolimerilor, pana la descrierea
principalelor clase — polizaharide, proteine, acizi nucleici si biopolimeri sintetici inspirati din
organisme si sisteme biologice. Fiecare capitol include exemple relevante si aplicatii moderne,
menite sd ilustreze legatura directd dintre cunoasterea fundamentala si utilizarile practice ale
acestor materiale.

Lucrarea este ganditd nu doar ca suport de curs, ci si ca un ghid de orientare in cercetare,
oferind studentilor o bazd solida pentru aprofundarea temelor actuale din domeniul
biopolimerilor, precum sinteza enzimaticd, nanocompozitele biodegradabile sau utilizarea
biopolimerilor in medicina regenerativa.

Prin aceasta carte, autorul isi propune sa contribuie la formarea unei noi generatii de
specialisti care sd inteleagd nu doar stiinta din spatele biopolimerilor, ci si responsabilitatea de
a o aplica in dezvoltarea durabild a societatii.






Capitolul 1
Generalitati despre biopolimeri

Biopolimerii sunt compusi macromoleculari naturali, formati prin unirea repetatd a unor
unitati structurale simple, numite monomeri, prin legituri covalente, rezultand astfel lanturi lungi si
complexe — numite structuri polimerice.

Monomerii care alcatuiesc biopolimerii sunt, de reguld, molecule organice mici, cum ar fi
aminoacizii, monozaharidele sau nucleotidele, iar tipul lor determind natura si proprietatile
polimerului rezultat. Prin repetarea controlatd a acestor unitdti, organismele vii sintetizeaza
macromolecule cu functii biologice precise si structuri tridimensionale bine definite.

1.1. Criterii de clasificare a biopolimerilor

Biopolimerii pot fi clasificati in functie de mai multe criterii, care reflectd structura lor
moleculard, originea biologica si comportamentul in mediu, dupd cum urmeaza:
1. Structura monomerilor
2. Originea
3. Biodegradabilitatea

1. Structura monomerilor

Acest criteriu se refera la natura chimica a unitatilor de baza (monomerilor) care formeaza
lantul polimeric. In functie de tipul acestor monomeri, biopolimerii se impart in mai multe clase
principale:

a) Polinucleotide
Sunt biopolimeri formati prin polimerizarea nucleotidelor, unitdti compuse dintr-o baza
azotatd, un zahar (riboza sau dezoxiriboza) si o grupare fosfat. Principalele exemple sunt:
e Acidul dezoxiribonucleic (ADN) — materialul genetic responsabil de stocarea informatiei
ereditare.
e Acidul ribonucleic (ARN) — implicat in transmiterea si exprimarea informatiei genetice.
Aceste macromolecule au rol informational si de control al sintezei proteinelor, fiind esentiale
pentru functionarea organismelor vii (Voet si Voet, 2010).

b) Polipeptide (Proteine)

Sunt biopolimeri formati din aminoacizi uniti prin legaturi peptidice (-CO—NH-). Proteinele
pot avea rol structural (ex. colagenul, keratina, actina, fibrina) sau functional (ex. enzime, hormoni,
anticorpi). Structura lor tridimensionald complexad determina specificitatea biologica si activitatea
catalitica, facand din proteine o clasd centrald de biopolimeri in procesele biologice.

¢) Polizaharide
Sunt biopolimeri constituiti din monozaharide (zaharuri simple) legate prin legaturi
glicozidice. Reprezentanti importanti sunt:



Biopolimeri

e Amidonul — polimer de glucoza, substanta de rezerva in plante;
e Celuloza — component structural al peretelui celular vegetal, cel mai abundent biopolimer
din natura;
e Alginatul — polizaharid extras din alge marine, utilizat Tn aplicatii farmaceutice si
alimentare.
Polizaharidele au roluri energetice, structurale si de protectie, fiilnd o sursd regenerabila
importanta de materiale biodegradabile.

d) Polimeri complecsi
Aceastad categorie cuprinde biopolimeri cu structuri heterogene si compozitie mixta, adesea
formati din combinatii de monomeri diferiti (izoprenoizi, acizi grasi, fenoli, etc.). Cele mai
cunoscute exemple sunt:
e Gumele naturale — cum este cauciucul natural (polimer al izoprenului), utilizat in
numeroase aplicatii industriale;
e Suberina si lignina — polimeri polifenolici care confera rigiditate si impermeabilitate
tesuturilor vegetale (lemn, scoartd);
e Cutina — polimer format din acizi grasi, component al cuticulei plantelor, avand rol de
protectie Impotriva pierderii apei;
e Melanina — polimer pigmentar complex, responsabil de colorarea pielii, parului si ochilor la
animale si oameni, cu rol de protectie impotriva radiatiilor UV.
Acesti polimeri prezintd structuri chimice variate si proprietati adaptate functiilor biologice
specifice ale organismului producator (Voet si Voet, 2010).

2. Originea

Spre deosebire de polimerii sintetici, obtinuti artificial prin reactii chimice controlate in
laborator, biopolimerii sunt produsi de organisme vii — microorganisme, plante si animale — in
cadrul unor procese biochimice complexe, catalizate de enzime specifice.

Asadar, dupa originea lor biologicd, biopolimerii se pot clasifica astfel:

¢ Biopolimeri de origine vegetala — celuloza, amidonul, lignina, cutina, pectina;

e Biopolimeri de origine animala — colagenul, elastina, chitozamul, keratina;

e Biopolimeri microbieni — polihidroxialcanoatii (PHA), dextranii, levanul, xanthanul,
produsi de bacterii si fungi.

Aceasta clasificare evidentiaza diversitatea surselor naturale de biopolimeri si relevanta lor in
diferite domenii biotehnologice si industriale.

3. Biodegradabilitatea

In functie de comportamentul lor in mediul natural, biopolimerii se pot impérti in:

e Biopolimeri complet biodegradabili, care sunt descompusi de microorganisme péana la
produse simple (CO-, H20, biomasa);

e Biopolimeri partial biodegradabili, care necesitd conditii specifice (pH, temperatura,
enzime) pentru degradare;

e Biopolimeri rezistenti la biodegradare, cum este lignina, datorita structurii sale aromatice
complexe.
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Biodegradabilitatea depinde de natura legdturilor chimice, configuratia spatiald si
accesibilitatea enzimatica a lantului polimeric.

1.2. Diferente intre biopolimeri si polimerii sintetici

Desi atat biopolimerii, cét si polimerii sintetici sunt formati din unitati repetitive (monomeri)
unite prin legdturi covalente, diferentele dintre cele doud categorii sunt esentiale, reflectand
originea, structura, proprietatile fizico-chimice si functiile pe care le indeplinesc. Principala
diferentd constd Tn modul de organizare structurald si in gradul de control al arhitecturii moleculare.

1. Structura moleculara

e Biopolimerii sunt, in general, macromolecule cu o structurd bine definita, rezultatul unor
procese biosintetice strict controlate enzimatic. Enzimele implicate in sinteza recunosc
monomerii specifici si 1i leagd intr-o ordine precisa, ceea ce conferd polimerului o structurd
primara determinata si reproductibila.

e Polimerii sintetici, obtinuti prin reactii chimice de polimerizare (aditie sau condensare),
prezintd de obicei structuri mai putin ordonate. Procesul de sinteza este dirijat de factori
cinetici si statistici, ceea ce duce la distributii aleatorii ale monomerilor si la o variatie a
lungimii lanturilor polimerice.

Structura primara

La biopolimeri, structura primara este definitd de succesiunea exactd a monomerilor, cum se
observa in: lanturile de aminoacizi din proteine, nucleotidele din ADN si ARN, monozaharidele din
polizaharide. Aceastd secventa precisd este cruciald, deoarece determind proprietdtile si functia
biologicd a moleculei. In schimb, polimerii sintetici prezinti o aranjare aleatorie a unitatilor
monomerice, chiar si atunci cand contin acelasi tip de monomeri. Structura lor primara este, de
regula, fara o succesiune exacta controlata.

Structura secundara si tertiara

Multi biopolimeri (in special proteinele si acizii nucleici) suferd o impachetare spontand in
structuri de ordin superior — structuri secundare, tertiare si cuaternare. Acestea se formeazad prin
interactiuni non-covalente (legaturi de hidrogen, interactii hidrofobe, forte van der Waals, punti
disulfidice) si sunt esentiale pentru functia biologica: de exemplu, activitatea enzimaticd a unei
proteine depinde direct de conformatia sa tridimensionald. In schimb, polimerii sintetici au, de
reguld, o structurd amorfd sau semicristalind, determinatd mai degraba de natura monomerilor si
conditiile de polimerizare, decat de o ordine impusa de o codificare moleculara. Astfel, biopolimerii
sunt autoorganizabili si pot adopta structuri functionale complexe, in timp ce polimerii sintetici se
caracterizeaza printr-o organizare aleatorie a lanturilor (Voet si Voet, 2010).

Controlul sintezei

Biopolimerii sunt produsi prin procese biosintetice enzimatice, cu un control precis al tipului
de monomer, lungimii lantului si ordinii de legare. Aceasta le conferd specificitate biologica si
reproducibilitate moleculara.



Biopolimeri

Polimerii sintetici sunt obtinuti prin reactii chimice (polimerizare radicalica, anionica,
cationica etc.), care duc la variatii structurale si imperfectiuni (ramificatii, defecte, lungimi diferite
de lant).

Proprietiti fizico-chimice

Biopolimerii prezintd o mare sensibilitate la conditiile de mediu (pH, temperatura, ioni
metalici), deoarece structura lor tridimensionald este mentinutd prin interactiuni slabe. Aceasta le
conferd functionalitate biologica, dar si fragilitate in conditii extreme.

Polimerii sintetici, Tn schimb, sunt mai stabili termic si chimic, dar mai putin functionali din
punct de vedere biologic.

Biodegradabilitatea

Biopolimerii sunt biodegradabili, fiind recunoscuti si descompusi de enzime specifice din
mediu.

Polimerii sintetici traditionali (ex. polietilend, polistiren, PVC) nu sunt biodegradabili, sau
sunt dificil de degradat de cétre microorganisme, motiv pentru care s-au dezvoltat polimeri sintetici
biodegradabili inspirati din structurile naturale ale biopolimerilor (ex. polilactid — PLA,
polihidroxialcanoati — PHA).

In concluzie, biopolimerii se disting prin ordine moleculard, functionalitate biologica si
biodegradabilitate, fiind rezultatul unei evolutii naturale rafinate. In contrast, polimerii sintetici sunt
produse artificiale, cu o mare diversitate structurala, dar fard specificitate biologica.
Astfel, biopolimerii oferd modele naturale pentru proiectarea de noi materiale sintetice inteligente si
sustenabile (Gross si Kalra, 2002; Vert si colab., 2012).

1.3. Descrierea principalelor clase de biopolimeri
1. Acizi nucleici

Acizii nucleici sunt macromolecule organice complexe, esentiale pentru existenta si
functionarea tuturor organismelor vii. Constituie suportul material al informatiei genetice si au rolul
de a stoca, transmite si exprima informatia pentru sinteza proteinelor si reglarea proceselor celulare.

Acesti biopolimeri se gasesc in nucleul celulelor eucariote (ADN), in citoplasma (in special
ARN) si in materialul genetic al organismelor procariote si al virusurilor (Elzagheid, 2024).

Tipuri de acizi nucleici
Existd doua tipuri fundamentale de acizi nucleici, care se diferentiaza prin compozitia
chimica, structura si functia lor biologica:

Acidul dezoxiribonucleic (ADN)

Este molecula purtitoare a informatiei genetice la toate organismele vii si la multe virusuri.
Structura sa este formata din doud lanturi polinucleotidice complementare, rasucite intr-o dubla
elice, descrisd pentru prima datd de Watson si Crick In 1953. Fiecare lant este alcatuit din
nucleotide care contin: o bazd azotatd (adenind — A, timind — T, citozind — C, guanind — G), o
pentoza — dezoxiriboza, o grupare fosfat (Fig. 1). Lanturile sunt mentinute impreuna prin legaturi de
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hidrogen intre bazele complementare (A-T si G—C). Secventa bazelor azotate reprezintd codul
genetic, care determind ordinea aminoacizilor in proteine.

Ciup fosfat

Baza azotata
(A, T,G,C)

Zaharid cu 5 atomi de carbon
(Dezoxiriboz3)

Figura 1. Structura acidului dezoxiribonucleic (ADN)

Functiile principale ale ADN sunt stocarea informatiei genetice, transmiterea informatiei la
celulele fiice in timpul diviziunii si furnizarea matritei pentru sinteza ARN.

Acidul ribonucleic (ARN)

Este implicat in transmiterea si exprimarea informatiei genetice. Este o macromolecula
monocatenara de reguld, desi pot exista regiuni local dublu catenare prin mperecherea interna a
bazelor. Fiecare nucleotid din ARN contine: o bazd azotatd (adenina — A, uracil — U, citozind — C,
guanind — G), o pentoza — riboza, o grupare fosfat. inlocuirea timinei (T) cu uracilul (U) este una
dintre principalele diferente fatd de ADN. ARN prezinta o structura de monohelix, se gaseste in
nucleu, dar si in citoplasma celulelor, are rol in traducere si prezinta si activitate enzimatica.

Principalele tipuri de ARN:

e ARN mesager (ARNm) — copiaza informatia genetica din ADN si o transporta la ribosomi
pentru sinteza proteinelor;

e ARN ribosomal (ARNr) — component structural al ribosomilor, implicat in asamblarea
lanturilor polipeptidice;

e ARN de transfer (ARNt) — transporta aminoacizii la locul sintezei proteice, recunoscand
codonii corespunzatori de pe ARNm;

e ARN necodant (ARNnc) — implicat in reglarea exprimarii genice si in mecanisme de
control celular.

Asa cum s-a mentionat anterior, nucleotidele sunt monomerii care alcdtuiesc acizii nucleici.
Fiecare nucleotid este format din cele trei componente: baza azotatd — derivata din purine (adenina,
guanind) sau pirimidine (citozind, timind, uracil); pentoza — ribozd (in ARN) sau dezoxiriboza (in
ADN); gruparea fosfat, care leagd nucleotidele intre ele prin legaturi fosfodiesterice formand
scheletul polimeric. Legdtura fosfodiesterica se realizeaza intre gruparea hidroxil (-OH) de la
carbonul 3’ al unei pentoze si gruparea fosfat legatd de carbonul 5° al pentozei urmatoarei
nucleotide. Aceasta aranjare conferd lantului polinucleotidic o directionalitate 5> — 3’, esentiald in
procesele de replicare si transcriere.
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O comparatie Intre reprezentarea structurii ADN si ARN este redata in Fig. 2.

ADN ARN
o
foifo'
5 5
S T
o—!LOH2 TA OHz07-0 OJJ—CH2 Y
o} K 7
<j 7
0 - O OH
. OHzOP—0
O—i’—OHZ cG 4 0‘4‘"0*'2 ¢
O
é : é OH
OH50P-0 I
O—j:—'OH2 GC (‘3 O_F_OHZ c
H
T AT OH - ? © C
0-p-0H, 1 O—b-0H
o o}

Figura 2. Comparatie intre structura ADN si ARN

Importanta biologica a acizilor nucleici

Acizii nucleici reprezintd baza moleculard a ereditétii, codificand si transmitdnd informatia
geneticd. Controleaza sinteza proteinelor si, implicit, activitatea metabolicad a celulei. Joaca roluri
cheie in reglarea exprimarii genice, repararea ADN, replicarea si evolutia genetica. Sunt utilizati in
biotehnologie, geneticd moleculara si medicind (ex. in terapia genicd, vaccinuri ADN/ARN, editare
genetica).

In concluzie, acizii nucleici sunt biopolimeri esentiali pentru viati, a cdror structurd unica
permite codificarea, transmiterea si interpretarea informatiei genetice (Watson, 2004).

2. Polipeptide

Polipeptidele sunt lanturi lungi de aminoacizi si constituie proteinele. Proteinele contin una
sau mai multe polipeptide (Fig. 3).

Legatura peptidicd se realizeaza printr-o reactie de condensare intre gruparea COOH de la un
aminoacid si gruparea NH; a aminoacidului urmator, astfel realizdndu-se polimerizarea
monomerilor (aminoacizii) si formarea lantului polipeptidic. Asadar, proteinele sunt polimeri de
aminoacizi legati covalent prin legdturi peptidice.

Sunt 20 aminoacizi diferiti care se gisesc in diverse surse naturale. Toti acesti aminoacizi
impartdsesc aceeasi structura de baza: o grupare COOH, o grupare NH», atomi de H, un atom de C
central, radical alchil/aril.

Proteinele prezintd structurd primard, secundard, tertiard, cuaternard. Datoritd acestor
caracteristici proteinele prezinta sensibilitate la temperature, pH si denaturare (Elzagheid, 2024).

Proteinele au roluri diverse: structurale (citoschelet), catalitice (enzime), transport (ioni sau
molecule), fiziologice (hormoni)

10



Biopolimeri

Structura Primara a Proteinelor

Aminoacizi

NH,

H—C—|{COOH
Grup acid
carboxilic

R grup

Aminoacid

Figura 3. Structura primara a proteinelor (modificat dupd Sonmez si colab., 2022)

3. Lipide
Lipidele sunt macromolecule organice nepolare, insolubile in apa. Prezintd raportul H, C/O
mai mare decat al glucidelor, stocheazd mai multa energie/grupare decat alti compusi organici.
Existd mai multe categorii de lipide si anume: acizi grasi, trigliceride, fosfolipide, ceruri si
uleiuri, steroizi (Fig. 4), care vor fi descrise pe scurt in continuare (Elzagheid, 2024).

Ty
s
[ . \ Fosfat

__________________________
r_LI f_lﬂ Glic_?_r_(_)_l____

LSaturatiJ [Nesatura;i ] Gliceride Fosfo-
neutre glicerride

( |

[Lipide nongliceridice} Lipide complexe Acizi grasi
- |
| 1
[Cearé ] [ Sfingolipide ] [ Steroizi ] [ Lipoproteine ]

( Sfingomieline | [ Glicolipide |

Figura 4. Tipuri de lipide (modificat dupa Ukwela si colab., 2024)

Acizii grasi contin lanturi liniare de carbon. Un capat al lantului contine gruparea COOH
(capatul polar, hidrofil, se dizolva in apa). Celalalt capat contine gruparea metil (nepolar, hidrofob,
nu se dizolva in apa). Acizii grasi pot fi saturati
(nu prezinta legaturi duble intre atomii de carbon) si nesaturati, avan un numar variabil de legaturi
duble (Fig. 5).
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Acid gras saturat
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Acid gras nesaturat
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H H /el /M

[
H H

Figura 5. Structura acizilor grasi

Trigliceridele sunt esteri formati din o moleculd de glicerol si trei lanturi de acizi grasi (Fig.
6). Exista trigliceride saturate (unt, carne grasa, grasimi) si nesaturate (seminte de plante).

T
» i H—C—O—C-R'
| HO—C—R' ‘ o]
H—C~OH 0 Il
l —C—0—C-R"
H—C-OH tho—dp —— "0 (C)R
H—C—OH 2 ‘ [
M HO—C—R" =0
H
glicerol 3 acizi grasi triglicerid

(triester de glicerol)

Figura 6. Reactia de obtinere a trigliceridelor

Fosfolipidele sunt lipide formate din o moleculd de glicerol, doua lanturi de acizi grasi si o
grupare fosfat (Fig. 7). Intra in structura membranelor celulare.

o
CH,-CH —CH, j——(‘,liceml
I I
8
C=0C=0
S Acid gras
saturat

) )
,' / vy :|»Fosfnlipid
v \

Coada hidrofoba
_Acid gras
\i nesaturat Cap hidrofil

L

7
Figura 7. Structura fosfolipidelor (modificat dupa Ukwela si colab., 2024)
Cerurile sunt lipide formate dintr-un lant lung de acizi grasi si un alcool cu lant lung (Fig. 8).
Sunt rezistente la apa, formeaza pelicule protectoare la suprafata celulelor epidermice ale plantelor

si animalelor.
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Acid C20

0=(\/\/\/\/\/\/
ester 0
Alcool C24

Ceara cuticulara
Figura 8. Structura cerurilor

Steroizii sunt lipide ce contin 4 cicluri de atomi de C fuzionate, cum este colesterolul (Fig. 9).
Compusii steroidici intrd in structura multor hormoni de la animale.

Colesterol
CHj
CH;y

HO

Figura 9. Structura steroizilor

4. Glucidele

Sunt compusi organici care stocheaza energie (amidonul). Intra in structura unor polizaharide,
a acizilor nucleici (ADN, ARN), a glicolipidelor si glicoproteinelor. Existd mai multe tipuri de
glucide cum sunt monozaharidele, dizaharidele, oligozaharidele si polizaharidele (Stephen si
Phillips, 2016).

Monozaharidele sunt carbohidrati cu un singur monomer: ex glucoza. Sunt glucide simple si
reprezintd surse de energie. Cele mai comune monozaharide sunt: glucoza (principala sursa de
energie), fructoza (glucidul fructelor), galactoza (glucidul din lapte). Structura moleculara a
principalelor monozaharide este redatd in Fig. 10. Izomerii de monozaharide prezintd aceeasi
formula moleculara, dar formule structuralediferite.

CHO CHO (CH20H
0]
HO OH HO OH CHO
HO H  HO H Ho H H OH
HO OH HO——OH H OH H OH
HO——OH  H oH H OH H OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
D-glucoza D-manoza D-galactoza D-riboza
gle man gal
J
Y v
aldoze cetoze
D-glucoza D-manoza D-galactoza D-fructoza
gle man gal

Figura 10. Structura principalelor monozaharide
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Dizaharidele reprinzintd cmbinatii de 2 monozaharide. Cele mai commune dizaharide sunt:
lactoza (din lapte), maltoza, zaharoza (zahar) (Fig. 11).

Sucroza
(glucoza si
fructoza)

Lactoza
(galactoza
si glucoza)

Maltoza
(glucoza si
glucoza)

Figura 11. Structura principalelor dizaharide

Polizaharidele contin mai multe molecule de baza. Sunt glucide macromoleculare care intra
in structura unor materiale. Cele mai commune polizaharide sunt: glicogenul, amidonul, chitina,
celuloza, keratina, gelatina (Fig. 12).

CHZOH CH,OH H OH CH,OH
o, o H O O H
H OH H H
Celuloza o AT o’ o ng Won
CH,OH H OH CH,OH CH,OHHH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
H O H H O H H O H H O, H
Amid H H H H
midon G o H H/ No H H/ No”\OH H
H OH H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CH,OH CHZOH
O H H O, H
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Figura 12. Structura principalelor polizaharide
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Sinteza naturala a carbohidratilor se realizeza prin reactii de condensare a doud molecule de
monozaharide (Fig. 13).

CH OH CH OH CH OH CH OH
<;2OH HO :;r @\:}
Glucoza Glucoza Maltoza

Figura 13. Sinteza maltozei prin reactia de condensare a doud molecule de glucoza

1.4. Utilizarile biopolimerilor

Biopolimerii sunt utilizati pentru foarte multe aplicatii, in principal pentru obtinerea
biomaterialelor. Biomaterialele sunt utilizate pentru confectionarea de dispozitive pentru a inlocui
parti sau functii ale organismului in conditii de sigurantd, economic si acceptabil din punct de
vedere fiziologic. De asemenea sunt materiale utilizate pentru a inlocui parti ale unor sisteme vii,
sau care functioneaza In contact intim cu tesuturi vii, sau substante inerte farmacologic, destinate
implantului sau incorporarii in sisteme vii (naturale, sintetice sau mixte): suturi, plombe dentare,
inlocuitori de masa osoasa, cristalin/ochi artificial (Ratner si colab., 2004; Ratner, 2015).

1.5. Piata biomaterialelor

Piata biomaterialelor este in continud dezvoltare in fiecare an. Cea mai dezvoltatd piatd este in
SUA, urmata de Germania, tarile europene in total si Japonia. Sectorul cel mai bine dezvoltat este
reprezentat de biomaterialele ce au In compozitie si compusii metalici, fiind urmat de cel al
polimerilor si apoi de cel al ceramicelor. Din punct de vedere al utilizarilor biomaterialelor, cel mai
bine reprezentat sector este cel al biomaterialelor cu aplicatii in cardiologie, urmat de ortopedie,
oftalmologie si vindecarea ranilor (Park si Lakes, 2007; Williams, 2014).

1.6. Caracteristicile biomaterialelor

Principalele caracteristici ale biomaterialelor sunt: biocompatibilitate, acceptabilitate din punct
de vedere farmacologic, inerte sau stabile din punct de vedere chimic, rezistentd mecanica adecvata,
greutate si densitate adecvate, ieftine, reproductibile, posibilitate de productie la scara mare.

Biomateriale polimerice
Existd mai multe tipuri de biomateriale polimerice. Acestea pot fi clasificate astfel:
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* Biomateriale polimerice naturale: colagen, chitosan, alginat

* Biomateriale polimerice sintetice: PVC (clorurd de polivinil), PP (polipropilend), PS
(polistiren), PU (poliuretan)

* Biomateriale polimerice degradabile: PLA (acid polilactic), PGLA (acid polilactic-co-
glicolic)

Biomaterialele polimerice naturale sunt produse de organisme vii, sunt biodegradabile,
netoxice, similare din punct de vedere mecanic cu tesuturile pe care le inlocuiesc. Pot realiza
conexiuni cu alte molecule si pot fi utilizate ca o matritd pentru celule vii, pentru a inlocui tesuturile
degradate.

Biomaterialele polimerice sintetice prezintd numeroase avantaje fatd de cele naturale si
anume: sunt usor de manufacturat, au un pret rezonabil. Pentru a fi pretabile pentru diverse aplicatii
trebuie sa Indeplineascd mai multe criterii cum sunt: biocompatibilitate, posibilitate de sterilizare,
proprietati fizice corespunzitoare, manufacturare usoara. Sunt utilizate pentru confectionarea unor
dispozitive medicale, proteze, materiale dentare, implanturi, modelare tisulard, vectorizarea
medicamentelor.

Biomaterialele polimerice degradabile prezintd avantajul de a nu lasa urme reziduale la
implantare si faciliteaza regenerarea tesuturilor. Proprietatile necesare ale acestor biomateriale sunt:
hidrofilia, reactivitatea, porozitatea mare. Cele mai utilizate biomateriale polimerice degradabile
sunt: polilactatul (PLA), poliglicolatul (PGA), polilactoglicolatul (PGLA). Sunt utilizate pentru
confectionarea de suruburi dentare, ancore de suturd, repararea cartilajelor, vectorizare si livrare de
medicamente.

Dintre materialele biodegradabile amintim: polimeri naturali: polihidroxialcanoati (PHA),
compozite celulozice, polilactatul (PLA), amestecuri cu amidon, polimeri sintetici cum sunt
poliesterii, polivinil alcoolul, policaprolactona (Park si Lakes, 2007).

Biocompatibilitatea materialelor

Reprezintd capacitatea unui material de a induce un raspuns biologic adecvat fara a produce
un raspuns toxic, imunologic sau de a produce leziuni la nivelul tesuturilor vii. Aceastd capacitate
trebuie sa fie determinata de structura primara a compusului respectiv.

1.7. Standardizarea biomaterialelor

Organismul abilitat pentru standardizarea biomaterialelor in SUA este Food and Drug Agency
(FDA), iar in Europa este Agentia Europeand pentru Medicamemte (EMA). Procesul de
standardizare a biomaterialelor cuprinde teste de biocompatibilitate, teste de toxicitate sistemica
acuta, citotoxicitate, hemoliza, toxicitate intravenoasa, mutageneza, toxicitate orald, pirogenicitate
(produs obtinut prin cdldurd), sensibilizare (sensibilitate anormald).

Ghidul determindrilor de biocompatibilitate cuprinde: caracterizarea materialului,
caracterizarea structurii chimice, stabilirea produsilor de degradare si a nivelului de reziduuri,
realizarea testelor biologice bazate pe studii clinice privind toxicitatea.

Documentatia realizata in vederea aprobarii biomaterialelor contine detalii de aplicare, detalii
prinvind degradarea chimica a tuturor materialelor componente, detalierea tuturor datelor despre
toxicitate, utilizare anterioara, efecte, teste standard de toxicitate, determinari finale inclusiv
semnificatia toxicologica (https://www.fda.gov; https://www.ema.europa.eu).
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1.8. Provocari viitoare referitoare la obtinerea de noi biomateriale

Principalele provocari in domeniul dezvoltarii de noi biomateriale sunt: copierea arhitecturii
tesuturilor complexe si a arhitecturii in vitro, intelegerea mai buna a modulatorilor extra si
intracelulari ai functiondrii celulei, dezvoltarea de noi materiale si tehnici de procesare compatibile
cu interfetele biologice, identificarea unor strategii superioare pentru acceptarea imuna.

In concluzie, cei mai multi biopolimeri disponibili in present pe piete sunt: regenerabili,
durabili, biodegradabili, netoxici, neimunogeni, necancerigeni, netrombogenici. De aceea
aplicatiilor sunt sunt multiple, in diverse domenii si anume: materiale de acoperire, fibre, materiale
plastice, adezivi, cosmetic, industria uleiurilor, industria hartiei, textile/imbracaminte, tratarea apei,
domeniul biomedical, industria farmaceutica, gume cu diverse aplicatii, componente auto.
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Capitolul 2
Biopolizaharide (Biogume)

Descoperirea exopolizaharidelor microbiene a inceput in anul 1940, cand a fost identificat
dextranul, un polimer produs de anumite bacterii (in special Leuconostoc mesenteroides). Initial,
dextranul a atras interesul datorita proprietatilor sale fizico-chimice, fiind utilizat ca inlocuitor de
plasma sangvina in medicind, deoarece poate mentine volumul sanguin si presiunea osmoticd in
situatii de urgentd. In anii 1960, cercetirile au continuat cu descoperirea xantanului, un alt
exopolizaharid microbian produs de Xanthomonas campestris. Xantanul s-a remarcat prin
stabilitatea sa ridicata in conditii variate de temperaturd, pH si saruri, ceea ce l-a facut rapid valoros
pentru aplicatii industriale. Incepand din aceasti perioadi, biogumele microbiene au devenit tot mai
importante 1n industria alimentara si farmaceuticd. Aceste polizaharide sunt utilizate pentru
proprietdtile lor functionale, cum ar fi: ingrosarea si cresterea vascozitatii, gelificarea diverselor
produse, emulsifierea si stabilizarea sistemelor apoase sau a amestecurilor apd-ulei, suspendarea
particulelor solide in solutii. Datorita acestor functii, biogumele au devenit ingrediente esentiale in
produse precum sosuri, dressinguri, produse lactate, geluri farmaceutice, suspensii medicamentoase
si multe altele (Stephen si Phillips, 2016).

2.1. Surse de biopolizaharide

Biopolizaharidele pot fi obtinute dintr-o varietate de surse naturale, insd fiecare categorie
prezintd avantaje si limitari specifice.
* Microorganisme — in aceastd categorie sunt incluse bacterii, ciuperci si drojdii capabile sa
produci polizaharide extracelulare (exopolizaharide) in timpul proceselor de fermentatie. in prezent
sunt cunoscute aproximativ 200 de specii microbiene care pot sintetiza astfel de compusi, insd o
mare parte dintre acestea nu sunt incd pe deplin caracterizate, fie din cauza dificultatilor de
cultivare, fie a varietatii mari de structuri polizaharidice pe care le pot produce. Avantajul
microorganismelor este capacitatea de productie controlata, scalabild si independentd de conditiile
climatice (Freitas si colab., 2011).
* Alge — reprezintd o sursd importantd de biopolizaharide, In special algele marine brune, rosii si
verzi. Exemple bine cunoscute includ alginatul, agarul si carragenanul. Aceste polizaharide se
remarcd prin proprietdti excelente de gelificare si stabilizare si sunt utilizate pe scard largd in
industria alimentard, cosmetica si biomedicind (Durai si colab., 2015).
* Plante — din plante provin aproximativ 25 de tipuri bine caracterizate de biopolizaharide (de
exemplu: pectine, gume vegetale precum guma arabica, guma guar sau guma de carruba). Desi sunt
bine studiate si usor de extras, multe dintre ele nu prezintd proprietdti reologice la fel de
performante ca cele din microorganisme sau alge.

2.2. Clasificarea biopolizaharidelor

Existd numeroase criterii prin care biopolizaharidele pot fi clasificate — de exemplu, dupa
origine (microbiand, vegetala, algald), structurd chimica (liniard sau ramificatd) sau proprietati
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functionale (solubilitate, stabilitate termicd, comportament reologic). In cele ce urmeazi este
prezentatd clasificarea in functie de utilizare, un criteriu foarte practic, deoarece reflectd rolul
tehnologic al acestor compusi in diverse procese industriale (Tuncer, 2021; Thulasisingh si colab.,
2024).
Conform acestui criteriu, biopolizaharidele se impart in urmétoarele categorii:
* Agenti de crestere a vascozitatii (agenti de ingrosare)
Aceste biopolizaharide sunt utilizate pentru a mari consistenta si vascozitatea produselor, fara
a forma neapdrat geluri. Ele sunt esentiale n sosuri, bduturi nutritive, creme farmaceutice sau
produse cosmetice, deoarece conferd textura, stabilitate si o senzatie placutd la consum sau aplicare.
Exemple: xantanul, guma de guar, guma arabica, carboximetilceluloza.
* Agenti de gelificare
Acesti compusi formeaza geluri tridimensionale prin procese precum interactiuni ionice,
legaturi de hidrogen sau modificari termice. Gelificarea este importanta in produse precum jeleurile,
deserturile, gelurile farmaceutice sau sistemele controlate de eliberare a medicamentelor. Exemple:
agar, alginat, carragenan, pectine.
* Polizaharide cu aplicatii specifice
Aceasta categorie cuprinde biopolizaharide utilizate pentru proprietati foarte particulare, care
nu se incadreaza strict in functiile clasice de ingrosare sau gelificare. Dextranul este un exemplu
reprezentativ: are utilizdri medicale ca inlocuitor de plasma sau agent antitrombotic, precum si
aplicatii tehnice in cromatografie si biotehnologie. Alte polizaharide similare pot avea roluri in
biomedicina, inginerie tisulara sau ca excipienti specializati.
* Substraturi pentru prepararea glucidelor rare
Unele biopolizaharide pot fi utilizate ca materii prime pentru obtinerea glucidelor rare —
zaharuri cu utilizari nutritionale, terapeutice sau tehnologice, precum izomaltuloza, tagatoza sau alte
monozaharide cu indice glicemic redus. Prin hidrolizd enzimaticd sau procese biotehnologice,
biopolizaharidele sunt descompuse In unitdti monomerice valoroase, care pot fi folosite in industria
alimentara sau farmaceutica.

2.3. Polizaharide microbiene

Polizaharidele microbiene sunt biopolimeri produsi de microorganisme si reprezintd o
categorie importantd de substante cu aplicatii industriale, alimentare si farmaceutice. Acestea pot fi
clasificate in functie de localizarea lor in raport cu celula si de rolul biologic pe care il indeplinesc
in mai multe categorii dupd cum urmeaza (Delgado si Masuelli, 2019):

Polizaharide intracelulare

Sunt depozitate in interiorul celulei, unde functioneaza ca substante de rezerva energetica. Un
exemplu caracteristic este glicogenul microbian. Desi sunt importante din punct de vedere biologic,
ele nu au relevanta industriala deoarece extractia este dificila, costisitoare si neeconomica.

Polizaharide structurale

Sunt componente ale peretelui celular sau ale altor structuri celulare, contribuind la
mentinerea formei si integritatii microorganismului (peptidoglicanul bacterian, chitina si diversi
glucani ai fungilor). Desi sunt esentiale pentru functia celulard, nu sunt exploatate comercial.

Polizaharide extracelulare

Acest grup include polizaharidele sintetizate la nivel celular si transferate in afara membranei,

unde pot exista sub doua forme:
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a) Polizaharide capsulare (CPS)
Acestea formeaza un strat aderent la suprafata celulei, avand rol protector in fata factorilor de
mediu. Sunt strins legate de biomasa, separarea lor este foarte dificild, necesitind procese
complicate de ruptura celulara. Nu au importanta comerciald, desi pot avea proprietati interesante.
b) Exopolizaharide (EPS)
EPS sunt secretate liber in mediul de culturd, unde se acumuleaza sub forma de polimeri

solubili sau gelifianti. Acest tip de polizaharide are cea mai mare importanta industriald, deoarece:

se izoleaza si purificd usor (prin precipitare cu alcool, filtrare, centrifugare). Pot fi produse in

cantitdti mari prin fermentatie controlata. Au proprietati reologice valoroase.

Principalele tipuri de biopolizaharide microbiene, localizarea si valoarea biotehnologicd sunt
prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Categorii de polizaharide microbiene

. Aplicatii /
. . . . Organisme Exemple de .
Categorie Localizare Rol biologic 5 . . Importanta
producitoare | polizaharide . .o
industriala
. . AL Rezerva . . Fara importanta
Polizaharide In interiorul L Bacterii, Glicogen . .p o rem .
} . energetica, stocare s . . . industriala (dificil de
intracelulare celulei ) drojdii, fungi microbian .
glucide extras, neeconomic)
Peretele . . Fara importanta
. . Stabilitatea si . . . . . s
Polizaharide celular sau . Bacterii, fungi, | Peptidoglican, industriala (rol
. forma celulei, . .. . . .
structurale structuri . drojdii chitina, B-glucani | biologic, nu
protectie .
celulare tehnologic)
. Protectie Importanta redusa —
Strans atasate | , . .. o .
. . impotriva Bacterii (ex. Diferite greu de separat din
Polizaharide de suprafata L . . . . <
. desicarii, Klebsiella, heteropolizaharide | biomasa,
capsulare (CPS) | celulei i :
- fagocitozei, Streptococcus) | capsulare nerecomandate
(capsuld) . . .
factorilor de stres industrial
Exopolizaharide | Secretate in Formare biofilme, | Bacterii, Dextran, xantan, Cea mai mare
(EPS) mediul de protectie, aderentd | drojdii, fungi gellan, wellan, importantd industriala
cultura curdlan, pullulan, | —agenti de ingrosare,
levan, acid gelificare, stabilizare,
hialuronic utilizari medicale,
microbian farmaceutice si
alimentare

Polizaharidele microbiene sunt sintetizate de diverse microorganisme dintre care amintim:
e Dbacterii (sursa principald: Leuconostoc, Xanthomonas, Sphingomonas etc.),

e drojdii (produc manani, glucani),

o fungi (produc chitine, B-glucani, glucani de perete celular).
Microorganismele reprezinta cea mai valoroasa sursd industriald deoarece pot fi cultivate n
conditii controlate, sunt independente de clima si permit obtinerea unor biopolimeri cu structuri
foarte variate si proprietati functionale unice.

EPS microbiene pot fi homopolizaharide, majoritatea fiind neutre din punct de vedere electric,

dar pot fi si heteropolizaharide, majoritatea fiind polianionice, datorita acizilor uronici si esterilor
acidului succinic. Au mare aplicabilitate biotehnologica, existd deja o piatd bine dezvoltata, cum
este cazul xantanului produs de Xanthomonas campestris. EPS produse de drojdii sunt similare cu
cele microbiene. Dintre cele mai cunoscute EPS amintim: dextranul, xantanul, gellanul, wellanul,
curdlanul si multe altele ilustrate in Tabelul 2.
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Tabel 2. Principalele exopolizaharide microbiene

EPS Producitor Tip polizaharid Proprietati reologice / | Aplicatii
microbian fizice
Dextran Leuconostoc Homopolizaharid | Vascozitate ridicata, Medicina (inlocuitor plasma),
mesenteroides | (glucoza, legaturi | solubil in apa cromatografie, stabilizator
a-1,6)
Xantan Xanthomonas Heteropolizaharid | Stabilitate excelenta la Alimentar (E415), ingrosare, stabilizare
campestris pH variat, saruri, suspensii
temperaturd
Gellan Sphingomonas | Heteropolizaharid | Formeaza geluri ferme, | Gelificare in alimentatie,
elodea transparente microbiologie, gastronomie moleculard
Wellan Sphingomonas | Heteropolizaharid | Geluri foarte stabile, Aplicatii tehnice, constructii, tratéri ape
Spp. rezistente la ionii
divalenti
Curdlan Alcaligenes B-1,3-glucan Formeaza geluri Alimente, biomateriale, medicina
faecalis, alte termostabile (gel elastic
bacterii Gram- la 60-80°C, gel rigid la
negative >80°C)
Pullulan | Aureobasidium | Polizaharid liniar | Filme transparente, Ambalaje biodegradabile, capsule
pullulans (maltotrioze) comestibile farmaceutice
Levan Zymomonas Fructan (legaturi Capacitate de formare Cosmetica, industria alimentara,
mobilis, B-2,6) fibrilara, solubilitate material polimeric
Bacillus ridicata
subtilis
Acid Streptococcus | Polizaharid Hidrogeluri elastice, Medicind, dermatocosmetica, implanturi
hialuronic | zooepidemicus | anionic (N- biocompatibilitate
microbian acetilglucozamina
+ acid glucuronic)

Rolurile probabile ale EPS in natura

EPS au o multitudine de roluri printre care amintim: asigurarea unui microclimat in jurul
celulelor prin care nutrientii pot difuza; evitarea recunoasterii patogenilor de catre gazda (EPS nu au
proprietati antigenice); restrictionarea patrunderii Oz la celule, la bacteriile fixatoare de azot
Rhyzobium, Azotobacter, nitrogenaza este foarte sensibild la O,. La bacteriile patogene pentru
plante ex. Pseudomonas solanacearum, care atacd vasele conducdtoare lemnoase, secretia EPS
blocheaza vasele conducatoare ceea ce duce la moartea plantei.

Avantajele gumelor microbiene

Principalele avantaje ale gumelor microbiene sunt: producerea si recoltarea sunt mai usoare
decat de la plante; productia nu este afectatd sezonier; probleme etice si economice legate de
plantele care sunt utilizate ca hrand; proprietatile gumelor microbiene sunt diferite, uneori net
superioare; vascozitatea gumelor microbiene nu este semnificativ afectata de unii compusi chimici
(acizi, baze, saruri); prezintd compatibilitate si chiar sinergie fatd de alti compusi similari, Tn limite
mari de temperaturd, pH, sdruri; au proprietati pseudoplastice mai mari decat alte tipuri de
polizaharide (modificarea vascozitatii Tn anumite conditii).

In continuare sunt prezentate cele mai importante dintre gumele microbiene, alituri de originea

lor, proprietatile esentiale si principalele aplicatii industriale (Shanmugam si Abirami, 2019).
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Principalele biopolizaharide utilizate industrial

Xantanul

Este un polizaharid produs de Xantomonas campestris, compus din D-glucoza, D-manoza si
D-acid glucuronic in raport de 3:3:2. Este stabil in reactie cu acizi, baze, solubil in apa, realizeaza
dispersie pseudoplasticd in apd. La concentratii mici, creste semnificativ vascozitatea mediului, care
nu se modifica semnificativ la temparatura. Nu are gust, iar mirosul este usor. Se poate utiliza in
amestec cu alti compusi.

Se produce industrial prin fermentatie, din glucide simple (glucoza, zaharoza) sau galactoza
(tulpini modificate genetic).

In industria alimentara se utilizeaza ca emulsificator, in dressinguri pentru salate, inghetate,
bauturi, produse ce nu contin substitut de oud, in produse de panificatie fard gluten (agent de
ingrosare).

In cosmetica se utilizeazi ca agent de ingrosare in pasta de dinti, pentru emulsionarea
produselor cu doua faze (apa-ulei);

In ingineria tisulara se utilizeaza la devoltarea unor hidrogeluri sau tesuturi tridimensionale.

In industria extractiva este utilizat pentru mobilizarea titeiului sau a particulelor solide din
zacaminte (Chaturvedi si colab., 2021).

Pullulanul

Este un polimer polizaharidic format din unitati de maltotrioza, produs de fungi cum este
Aureobasidium pullulans din amidon, avand rol in rezistenta la deshidratare si protectie. Este
solubil in apa, formeaza geluri. Nu are gust, se foloseste in multe produse de igiena orala (ex. apa de
gurd Listerine). Are proprietati elastice si antistatice. Nu este toxic si nici imunogen, carcinogen sau
mutagen, se poate utiliza In medicind: livrare medicamente la tintd, inginerie tisulara, chaperoane
moleculare, Inlocuitor de plasma sangvina.

Se utilizeaza in producerea filmelor rezistente la oxigen (mai rezistent decit filmele de celofan
sau propilend) care sunt si biodegradabile. De asemenea, se foloseste la filme de protectie pentru
fructe si legume. Se utilizeaza si la confectionarea materialelor fibroase, filmelor sau materialelor
de impachetare.

In industria alimentara este utilizat la preparate snack food in Japonia, icre artificiale, pudra de
branza. Este digerat incet de catre om (Aquinas si colab., 2024).

Curdlanul (coagulan)

Este un polimer de glucoza, insolubil in apd. La temperaturd crescutd coaguleaza, de unde
provine si denumirea de curdlan (coagulan). Este produs de Agrobacterium sp. Nu este toxic sau
carcinogen.

Este utilizat ca aditiv alimentar, gelifiant, agent de ingrosare; imobilizarea enzimelor, in
general in Japonia, dar nu in SUA si UE.

Se poate utiliza si in constructii si in industria farmaceutica (Al-Rmedh si colab., 2023).

Scleroglucanul

Este un homopolimer de glucozd, produs de Sclerotium glucanicum. Este véscos si are
proprietdti pseudoplastice, dar nu formeaza geluri. Este similar cu xantanul si se utilizeazd in
recuperarea titeiului. Este comparabil cu surfactantii cationici. Se utilizeaza pentru glazuri ceramice,
vopseluri pe vaza de latex si cerneluri pentru imprimante.
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In industria alimentard este utilizat ca agent de stabilizare in gemuri, marmelade, supe,
produse inghetate, lactate, mai ales cele cu calorii reduce.

In industria farmaceuticd se utilizeaza ca invelis pentru tablete, solutii oftalmice, suspensii
injectabile de antibiotic.

In cosmetici se utilizeaza in creme si lotiuni protectoare pentru fatd sau par.

In agriculturd este utilizat in formularea produselor fitosanitare (solutii, spayuri) pentru a
adera la frunze (Schmid si colab., 2011).

Dextranul

Este un exopolizaharid format din D-glucoza, produs de Leuconostoc mezenteroides.
Dextranul are o multitudine de aplicatii industriale (Wang, 2016), insd cea mai cunoscutd este
utilizarea sa ca substitut al plasmei sangvine.

Prin crosslinkare se formeaza suporturi utilizate ca schimbatori de ioni pentru purificarea
proteinelor.

Un produs pe baza de Dextran-Fe este utilizat pentru tratarea anemiei purceilor dupa nastere.

Alginatul

Este un polimer anionic natural obtinut din alge brune, dar si de bacterii din sol. Este utilizat
capacitate de gelificare medie prin aditia cationilor bivalenti, ca de exemplu, calciul.

Este componentul de baza al biofilmului realizat de Pseudomonas aeruginosa (ex. in fibroza
cistica-focar de infectie rezistent la antibiotice).

In industria farmaceutica se utilizeazia in medicamente, in stomatologie pentru realizarea
amprentelor, protezelor, cure de sldbire (pentru ca se hidrateaza puternic), pansamente pentru rani.

In industria textila este utilizat ca agent de ingrosare a solutiilor colorantilor (pot fi usor spalati
spre deosebire de cei pe bazd de amidon).

In industria alimentard se utilizeazi ca agent de ingrosare in bauturi, inghetate, agent de
gelificare pentru jeleursi.

In industria cosmetica se utilizeaza ca agent de stabilizare in sampoane, creme, misti, lotiuni
(Abka-Khajouei si colab., 2022).

Gellanul

Este un polimer format din 1 moleculd de ramnoza + 1 moleculd de acid glucuronic + 2
molecule de glucoza, sintetizat de bacteria Sphyngomonas paucimobilis. Este un agent gelifiant, se
produc geluri transparente, fragile. Se utilizeaza in biotehnologiile vegetale si microbiene, ca
gelifiant al mediilor de culturd (gelrit, phytogel). Formeaza geluri reversibile la incalzire-racire, se
utilizeaza in concentratii mai mici decit agarul sau xantanul. Aplicatiile sale sunt multiple in diferite
domenii industriale (Dev si colab., 2022).

In industria alimentard se foloseste ca stabilizator in gemuri, jeleuri, glazuri, produse
inghetate.

In cosmetici este utilizat in paste de dinti, geluri deodorante.

In industria farmaceutici se utilizeaza pentru formularea unor solutii oftalmice.

Levanul
Este un homopolizaharid format din fructoza, produs de catre Zymomonas mobilis.
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In industria farmaceutica se utilizeaza pentru formularea medicamentelor, vector de transport,
prebiotic, hipocolesterolemiant, dar are si diferite aplicatii n alte domenii industriale (Srikanth si
colab., 2015).

In industria alimentara este utilizat ca stabilizator, dispersant.

In diferite domenii industriale se utilizeazi ca surfactant.

In cosmetici este adaugat in creme, pentru proprietitile sale hidratante, regenerante,
antiinflamatoare.

Acidul hialuronic

Este un polimer liniar format din unitati repetitive de acid glucuronic si N-acetilglucosamina,
la vertebrate (piele, umoarea vitroasd, cordon ombilical) si bacterii (stafilococi si streptococi). Este
foarte hidrofil si are vascozitate mare. Formeaza polizaharide gelatinoase rigide.

Industrial se obtine prin fermentatie cu Streptococcus epizooticus, sau cu E. coli, Bacillus
subtilis, Agrobacterium sp. recombinate. Greutatea moleculard a acidului hialuronic este controlata
prin temperaturi, la 28 °C se obtine polimerul cu cea mai mare greutate moleculara.

Este utilizat in cosmeticd datoritd proprietatilor hidratante.

In medicina se utilizeaza in chirurgia oculara, a urechii, sau ortopedie, vindecarea leziunilor,
dar si ca antiadeziv in pansamente (Salwowska si colab., 2016).

Welanul

Este un biopolimer produs de Alcaligenes sp. dar industrial se produce cu Sphyngomonas. Este
un compus anionic, foarte stabil la temperaturd care mentine vascozitatea la temperaturi crescute.
Se utilizeazd ca etansant pentru anvelope, invelisuri turnate, fluide de dezghetare, mediu de

suspensie pentru pigmenti. Este un bun agent de ingrosare la temperaturi mari (Kaur si colab.,
2014).

Zooglanul

Este un polizaharid anionic cu greutate moleculara foarte mare. Se obtine prin fermentatie cu
Zoogloea ramigera cultivata pe zer. Se utilizeaza ca agent de ingrosare, suspendare, stabilizare,
legare, ca lubrifiant, in produse alimentare si nealimentare.

De asemenea, se utilizeaza in epurarea apelor, materiale pentru forarea puturilor, materiale de
constructii, pelicule pentru intretinerea suprafetelor.

Este utilizat si in cosmeticd, Industria farmaceutica, sau ca agent de curatare (Sharma si colab.,
2024).

2.4. Biopolimeri din ciuperci

Sunt exopolizaharide cu proprietdti deosebite. Unele au proprietati antitumorale: ex. Lentinan
(Lentinus edodes), Schizophyllan (Schizophyllum ccommune), Krestin (Coriolus versicolor).
Culturile submerse au avantajul ca se produce mai mult miceliu si este redus riscul de infectie, dar
se Incearca si cultivarea pe suport solid (Wang si colab., 2022)

2.5. Exopolizaharide din Archaea
S-au identificat in diferite grupe, dar in principal in halofile (Haloferax, Haloarcula,
Halococcus, Natronococcus, Halobacterium) si termofile (Thermococcus si Sulpholobus) care
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secretd glicogen sau manan. Archaeoglobus fulgidus si Thermococcus litoralis secretd EPS 1n
structura biofilmelor. Majoritatea acestor microorganisme produc cantitdti mari de EPS in faza
stationara (Poli si colab., 2011).

2.6. Biopolizaharide din alge, plante

Amidonul

Este un polimer format din doud tipuri de lanturi polimerice: amiloza si amilopectina.
Amiloza are o structurd liniard cu legaturi glicozodice al—4, pe cand amilopectina prezinta structura
ramificata cu legaturi glicozidice al—4 si al—6.

Amidonul este stocat in granule cu forma si dimensiuni variabile in functie de specie, cele mai
mari sunt la cartoful alb, cele mai mici la orez.

Fiind solubil in apad, are aplicabilitatea redusd pentru confectionarea diferitelor produse, de
aceea se amestecd cu diversi biopolimeri termoplastici, pentru obtinerea amidonului
biotermoplastic. Agenti de plasticizare pentru amidon sunt poliglicolii, amidele, aminele.

Amidonul thermoplastic se utilizeaza ca spuma pentru umplere, componente turnate, mulaje,
inlocuitor al polistirenului expandat.

Pentru imbunatatierea proprietatilor amidonului se realizeazd graft-copolimerizarea, care
constd in copolimerizarea polimerilor termoplastici pe o grefa de amidon (legaturi covalente). Acest
proces asigura asocierea stransa a copolimerilor si impiedica separarea celor doud faze. Un exemplu
in acest sens este copolimerizarea pe amidon a polimerilor vinilacetat si metilacrilat pentru
obtinerea polivinil alcoolului care este biodegradabil (este degradat de catre bacterii), polivinil
acetatul nefiind biodegradabil.

De asemenea, pentru Imbunatitirea proprietatilor amidonului se realizeaza blenduirea
acestuia, ceea ce presupune amestecarea in diverse compozitii. Astfel, blenduirea se realizeaza
pentru reducerea hidrofiliei. In acest sens amidonul se amesteci cu polimeri sintetici hidrofobi
(polietilend, polipropilend). Din amestecul obtinut doar amidonul este biodegradabil, deci nu tot
produsul care este confectionat din materialul respectiv. Blendurile de amidon se folosesc pentru
pungi si alte produse de baza. Amestecarea cu compusi hidrofobi biodegradabili (policaprolactona,
acetat de celulozd) se realizeaza pentru producerea de spume, agenti de turnare prin injectie, filme
suflate.

Amidonul poate fi modificat si chimic pentru a se Tmbundtati proprietatile sale. De asemenea,
se pot realiza modificari de suprafatd a granulelor intacte de amidon. Existd si ale metode de
crestere a termostabilitdtii si de reducere a hidrofiliei, pentru produse rezistente la apa, dar sunt mai
scumpe. Cea mai comuna modificare chimica este esterificarea cu acizi organici. Astfel, s-au
obtinut diverse filme flexibile prin aceastd metoda (Diyana si colab., 2021).

Carageenanul

Existd de fapt o mare varietate de carrageenan, reprezentand o familie de polizaharid sulfati cu
structurd liniard, extrasi din alge rosii comestibile. Aceste varietdti de carageenan sunt diferite prin
numarul de grupari sulfat (kappa-1 grupare; iota-2 grupari, lambda-3 grupdri). Se comercializeaza
ca mixtura de kappa-iota-lambda carrageenan.

Sunt larg utilizati in industria alimentari ca agenti de gelificare, ingrosare, stabilizare. In
industria lactatelor, mezelurilor sunt utilizati pentru legarea proteinelor. Reprezintd alternativa
vegetariand/vegana a gelatinei (Shafie si colab., 2022).
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Exista studii care il mentioneaza ca produs nesdnatos pentru cd nu se cunosc produsii de
degradare in urma digestiei.

Guma de Guar-guaran

Este un exopolizaharid compus din galactoza si manoza extras din semintele de guar
(Cyamopsis tetragonolobus din India), solubil in apa. Este foarte vascos in solutie apoasa dar nu se
autogelifica, doar 1n prezenta boraxului sau calciului, acizii si bazele hidrolizeaza gelul. Are diferite
utilizari in foarte multe domenii industriale (Madni si colab., 2021).

In alimentatie se utilizeaza in produse de panificatie fira gluten, sau ca agent de ingrosare in
lactate, branzeturi, serbeturi, inghetata, mezeluri, sosuri, dressinguri pentru salate.

In medicini se utilizeazi in suplimente pentru reducerea colesterolului, glicemiei, in cure de
slabire (pentru ca produce suprasaturatie), laxative.

In cosmetici este utilizat ca agent de ingrosare in pasta de dinti, conditioner in sampon.

Este utilizat la producerea hartiei, pentru obtinerea unei hartii cu densitate adecvatd pentru
printare.

De asemenea, se utilizeaza la producerea explozibililor, ca agenti rezistenti la apa pentru
amestecarea cu nitroglicerina, nitrat de amoniu.

Chitina

Este un polimer de N-acetilglucozamina cu lant lung. Este componentul principal al pretelui
celular al fungilor, exoscheletului artropodelor (crustacee si insecte), al radulei molustelor, solzilor
pestilor si tegumentului amfibienilor. Structura este similard cu cea a celulozei, formeaza
nanofibrile cristaline. In forma purd este translucida, flexibila, rezistentd si destul de durd. Omul
poate degrada chitina (are chitinaza), dar in unele situatii poate provoca reactii alergice.

In agriculturd, chitina este utilizatd ca elicitor pentru a stimula rispunsul de aparare al
plantelor la patogeni, sau ca fertilizator.

In industria alimentard se utilizeazi pentru producerea de filme comestibile, agenti de
ingrosare, stabilizare, emulsionare.

In industria hartiei este utilizata ca agent de ingrosare (Berezina, 2016).

Chitosanul

Este un polimer liniar compus din chitina deacetilata (deacetilarea creste solubilitatea).

In agricultura este utilizat pentru tratarea semintelor, biopesticide.

In vinificatie se foloseste ca agent de amendare prevenind alterarea.

In industrie este folosit in compozitia vopselurilor poliuretanice, prevenind deteriorarea
produselor, nanomaterialelor, adezivilor.

In medicina se utilizeaza la bandaje pentru rini, agenti antibacterieni, vectorizare si eliberare a
medicamentelor prin tegumente, hemostatic, cure de slabire. De asemenea, se utilizeaza pentru
producerea materialelor bioinspirate (similare cu carapacea crevetilor, aripile insectelor) pentru
confectionarea obiectelor de larg consum bioprintate. Este materie primd pentru bioplastic, nu
concureaza cu amidonul care este sursa de hrand (Morin-Crini si colab., 2019).
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Capitolul 3
Biosurfactanti si bioemulgatori

Surfactantii si biosurfactantii reprezintd substante esentiale In numeroase aplicatii industriale
si de uz casnic, datorita capacitatii lor de a reduce tensiunea superficiald dintre doud faze — fie ele
lichid—lichid, lichid—gaz sau lichid—solid. Aceste molecule amfipatice, care contin atat grupari
hidrofile, cat si hidrofobe, sunt utilizate pe scard larga in produse de curdtenie generala si personala,
precum detergenti, sapunuri, sampoane si solutii pentru spalat vase. Utilizarea lor se extinde si 1n
domenii precum industria textila, tratarea apelor menajere sau sectorul minier si extractiv. Desi
surfactantii clasici sunt obtinuti in mare parte din derivati petrolieri si prezintd probleme de
toxicitate si degradare redusd in mediu, In ultimii ani se remarcd o tranzitie tot mai accentuata catre
alternative sustenabile — biosurfactantii. Tot mai multe companii importante, precum BASF-Cognis,
Ecover, Urumqi Unite, Saraya sau MG Intobio, au integrat deja aceste solutii ecologice in
portofoliile lor de produse.

3.1. Avantajele si dezavantajele utilizarii biosurfactantilor si bioemulgatorilor

Biosurfactantii si bioemulgatorii prezinta o serie de avantaje importante care ii fac tot mai
atractivi ca alternativa la surfactantii pe baza de petrol. Fiind sintetizati de celule vii — in principal
microorganisme — acestia sunt, in mod natural, netoxici si complet biodegradabili. Productia lor
poate fi realizatd la scara larga si, in plus, se pot folosi diverse tipuri de deseuri sau materii prime
regenerabile, precum porumbul, trestia si sfecla de zahar, sau uleiurile vegetale. Datoritd diversitatii
lor structurale si a varietdtii de surse biologice, biosurfactantii oferd o gama largad de aplicatii si se
remarcd prin selectivitate si eficientd chiar si in conditii extreme. Biocompatibilitatea si
digerabilitatea 11 recomanda pentru utilizdri in industria alimentard, cosmetica si farmaceutica, iar
rolul lor in protectia mediului devine din ce in ce mai valoros. Fiind molecule amfifilice, produse la
suprafata celulei sau excretate in mediul de cultura, acestia pot actiona atat ca surfactanti, cat si ca
emulgatori, oferind o solutie durabila si eficienta pentru inlocuirea compusilor proveniti din resurse
petroliere.

In ciuda numeroaselor beneficii, biosurfactantii si bioemulgatorii prezinti si cateva limitari
care pot limita utilizarea lor la scard industriald. Productia pe scara largd raméane o provocare, in
principal din cauza costurilor ridicate si a faptului ca tulpinile microbiene cu randament mare sunt
rare si necesita conditii de cultivare complexe. Atunci cand microorganismele producatoare nu pot
fi crescute eficient pe substraturi ieftine, precum deseurile agricole sau industriale, costul de
productie creste semnificativ. In plus, mecanismele de reglare a sintezei biosurfactantilor nu sunt
inca pe deplin intelese, ceea ce face dificild optimizarea procesului. Imbunatitirea productiei este
complicatd si de probleme tehnice, precum formarea excesivd de spumad, care poate duce la
imobilizarea celulelor. Nu 1n ultimul rand, procesul tehnologic implica numeroase etape, ceea ce il
poate face mai putin eficient si mai costisitor comparativ cu productia surfactantilor conventionali
(Sharma si colab., 2023).
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3.2. Structura si clasificarea biosurfactantilor si bioemulgatorilor

Structura biosurfactantilor este definitd de caracterul lor amfifilic, fiind alcatuitd din doua
regiuni distincte, fiecare cu roluri specifice in comportamentul lor la interfata dintre faze (Fig. 14):

Componenta hidrofila (polara): Aceastd parte a moleculei este solubila in apa si poate avea
o naturd chimica variatd. De reguld, include grupari acide, precum acidul carboxilic, sau structuri
peptidice care pot fi Incdrcate pozitiv (cationice) ori negativ (anionice), in functie de aminoacizii
prezenti, aceste grupari polare permit moleculei sd interactioneze puternic cu mediile apoase,
conferindu-i capacitatea de a se orienta catre faza hidrofila in timpul formarii micelilor sau al
stabilizarii emulsiei.

Componenta hidrofoba (nepolari): Partea hidrofoba este orientata spre fazele organice sau
spre suprafetele nepolare si este constituitd de obicei din lanturi de acizi grasi, care pot fi saturati,
sau nesaturati. Lungimea si gradul de saturare al acestor lanturi influenteaza proprietatile finale ale
biosurfactantului, precum solubilitatea, stabilitatea termica sau capacitatea de a reduce tensiunea
superficiald. Aceastd regiune faciliteaza interactiunea cu uleiurile, lipidele sau alte molecule
hidrofobe, fiind esentiald pentru formarea structurii de micela si pentru functiile de emulsionare.

MOLECULA DE SURFACTANT

coada lipofila (hidrofoba)

OSSN

cap hidrofil

Figura 14. Structura chimica a biosurfactantilor

Impreuna, aceste doua parti confera biosurfactantilor abilitatea de a se autoorganiza la nivelul
interfetelor sau suprafetelor. Capetele hidrofobe se organizeaza in jurul particulelor si le disloca de
la nivelul suprafetelor, in timp ce coada hidrofila, fiind orintata catre apa, este captata de flux si
indeparteaza particulele (murdéaria). De asemenea, biosurfactantii au capacitatea de a stabiliza
amestecuri altfel imiscibile, ceea ce i1 face extrem de utili in numeroase aplicatii industriale si
biologice (Lang si Wagner, 2017). Modul de actiune al biosurfactantilor este ilustrat in Fig. 15 si
Fig. 16.

o
QO
Murdarie
Piele sau suprafata
© S &
e
i R
s
oo \E‘Jé’
o o - © o i o
+% s s
ot 11T ceAer
6. oo\ N 7o ° ©
W @@ e,
: ;
e e

Figura 15. Modul de actiune al biosurfactantilor
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Figura 16. Modalitati de solubilizare cu ajutorul biosurfactangilor (modificat dupa Madaan si colab., 2014. a-
membrane, b-solutii)

Clasificarea biosurfactantilor si bioemulgatorilor
Clasificarea acestori compusi se poate face in functie de masa moleculara, ceea ce
influenteaza proprietatile si aplicatiile lor (Vijayakumar si Saravanan, 2015):

1. Molecule cu masa moleculara mica — Biosurfactanti

Acestea sunt molecule relativ mici, cu greutate moleculara redusd, care reduc eficient
tensiunea superficiald si interfaciald. Datoritd dimensiunii lor, ele sunt capabile sa se aseze rapid la
interfete si sa stabilizeze miceliile. Cele mai frecvente tipuri includ:

Lipopeptide: Molecule formate dintr-un lant lipidic legat de un scurt lant peptidic. Exemplele
cele mai cunoscute sunt surfactinul, iturinul sau fengicinul, produse de Bacillus spp. Acestea au
activitate puternica tensioactiva si, adesea, proprietdti antimicrobiene.

Glicolipide: Molecule compuse dintr-un lant lipidic legat de unul sau mai multi zaharuri.
Exemple: rhamnolipide, sophorolipide sau trehalolipide. Ele sunt utilizate frecvent in curatenie,
industria cosmetica si tratamentul apelor uzate.

2. Molecule cu masa moleculara mare — Bioemulgatori
Acestea sunt macromolecule sau polimeri biologici, cu greutate moleculard ridicata, care
formeaza si stabilizeaza emulsii pe termen lung, mai degraba decat sa reduca tensiunea superficiala.
Sunt mai putin eficienti in reducerea tensiunii superficiale comparativ cu biosurfactantii, dar ofera
stabilitate excelenta a emulsiei. Exemple:
e Polizaharide microbiene (ex. emulsan, alasan)
o Proteine sau lipoproteine microbiene
o Complexe polizaharid-lipid

Principalele categorii de biosurfactanti
e Acizi grasi hidroxilati sau crosslinkati (acizi micolici)
¢ Glicolipide: lipide trehalozice, rhamnolipide, sophorolipide
e Lipopolizaharide
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e Lipoproteine, lipopeptide: lipopeptide ciclice (unele antibiotice-gramicidina), antibiotice
polipeptidice (polimixina); Surfactinul produs de B. subtillis.

e Fosfolipide: produse de Acinetobacter sp.

e Biosurfactanti polimerici

Principalele diferente intre biosurfactanti si bioemulgatori sunt prezentate in Tabelul 3.

Tabel 3. Diferente intre biosurfactanti si bioemulgatori

Biosurfactanti Bioemulgatori

Greutate moleculara mica Greutate moleculara mare

Glioclipide sau lipopentide (predomind rhamno-, | Polizagaride, lipopolizaharide, proteine, lipoproteine,
trehalo-, sophoro-lipidele) sau mixturi ale acestora

Au capacitatea de a reduce tensiunea superficiald si | Au doar proprietati de emulsifiere
de emulsifiere

Sunt utilizati pentru stabilizarea emulsiilor Emulsiile rezultate nu sunt stabile

3.3. Pricipalele tipuri de biosurfactanti si bioemulgatori

Glicolipidele

Sunt majoritare, contin mono-, di-, tri-, tetrazaharide (glucoza, galactoza, manoza, ramnoza,
acid glucuronic) + acizi grasi (aceeasi din fosfolipidele membranelor microorganismelor
respective).

Sophorolipidele

Contin ca unitate de baza un dizaharid (sophoroza-dimer de glucoza). Sunt produse de drojdii
(Torulopsis). Reduc tensiunea superficiala dintre molecule superficiale individuale. Sunt emulgatori
eficienti.

Trehalolipidele

Contin ca unitate de bazd un dizaharid (trehalozd) + acizi micolici diferiti. Sunt produse de
Mycobacterium sp., Rhodococcus, Arthrobacter, Nocardia, Corynebacterium. Difera intre ele in
functie de acidul glicolic din structurd, lungimea lantului de carbon si gradul de nesaturare.

Rhamnolipide

Contin 1-2 molecule de ramnozd + acid beta-hidroxialcanoic. Diferitele tipuri difera prin
tulpina bacteriand producatoare, sursa de carbon si procedeul de obtinere. Sunt foarte eficiente ca
surfactanti, reduc tensiunea superficiald cu 30-40 unitati. Au capacitati de emulsionare variate a
unor compusi pe baza de uleiuri vegetale. Se utilizeazd in recuperarea unor uleiuri din diverse
medii, in biodegradare si bioremediere.

Lipoproteine, lipopeptide

Dintre acestea cel mai cunoscut este Surfactinul, care este produs de Bacillus sp. Lizeaza
eritrocitele mamiferelor producand sferoplasti, pe aceasta proprietate se bazeaza metoda de
identificare a surfactinului. Are putere mare de reducere a tensiunii superficiale, chiar la
concentratii mici.

Acizii grasi

Cei produsi din alcani se pot utiliza ca biosurfactanti. Cei mai eficienti ca surfactanti sunt cei
cu lant de C12-C14. Proprietatile hidrofile sau lipofile depind de lungimea lantului de carbon.

Fosfolipide
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Sunt produse in special in cazul in care microorganismele care degradeaza hidrocarburi sunt
cultivate pe mediu cu alcani. Sunt sintetizate de: Thiobacillus thiooxians, Acinetobacter.

Biosurfactanti polimerici

Dintre acestia cei mai cunoscuti sunt liposanul, emulsanul, biodispersanul, alasanul,
mannoproteinele, complexele proteine-polizaharide.

Liposanul este produs de Candida lipolytica si contine 83% carbohidrati si 17% proteine.

Mannoproteinele sunt produse de Saccharomyces cerevisiae si contin 44% manoza si 17%
proteine.

Alasanul este un emulgator produs de Acinetobacter radioresistens pe medii cu hidrocarburi.
Este de 2-3 ori mai activ la temperaturi peste 100 °C, la pH neutru sau alcalin. Activitatea
emulsionantd a fost observata in limite largi de pH (3.3-9.2), dar cu un maxim la 5.

Microorganismele sintetizeaza biosurfactanti ca raspuns la mediile de culturd care contin
hidrocarburi ca sursda de carbon. Acesti surfactanti, cum sunt glicolipidele sau fosfolipidele,
faciliteazd emulsionarea hidrocarburilor si permit patrunderea acestora in celule pentru a fi
metabolizate. La specii precum Pseudomonas aeruginosa, biosurfactantii joaca, pe langa rol
metabolic, si un rol Tn motilitatea de grup, cunoscutd sub denumirea de roire. Tipul si cantitatea de
biosurfactanti produsi depind de specia microbiand, de sursele de carbon si azot, de temperatura si
de nivelul de aerare. In mod obisnuit, genurile Bacillus, Pseudomonas si Candida sunt printre
principalii producatori de biosurfactanti (Vijayakumar si Saravanan, 2015).

3.4. Producerea comerciala a biosurfactantilor

Microorganismele producatoare de biosurfactanti pot fi identificate prin mai multe teste
preliminare, cum ar fi hemoliza, capacitatea de a adera la hidrocarburi si abilitatea de a emulsiona
uleiurile. Dupa aceste teste, candidatii selectati sunt analizati mai detaliat pentru a confirma
productia efectiva de surfactanti (Ghribi si Ellouze-Chaabounim, 2011).

Producerea comerciala a biosurfactantilor s-a realizat cu specii de Bacillus sau
Flavobacterium sp., dupa 24 de ore de culturd, tensiunea superficiald a mediului de culturd a fost
redusa considerabil. Actiunea surfactanta a fost datd mai degraba de fractiunea proteica si in masura
mai mica de cea glucidicd. S-au utilizat diferite uleiuri (ulei de motor) si naftalind ca materii prime
si s-a observat ca biosurfactantul produs, faciliteaza patrunderea naftalinei in celule. Exista date
referitoare la producerea de biosurfactanti cu celule de drojdii, pe mediu cu ulei vegetal.
Biosurfactantii produsi au proprietdti similare cu ceramidele naturale, deci pot fi utilizati in
cosmeticd si medicind, pentru uz extern. Din pacate nu sunt la fel de competitivi ca surfactanti
clasici, datorita productiei reduse si pretul de cost ridicat.

Surse de materii prime pentru biosurfactanti

Pentru a reduce pretul de cost se utilizeazd diverse materii prime mai ieftine cum sunt
substraturile amidonoase, reziduurile vegetale agricole, uleiurile vegetale sau resturi bogate in
uleiuri, efluentii de la morile pentru masline, zerul, resturile vegetale de la distilerii, grasimile
animale, melasele.

Cele mai bune rezultate s-au obtinut cu Pseudomonas aeruginosa, pe mediu cu turte rezultate
din extragerea uleiului de arahide.

Producerea economicd a biosurfactantilor este o provocare, pretul de cost este mare. De
exemplu, surfactinul (puritate 98%) produs de Sigma costa 153$/10 mg.
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Factorii cheie in producerea pe scara larga a biosurfatantilor cu pret de cost redus sunt:
Costul substratului: alegerea organismului care ar putea creste pe substraturi ieftine,
eventual deseuri.
Costul purificarii deoarece se obtine un mix de produsi: dezvoltarea unor procese eficiente,
recuperarea adecvata a produsului, limitarea pierderilor.
Costuri generate de cresterea productiei: selectie de mutanti superproducatori, eventual
organisme recombinate.
Costuri asociate indepartarii spumei produse inevitabil.

3.5. Utilizarea biosurfactantilor si bioemulgatorilor

Utilizarea biosurfactantilor si bioemulgatorilor se bazeaza pe proprietatile lor amfifilice, care

le permit sa interactioneze cu faze polare si nepolare simultan, oferind multiple aplicatii (Shoeb si
colab., 2013):

Emulsionare si deemulsionare: stabilizeaza emulsii intre doud faze imiscibile (ex. apd si
ulei) si pot facilita separarea acestora, fiind utili In procese industriale sau tratarea apelor
uzate.

Imprastiere si penetrare a altor substante: faciliteaza dispersia uniforma si penetrarea
substantelor in materiale poroase, fiind utilizati in agricultura si industria farmaceutica.
Solubilizarea si dispersia solidelor: permit dispersia solidelor insolubile Tn medii apoase,
prevenind aglomerarea si stabilizdnd suspensiile, cu aplicatii in industria alimentara,
cosmetica si chimica.

Aerare, spumare si despumare: pot genera spuma stabild sau reduce spumarea in procese
unde aceasta este nedorita, cum ar fi fermentatiile sau tratarea apelor.

Activitate detergenta: emulsioneazd grasimile si solubilizeazd murdaria, fiind eficienti in
detergenti si produse de curdtenie ecologice.

Efect antistatic: reduc acumularea de sarcini electrice pe suprafete, fiind folositi la textile si
echipamente electronice.

Activitate anticoroziva: formeaza un strat protector pe suprafetele metalice, prevenind
reactiile chimice nedorite si coroziunea.

Utilizarea biosurfactantilor in bioremediere
Biosurfactantii joaca un rol important in bioremedierea mediului, datorita capacitatii lor de a

reduce tensiunea superficiald, ceea ce permite microorganismelor sd internalizeze si s metabolizeze
hidrocarburile. Ei pot fi utilizati pentru remedierea solurilor contaminate nu doar cu hidrocarburi, ci
si cu metale grele sau pesticide, avand avantajul ca nu sunt toxici.

In general, se folosesc pseudomonade, capabile sa metabolizeze hidrocarburi si sa produca in

special thamnolipide. Totodatd, existd date ca si drojdiile pot sintetiza biosurfactanti. Exemple de
microorganisme utilizate si aplicatiile lor includ: Azotobacter vinelandii — bioremedierea solurilor
contaminate cu petrol; Candida utilis — 1n industria alimentard, pentru indepartarea uleiului de

canola din efluentii industriali; Trichosporon mycotoxinivorans — emulsionarea substraturilor
hidrofobe rezultate din industria lactatd; Microbacterium sp. — izolat din mangrove, utilizat pentru
eliminarea Cd si Zn din reziduuri industriale; Bacillus sp. — produce glicolipopeptide utilizate
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pentru emulsifierea pesticidelor organofosforice hidrofobe. In Fig. 17 este ilustratd modalitatea de

utilizare a biosurfactantilor in bioremedierea solurilor poluate cu hidrocarburi.
Aceste exemple ilustreaza diversitatea biosurfactantilor si potentialul lor larg in protectia

mediului si 1n aplicatii industriale (Mulligan, 2005).
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Figura 17. Modalitatea de utilizare a biosurfactantilor in bioremedierea solurilor poluate cu hidrocarburi
(modificat dupa Kaczorek si colab., 2018. a-solubilizarea hidrocarburilori cu biosurfactanti; b-internalizarea
micelelor hidrocarburi-biosurfactant in celula bacteriana)

Utilizarea biosurfactantilor/microorganismelor in recuperarea uleiurilor (MEOR-
microbial enhanced oil recovery)

Biosurfactantii produsi de microorganisme reduc tensiunea superficiala la interfata ulei—roca,
facilitand astfel recuperarea titeiului din zacdminte greu accesibile. Microorganismele folosite sunt
selectate 1n functie de conditiile locale de crestere si cultivate pe medii ieftine, precum melasa, dupa
care sunt injectate in zona de extractie pentru a mobiliza zacdmantul (Fig. 18).
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Figura 18. Schema utilizarii microoganismelor producdatoare de biosurfactanti in recuperarea titeiului din
zacaminte (MEOR) (modificat dupa Nikolova si Gutierrez, 2020)
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In prezent, aproximativ 27% din zicimintele de petrol din SUA sunt recuperate prin MEOR.

Recuperarea poate fi realizatd si exclusiv cu biosurfactanti produsi industrial pe medii ieftine,
fara utilizarea celulelor vii (EOR — Enhanced Oil Recovery). Aceleasi principii pot fi aplicate si
pentru solubilizarea sau emulsionarea altor substante toxice, extinzand astfel aplicabilitatea
biosurfactantilor in industria extractiva si protectia mediului (Geetha si colab., 2018).

Utilizarea biosurfactantilor in industria alimentara

Biosurfactantii sunt folositi pentru a imbunatati calitatea si proprietatile produselor alimentare,
avand mai multe roluri: controleaza aglomerarea globulelor lipidice si contribuie la obtinerea unei
texturi uniforme a produselor; cresc durabilitatea nvelisurilor pe bazad de amidon si stabilizeaza
produsele alimentare pe termen lung; modifica proprietatile fainurilor de grau si ale produselor de
panificatie, imbunatatind stabilitatea si textura acestora; Tmbunatitesc si ajusteaza textura
produselor pe baza de grasimi, precum unturile sau cremele; contribuie la calitatea produselor
alimentare congelate, prevenind formarea cristalelor de gheata nedorite; L-ramnoza, un component
al unor biosurfactanti, este precursorul aromelor (ex. furaneol), contribuind la Tmbunatatirea
gustului si aromei alimentelor; In panificatie si cofetarie, inclusiv la prepararea inghetatei,
biosurfactantii controleaza consistenta, stabilizeaza grasimile si sustin dezvoltarea aromei in timpul
procesului de coacere; exemple specifice includ Saccharomyces cerevisiae, care produce
manoproteine utilizate pentru stabilizarea maionezei.

Astfel, biosurfactantii contribuie atdt la Tmbundtitirea proprietitilor functionale ale
alimentelor, cat si la cresterea sigurantei si durabilitatii acestora (Rahaman si colab., 2023).

Actiunea antiadeziva a biosurfactantilor

Biosurfactantii impiedica atasarea microorganismelor pe suprafetele alimentelor, contribuind
astfel la prevenirea alterdrii acestora. Studiile aratd, de asemenea, ca biosurfactantii pot reduce
adeziunea si formarea biofilmelor pe utilajele din industria lactatd, ceea ce subliniazd importanta
utilizarii echipamentelor din inox pentru mentinerea igienei si a durabilitatii acestora (Bhattacharya
st colab., 2017).

Actiunea antimicrobiana a biosurfactantilor
Biosurfactantii pot prezenta activitate Impotriva unei game variate de microorganisme,
inclusiv bacterii, fungi, alge, dar si impotriva virusurilor. Exemple relevante includ:

e Tturinul, produs de Bacillus subtilis, are efect antifungic semnificativ;

e Surfactinul poate destabiliza anvelopa unor retrovirusuri, precum herpesvirusurile;

o Rhamnolipidele inhiba cresterea algelor responsabile pentru infloririle apelor. Un amestec
de rhamnolipide produs de Pseudomonas aeruginosa inhiba bacterii si fungi patogeni atat
pentru om, cat si pentru plante;

e Sophorolipidele si rhamnolipidele pot inhiba dezvoltarea fungilor de pe semintele plantelor,
contribuind la protectia culturilor.

Astfel, biosurfactantii au un potential larg in aplicatii antimicrobiene si de protectie a
mediului.

Actiuni asupra microorganismelor
Biosurfactantii influenteaza diverse procese biologice ale microorganismelor, printre care se
numara: motilitatea celulard, prin facilitarea deplasarii celulelor; comunicarea intercelulara,
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afectind semnalizarea intre celule; accesibilitatea nutrientilor, prin modificarea mediului
inconjurdtor; competitia intre celule, influentand supravietuirea si colonizarea; patogeneza,
moduland capacitatea microorganismelor de a provoca boli la animale si plante.

Aceste efecte subliniaza rolul complex al biosurfactantilor in ecologia microbiana si in
interactiunile cu gazdele (Bhattacharya si colab., 2017).

Actiunea antitumorala a biosurfactantilor

Studiile au aratat cd anumite mixturi de glicolipide extracelulare pot inhiba proliferarea
celulelor promielocitice umane, implicate in leucemii. Acesti biosurfactanti induc fragmentarea
cromatinei, leziuni ale ADN si apoptoza celulelor maligne, contribuind astfel la reducerea
tumorigenezei. De asemenea, s-a observat ci pot stimula diferentierea neuronald. In plus,
sophorolipidele au demonstrat activitate citotoxicd semnificativd asupra culturilor de celule
canceroase, subliniind potentialul lor in terapiile antitumorale (Bhattacharya si colab., 2017).

Actiunea imunomodulatoare a biosurfactantilor

Sophorolipidele au demonstrat capacitatea de a reduce mortalitatea la soarecii de laborator cu
peritonita septica, prin modularea producerii de oxid nitric (NO), a moleculelor de adeziune si a
citokinelor, precum si prin scaderea nivelului de IgE. Aceste efecte evidentiazd proprietatile
antiinflamatoare si imunomodulatoare ale sophorolipidelor (Bhattacharya si colab., 2017).

Utilizarea biosurfactantilor in cosmetica

Biosurfactantii sunt folositi in cosmetica datoritd proprietatilor lor versatile: actioneaza ca
emulsionanti, agenti de spumare, solubilizanti, agenti de hidratare si de curatare, avand totodata si
efecte antimicrobiene. Dintre acestia, sophorolipidele sunt cei mai utilizati, datorita caracteristicilor
lor unice, care le fac ideale pentru aplicatii industriale.

Acesti compusi sunt integrati in diferite tipuri de produse cosmetice, precum creme, lotiuni,
geluri, paste, pudre, stickuri, sprayuri sau filme. Produsele specifice care contin biosurfactanti
includ: produse de baie (spume), repelente pentru insecte, sampoane, balsamuri, produse
antimdtreatd si antiacnee, solutii pentru lentile de contact, vopsele de par, deodorante, produse
pentru unghii, rujuri, farduri de ochi, rimeluri, s@punuri, paste de dinti, produse pentru barbierit,
creme epilatoare, antiperspirante, produse pentru Ingrijirea picioarelor, cosmetice pentru bebelusi,
precum si lubrifianti si prezervative.

Astfel, biosurfactantii oferd un spectru larg de aplicatii in industria cosmetica, contribuind la
siguranta, eficienta si calitatea produselor (Gor si colab., 2025).

Alte aplicatii industriale ale biosurfactantilor

Minerit si manufactura

Biosurfactantii si bioemulgatorii sunt utilizati in diverse procese industriale, avand multiple
roluri: Tmbunatatesc extractia metalelor din minereuri (Chernyshova si colab., 2023); faciliteaza
solubilizarea partiald a lignitului; biodispersantii sunt folositi in industria colorantilor; actioneaza
ca dispersanti 1n industria ceramicii; microorganisme termofile, izolate din medii ce contin kerosen,
industriale 1n conditii extreme.

Aceste utilizdri evidentiaza potentialul biosurfactantilor in optimizarea proceselor de extractie
si manufacturd (Akimbekov si colab., 2024).
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Aplicatiile biosurfactantilor in agricultura

Biosurfactantii pot actiona ca agenti de biocontrol prin diverse mecanisme, printre care:
parazitism, prin care microorganismele producdtoare atacd direct patogenii; antibioza, prin
eliberarea de compusi care inhibd cresterea altor microorganisme; competitie, prin ocuparea
resurselor si spatiului impiedicand dezvoltarea patogenilor; inducerea rezistentei sistemice si
hipovirulentei, stimuldnd raspunsurile de apdrare ale plantelor si reducand virulenta agentilor
patogeni (Abdoli si colab., 2025).
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Capitolul 4
Biofloculanti

Biofloculantii sunt substante care determind precipitarea unor compusi, faciliteaza
sedimentarea coloizilor sau a altor materii celulare, separarea fazelor solid-lichid, in procesele
industriale.

Majoritatea floculantilor utilizati la scard industriald sunt de naturd sinteticd, in timp ce
biofloculantii se afla inca in faza de cercetare. Acestia pot fi de naturd organica sau anorganica si
sunt folositi atat in purificarea apei potabile si a apelor menajere, cat si In procese de fermentatie
sau in industria alimentara.

4.1. Caracteristicile floculantilor

Floculantii pot fi atat cationici, cét si anionici $i prezintd greutati moleculare foarte variabile.
Sunt utilizati in cazul compusilor solizi aflati ITn miscare browniand continua, care, din acest motiv,
nu sedimenteaza spontan. Prin neutralizarea sarcinilor electrice ale particulelor, floculantii
determind cresterea dimensiunii acestora, ceea ce favorizeaza sedimentarea si, implicit, clarificarea
supernatantilor. De exemplu, in cazul compusilor cu incarcatura electricd negativd se folosesc
floculanti cu sarcind pozitivd, care realizeaza neutralizarea si flocularea coloizilor (Mohammed si
Dagang, 2019). Modul de actiune al floculantilor este redat in Fig. 19.
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Figura 19. Modul de actiune al floculantilor (modificat dupa Zezulka si colab., 2024)

i

Existd anumite ingrijordri fatd de floculantii chimici (sintetici). Cele mai multe preocupari

sunt asociate cu impactul asupra sanatatii. Majoritatea floculantilor sintetici au greutati moleculare
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mari si pot fi recalcitranti in anumite faze de degradare. Monomerii de poliacrilamidd prezinta
potential carcinogen si neurotoxic atat pentru om, cit si pentru animale. In plus, acesti compusi pot
avea efecte negative asupra florei si faunei, iar unele studii indica faptul ca floculantii pe baza de
aluminiu pot fi asociati cu aparitia bolii Alzheimer si a altor probleme de sanatate (Okaiyeto si
colab., 2016).

Tipuri de floculanti
* Anorganici: policlorura de Al, sulfat de Al sau Fe
* Organici: poliacrilamida, polietilenimina
* Naturali: gelatina, chitosanul, guma de guar, amidonul, acidul alginic, biofloculantii
bacterieni

4.2. Biofloculanti

Biofloculantii sunt polimeri biodegradabili cu proprietati floculante, fiind sintetizati de
microorganisme, alge si plante. Totusi, microorganismele reprezinta sursele preferate, in special
bacteriile, actinomicetele si fungii, datoritd capacitétii lor de crestere rapida, usurintei in separarea
compusilor produsi, faptului cd secretd produsii extracelular si diversitdtii mari de compusi pe care
ii pot produce.

Din punct de vedere chimic, biofloculantii pot fi:

* Polizaharide
* Proteine

* Lipide

* Glicolipide

* Glicoproteine

Proprietatile biofloculantilor

Biofloculantii sunt mai putin sau deloc ddundtori in comparatie cu cei sintetici, fiind
biodegradabili si neproducand intermediari poluanti in urma proceselor de degradare.

Biofloculantii prezintd anumite avantaje si anume: sunt netoxici pentru organismele vii si
pentru mediu, se biodegradeazi usor si prezintd capacititi ridicate de floculare. in plus, pot fi
utilizati in doze mici si au o gama larga de aplicatii.

4.3. Principalii biofloculanti naturali

Exista mai multi compusi naturali care sunt utilizati cu success ca biofloculanti, cum sunt cei
prezentati in continuare.

Amidonul

Datorita continutului de amilopectina, acest compus este unul dintre cei mai utilizati
biofloculanti pentru o gama largd de efluenti. Au fost testati numerosi copolimeri in care
amilopectina este grefatd, precum alginatul de sodiu, acestia fiind folositi in industria hartiei. In
plus, astfel de biofloculanti au demonstrat performante superioare comparativ cu alti floculanti
comerciali (Guo si colab., 2015).
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Guma de guar

Acest compus este utilizat pe scard larga in tratarea efluentilor care contin Pb. Ionii de Pb
prezenti in efluent Tmpiedica lanturile polimerice sd se organizeze sub formd de globule, acestea
ramanand predominant in structura liniard (Dwari si colab., 2019).

Guma xantanica

Este produsa de Xanthomonas campestris, iar procesul de obtinere a fost semnificativ
imbundtétit. Biofloculantul este eficient atat in tratarea efluentilor care contin Pb, cat si a celor
proveniti din fabricile de hartie. In cazul efluentilor cu Pb, prezinti o eficienti superioard
comparativ cu alti floculanti comerciali, iar pentru efluentii din industria hartiei este utilizata in
combinatie cu aluminiul (Loganathan si Sankaran, 2021).

Celuloza

Este sintetizatd de Acetobacter xylinum, fiind produsa si secretatd direct in mediul de cultura,
unde se agrega rapid sub formad de microfibrile. Aceastd substantd functioneaza ca agent de legare
pentru pulberile ceramice si minerale si este utilizatd, de asemenea, ca agent de ingrosare in adezivi
(Koshani si colab., 2020).

Pullulanul

Este o solutie vascoasa, foarte solubild in apd, care nu formeaza geluri, dar prezinta proprietati
adezive bune. Este utilizat ca agent de ingrosare in procesul de preparare a fibrelor si are aplicatii
atat in medicina, cat si in industrie. Chiar si la concentratii reduse, genereaza o vascozitate ridicata,
fiind folosit la obtinerea filmelor impermeabile la oxigen, ca agent de Ingrosare sau ca adeziv. De
asemenea, polimerii care contin substituenti acetil sau glicerol inhibd cristalizarea, conducand la
formarea unor geluri slabe, reversibile si termorezistente (Ghimici si colab., 2020).

Biofloculanti produsi de fungi

Speciile Aspergillus sojae, A. parasiticus si A. flavus produc cantitati semnificative de
biofloculanti, obtinuti prin cultivare pe medii ce contin amidon de porumb si peptona, la temperaturi
de aproximativ 28 °C si un pH cuprins intre 5 si 6 (Aljuboori, si colab., 2015). Acesti biofloculanti
sunt compusi 1n principal din glucide (circa 76%) si proteine (aproximativ 22%). Ei sunt activi in
solutii apoase care contin coloranti anionici, precum Reactive Blue 4 si Acid Yellow 25, atingand o
eficientd de decolorare de aproximativ 92%, in functie de dozaj si de pH.

Biofloculanti produsi de alge, cianobacterii

Algele albastre, precum Chlamydomonas mexicana si Anabaena sp., produc biofloculanti in
faza stationara de crestere. Acesti compusi sunt heteropolizaharide, constand din xiloza, glucoza,
galactoza si manoza (Alam si colab., 2016).

Biofloculanti produsi in culturi mixte: alge-bacterii

Culturi mixte, dominate de Cyanobacterium, Oscillatoria sp., alge marine, bacterii heterotrofe
si bacterii autotrofe violacee, produc exopolizaharide cu proprietati de biofloculanti. Acestea sunt
active In medii care contin metale, ceea ce le conferd un potential ridicat in bioremediere.
Polizaharidele cele mai eficiente, caracterizate, sunt molecule polianionice cu greutate moleculara
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mare si contin acid glucuronic si acid galacturonic, compusi care se presupune ca faciliteaza legarea
metalelor (Yee si colab., 2021).

Biofloculanti produsi de bacterii

Biofloculantii sunt sintetizati de diferite bacterii si reprezintd polimeri extracelulari, precum
polizaharide, proteine sau glicoproteine. De exemplu: Bacillus sp., Bacillus subtilis si Alcaligenes
cupidus produc exopolizaharide; Nocardia amarae, Bacillus licheniformis si Rhodococcus
erythropolis produc proteine; Arcuadendron sp. si Arthrobacter sp. produc glicoproteine;
Sorangium cellulosum sintetizeazd exopolizaharide compuse din glucozd, manoza si acid
glucuronic; Vagococcus sp. produce biofloculanti stabili la temperaturi ridicate si la variatii mari de
pH, folositi in epurarea apelor menajere si potabile, in industria alimentara si in fermentatii, datorita
lipsei efectelor nocive asupra omului si mediului.

Alte organisme producatoare includ Corynebacterium sp., Aspergillus sp., Agrobacterium sp.,
Lactobacillus sp. si Alcaligenes sp. De asemenea, Citrobacter sp. produce biofloculanti din acid
propionic si acid acetic, activi asupra suspensiilor cu particule anionice $i cationice, cum sunt
caolinul, bentonita, diatomita, carbunele activ si namolul activ, avand performante superioare
floculantilor anorganici. Proprietati similare au si biofloculantii produsi de Serratia ficaria si
Bacillus subtilis. In plus, apele reziduale din industria lactatd au fost utilizate pentru producerea de
biofloculanti cu Klebsiella mobilis (polizaharide), care prezintd o capacitate mare de decolorare a
apelor provenite din industria colorantilor (Abdullah si colab., 2017).

Testarea activitatii de floculare

Se prepara un amestec din 0,5 g pudrd de caolin, 1000 ml apa, 1,5 ml CaCl. si 10 ml solutie de
biofloculant, ajustat la pH 7. Amestecul se agitd si se lasa sd stea timp de 20 de minute. Ulterior,
supernatantul se separa de coagulat, iar turbiditatea supernatantului se masoara la 550 nm. Cu cat
valoarea turbiditatii este mai micd, cu atat biofloculantul are o capacitate de floculare mai mare.
Determinarea eficientei de floculare se realizeaza utilizdnd metoda susensiei de argild de caolin. Se
prepare un amestec din 1 ml mediu de cultura, 2ml CaCl,, 2-100 ml suspensie de caolin. Amestecul
se agita, dupa care se lasa sa sedimenteze 10 min si se citeste turbiditatea supernatantului la 550 nm
(Ho si colab., 2009).

4.4. Aplicatiile biofloculantilor
Aplicatiile biofloculantilor includ (Bahniuk si colab., 2022):
e Industria minereurilor: levigarea dupd flotare si tratarea apelor reziduale pentru prevenirea
poluarii;
o Tratarea deseurilor industriale: epurarea efluentilor din rafindrii, a apelor de canalizare si a
deseurilor municipale;
o Industria chimica: reutilizarea apelor reziduale provenite din industria hartiei si a fibrelor;
o Purificarea apei: tratamentul apelor brute si al apei potabile;
e Recuperarea secundara a uleiurilor;
e Industria alimentara si fermentatii;
e Agricultura: eliminarea acizilor humici din soluri dupa tratamente;
e Tratamentul ndmolului activ: imbunatatirea granulatiei si a caracteristicilor acestuia;
e Industria textild: eliminarea colorantilor din apele reziduale.
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Capitolul 5
Bioadezivi (Biopolimeri proteici)

Exista mai multe tipuri de biopolimeri proteici, fiecare avand functii si aplicatii distincte, in
functie de structura si proprietatile lor. Printre acestia se numara elastomerii, care se caracterizeaza
prin elasticitate si capacitatea de a reveni la forma initiald dupa deformare, fiind utilizati in
materiale flexibile. Bioceramicele reprezintd o altd categorie importantd, fiind materiale cu
rigiditate si stabilitate ridicatd, folosite in special iIn domeniul biomedical. De asemenea, exista
materiale electro-optice, capabile sa raspunda la stimuli electrici sau optici, cu potential de aplicare
in tehnologii avansate. Un interes deosebit este acordat bioadezivilor, datoritd avantajelor lor
semnificative fata de adezivii sintetici conventionali. Acestia sunt netoxici si nu genereaza emisii
volatile de compusi organici toxici, ceea ce i1 face mai siguri pentru sidndtatea umand si pentru
mediu. Bioadezivii sunt polimeri naturali care actioneaza ca agenti de lipire, avand capacitatea de a
adera la substraturi biologice si de a-si mentine proprietatile adezive pe o perioada de timp relativ
indelungata.

Din punct de vedere chimic, bioadezivii pot fi constituiti din proteine sau glucide, exemple
reprezentative fiind gelatina si amidonul. Acesti compusi sunt sintetizati fie de microorganisme, fie
de organisme marine, precum molustele, care produc adezivi naturali extrem de eficienti pentru
fixare si protectie. Datoritd acestor caracteristici, bioadezivii prezintd un potential ridicat de utilizare
in domenii precum medicina, biotehnologia, industria alimentara si cea a materialelor ecologice.

5.1. Tipuri de bioadezivi

Bioadezivii includ o varietate de categorii, printre care se numara adezivii naturali, adezivii
biologici, adezivii biocompatibili, adezivii biomimetici si adezivii bioinspirati (Khanlari si Dubé,
2013).

Adezivi naturali

Adezivii naturali sunt compusi obtinuti total sau partial din materii prime de origine naturala,
precum plantele, animalele sau produsele derivate ale acestora. Datoritd provenientei lor, acesti
adezivi sunt considerati mai prietenosi cu mediul, avand un impact redus asupra sdnatatii si
mediului in comparatie cu adezivii sintetici.

In industrie, adezivii naturali sunt utilizati pentru proprietitile lor de lipire, fiind aplicati in
diverse domenii, cum ar fi industria hartiei si cartonului, industria lemnului, textilelor sau
ambalajelor. Modul de actiune al bioadezivilor este ilustrat in Fig. 20.

Exemple clasice includ adezivii pe bazd de amidon, dextrina, cazeina sau gelatina, care ofera o
buna aderentd pe anumite tipuri de suprafete.

Cu toate acestea, desi sunt obtinuti din surse naturale, acesti adezivi nu sunt utilizati ca agenti
de lipire de catre sistemele biologice. Spre deosebire de bioadezivii produsi de organisme vii pentru
fixare sau protectie, adezivii naturali sunt adaptati exclusiv pentru aplicatii industriale si nu
reproduc mecanismele biologice naturale de adeziune (Dunky, 2023).
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Legaturi
chimice

Adeziv

Linia de adeziv Puternic Marit
Figura 20. Modul de actiune al adezivilor

Adezivi biologici

Adezivii biologici sunt substante adezive produse si secretate In mod natural de catre
organisme vii, fiind intalniti In special in mediile acvatice sau in sol. Acesti adezivi joacd un rol
esential in supravietuirea organismelor, fiind utilizati pentru fixare pe diferite substraturi, pentru
protectie sau pentru capturarea hranei.

In mediul acvatic, numeroase organisme, precum molustele, crustaceele, algele sau unele
microorganisme, secretd adezivi biologici care le permit sa se ataseze ferm de suprafete solide, chiar
si in conditii dificile, cum ar fi prezenta apei sau a curentilor. In sol, anumite bacterii si fungi
produc substante adezive care contribuie la agregarea particulelor de sol, facilitind stabilitatea
structurii acestuia si interactiunile biologice.

Datorita performantelor lor remarcabile, adezivii biologici reprezintd o sursd importanta de
inspiratie pentru dezvoltarea de noi materiale adezive ecologice, cu aplicatii potentiale in
biotehnologie, medicina si industrie (Dunky, 2023).

Adezivi biocompatibili

Adezivii biocompatibili sunt adezivi naturali sau sintetici special conceputi pentru a
interactiona in sigurantd cu tesuturi vii sau cu fluide biologice, fard a provoca reactii toxice,
inflamatorii sau imunologice nedorite. Datorita acestei compatibilitati, ei pot fi utilizati direct in
contact cu organismul uman sau animal, fiind esentiali in numeroase aplicatii biomedicale.

In functie de scopul utilizarii, adezivii biocompatibili pot avea o actiune de scurta durata, de
exemplu in inchiderea temporard a plagilor sau fixarea dispozitivelor medicale, sau o actiune de
lungd durata, atunci cand sunt necesare solutii stabile pentru implanturi, proteze sau regenerarea
tesuturilor. Proprietatile lor sunt adaptate astfel incat sa asigure aderenta eficienta, dar si degradare
controlata, atunci cand este necesar.

Pentru dezvoltarea acestor adezivi, sunt analizate si reproduse mecanismele naturale de
adeziune intalnite in organismele vii. Printre acestea se numara interblocarea mecanica, susctiunea,
frictiunea, adeziunea uscata sau umeda si lipirea chimicd. Studierea acestor mecanisme permite
obtinerea unor adezivi performanti, capabili sd functioneze eficient in medii biologice complexe,
contribuind la progresul medicinei regenerative, al chirurgiei si al biotehnologiei (Khanlari si Dubé,
2013).
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Adezivi biomimetici

Adezivii biomimetici sunt adezivi sintetici proiectati pe baza principiilor biomimeticii, avand
ca scop imitarea structurilor moleculare si a mecanismelor de adeziune intalnite in naturd. Acestia
nu sunt produsi direct de organisme vii, ci sunt creati artificial.

In naturi, numeroase organisme — precum gecko, scoicile, molustele marine sau insectele —
prezintd sisteme de adeziune extrem de eficiente, capabile sd functioneze 1n conditii variate,
inclusiv in medii umede sau pe suprafete neregulate. Adezivii biomimetici reproduc aceste
mecanisme prin copierea arhitecturii moleculare, a micro- si nanostructurilor sau a interactiunilor
chimice responsabile de aderentd. Datorita acestui mod de concepere, adezivii biomimetici pot oferi
performante superioare fatd de cei conventionali, precum aderentd crescutd, reversibilitate,
functionare in medii umede si toxicitate redusd. Au multe aplicatii Tn domenii precum medicina,
robotica, microelectronica si industria materialelor avansate (Almeida si colab., 2020).

Adezivi bioinspirati

Adezivii bioinspirati sunt adezivi sintetici dezvoltati pornind de la observatia si intelegerea
conceptelor biologice, a mecanismelor si a functiilor intalnite In natura. Spre deosebire de adezivii
biomimetici, care reproduc cat mai fidel structuri sau mecanisme naturale, adezivii bioinspirati
folosesc natura ca sursa de inspiratie pentru a crea solutii noi, adaptate cerintelor tehnologice.

Designul acestor adezivi este influentat de trasaturi naturale precum capacitatea de auto-
adeziune, reversibilitatea, functionarea in medii umede, adaptabilitatea la suprafete diferite sau
regenerarea proprietatilor adezive. Mecanismele biologice sunt reinterpretate si integrate in structuri
sintetice, fard a fi copiate identic, ceea ce permite optimizarea performantelor si controlul
proprietatilor finale ale materialului.

Datorita flexibilitdtii in proiectare, adezivii bioinspirati pot fi adaptati pentru aplicatii variate,
de la medicina si biotehnologie pand la ingineria materialelor, electronica si constructii. Acestia
reprezintd o directie promitatoare in dezvoltarea de adezivi eficienti, sustenabili si cu impact redus
asupra mediului (Favi si colab., 2014).

5.2. Progrese comerciale si aplicatii ale bioadezivilor

Primele aplicatii practice ale bioadezivilor dateazd din anul 1947, cand a fost realizat un
amestec de guma de tragacant cu pulbere adeziva dentara, avand ca scop eliberarea penicilinei la
nivelul mucoasei orale. Ulterior, pe baza acestui concept, a fost dezvoltat produsul Orabase - utilizat
in tratamentul ulcerelor bucale. Acesta consta intr-o pasta adeziva capabila sa functioneze in mediu
umed, formand un film protector care adera la suprafata lezatd. Orabase era formulat din polimeri
precum gelatina, pectina si carboximetilceluloza. De la introducerea acestui produs, numerosi alti
compusi de origine vegetald au fost investigati si utilizati ca bioadezivi, contribuind la extinderea
aplicatiilor acestora in domeniul medical si industrial.

Formuliri adezive pentru medicamente

Guma de Acacia

Guma de Acacia, cunoscutd si sub denumirea de guma arabica, este 0 guma naturald uscata
obtinutd din exudatele tulpinilor si ramurilor speciei Acacia senegal. Este un polimer natural,
alcatuit in principal din polizaharide si glicoproteine, avand proprietati adezive si de stabilizare.
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In industria farmaceutici, guma de Acacia este utilizatd pe scara larga ca agent de ingrosare,
stabilizator si agent de suspendare 1In diverse formuldri medicamentoase. Datorita
biocompatibilitatii si caracterului siu netoxic, este potrivitd pentru administrare orala si topica. In
formuldrile adezive, guma de Acacia contribuie la cresterea vascozitatii si la Tmbunatétirea
aderentei preparatelor pe mucoase, facilitind o eliberare controlatd si mai eficientd a substantelor
active. De asemenea, proprietatile sale emulsionante si filmogene permit obtinerea unor sisteme
farmaceutice stabile, ceea ce face din guma de Acacia un ingredient valoros in dezvoltarea
medicamentelor cu aplicare locala sau mucoadeziva (Thakur, 2020).

Produsi adezivi sustenabili

Dezvoltarea produsilor adezivi sustenabili reprezintd o directie importantd in cercetare si
industrie, avand ca obiectiv reducerea impactului asupra mediului si inlocuirea adezivilor
conventionali obtinuti din resurse fosile. Acesti adezivi sunt conceputi pentru a fi biodegradabili si
compostabili, astfel incat, dupa utilizare, sa se descompuna in mod natural fard a genera reziduuri
toxice. Materia primd utilizatd pentru obtinerea adezivilor sustenabili provine din resurse
regenerabile, precum biopolimeri de origine vegetala sau microbiana (amidon, celuloza, lignina,
proteine, polizaharide microbiene). Acest lucru contribuie la conservarea resurselor neregenerabile
si la sciderea amprentei de carbon asociate proceselor de productie. In plus, producerea si
manufacturarea acestor adezivi urmaresc utilizarea unor tehnologii ecologice, cu consum redus de
energie si emisii minime de substante poluante. Produsii adezivi sustenabili pot fi utilizati intr-o
varietate de domenii, precum ambalaje, constructii, industria lemnului, textile sau aplicatii
biomedicale, oferind performante adecvate in conditii de sigurantd pentru mediu si sdndtatea umana.

Bioadezivi pentru eliberarea medicamentelor prin mucosae

Bioadezivii utilizati pentru administrarea medicamentelor prin mucoase reprezintd o clasa
inovatoare de excipienti farmaceutici, care permit o eliberare localizatd si controlatd a substantelor
active. Acesti adezivi sunt conceputi pentru a adera eficient la mucoasele umane, precum cea
nazald, bucala sau vaginala, prelungind timpul de contact si sporind absorbtia medicamentului. Un
exemplu relevant este Proloc - o pudrad adeziva care adera imediat la mucoasa nazala. Aceasta este
compatibild atat cu compusi hidrofili, cat si cu compusi lipofili, ceea ce 1i confera o flexibilitate
mare in formularea medicamentelor. Datorita acestor proprietati, Proloc este utilizat pe scara larga
in dezvoltarea si fabricarea diferitelor medicamente, facilitand o eliberare eficienta si constanta a
substantei active. In plus, bioadezivii pentru mucoase respectd criteriile de siguranti si
reglementarile usoare de aprobare, ceea ce accelereaza introducerea lor in practica clinica. Pe langa
sistemele nazale, alti bioadezivi sunt testati pentru administrarea prin piele, cu scopul de a evalua
penetrarea si eficienta la nivelul epidermei. Astfel, bioadezivii reprezinta o tehnologie promitdtoare
pentru cresterea eficientei terapeutice, reducerea dozelor necesare si minimizarea efectelor
secundare ale medicamentelor (de Carvalho si colab., 2023).

Bioadezivi utilizati in ortopedie

Bioadezivii joacd un rol tot mai important in chirurgia ortopedica, fiind utilizati in repararea si
regenerarea cartilajelor articulare, precum cele ale genunchiului si umdrului. Acesti adezivi
faciliteaza fixarea si stabilizarea implanturilor, a membranelor sau a celulelor regenerative la nivelul
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zonel lezate, contribuind la o vindecare mai eficientd si la restaurarea functionalitatii articulatiei.
Spre deosebire de metodele conventionale, cum ar fi cusaturile sau implanturile mecanice,
bioadezivii oferd avantajul aderentei directe la tesutul biologic, reducand traumatismul si riscul de
deplasare a materialului aplicat. Acestia pot fi conceputi pentru a fi biodegradabili si biocompatibili,
astfel incat sa nu provoace reactii inflamatorii sau toxice, si pot fi combinati cu factori de crestere
sau celule stem pentru a stimula regenerarea naturala a cartilajului.

Aplicatiile bioadezivilor in ortopedie includ: repararea defectelor de cartilaj, fixarea grefelor
osteocondrale, lipirea microfragmentelor de cartilaj si crearea unui mediu stabil pentru regenerarea
tisulara. Datoritd acestor proprietati, bioadezivii prezintd o aplicabilitate promitdtoare pentru
chirurgia articulatiilor, reducand timpul de recuperare, imbunatitind rezultatele clinice pentru
pacienti (Zaokari si colab., 2020).

Bioadezivi pentru protectia solara

Bioadezivii au aplicatii inovatoare si iIn domeniul protectiei solare, fiind integrati in produse
care nu doar protejeaza pielea Impotriva radiatiilor ultraviolete, ci si faciliteaza eliberarea controlata
a substantelor active terapeutice. Un exemplu de astfel de produs este AclaroPD - o emulsie
bioadeziva conceputa pentru a adera eficient la suprafata pielii. AclaroPD ofera protectie impotriva
radiatiilor UVA si UVB, reducéand riscul de deteriorare celulara, prevenind efectele nocive ale
expunerii solare prelungite, cum ar fi arsuri, Imbatranirea prematurd a pielii sau dezvoltarea
melanomului. In plus, datorita proprietitilor sale bioadezive, emulsia permite eliberarea continui a
medicamentelor active, fiind utilizatd in tratamentul melanomului si al afectiunilor asociate cu
hiperpigmentarea pielii.

Prin combinarea protectiei solare cu administrarea controlatd a medicamentelor, bioadezivii ca
AclaroPD oferd un dublu beneficiu: protectie fizicd si chimicd impotriva radiatiilor UV, precum si
suport terapeutic prelungit pentru piele. Aceastd abordare inovatoare evidentiazd potentialul
bioadezivilor de a crea formulari multifunctionale, sigure si eficiente, cu aplicatii atat in cosmetica,
cat si in dermatologie (Han si colab., 2024).

Bioadezivi pentru invelisuri celulare

Bioadezivii pentru Invelisuri celulare reprezintd un instrument esential in biotehnologie si
cercetarea celulara, facilitind crearea de culturi celulare stabile si reproducibile. Un exemplu
semnificativ este ProNectin - primul polimer proteic produs comercial, conceput special pentru a
functiona ca adeziv de invelis celular. ProNectin este utilizat In mod particular pentru culturi
celulare endoteliale, unde asigura o aderenta eficienta a celulelor la substraturi artificiale, precum
placile de polistiren folosite in laboratoare. Structura sa moleculara a fost proiectata astfel incat sa
reproduca functional caracteristicile proteinelor naturale implicate in adeziunea celulara, cum ar fi
proteina din madtase si fibronectina, ceea ce 1i permite sa sustind atasarea, proliferarea si
supravietuirea celulelor de mamifere in medii artificiale. Prin utilizarea ProNectin, cercetatorii pot
obtine culturi celulare mai uniforme si mai stabile, esentiale pentru aplicatii precum testarea
farmaceutica, ingineria tesuturilor, productia de vaccinuri sau dezvoltarea de terapii celulare. Acesti
bioadezivi oferd astfel un mod controlat si eficient de a reproduce conditiile biologice naturale in
medii sintetice, deschizind noi perspective pentru biomedicina si biotehnologie (Yang si colab.,
2007).
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Bioadezivi pentru suprafete multiple

Bioadezivii secretati de molustele marine reprezintd un exemplu remarcabil de materiale
adezive versatile, capabile sd adere la o gama larga de suprafete, inclusiv in medii umede, unde
majoritatea adezivilor conventionali esueaza. Un exemplu notabil este bioadezivul secretat de midii,
cunoscut sub denumirea de iCMBA (injectable mussel-inspired catechol-functionalized
bioadhesive). ICMBA se remarca prin proprietati adezive excelente in mediu umed, degradabilitate
controlatd si posibilitatea de a fi produs la costuri reduse. Studiile au aratat ca acesta este de 2,5-8
ori mai puternic decat adezivul pe baza de fibrina, ceea ce il face ideal pentru aplicatii medicale
critice. Printre utilizarile sale se numard stoparea rapida a sangerarilor, vindecarea ranilor si
inchiderea acestora fard necesitatea suturilor, oferind astfel o alternativa sigurd si eficientd in
chirurgie si medicina de urgentd. iCMBA este complet biocompatibil, nefiind toxic si fard efecte
alergice, ceea ce il face potrivit pentru utilizarea directd pe tesuturi vii. In plus, adezivul derivat de
la Mytilus edulis a fost produs si prin tehnologia ADN recombinat in drojdii, deschizdnd calea
pentru productia la scara larga a bioadezivilor de Tnalta performanta (Lu si colab., 2023).

Pe langa aplicatiile medicale, acesti bioadezivi sunt utilizati si in industrie: ca agent de
inmuiere pentru fibre, in special textile, sau in stomatologie, pentru fixarea temporard sau
permanentd a materialelor dentare. Versatilitatea si eficienta bioadezivilor marini le conferd un
potential larg de aplicare, combinand performanta adeziva cu siguranta biologica si sustenabilitatea
productiei.

Alti bioadezivi

Elastina

Elastina este o proteind naturald esentiala, prezentd in matricea extracelularda a tesutului
conjunctiv, unde conferd elasticitate si rezistentd la intindere. Aceasta joacd un rol cheie in
mentinerea integritatii si functionalitatii tesuturilor care necesitad proprietdti contractile, cum ar fi
pielea, plamanii, arterele sau ligamentele.

Cercetarile recente vizeaza dezvoltarea unor bioadezivi inspirati de elastina, care sd reproduca
proprietdtile elastice si contractile ale proteinei naturale. Astfel de adezivi ar putea fi utilizati in
inlocuirea ligamentelor, refacerea vaselor de sdnge sau in regenerarea altor tesuturi care necesita
elasticitate si rezistentd mecanicd. Adaptarea proprietdtilor elastinei in materialele sintetice sau
semisintetice permite crearea unor bioadezivi care se integreaza armonios in tesuturile vii, oferind
suport structural si flexibilitate biologica.

Un avantaj major al bioadezivilor inspirati de elastina este biocompatibilitatea ridicata: acestia
nu stimuleaza raspunsul imun si nu produc reactii alergice, ceea ce 1i face siguri pentru utilizarea in
aplicatii clinice si chirurgicale. Prin combinarea proprietatilor mecanice ale elastinei cu functiile
adezive, acesti bioadezivi pot transforma modul in care sunt tratate si reparate tesuturile elastice,
oferind solutii eficiente pentru medicina regenerativa si ingineria tesuturilor (Brennan si colab.,
2017).

Proteina din matase

Proteina din matase este cunoscutd pentru proprietdtile sale remarcabile de rezistenta si
elasticitate, fiind de aproximativ 16 ori mai rezistentd decat nylonul. Aceste caracteristici fac din
matase un material natural de exceptie, cu un potential imens atat in industrie, cat si Tn medicina.
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Cercetarile au permis obtinerea unor proteine similare cu matasea, care sunt testate riguros
pentru a evalua elasticitatea si durabilitatea lor. Aceste proteine pot fi adaptate pentru a produce
fibre sau materiale compozite, cu aplicatii tehnologice diverse. De exemplu, ele ar putea fi utilizate
ca fibre pentru plasticul armat, conferind materialelor sintetice o rezistentd mecanicd superioara,
fara a compromite flexibilitatea.

In domeniul medical, proteina din matase si derivatii sii ofera perspective promititoare.
Acestia ar putea fi utilizati pentru vindecarea ranilor, prin formarea unor bioadezivi sau filme care
adera la tesuturi si sprijina regenerarea celulara. De asemenea, proteina din matase poate fi aplicata
in inlocuirea ligamentelor, realizarea de tegumente artificiale sau ca invelis pentru dispozitive
protetice, datorita biocompatibilititii sale ridicate, rezistentei mecanice si capacitatii de a se integra
armonios in tesuturile biologice.

Astfel, proteina din matase reprezintd un exemplu de material natural cu aplicatii
multifunctionale, combinand performantele mecanice remarcabile cu siguranta biologica,
deschizand noi directii in ingineria materialelor si medicina regenerativa (Yang si colab., 2021).

Acidul alginic

Acidul alginic este un polimer natural obtinut din peretele celular al algelor brune
(Phaeophyceae), fiind alcatuit din unitati repetate de acid mannuronic si acid guluronic. Datorita
structurii sale chimice, acesta are proprietati gelifiante, vascozitate ridicata si capacitate de retinere
a apei, ceea ce il face extrem de util in diverse aplicatii industriale si farmaceutice.

In industria farmaceutica, acidul alginic este utilizat in special pentru prepararea sarurilor de
alginat, care sunt ingrediente active sau excipienti in numeroase medicamente. Un exemplu
cunoscut este Gaviscon lichid - un produs utilizat pentru tratamentul refluxului gastroesofagian si al
arsurilor la stomac. In aceastd formuld, sirurile de alginat formeaza un gel dens la contactul cu
sucul gastric, actionand ca o bariera fizica care impiedicd acidul gastric sd urce in esofag, oferind
astfel efect de protectie si ameliorare a simptomelor.

Pe langa aplicatiile digestive, acidul alginic si derivatii sdi sunt folositi si pentru: formularea
bioadezivilor si gelurilor mucoadezive, datoritd capacitatii de a adera la mucoase; eliberarea
controlatd a medicamentelor, unde alginatul poate forma microcapsule sau matrici polimerice care
regleaza rata de difuzie a substantei active; in industria alimentara, ca agent gelifiant, de stabilizare
sau de ingrosare; 1n biotehnologie si ingineria tesuturilor, in crearea matricilor pentru regenerarea
celulara si protejarea celulelor. Astfel, acidul alginic se distinge ca un polimer natural versatil, sigur
si biocompatibil, cu aplicatii variate in medicind, farmacie si industrie, combinand proprietatile
adezive si de gelifiere cu siguranta biologica (Manna si colab., 2026).

Carbomerii

Carbomerii sunt polimeri sintetici ai acidului acrilic, recunoscuti pentru capacitatea lor de a
forma geluri vascoase si stabilizate in apad. Acesti polimeri au devenit extrem de importanti in
industria farmaceutica si cosmetica, fiind utilizati In principal ca agenti de Ingrosare, stabilizatori de
formuléri si excipienti pentru diverse produse.

Un avantaj major al carbomerilor este aderarea eficientd la mucoase, fard a provoca iritatii,
ceea ce i1 face ideali pentru formuldri mucoadezive, cum ar fi geluri, paste si solutii pentru
administrare orald, nazald sau oftalmica. Aceastd proprietate permite o retinere prelungitd a
medicamentelor la locul de aplicare, contribuind la o eliberare controlata si eficientd a substantei
active.

47



Biopolimeri

Carbomerii prezintd, de asemenea, toxicitate redusa, ceea ce 1i face siguri pentru utilizarea pe
termen lung in produse destinate contactului direct cu pielea sau mucoasele. In plus, acestia au o
compatibilitate excelentd cu numeroase medicamente, incluzand compusi hidrofili si lipofili,
permitand integrarea lor in formule complexe fard a afecta stabilitatea sau eficacitatea substantei
active.

Datoritd acestor proprietati, carbomerii sunt folositi in formulari farmaceutice mucoadezive, in
produse oftalmice, geluri pentru piele si produse cosmetice, oferind control asupra vascozitatii,
stabilitatii si aderentei. Acestia reprezintda astfel o categorie versatild de polimeri sintetici,
combinadnd siguranta, eficienta si functionalitatea in aplicatii biomedicale si cosmetice (Parente si
colab., 2015).

Hidroxipropil metilceluloza (HPMC)

Hidroxipropil metilceluloza (HPMC) este un polimer semisintetic derivat din celuloza,
recunoscut pentru solubilitatea sa in apd, vascozitatea controlabild si biocompatibilitatea ridicata.
Datoritd acestor proprietdti, HPMC este folositd pe scara largd in industria farmaceuticd si
oftalmologica, oferind multiple beneficii functionale in formulari lichide si solide.

HPMC este utilizatd pentru producerea lichidelor de pastrare a lentilelor de contact, unde
polimerul actioneaza ca agent lubrifiant si protector al suprafetei lentilei, prevenind uscarea ochiului
si iritatiile. Proprietatile sale mucoadezive contribuie la mentinerea unei pelicule hidratante si
stabile intre lentila si cornee, asigurand confort pe termen lung pentru purtatorii de lentile.

in formularile orale, HPMC este folosita in geluri si suspensii pentru a controla vascozitatea si
eliberarea medicamentelor, facilitind administrarea sub forma de geluri mucoadezive care adera la
mucoasa orald. Aceasta permite o eliberare prelungita a substantei active, sporind eficienta terapiei
si reducand frecventa administrarii.
farmaceutice, HPMC se evidentiaza ca un excipient versatil, potrivit pentru aplicatii oftalmice, orale
st topice. Astfel, polimerul nu doar stabilizeazd formuldrile, ci contribuie si la Tmbunatdtirea
confortului pacientului si la cresterea eficacititii medicamentului (Tanguler-Bayramtan si colab.,
2022).

Hialuronatul de sodiu

Hialuronatul de Na este un biopolimer natural cu greutate molecularda mare, apartindnd
familiei glicozaminoglicanilor, care se gdseste In mod natural in tesuturile conjunctive, vitreul
ochiului, lichidul sinovial si piele. Structura sa chimicd constd in unitdti repetate de dizaharide
formate din acid glucuronic si N-acetilglucozamina, conferindu-i proprietati remarcabile de retinere
a apel, viscozitate si lubrifiere.

Datorita acestor caracteristici, hialuronatul de Na are numeroase aplicatii medicale si
farmaceutice. In chirurgia intraoculari, este utilizat pentru protejarea corneei si mentinerea
integritatii structurilor delicate ale ochiului in timpul interventiilor, datorita capacitatii sale de a
forma un gel vascos care amortizeaza socurile mecanice si previne deteriorarea tesuturilor.

De asemenea, hialuronatul de Na este un ingredient principal In lacrimile artificiale, unde
actioneaza ca agent hidratant si lubrifiant, ameliorand uscaciunea oculard si protejand suprafata
corneei. Proprietatile sale de biocompatibilitate ridicatd, netoxicitate si capacitate de a adera la
mucoasa oculard il fac ideal pentru aplicatii oftalmice, contribuind la confortul pacientului si la
protectia oculara pe termen lung.
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Pe langa utilizarile oftalmice, hialuronatul de Na este studiat si in alte domenii, precum
regenerarea tesuturilor sau formuldri dermato-cosmetice, datoritd abilitatii sale de a mentine
hidratarea si de a sustine structura tesutului biologic (Cancilla si colab., 2025).

Bioadezivi pe baza de poliaminoacizi

Bioadezivii pe baza de poliaminoacizi reprezintd o clasa inovatoare de materiale adezive,
special concepute pentru fixarea si legarea tesuturilor moi, cum ar fi pielea, mucoasele sau
cartilajele. Acesti adezivi sunt de obicei mixturi de poliaminoacizi diferiti, combinati pentru a
optimiza proprietdtile de adeziune si biocompatibilitate.

Pentru evaluarea performantei lor, acesti bioadezivi au fost testati pe diverse tipuri de
suprafete, inclusiv sticld, condroitin sulfat si cartilaj bovin, pentru a determina eficienta lipirii in
medii variate. S-a constatat cd aditia de monomeri bazici, cum ar fi L-lizina, la polimerii acizi creste
semnificativ capacitatea de adeziune, datorita interactiunilor electrostatice si a formarii de legaturi
suplimentare intre polimeri si tesuturi.

Cu toate acestea, testele au aratat ca bioadezivii pe baza de poliaminoacizi au performante mai
slabe atunci cand sunt aplicati pe tesut cartilaginos umed, unde umiditatea si compozitia biologica
complexa reduc eficienta adeziunii. Aceasta sugereaza necesitatea optimizarii formulelor, eventual
prin modificari structurale sau prin adaugarea de co-adezivi care sa imbunatiteasca fixarea in medii
umede.

In concluzie, bioadezivii pe bazi de poliaminoacizi oferd o alternativd promititoare pentru
fixarea tesuturilor moi, fiind biocompatibili si ajustabili chimic, dar necesitd adaptari suplimentare
pentru a obtine performante optime in medii biologice complexe, precum cartilajele sau mucoasele
umede (Chiang si colab., 2003).

Bioadezivi din microalge

Microalgele reprezinta o sursa promitatoare de bioadezivi datoritd capacitatii lor de a secreta
polimeri naturali cu proprietdti adezive, care pot fi utilizati atit in biotehnologie, cat si in aplicatii
medicale si industriale. Printre speciile studiate se numarda Navicula sp., o specie de diatomee, si
Spirulina platensis, care secreta exopolizaharide si alte substante bioadezive. Acesti polimeri
naturali sunt caracterizati prin biodegradabilitate, biocompatibilitate si capacitate de a adera la
diverse suprafete, inclusiv cele biologice, fiind astfel ideali pentru aplicatii biomedicale.

Procesul de extragere al bioadezivilor din microalge implicd mai multe etape:

1. Extractia fractiei lipidice — prima etapd constd in Indepartarea lipidelor si a compusilor
hidrofobi din mediul de culturd, pentru a separa eficient componentele polare care contin
substantele adezive. Aceasta asigura puritatea bioadezivului si elimind substantele care ar
putea afecta proprietdtile finale ale polimerului.

2. Separarea fractiei polizaharidice si proteice — dupa indepartarea lipidelor, fractia ramasa,
bogata in polizaharide si proteine, este izolatd. Aceastd combinatie de macromolecule este
principala sursd de bioadeziv natural, avand proprietiti adezive excelente datorita
interactiunilor electrostatice, legaturilor de hidrogen si legdturilor van der Waals intre
polimer si suprafata.

3. Izolarea bioadezivului — ultima etapd constd in separarea si purificarea bioadezivului din
fractia polizaharidica-proteica, pentru a obtine un polimer utilizabil in aplicatii practice.
Procesul poate include precipitare, dializd, uscare si eventual modificari chimice minore
pentru a optimiza proprietatile adezive, solubilitatea sau stabilitatea.
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Bioadezivii din microalge ofera avantaje considerabile, cum ar fi sustenabilitate, siguranta
biologica si versatilitate. Ei pot fi utilizati in: sisteme de livrare controlatd a medicamentelor;
hidrogeluri si matrici pentru culturi celulare; produse cosmetice si de ingrijire a pielii; aplicatii
industriale, de exemplu, ca adezivi pentru materiale biodegradabile.

Aceastd abordare pune microalgele in centrul biotehnologiei durabile, oferind o sursa
regenerabild de materiale adezive cu aplicatii variate si impact redus asupra mediului (Mancuso
Nichols si colab., 2009).

5.3. Metode de producere a bioadezivilor

Bioadezivii pot fi produsi printr-o varietate de metode, adaptate pentru a obtine materiale cu
proprietati specifice, sigure si eficiente, ce includ sinteza chimica, biotehnologia microbiana si
productia cu organisme vii, fiecare cu avantaje si aplicatii particulare (Khanlari si Dubé, 2013).

Sinteza chimica directa

Aceastda metodd implicd modificarea polimerilor sintetici prin addugarea de grupari
functionale, care conferd proprietiti adezive. Un exemplu clasic este introducerea gruparilor L-
DOPA 1in structura polimerilor sintetici, inspiratd de adezivii secretati de molustele marine. L-
DOPA confera polimerilor capacitatea de a adera eficient pe suprafete umede, prin formarea de
legaturi covalente si interactiuni hidrofile/hidrofobe, imitdnd mecanismele naturale de adeziune.
Aceastd abordare permite control precis asupra proprietatilor chimice si mecanice ale bioadezivului.

Productia cu bacterii si drojdii modificate genetic

Biotehnologia moderna permite obtinerea bioadezivilor prin fermentatie, folosind
microorganisme modificate genetic pentru a produce polimeri cu caracteristici adezive. De
exemplu, bacteriile sau drojdiile pot fi modificate pentru a sintetiza proteine asemandatoare celor din
secretiile molustelor sau pentru producerea polizaharidelor cu proprietati de lipire. Aceasta metoda
este eficientd, scalabild si permite obtinerea de bioadezivi puri, biodegradabili, adaptati pentru
aplicatii medicale sau industriale.

Cresterea animalelor producatoare de bioadezivi

Unii bioadezivi sunt obtinuti direct din secretiile organismelor vii, cum ar fi molustele sau
anumite insecte. In acest caz, aceste animale sunt crescute in ferme specializate pentru recoltarea
bioadezivilor naturali, cum ar fi adezivii proteici sau mucopolizaharidele. Desi aceastd metoda
asigura materiale complet naturale, ea este mai costisitoare si limitatd din punct de vedere al
cantitdtii produse, dar pastreaza toate proprietdtile biologice si functionale ale adezivului. Prin
combinarea acestor metode, cercetatorii pot obtine bioadezivi cu performante mecanice si chimice
personalizate, biodegradabili si compatibili biologic, potriviti pentru aplicatii diverse.

5.4. Aplicatii comerciale ale bioadezivilor

Bioadezivii au gasit aplicatii diverse In numeroase industrii, de la prelucrarea lemnului si
alimentatie, pand la medicina si biotehnologie, datorita proprietatilor lor adezive, biocompatibile si
biodegradabile.

50



Biopolimeri

Un exemplu clasic este Shellacul - o rezina naturala secretatd de gandacul Laccifer lacca.
Shellacul este folosit in prelucrarea lemnului, unde actioneaza ca lac protector si confera luciu,
durabilitate si rezistentd la umiditate. De asemenea, este utilizat In industria colorantilor, ca strat
protector sau agent de finisare, si in industria alimentara, unde este folosit ca strat de glazurare
pentru bomboane si fructe uscate, datorita sigurantei sale pentru consumul uman.

Exopolizaharidele bacteriene reprezinta un alt tip de bioadezivi cu aplicatii comerciale
semnificative. In industria lemnului, acestea sunt folosite ca adezivi pentru panouri, placaje sau
lemn compozit, oferind o alternativd biodegradabild si mai sigurd comparativ cu adezivii pe bazd de
formaldehida.

In biotehnologie si medicina, adezivii proteici produsi de midii sunt utilizati pentru atasarea
celulelor mamiferelor la substraturi sintetice, fiind componente importante in dezvoltarea de
hidrogeluri pentru eliberarea controlatd a medicamentelor. Acesti bioadezivi reproduc mecanismele
naturale de adeziune si permit fixarea eficientd a celulelor in medii artificiale, facilitand cercetarea
celulara si terapiile regenerative.

Un exemplu fascinant este Notadenul - un adeziv produs de o specie de broasca, care este
studiat pentru aplicatii in chirurgia ortopedica, unde poate fi folosit pentru fixarea tesuturilor sau
implanturilor, si ca agent hemostatic, contribuind la stoparea rapida a sdngerarilor. Proprietatile sale
de lipire si siguranta biologica il fac un candidat promitator pentru aplicatii clinice complexe.

Astfel, bioadezivii comerciali demonstreaza un potential remarcabil de a combina performanta
tehnica cu sustenabilitatea si biocompatibilitatea, fiind integrati in produse si procese care reduc
impactul asupra mediului si sporesc eficienta in domenii industriale si medicale.

Utilizarea bioadezivilor ca agenti de livrare a medicamentelor la tinte

Bioadezivii reprezintd o strategie eficientd pentru administrarea controlatd a medicamentelor,
permitand eliberarea substantelor active direct la locul dorit, cu o persistenta crescuta si o absorbtie
optimizatd. Un domeniu de aplicare foarte important il reprezintd bioadezivii mucoadezivi, care
adera la pelicula de mucus de pe suprafata mucoaselor, cum ar fi cea orald, nazald, vaginala sau
gastrointestinald. Aceasta aderentd prelungitd permite medicamentului sd ramana mai mult timp la
locul de actiune, sporind eficienta terapeutica si reducand necesitatea administrarii frecvente.

Durata de retinere a medicamentului depinde in mare masurd de tipul de bioadeziv utilizat,
proprietatile sale chimice si fizice, dar si de fluxul fluidelor biologice si metoda de administrare. De
exemplu, bioadezivii hidrosolubili se dizolva treptat In mucus sau fluidele biologice, ceea ce
limiteaza timpul de retentie la cateva ore, dar ofera o eliberare graduala a medicamentului. Acesti
adezivi sunt potriviti pentru aplicatii in care se doreste un efect rapid si controlat, urmat de
eliminarea naturala a polimerului.

In schimb, bioadezivii insolubili in apa prezintd o persistentd mult mai mare, intre 4 si 72 de
ore, in functie de formulare si conditiile biologice. Acestia pot mentine medicamentul la locul tinta
pentru perioade extinse, facilitand eliberarea prelungita, protejand substanta activa de degradare si
reducand frecventa administrarii.

Factorii care influentezd muco-adeziunea sunt: caracteristicile fizico-chimice ale
bioadezivului, a suprafetei mucina-epiteliu si a medicamentului; parametrii fiziologici ai tesutului
tintd. Contactul dintre bioadeziv si membrana mucoasd se realizeazd in doud etape: contact initial
intre bioadeziv si substrat, care depinde de proprietatile fizico-chimice ale substratelor dar si de
umiditatea lor si formarea de legaturi intre cele doud substraturi.

Majoritatea sistemelor de targhetare care utilizeaza bioadezivi sunt dezvoltate pentru utilizare
topica ca de ex: cavitate bucala, stomac, intestine, rect, vagin, ochi, derm. Toate acestea au
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caracteristici proprii, prin urmare se testeaza cele mai bune sisteme de targhetare pe baza de
bioadezivi (Ugoeze, 2020).

Bioadezivi utilizati in chirurgie

Bioadezivii reprezintd o inovatie majora in domeniul chirurgical, oferind alternative sigure si
eficiente la suturi sau capse in diverse interventii. Exemple relevante sunt bioadezivii ADAL-1 si
ADAL-2 - utilizati In special in chirurgia oftalmologica, pentru proceduri cum ar fi corectarea
strabismului, operatiile pe conjunctiva si realipirea retinei. Aceste formuldri sunt protejate prin
patente si au demonstrat eficienta ridicatd in mentinerea tesuturilor la locul lor in timpul procesului
de vindecare (Foster, 2015).

Bioadezivii ADAL prezintd numeroase avantaje si anume:

* Cost redus — comparativ cu alte materiale chirurgicale sau adezivi sintetici, ADAL-1 si
ADAL-2 sunt ieftini, ceea ce permite utilizarea lor pe scarda largd fard cresterea
semnificativa a costurilor interventiilor.

» Sterilizabili — formularile pot fi supuse proceselor de sterilizare fara pierderea proprietatilor
adezive sau modificarea structurii chimice, asigurand sigurantd maxima pentru pacienti.

» Stabilitate chimica — acestea sunt formuldri stabile chimic, ceea ce faciliteaza manipularea
si depozitarea lor In conditii standard, fara risc de degradare sau pierdere a performantei.

* Polimerizare rapida, dar controlatd — bioadezivii ADAL polimerizeaza rapid, dar nu
instantaneu, oferind chirurgului cateva minute pentru ajustarea pozitiei tesuturilor Tnainte ca
adezivul sd se solidifice complet. Aceastd caracteristicd asigurd o aplicare precisd si
eficienta.

¢ Mentinerea aderentei tesuturilor — o datd aplicat, adezivul mentine tesuturile ferm unite
pe intreaga duratd a procesului de vindecare, reducand riscul de dehiscentd, sangerari sau
complicatii post-operatorii.

» Prin aceste caracteristici, bioadezivii ADAL oferd o combinatie unica de sigurantd, eficienta
si usurinta in utilizare, fiind ideali pentru chirurgia oftalmologica si alte interventii in care
precizia si protectia tesutului sunt esentiale.

Utilizarea bioadezivilor in industria placajelor

Bioadezivii au nceput sa joace un rol tot mai important in industria placajelor si a lemnului
compozit, oferind alternative sustenabile la adezivii traditionali pe bazd de rasini sintetice si
formaldehida. Acesti adezivi sunt fabricati din surse regenerabile, cum ar fi polizaharidele si
proteinele de origine vegetala sau microbiand, ceea ce permite reducerea dependentei de resurse
fosile. Un beneficiu major al utilizarii bioadezivilor in placaje este scaderea costurilor pentru rasini,
deoarece multi dintre acestia pot fi produsi din materii prime regenerabile, disponibile local,
reducand astfel nevoia de compusi sintetici scumpi. In plus, bioadezivii contribuie la minimizarea
emisiilor de formaldehidd, un compus toxic si volatil asociat cu adezivii conventionali pe baza de
uree-formaldehida sau melamina-formaldehidd, imbunatatind siguranta mediului de lucru si a
utilizatorilor produselor finite, deschizand calea catre o industrie a lemnului mai durabila si
responsabila (Arias si colab., 2020). Prin inlocuirea adezivilor petro-sintetici cu bioadezivi, se
realizeaza si o reducere semnificativa a poludrii, atat la nivelul emisiilor in aer, cat si al deseurilor
industriale. In plus, aceste solutii contribuie la o industrie sustenabild, permitind crearea de produse
cu amprentd ecologica redusa, care respecta standardele internationale pentru materiale ecologice.

In ansamblu, integrarea bioadezivilor in productia de placaje reprezinti o abordare inovatoare,
care combind performanta tehnica, siguranta si protectia mediului,
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Capitolul 6
Biodetergenti si biolubrifianti

Biodetergentii si biolubrifiantii reprezintd alternative ecologice la produsele conventionale,
fiind obtinuti din surse regenerabile si formuldri biodegradabile. Acestia reduc impactul negativ
asupra mediului si sdnatatii umane, fard a compromite eficienta in procesele de curdtare sau
lubrifiere. Datorita proprietatilor lor sustenabile, biodetergentii si biolubrifiantii sunt tot mai utilizati
in industrie, agriculturd si uz casnic, contribuind la dezvoltarea unor practici mai responsabile si
prietenoase cu mediul.

6.1. Detergenti si biodetergenti

Detergentul reprezintd un compus chimic sau o mixturd de compusi chimici utilizatd in
procesul de curdtare a diferitelor suprafete, materiale sau obiecte. Rolul principal al detergentului
este indepartarea murdariei, a grasimilor si a altor impuritati prin dizolvarea sau dispersarea
acestora 1n apa.

Termenul de detergent este utilizat pentru a face distinctia intre sapunuri si alti agenti de
curdtare sintetici. Spre deosebire de sdpunuri, care sunt obtinute prin reactia de saponificare a
grasimilor naturale, detergentii sunt, de reguld, produsi pe cale industriald si pot avea o eficienta
mai mare in apa durd. Acestia sunt utilizati pe scard largd in uz casnic, industrial si comercial,
datoritd proprietatilor lor de curdtare adaptate diferitelor tipuri de murdarie si suprafete (Achaw si
colab., 2021). Principalele diferente dintre sdpunuri si detergenti sunt prezentate in Tabelul 4.

Tabel 4. Diferente intre sdpunuri si detergenti.

Sapun Detergent

Saruri de Na sau K ale acizilor carboxilici | Sdruri de Na sau K a unor lanturi alchil lungi
atasate la lanturi alifatice lungi care se termind uneori cu o gr sulfonica

Sunt produsi din ingrediente naturale Sunt produsi din ingrediente sintetice

Sunt usor biodegradabile Unii sunt biodegradabili

Timpul de dizolvare in apd mai lung Timpul de dizolvare in apd mai scurt

Mod de actiune

Detergentii actioneaza prin Indepartarea compusilor extracelulari produsi de microorganisme
precum bacteriile, algele si fungii, care se pot depune pe suprafata diferitelor obiecte. Acesti
compusi formeazd adesea pelicule sau biofilme ce favorizeaza aderarea murdariei si a
microorganismelor, fiind dificil de eliminat doar prin clatire cu apa. Substantele active din
detergenti reduc tensiunea superficiala a apei si permit desprinderea si dispersarea acestor depuneri,
facilitdnd astfel curatarea eficientd a suprafetelor. Ilustrarea modului de actiune al detergentilor si
sdpunurilor este redatd in Fig. 21.

In compozitia detergentilor moderni sunt incluse enzime special dezvoltate, cu o eficientd
ridicata Tn descompunerea substantelor organice precum proteinele, lipidele si carbohidratii. Aceste
enzime pot functiona eficient intr-un interval larg de conditii, inclusiv la temperaturi ridicate sau
scazute si la pH alcalin. Un avantaj important al utilizérii enzimelor este reducerea consumului de
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energie, deoarece permit obtinerea unor rezultate bune de curdtare fard a fi necesara incalzirea

excesiva a apei sau folosirea unor cantititi mari de substante chimice agresive (Achaw si colab.,
2021).

Particule de murdarie
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Figura 21. Modul de actiune al detergentilor si sapunurilor (modificat dupa Mnif si colab., 2023; Lete si
colab., 20219. a-indepdrtarea grasimilor de pe suprafete, b-realizarea de micele grdsimi-detergent pentru
mobilizarea acestora, c-solubilizarea membranelor cu detergenti biologici, Tween 20, Triton x-100)

Structura chimica si proprietatile detergentilor

Detergentii sunt saruri de sodiu (mono-, di- sau trisaruri) ale acidului agaricic (acid 2-hidroxi-
1,2,3-nonadecanetricarboxilic) sau ale altor acizi tricarboxilici. Acesti compusi contin grupe
carboxilice ionizate, responsabile pentru solubilitatea In apa si proprietatile tensioactive.

Din punct de vedere structural, detergentii au o parte hidrofila si una hidrofoba, asemanatoare
sdpunurilor. Totusi, acestia prezintd o eficientd de curatare superioard, deoarece nu formeaza
compusi insolubili in apa durd si isi pastreaza activitatea in prezenta ionilor de Ca*" si Mg**.

Pe langa agentii tensioactivi, detergentii pot contine acizi sau baze pentru reglarea pH-ului si
enzime care catalizeazd descompunerea substantelor organice, contribuind la cresterea eficientei
procesului de curatare (Hasan si colab., 2013).

Proprietitile detergentilor

Detergentii reduc tensiunea superficiala a apei, facilitind umezirea suprafetelor si patrunderea
solutiei de curatare Tn murdarie. Aceastd proprietate permite desprinderea si dispersarea particulelor
solide si a grasimilor. De asemenea, detergentii au capacitatea de a lega ionii de calciu (Ca*"),
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prevenind formarea compusilor insolubili si mentinand eficienta de curdtare chiar si in apa dura.
Prin reducerea tensiunii superficiale, acestia favorizeaza indepartarea particulelor aderente de pe
suprafete, precum solul sau alte impuritati.

Combinarea detergentilor cu biocidele duce la cresterea capacititii de curdtare, deoarece se
asigura atat indepartarea murdariei, cat si reducerea incarcaturii microbiene. In plus, detergentii pot
distruge si elimina biofilmele produse de bacterii, structuri care protejeazd microorganismele si
ingreuneaza procesul de curatare si dezinfectare (Linke, 2009).

Utilizarea detergentilor

Detergentii sunt utilizati pe scard larga pentru curdtarea si spalarea hainelor, unde indeparteaza
eficient murdaria, grasimile si petele, mentinand 1n acelasi timp calitatea materialelor textile. De
asemenea, sunt folositi pentru spdlarea vaselor de bucatarie, asigurand indepartarea reziduurilor
alimentare si a grasimilor.

In domeniul industrial, detergentii sunt utilizati pentru spilarea si curitarea pieselor mecanice,
contribuind la indepartarea uleiurilor, lubrifiantilor si depunerilor rezultate Tn urma proceselor
tehnologice. Totodata, acestia sunt eficienti in curdtarea pardoselilor, atat in spatii domestice, cat si
industriale.

Detergentii sunt utilizati si ca aditivi In carburanti, avand rolul de a mentine curate
componentele motoarelor. In acest scop se folosesc compusi precum aminele cu lant lung, amidele,
poliizobutenaminele, poliizobutenamidele si succinimidele, care previn formarea depunerilor pe
injectoare si supape.

In domeniul biologic si biochimic, anumiti detergenti neionici, precum Triton X-100, Tween
20 si Tween 80, sunt utilizati ca reactivi biologici. Acestia permit solubilizarea membranelor
celulare si izolarea si purificarea proteinelor membranare, inclusiv a canalelor ionice, farda a le
afecta structura functionald (Kogawa, 2017).

Clasificarea detergentilor
Dupa structura lor, detergentii pot fi (Linke, 2009):
* anionici;
* cationici;
* neionici;
* biodegradabili.
Structurile generale ale acestor tipuri de detergenti sunt prezentate in Fig. 22.
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Figura 22. Structurile generale ale diferitelor categorii de detergenti
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Detergenti anionici

Detergentii anionici sunt compusi tensioactivi care, in solutie apoasa, se disociazd formand
ioni cu sarcind negativa, responsabili de proprietatile de curatare. Acestia contin o catend hidrofoba
de tip alchilic liniard, fard nucleu benzenic, avand in general intre 12 si 18 atomi de carbon in
moleculd. Aceastd structurd favorizeaza interactiunea cu grasimile si murdaria. De asemenea,
detergentii anionici pot avea o structurd aril-alchilica, in care catena hidrofoba contine intre 8 si 12
atomi de carbon si este legata de un nucleu aromatic. Gruparea polara caracteristica acestor compusi
este grupa sulfonica (—SOs"), care asigura solubilitatea in apa si stabilitatea detergentului in diverse
conditii de utilizare.

Detergentii anionici sunt utilizati frecvent in detergentii de uz casnic si industrial datorita
eficientei lor ridicate in indepartarea murdariei si a grasimilor.

Detergenti cationici

Detergentii cationici sunt compusi tensioactivi care, in solutie apoasa, se disociazd formand
ioni cu sarcind pozitiva. Acestia contin o catend hidrofoba liniara de tip alchilic, avand Intre 12 si 18
atomi de carbon, care asigurd interactiunea cu grasimile si impuritatile.

Gruparea polara specifica detergentilor cationici este reprezentatd de o grupare cuaternara de
amoniu, responsabila de solubilitatea in apd si de propriettile antimicrobiene. Datoritd sarcinii
pozitive, acesti detergenti interactioneaza eficient cu suprafetele incarcate negativ, fiind utilizati
frecvent ca agenti dezinfectanti, antiseptici si agenti de conditionare in produse de igiena si curatare.

Detergenti non-ionici

Detergentii non-ionici sunt compusi tensioactivi care nu se disociaza in ioni in solutie apoasa,
ceea ce le conferd o bund stabilitate intr-un interval larg de pH si in apa dura. Acestia contin o
catend hidrofobd liniara de tip alchilic, cu lungime variabild, responsabila de interactiunea cu
substantele hidrofobe.

Gruparea polara a detergentilor non-ionici este reprezentata de lanturi etoxi (—-O—CH>—CH>-)
si o grupare hidroxil terminald, care asigurd solubilitatea in apd. Datoritd caracterului lor bland si
compatibilitatii ridicate cu alte tipuri de detergenti, acestia sunt utilizati frecvent in aplicatii casnice,
industriale si biologice, inclusiv pentru curatari delicate si procese de solubilizare a membranelor.

Detergenti biodegradabili

Biodegradabilitatea reprezinta capacitatea detergentilor prezenti in apele reziduale de a se
descompune sub actiunea oxigenului si a microorganismelor, transformandu-se in substante
inofensive pentru mediu. Aceastd proprietate este esentiald pentru prevenirea poluarii apei si a
solului si pentru protejarea ecosistemelor.

Detergentii biodegradabili contin ingrediente active care nu deterioreaza suprafetele,
asigurand curatarea eficientd fara efecte negative asupra materialelor. Ei se dizolva usor 1n apa, ceea
ce faciliteaza indepartarea murdariei si dispersarea substantelor chimice, iar compusii rezultati nu
sunt toxici pentru mediul inconjurdtor, protejand astfel fauna si flora acvaticd si solurile agricole
(Wang si Eli, 2010).

Impactul detergentilor asupra mediului

Materia primad utilizatd pentru obtinerea detergentilor este reprezentata in principal de
substante de origine petrochimica, precum arenele, alchilarenele si aminele. Un dezavantaj major al
detergentilor anionici si cationici consta in faptul cad acestia nu sunt biodegradabili. Odata ajunsi in
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apele reziduale, nu sunt descompusi de microorganismele acvatice in substante inofensive, ceea ce
conduce la un efect poluant accentuat.

Spre deosebire de acestia, detergentii non-ionici prezinta avantajul biodegradabilitatii, fiind
mai prietenosi cu mediul. Totusi, majoritatea detergentilor disponibili pe piatd sunt alcatuiti din
compusi chimici rezistenti la actiunea factorilor biologici si sunt dificil de eliminat din apa,
generand probleme grave pentru ecosistemele acvatice.

Deversarea reziduurilor rezultate din fabricarea detergentilor pe sol determind transportul
acestora, prin intermediul precipitatiilor, cétre straturi adanci ale solului, uneori chiar dincolo de
panza freaticd. Pentru cresterea eficientei detergentilor se adaugd frecvent nitriti si fosfati, substante
care reduc duritatea apei, dar care, iIn mediul acvatic, favorizeaza dezvoltarea excesiva a algelor.
Acest proces duce la scaderea continutului de oxigen dizolvat, facand imposibila supravietuirea
faunei acvatice.

In plus, solurile agricole sunt din ce in ce mai poluate cu sulfat de alchilbenzen, provenit din
detergentii anionici, care sunt cei mai utilizati la nivel mondial. Aceste probleme de mediu ar putea
fi eliminate sau reduse semnificativ prin utilizarea pe scard largd a detergentilor biodegradabili
(Giagnorio si colab., 2017).

Curatarea ecologica (Green Cleaning)

Curatarea ecologica se referd la utilizarea metodelor si produselor de curdtare prietenoase cu
mediul, concepute pentru a proteja sandtatea oamenilor si a mentine calitatea mediului inconjurator.
Aceste produse evitd substantele chimice toxice si compusii organici volatili care pot provoca
probleme respiratorii, dermatologice sau alte efecte negative asupra sanatatii.

Conceptul include nu doar utilizarea produselor biodegradabile, ci si modul in care acestea
sunt produse, ambalate si distribuite. Dacd procesul de fabricatie este ecologic, iar produsul final
este biodegradabil, acesta poate fi etichetat ca ,,green” sau ,,eco-friendly”, evidentiind beneficiile
pentru mediu si sdnatate (Aydin si colab., 2016).

Piata detergentilor

Piata detergentilor este in continud crestere la nivel global, inregistrand cerere ridicatd in
special in Asia, Europa si America de Nord. In ceea ce priveste tipurile de detergenti, cei anionici
domina véanzdrile, urmati de detergentii non-ionici, in timp ce detergentii biodegradabili reprezinta
incd o cotd de piatd foarte redusa.

Din punct de vedere al aplicabilitatii, cei mai folositi sunt detergentii pentru curdtarea
industriala, datorita capacitatii lor de a elimina eficient murdaria si depunerile persistente. Urmeaza
detergentii pentru igiena personald si curdtarea locuintelor, cei pentru igiena animalelor si, in unele
cazuri, detergentii utilizati ca aditivi In combustibili, pentru mentinerea curdtenielr motoarelor si
cresterea performantei.

6.2. Lubrifianti si biolubrifianti

Lubrifiantii sunt compusi chimici care reduc frictiunea dintre doua suprafete aflate in contact
si diminueaza cantitatea de cdldura generata prin frecarea acestora in timpul miscarii. Acestia
protejeaza suprafetele de uzurd si contribuie la eficienta energeticd a mecanismelor. Modul de
actiune al lubrifiantilor este ilustrat in Fig. 23.
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Nanoparticula

Lubrifiant
Figura 23. Modul de actiune al lubrifiantilor (modificat dupa Liu si colab., 2019)

Biolubrifiantii sunt lubrifianti derivati din surse vegetale, cum ar fi uleiurile vegetale (de
exemplu, ulei din seminte de rapitd), esteri sintetici obtinuti din uleiuri modificate sau compusi
derivati din uleiuri minerale. Acestia pot fi utilizati singuri sau amestecati cu uleiuri minerale, in
functie de aplicatie.

Unii biolubrifianti sunt biodegradabili si nu prezinta toxicitate, ceea ce ii face mai prietenosi
cu mediul comparativ cu lubrifiantii traditionali pe baza de produse petroliere. Proprietatile lor
ecologice si de siguranta 1i recomanda pentru aplicatii industriale, agricole si de transport in care
impactul asupra mediului trebuie redus (Scharf si Prasad, 2013).

Proprietatile biolubrifiantilor

Biolubrifiantii prezintd o serie de proprietati care ii diferentiazd de lubrifiantii minerali
traditionali si le confera avantaje importante in aplicatiile industriale si mecanice. Acestia au un
timp de viatd mai lung si o capacitate de lubrifiere ridicatd, contribuind la reducerea uzurii si
prelungirea duratei de viata a echipamentelor.

Toxicitatea redusd i face siguri pentru mediu si pentru utilizator, iar indexul de vascozitate
mare asigurd o lubrifiere stabild pe intervale largi de temperaturd. De asemenea, biolubrifiantii au o
temperaturd de aprindere ridicata, ceea ce le confera sigurantd in operare la temperaturi inalte.

Majoritatea biolubrifiantilor sunt sensibili la oxidare, din cauza continutului de acizi grasi
polinesaturati, precum acizii linoleic si linolenic. Cu toate acestea, beneficiile lor — durata de viata
crescutd a echipamentelor si performante superioare — compenseaza costul mai ridicat comparativ
cu lubrifiantii minerali clasici (Scharf si Prasad, 2013).

Utilizarile biolubrifiantilor

Biolubrifiantii sunt utilizati pentru inlocuirea lubrifiantilor minerali traditionali, avand
avantajul de a nu fi toxici si contribuind la protejarea resurselor fosile. In ciuda beneficiilor lor,
utilizarea pe scard largd este Incd limitata din cauza costului mai ridicat comparativ cu lubrifiantii
clasici.
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Acesti compusi sunt folositi intr-o gama variata de aplicatii industriale si mecanice, printre
care: fluide de tdiere, lubrifianti pentru drujbe, uleiuri hidraulice, uleiuri pentru motoare si uleiuri
pentru foraje.

Cea mai mare aplicabilitate a biolubrifiantilor se inregistreaza in sistemele hidraulice mobile,
urmatd de industria constructiei de masini in general si de cea a masinilor agricole. Aceasta
distributie evidentiaza rolul important al biolubrifiantilor in reducerea impactului asupra mediului in
sectoare cu consum ridicat de lubrifianti (Scharf si Prasad, 2013).

Piata de lubrifianti

Piata lubrifiantilor este in crestere constantd, cu exemple semnificative In Germania, unde s-a
inregistrat o crestere anuala de aproximativ 12% in ultimii patru ani. Tendinta de expansiune se
observa si la nivelul Uniunii Europene, ceea ce ar putea conduce, pe termen mediu, la sciderea
preturilor. in 2020, piata UE a crescut cu 3,6% comparativ cu anul anterior.

In ceea ce priveste biolubrifiantii, nu toate produsele comercializate in UE sunt pe bazi
exclusiva de uleiuri vegetale; unele sunt amestecuri cu esteri sintetici sau chiar cu uleiuri petroliere.
Teoretic, aproximativ 90% din lubrifiantii utilizati in UE ar putea fi inlocuiti cu biolubrifianti pe
baza de uleiuri vegetale, reducand astfel impactul asupra mediului.

Distributia pietei variaza semnificativ intre tarile UE: Germania reprezintd aproximativ 15%
din piatd, Scandinavia 11%, in timp ce Franta, Spania si Regatul Unit au cote mai mici de sub 1%.
In unele tari europene, utilizarea biolubrifiantilor traditionali a fost restrictionati sau interzisa, in
special in cazul produselor care ar putea ajunge in soluri sau ape, pentru a proteja mediul acvatic si
terestru.

Aditivi pentru lubrifianti

Pentru a creste performanta si durabilitatea lubrifiantilor, acestia pot contine diversi aditivi cu
rol specific. Dintre acestia bioinhibitorii ruginii si coroziunii sunt cei mai importanti pentru
asigurarea protectiei echipamentelor. Bioinhibitorii de rugind previn formarea ruginii pe suprafetele
metalice, protejand echipamentele impotriva degradarii mecanice.

Bioinhibitorii coroziunii actioneaza Impotriva oxidarii metalelor, mentindnd integritatea
componentelor si reducand uzura.

Biodetergentii si biodispesantii sunt inclusi pentru a pastra curatenia suprafetelor motoarelor si
a sistemelor mecanice, prevenind depunerea materialelor rezultate din oxidare sau din alte procese
chimice. Acesti aditivi contribuie la functionarea optima a echipamentelor si prelungesc durata de
viatd a lubrifiantilor (Li si colab., 2022).

Rolul aditivilor in lubrifianti

Aditivii din lubrifianti au un rol esential in cresterea performantei si durabilititii acestora. In
primul rand, ei asigurd protectia suprafetelor, prevenind coroziunea, rugina si uzura mecanica a
componentelor metalice.

In al doilea rand, aditivii contribuie la imbunitatirea performantei echipamentelor, mentinand
suprafetele curate si reducand frecarea si acumularea de depuneri. Aceasta permite functionarea mai
eficientd a sistemelor hidraulice, motoarelor si altor mecanisme.

In plus, aditivii protejeazi lubrifiantii impotriva degradarii, prevenind oxidarea, polimerizarea
nedorita sau alterarea proprietatilor chimice si fizice ale uleiurilor, ceea ce extinde durata lor de
viata si mentine stabilitatea performantelor pe termen lung (Li si colab., 2022).
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Blenduirea lubrifiantilor minerali cu uleiuri compuse

Blenduirea lubrifiantilor minerali constd in amestecarea acestora cu uleiuri vegetale sau
grasimi animale, pentru a obtine lubrifianti cu proprietdti imbunatatite. Aceastd combinatie permite
reducerea frictiunii dintre suprafetele in miscare, fard a afecta vascozitatea si stabilitatea
lubrifiantilor. Metoda combind avantajele lubrifiantilor minerali — stabilitate si rezistenta termica —
cu cele ale componentelor naturale, care sporesc capacitatea de lubrifiere si fac produsul mai
prietenos cu mediul. Astfel, blenduirea este o solutie eficientd pentru obtinerea unor lubrifianti
performanti, cu durata de viata crescuta si impact ecologic redus (Basiron si colab., 2023).
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Capitolul 7
Bioplastic

Bioplasticele sunt materiale plastice obtinute din surse regenerabile de biomasd, precum
plantele (porumb, cartofi, trestie de zahar), algele sau deseurile organice. Acestea sunt produse cu
ajutorul proceselor biologice si al microorganismelor, care transforma materia primad naturald in
polimeri. Bioplasticele reprezinta o alternativa mai sustenabild la materialele plastice conventionale,
fabricate din petrol si derivati petrochimici, contribuind la reducerea dependentei de resurse fosile si
la diminuarea impactului asupra mediului.

Surse de materii prime pentru obinerea bioplasticului

Bioplasticele pot fi obtinute dintr-o varietate largd de materii prime regenerabile, provenite in
principal din resurse naturale sau din deseuri organice. Printre cele mai importante surse se numara
grasimile si uleiurile vegetale, care sunt utilizate In sinteza anumitor polimeri biodegradabili.
Amidonul de porumb reprezintda una dintre cele mai raspandite materii prime, datorita
asemenea, resturile vegetale precum paiele, aschiile de lemn si rumegusul constituie surse valoroase
de celuloza, un polimer natural ce poate fi prelucrat pentru obtinerea bioplasticelor. Deseurile
alimentare reciclate si diverse produse agricole oferd o alternativd sustenabild, contribuind la
reducerea cantitatii de deseuri si la valorificarea resurselor care altfel ar fi irosite.

Pe langd materiile prime naturale, bioplasticele pot fi obtinute si din produse din plastic
reutilizabile, cum ar fi sticlele si containerele din plastic, prin procese de reciclare si conversie
chimicd sau biologica. Derivatii glucidelor, precum amidonul, celuloza si acidul lactic, joacd un rol
esential In fabricarea bioplasticelor, fiind precursori importanti ai polimerilor biodegradabili.

Acidul polilactic (PLA) si poli-3-hidroxibutiratul (PHB) sunt exemple de biopolimeri frecvent
utilizati In productia bioplasticelor. PLA este obtinut prin fermentarea zaharurilor, in timp ce PHB
este produs de anumite microorganisme ca material de rezerva energetica. Spre deosebire de
acestea, plasticul conventional este un polimer sintetizat din petrol sau metan, resurse
neregenerabile, avand un impact negativ semnificativ asupra mediului (Shah si colab., 2021).

7.1. Proprietatile bioplasticului

Bioplasticele prezinta o serie de proprietati care le fac potrivite pentru utilizari diverse, de la
ambalaje pana la aplicatii medicale. Una dintre proprietdtile importante este flexibilitatea, care
permite modelarea usoard a materialului in diferite forme, fara a se rupe. Aceastd caracteristica este
esentiala pentru producerea foliilor, pungilor sau ambalajelor flexibile.

Durabilitatea bioplasticelor asigura o rezistentd mecanica adecvatd in timpul utilizarii,
permitandu-le s suporte solicitiri precum intinderea sau presiunea. In acelasi timp, printabilitatea
reprezintd capacitatea materialului de a fi imprimat cu usurintd, facilitdnd aplicarea etichetelor,
simbolurilor sau informatiilor necesare pe ambalaje.

Multe tipuri de bioplastice se remarcd prin transparentd, o proprietate importantd pentru
ambalarea produselor alimentare, deoarece permite vizualizarea continutului. De asemenea,
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bioplasticele pot fi impermeabile, protejand produsele de umiditate si de contactul cu aerul, ceea ce
contribuie la mentinerea calitatii acestora.

Rezistenta termica variazd in functie de tipul de bioplastic, unele materiale putand rezista la
temperaturi moderate fard a se deforma. O altd proprietate importantd este este nontoxicitatea,
bioplasticele fiind sigure pentru contactul cu alimentele si pentru utilizari medicale, deoarece nu
elibereaza substante nocive.

In plus, una dintre cele mai importante proprietiti ale bioplasticelor este biodegradabilitatea.
Aceasta permite materialelor sd se descompund in mod natural sub actiunea microorganismelor, in
conditii specifice, reducand impactul negativ asupra mediului comparativ cu materialele plastice
conventionale.

Biodegradabilitatea bioplasticului

Atat bioplasticele, cat si unele tipuri de plastic conventional pot fi biodegradabile, insa
bioplasticele se descompun, in general, mai usor si mai rapid in conditii specifice, precum solul,
mediile acvatice sau compostul. Gradul de biodegradabilitate este influentat in mod direct de
structura chimica si de compozitia materialului.

Cele mai eficiente medii pentru biodegradare sunt solul si compostul, datorita diversitatii si
activitatii ridicate a microorganismelor care accelereazd procesul de descompunere.
Biocompostarea este o metoda eficientd nu doar pentru degradarea bioplasticelor, ci si pentru
reducerea emisiilor de gaze cu efect de serd. Procesul de biodegradare prin compostare poate fi
intensificat prin cresterea temperaturii si prin adaugarea de substante nutritive, precum zaharurile
solubile, care stimuleaza activitatea microorganismelor. in schimb, degradarea bioplasticelor in sol
necesitd, de obicei, temperaturi mai ridicate si un interval de timp mai indelungat.

Unele tipuri de bioplastice se pot degrada mai usor in mediile acvatice sau marine, Insd acest
proces poate avea efecte negative asupra ecosistemelor respective, afectand organismele vii si
echilibrul natural al mediului (Sidek si colab., 2019).

Avantajele bioplasticelor

Bioplasticele prezinta numeroase avantaje fatd de materialele plastice conventionale, incepand
cu necesarul mai redus de energie pentru producerea si degradarea acestora. Procesele de obtinere a
bioplasticelor implica, in general, temperaturi mai scazute si tehnologii mai eficiente din punct de
vedere energetic, comparativ cu cele utilizate in industria petrochimica.

Un alt avantaj important este reducerea emisiilor de dioxid de carbon (CO:). Deoarece
materiile prime utilizate sunt de origine vegetald, acestea absorb CO: din atmosfera in timpul
cresterii, contribuind la echilibrarea emisiilor generate pe parcursul ciclului de utilizare al
bioplasticelor. In acelasi timp, emisiile de gaze cu efect de serd sunt mai scizute, ceea ce ajuti la
diminuarea impactului asupra schimbarilor climatice.

Bioplasticele implica, de asemenea, un consum mai redus de apd in procesul de productie, mai
ales atunci cand sunt utilizate deseuri agricole sau resturi organice ca materii prime. Acest aspect
este deosebit de important In contextul actual al gestionarii responsabile a resurselor naturale.

Un obiectiv major al dezvoltarii bioplasticelor este inlocuirea plasticelor conventionale cu
alternative mai sustenabile. Prin utilizarea materiilor prime regenerabile si reutilizabile,
bioplasticele contribuie la conservarea resurselor din zdcamintele fosile, in special a petrolului,
reducand dependenta de surse neregenerabile si sprijinind tranzitia catre o economie circulard si
durabila (Sidek si colab., 2019).
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Dezavantajele bioplasticelor

Unul dintre principalele dezavantaje ale bioplasticelor este costul mai ridicat de productie
comparativ cu plasticul conventional. Tehnologiile utilizate pentru obtinerea bioplasticelor sunt inca
in curs de dezvoltare, iar materiile prime pot fi mai scumpe, ceea ce influenteaza pretul final al
produselor.

Un alt aspect negativ este competitivitatea cu productia alimentard. Unele bioplastice sunt
fabricate din plante agricole precum porumbul sau trestia de zahar, ceea ce poate duce la utilizarea
terenurilor agricole pentru scopuri industriale in loc de productia de alimente, afectand securitatea
alimentara.

Biodegradabilitatea bioplasticelor este adesea conditionata de factori specifici. Multe tipuri de
bioplastice necesita conditii controlate de compostare industriala (temperaturi ridicate si umiditate
optimd) pentru a se degrada eficient, iar in mediul natural procesul poate fi foarte lent sau
incomplet.

De asemenea, bioplasticele pot avea proprietdti mecanice si termice inferioare fatd de
materialele plastice conventionale. Unele tipuri sunt mai putin rezistente la temperaturi ridicate sau
la solicitari mecanice, limitind domeniile de utilizare.

Un alt dezavantaj este lipsa infrastructurii adecvate pentru colectare si reciclare. Bioplasticele
pot fi dificil de separat de plasticul traditional, iar amestecarea acestora in fluxurile de reciclare
poate reduce calitatea materialului reciclat.

In plus, desi sunt considerate mai prietenoase cu mediul, anumite bioplastice pot avea un
impact negativ asupra ecosistemelor dacad ajung in medii acvatice sau marine, unde degradarea lor
poate afecta organismele vii (Sidek si colab., 2019).

7.2. Utilizarile bioplasticelor

Bioplasticele sunt utilizate Intr-o gama largd de domenii, datoritd proprietdtilor lor variate si
impactului redus asupra mediului. Una dintre cele mai frecvente utilizari este in ambalajele de unica
folosinta, precum pungi, folii sau recipiente pentru alimente, unde contribuie la reducerea cantitatii
de deseuri plastice persistente.

De asemenea, bioplasticele sunt folosite pentru veseld si tacdmuri de unica folosintd, precum
farfurii, pahare sau linguri, precum si pentru paie pentru baut, fiind o alternativa ecologica la
produsele din plastic conventional. In multe tari, utilizarea acestora este incurajati sau chiar impusa
prin legislatie, cum este cazul plaselor biodegradabile, obligatorii in anumite state, de exemplu in
Italia, inca din anul 2011.

In domeniul tehnologic, bioplasticele sunt utilizate la fabricarea plasticelor electroactive,
capabile sa conduca curentul electric, avand aplicatii in electronica si senzori. Totodata, acestea sunt
folosite pentru produse de gradinarit, precum ghivece biodegradabile sau folii pentru sol, care se pot
degrada natural dupa utilizare.

Un domeniu deosebit de important este cel al aplicatiilor biomedicale, unde bioplasticele sunt
utilizate pentru realizarea de fire de sutura, implanturi temporare sau sisteme de eliberare controlata
produse de igiend sanitara, precum tampoane, scutece sau manusi de unicd folosinta.

Printre exemplele de bioplastice utilizate pe scara largd se numara bio-PE, bio-PET, bio-
propilend, bio-PP si bio-nylon, care pot inlocui materialele plastice conventionale Tn numeroase
aplicatii. Desi bioplasticele nu sunt obtinute prin reactii chimice traditionale, avantajul lor consta in
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faptul ca pot fi procesate folosind infrastructura industriald existenta, ceea ce faciliteaza integrarea
lor 1n productia actuala (Narancic si colab., 2020).

In plus, bioplasticele prezinta proprietiti unice si, in unele cazuri, superioare celor ale
plasticelor traditionale obtinute din materii prime fosile, oferind performante bune si o alternativa
sustenabild pentru viitor.

7.3. Tipuri de bioplastice

Bioplasticele pot fi clasificate in functie de natura materiei prime utilizate si de structura
chimicd a polimerilor obtinuti ((Shah si colab., 2021). Una dintre cele mai cunoscute categorii este
reprezentatd de bioplasticele pe baza de amidon, obtinute in principal din porumb, cartofi sau
grau. Acestea sunt biodegradabile, usor de prelucrat si utilizate frecvent pentru ambalaje si produse
de unica folosinta, insd pot avea o rezistentd mecanica mai redusa.

Bioplasticele pe baza de celuloza sunt obtinute din lemn, bumbac sau alte resturi vegetale si
se remarcd printr-o buna rezistentd mecanicd si transparentd. Acestea sunt utilizate In special in
ambalaje, folii si fibre textile biodegradabile.

O alta categorie importantd este cea a bioplasticelor pe baza de proteine, fabricate din
proteine naturale precum cazeina, proteina din soia sau glutenul. Aceste materiale sunt
biodegradabile si biocompatibile, fiind utilizate mai ales in ambalaje alimentare si aplicatii
biomedicale.

Poliesterii alifatici, cum ar fi acidul polilactic (PLA) si polihidroxialcanoatii (PHA), sunt
biopolimeri obtinuti prin fermentatie microbiand. Acestia sunt printre cele mai utilizate bioplastice
datoritd biodegradabilitatii si proprietatilor bune, fiind folositi in ambalaje, obiecte imprimate 3D si
produse medicale.

Poliamida 11 (PA 11) este un bioplastic obtinut din ulei de ricin, avand proprietati mecanice
si termice superioare. Desi nu este biodegradabil, este considerat un bioplastic deoarece provine din
surse regenerabile si este utilizat in industria auto si electronica.

Polietilena bio-derivata (bio-PE) este produsa din bioetanol obtinut din plante, avand
proprietati identice cu polietilena conventionala. Acest tip de bioplastic este reciclabil si utilizat pe
scard larga in ambalaje si recipiente, fara a necesita modificari ale infrastructurii industriale.

Polihidroxiuretanii reprezinta o clasd emergentd de biopolimeri obtinuti din surse
regenerabile, care pot inlocui poliuretanul conventional in aplicatii precum spume, adezivi si
pelicule de acoperire, avand un impact redus asupra mediului.

Polimerii derivati din lipide sunt obtinuti din grasimi si uleiuri vegetale si sunt utilizati in

.....

aplicatii speciale, inclusiv in domeniul medical si farmaceutic, datoritd flexibilitatii si

In final, polimerii obtinuti din materii prime modificate genetic sunt produsi cu ajutorul
microorganismelor modificate genetic, capabile sd sintetizeze polimeri biodegradabili intr-un mod
mai eficient. Aceasta categorie este intens cercetatd, avand un potential ridicat pentru dezvoltarea
unor bioplastice performante si sustenabile.

Bioplastice pe baza de amidon

Amidonul termoplastic este cel mai utilizat tip de bioplastic, reprezentand aproximativ 50%
din piata bioplasticelor. Datorita capacitatii sale de a absorbi umiditatea, este adecvat pentru
aplicatii precum invelisurile farmaceutice, de exemplu capsulele pentru medicamente. Totusi, fiind
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un material fragil, necesitd addugarea de compusi plastifianti, precum glicerolul, glicolul sau
sorbitolul, care Imbunatatesc flexibilitatea si stabilitatea termica.

Amidonul termoplastic poate fi prelucrat prin metode uzuale, precum extrudarea, turnarea prin
injectie, turnarea prin compresie sau turnarea in solutie. Amidonul cu un continut ridicat de amiloza
oferd proprietdti mecanice superioare, insd prezintd o procesabilitate mai redusd din cauza
temperaturii ridicate de gelatinizare si a vascozitatii mari in stare topita.

Pentru Tmbunatatirea performantelor, bioplasticele pe bazd de amidon sunt adesea blenduite cu
poliesteri biodegradabili, precum acidul polilactic sau policaprolactona (ex. Ecoflex — BASF),
obtinindu-se materiale complet biodegradabile. In combinatie cu poliolefine, se obtin produse
nebiodegradabile, dar cu o amprentd de carbon mai redusa decat materialele plastice pe baza de
petrol. Aceste bioplastice sunt utilizate in principal pentru ambalaje alimentare, ambalaje pentru
reviste, ambalaje cu bule si nanocomposite (Shah si colab., 2021).

Bioplastice pe baza de celuloza

Bioplasticele pe baza de celuloza sunt obtinute in principal sub forma de esteri ai celulozei,
precum acetatul de celuloza si nitroceluloza, precum si derivatii acestora, de exemplu celuloidul.
Celuloza poate dobandi proprietati termoplastice doar in urma unor modificari chimice ample,
acetatul de celuloza fiind cel mai cunoscut exemplu, insa costul ridicat limiteaza utilizarea sa pe
scara larga in ambalaje.

Fibrele de celuloza sunt frecvent utilizate ca agenti de armare, deoarece pot Tmbunatati
proprietatile mecanice ale bioplasticelor pe bazd de amidon, reducand permeabilitatea la gaze si
crescand rezistenta la apa. In plus, cercetari recente au dus la obtinerea unor bioplastice pe baza de
celuloza prin metoda presarii la cald, evidentiind potentialul acestui material pentru aplicatii
sustenabile (Shah si colab., 2021).

Bioplastice pe baza de proteine

Se pot utiliza proteine din diferite surse cum sunt glutenul din griu, cazeina. Proteinele
conferd proprietdti biodegradabile produsilor polimerici. Proteina din soia, este utilizatd ca sursd de
bioplastic de mai bine de 100 de ani (ex. produse din panelul de comandd al masinilor Ford).
Bioplasticul pe bazd de proteind din soia prezintd unele dezavantaje ca de exemplu, sensibilitate la
apa, cost relativ mare. Proteina din soia este amestecatd cu poliesteri biodegradabili, pentru a
imbunatati pretul de cost si sensibilitatea la apa (Felix si colab., 2017). De asemenea, proteina din
soia este adesea blenduitd cu poliesteri biodegradabili, ceea ce Tmbunatdteste atat durabilitatea la
umiditate, cat si costul materialului, mentinand in acelasi timp caracterul ecologic (Shah si colab.,
2021).

Poliesterii alifatici

Reprezintad o clasd importantd de polimeri biodegradabili, obtinuti in principal din resurse
regenerabile, prin procese biotehnologice. Acestia se remarcd prin biodegradabilitate ridicata,
biocompatibilitate si proprietati mecanice comparabile cu ale materialelor plastice conventionale,
ceea ce ii face atractivi pentru aplicatii industriale si de mediu.

Dintre cei mai cunoscuti poliesteri alifatici se disting polihidroxialcanoatii (PHA), o familie de
polimeri produsi de diverse microorganisme ca rezerve intracelulare de energie. Un reprezentant
important al acestei clase este poli-3-hidroxibutiratul (PHB), caracterizat prin rigiditate ridicata si
biodegradabilitate excelentd, fiind utilizat in ambalaje biodegradabile si aplicatii biomedicale. Un
alt polimer relevant este polihidroxihexanoatul (PHH), care prezintd o flexibilitate mai mare
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comparativ cu PHB, ceea ce ii extinde domeniul de utilizare n aplicatii unde sunt necesare
elasticitate si rezistenta la impact.

Polihidroxialcanoati (PHA)

Polihidroxialcanoatii (PHA) sunt poliesteri liniari produsi de microorganisme prin
fermentatie, utilizdnd glucide si lipide, in conditii de exces de carbon si deficit de elemente precum
fosfor, azot sau sulf. In celule, PHA functioneaza ca un compus de stocare a carbonului si energiei,
formand granule intracelulare (Shah si colab., 2021).

Peste 250 de microorganisme sunt capabile sa produca diferite tipuri de PHA, cu lanturi scurte
(3-5 atomi de carbon) sau lanturi lungi (6—14 atomi de carbon). De exemplu, Alcaligenes eutrophus
produce PHA cu granule ce reprezinta peste 80% din greutatea celulard uscata. La nivel industrial,
procesul este optimizat, iar poliesterii sunt extrasi si purificati din mediul de culturd, companii
precum cele care utilizeaza Ralstonia eutropha fiind lideri in productie.

Diversitatea chimica a PHA este mare: prin combinarea a peste 150 de monomeri diferiti se
pot obtine materiale cu proprietati extrem de variate. In general, PHA sunt mai ductili si mai putin
elastici decat alte tipuri de plastic si, cel mai important, sunt biodegradabili. Datorita

de suturd, implanturi sau sisteme de eliberare a medicamentelor.

Producerea PHA

Dintre numeroasele microorganisme capabile sa produca PHA, doar cateva sunt utilizate la
scara comerciald, printre care: Ralstonia eutropha, Alcaligenes latus, Pseudomonas oleovorans,
Bacillus megaterium, Azotobacter vinelandii, si E. coli recombinatd, care poate produce 101 g/L
masa celulard uscatd, din care 80% este PHB, in 39 de ore, prin fermentatie pe mediu cu ulei
mineral. Mediul de cultura pentru producerea PHA contine de obicei glucoza, zaharoza, n-alcani, n-
alcooli sau acizi organici (Prados si Maicas, 2016).

Biodegradarea PHA

Biodegradarea PHA are loc mai rapid in conditii anaerobe si mai lent in medii aerobe, inclusiv
in apa marind. Procesul depinde de factori precum temperatura, lumina, umiditatea, suprafata de
expunere, pH-ul si activitatea microbiand. Microorganismele degradatoare colonizeaza suprafata
particulelor de PHA si secretd enzime specifice, numite PHA-depolimeraze, care descompun
polimerul (Jendrossek si Handrick, 2002).

Reactiile de biodegradare sunt:

e Aerob: PHA — CO: + H20
e Anaerob: PHA — CO. + H>O + CHa4

Poli-3-hidroxibutirat (PHB)

PHB este un poliester produs de anumite bacterii atunci cand cresc pe medii bogate in
glucozda, amidon de porumb sau ape menajere cu nutrienti. Este cel mai comun tip de PHA si a fost
observat pentru prima data in celulele de Bacillus megaterium, fiind ulterior produs industrial cu
ajutorul bacteriei Alcaligenes eutrophus.

PHB prezinta caracteristici similare cu polipropilena conventionald, fiind un material
termoplastic si un elastomer, cu temperaturi de topire cuprinse intre 40 si 180 °C. Acesta poate fi
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prelucrat in filme transparente, cu puncte de topire peste 130 °C, care sunt complet biodegradabile,
fara a lasa reziduuri in mediul inconjurdtor. La nivel comercial, PHB este cunoscut sub denumirea
BIOPOL si este utilizat pentru fabricarea filmelor de impachetare, plaselor biodegradabile, vaselor
si sticlelor de unicd folosinta, reprezentand o alternativa sustenabila la plasticul traditional pe baza
de petrol (Shah si colab., 2021).

Polimeri ai acidului lactic — acidul polilactic (PLA)

PLA este un bioplastic transparent obtinut din porumb sau dextroza. Procesul de productie
implica hidrolizarea poliglucidelor pana la glucoza, care este apoi fermentatd pentru a genera acid
lactic, ce se polimerizeazd pentru a forma PLA. Materialul este similar cu plasticul conventional
derivat din petrol, dar prezintd avantajul major de a se degrada in produse netoxice, reducand
impactul asupra mediului.

Din punct de vedere al proprietatilor fizice, PLA are o rezistentd la impact mai scazuta decat
plasticul obisnuit, insd compenseaza prin rezistenta termica si proprietati de bariera superioare, ceea
ce 1l face eficient pentru impiedicarea trecerii aerului si a gazelor. PLA si blendurile sale sunt
utilizate pe scard larga in fabricarea de filme, fibre, containere de plastic, pahare si sticle. De
asemenea, PLA este cel mai raspandit tip de plastic filamentos utilizat in imprimarea 3D, fiind
folosit frecvent pentru realizarea de obiecte si produse de uz casnic (Shah si colab., 2021).

Poliamida 11 - P11

Poliamida 11 este un polimer derivat din ulei natural, comercializat de compania Arkema sub
denumirea Rilsan B. Degi nu este biodegradabila, productia sa necesitd un consum redus de resurse
si genereaza emisii minime de gaze cu efect de serd. Materialul se remarca prin rezistenta termica
superioard altor poliamide, ceea ce il face potrivit pentru aplicatii de inaltd performanta. P11 este
utilizatd in numeroase domenii: tuburi pentru combustibili auto, tuburi pneumatice ale franei de aer,
invelisuri antitermice pentru cabluri electrice, conducte flexibile de ulei si gaz, incaltdminte sport,
componente electronice si catetere.

Un material similar este Poliamida 410 (PA 410), derivatd in proportie de 70% din ulei de
ricin si comercializatd sub denumirea EcoPaXX. PA 410 combind proprietati excelente, precum
punct de topire ridicat (~250 °C), absorbtie redusa a umiditatii si rezistentd chimicd deosebitd, fiind
utilizatd in aplicatii tehnice care necesitd performante superioare.

Polietilena bio-derivata

Polietilena bio-derivatd este un polimer de etilend obtinut din surse regenerabile. Ea se
produce prin fermentatie microbiand pe medii care contin materii prime agricole, precum trestia de
zahar sau porumb, transformand zaharurile in etanol, care este apoi polimerizat in etilena.

Din punct de vedere chimic si fizic, bioderivatul de polietilend este identic cu polietilena
traditionala, ceea ce inseamnd ca nu este biodegradabil, dar poate fi reciclat folosind infrastructura
existentd pentru polietilena conventionald. Aceasta caracteristicd face ca bio-PE sa fie o alternativa
sustenabild la plasticul pe bazd de petrol, reducand amprenta de carbon fard a compromite
proprietatile materialului (Shah si colab., 2021).

Polihidroxiuretani

Polihidroxiuretanii sunt polimeri obtinuti prin condensarea poliaminelor cu carbonati ciclici.
Acesti polimeri reprezintd o alternativda mai sustenabild la poliuretanii conventionali, deoarece
proprietdtile lor chimice permit o reducere a impactului asupra mediului.
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Spre deosebire de poliuretanii traditionali cros-linkati, care sunt dificil de reciclat,
polihidroxiuretanii cros-linkati sunt in principiu reciclabili. Acestia pot fi reprocesati si remodelati
prin diferite reactii chimice, cum ar fi transcarbamilarea, ceea ce permite reutilizarea materialului
fara a compromite structura polimerica sau proprietatile mecanice.

Acest tip de bioplastic promite aplicatii Tn domenii care necesitd materiale durabile, flexibile

si reciclabile, cum ar fi pelicule pentru acoperire, spume, adezivi si componente tehnice (Shah si
colab., 2021).

Polimeri derivati din lipide

O clasa importanta de bioplastice este reprezentatd de polimerii obtinuti din uleiuri vegetale si
grasimi animale. Din aceste surse se pot produce diverse tipuri de polimeri, precum poliuretanti,
poliesteri si rasini epoxidice, proiectati sd aiba proprietdti comparabile cu materialele plastice
conventionale pe baza de petrol.

Aceastd abordare permite obtinerea unei mari varietati de biomonomeri si polimeri din surse
naturale diferite, oferind flexibilitate in crearea de materiale cu caracteristici adaptate aplicatiilor
dorite. Un potential promitator il reprezinta uleiurile derivate din microalge, care ofera avantaje fata
de uleiurile vegetale traditionale ca de exemplu, productia este mai eficientd, mai sustenabild si cu
costuri reduse, deschizand noi oportunitdti pentru dezvoltarea bioplasticelor performante si
accesibile (Coles, 2013).

Polimeri din materii prime modificate genetic

Acesti polimeri sunt obtinuti cu ajutorul organismelor modificate genetic (OGM), inclusiv
plante si microorganisme, pentru a evita problemele bioetice asociate cu producerea alimentelor. De
regula, OGM folosite Tn productia de bioplastice nu sunt destinate consumului alimentar. Cea mai
frecvent utilizata materie prima este porumbul transgenic, iar in cercetare s-a utilizat si Arabidopsis
thaliana modificata genetic, cdreia i s-a introdus gena implicatd in sinteza bioplasticelor. Aceasta
abordare permite cresterea semnificativd a productivitatii, obtinand biopolimeri in cantitdti mai mari
si cu proprietdti mai bune pentru aplicatii industriale. Bioplastic se poate obtine si cu plante
transgenice de plop (Dalton si colab., 2012).

7.4. Productia si piata bioplasticelor

Productia de plastice din materii organice dateaza inca din secolul XX, Tnsd prima companie
dedicatd exclusiv bioplasticelor, Marlborough Biopolymers, fondata in 1983, nu a fost profitabila.
Primul succes comercial in acest domeniu a venit cu firma Novamont (Italia), fondata in 1989, care
a reusit sd dezvolte bioplastice viabile din punct de vedere industrial.

In prezent, piata bioplasticelor reprezinti mai putin de 1% din totalul productiei mondiale de
plastic, iar majoritatea tipurilor de bioplastice nu reduc semnificativ emisiile de carbon asociate cu
productia lor. In plus, la sfarsitul ciclului de viati, bioplasticele compostabile sau biodegradabile
sunt adesea trimise la depozitele de deseuri, din cauza lipsei infrastructurii de compostare si sortare.
In aceste conditii, degradarea anaeroba produce metan, un gaz cu efect de sera.

Costul productiei si limitarile pietei
Pretul ridicat reprezinta un factor major care limiteazad raspandirea bioplasticelor, de aceea se
cautd Tn permanenta strategii de reducere a costurilor de productie (Arikan si Ozsoy, 2015). Pretul
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plasticului sintetic, conventional este de =~ 1 €/kg, cel al PLA de = 3—4 €/kg. Bioplasticele pe baza
de amidon au un pret de cost de = 2—4 €/kg, pe cand costul PHA este de = 3-5 €/kg

Strategii de reducere a costurilor
Reducerea pretului de productie se poate realiza prin:
1. Utilizarea OGM, pentru cresterea productivitatii biomonomerilor;
2. Culturile pure, care ofera productii mari de PHA (= 80% PHB/masa celulard uscata), insa
implica materii prime scumpe si costuri operationale ridicate;
3. Culturile mixte, precum namolul activ, care folosesc substraturi ieftine si costuri reduse, dar
genereazd productii mai mici de PHA (= 60% PHB/masa celulara uscata).
Astfel, extinderea pietei bioplasticelor depinde atdt de optimizarea costurilor, cat si de
dezvoltarea infrastructurii pentru colectare si compostare, pentru a valorifica avantajele ecologice
ale acestor materiale.
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Capitolul 8
Nanocompozite, materiale hibrid

Nanocompozitele sunt materiale solide multifazice alcatuite din nanoparticule cu dimensiuni
sub 100 nm, de obicei doud sau trei tipuri diferite, dispersate intr-o matrice de material
conventional. O categorie particulara de nanocompozite este reprezentatd de materialele hibride,
care contin cel putin doud componente distincte, cel mai adesea una organicad si una anorganica.
Includerea nanoparticulelor conduce la o Tmbunatétire semnificativd a proprietatilor materialului,
precum tdria mecanica, rezistenta la uzurd, conductivitatea electrica si conductivitatea termica.
Datorita eficientei ridicate a acestor particule la scara nanometrica, sunt utilizate in proportii foarte
mici, reprezentand doar 0,5-5% din masa totala a materialului. Nanocompozitele sunt obtinute prin
nanotehnologii si bionanotehnologii, care permit controlul precis al structurii si distributiei
nanoparticulelor in matrice (Al-Mutairi si colab., 2022).

Diferite definitii pentru nanostructuri
. Nanoparticula este o particuld solida cu dimensiuni cuprinse intre aproximativ 1 si 100 nm.
Aceasta poate fi nanocristalind, poate fi alcatuitd din mai multe cristalite sau poate exista
sub forma unui singur cristalit.
. Nanoclusterul reprezintd un ansamblu de pana la aproximativ 50 de atomi sau molecule, cu
reactivitate ridicata, datoritd dimensiunilor extrem de mici.

. Nanocoloizii sunt sisteme lichide stabile in care sunt dispersate particule cu dimensiuni
cuprinse intre 1 si 1000 nm, fard a se depune in timp.
. Nanocristalul este o particula solida cristalina de dimensiuni nanometrice, caracterizatd

printr-o structurd internd ordonata.

8.1. Caracteristici generale ale nanocompozitelor

Nanocompozitele sunt materiale formate din una sau mai multe faze discontinue, distribuite
uniform intr-o faza continud. Faza continud, numitd matrice, reprezintd materialul de baza si are
rolul de a sustine structura, de a proteja si de a transfera solicitarile mecanice. Faza discontinud este
cunoscutd ca material de armare si este constituitd din particule, fibre sau foite de dimensiuni
nanometrice. Aceasta are rolul de a Tmbunatati proprietatile matricei, precum rezistenta mecanica,
rigiditatea, stabilitatea termica sau proprietatile functionale ale materialului final (Al-Mutairi si
colab., 2022).

Diferenta dintre nanocompozite si materiale hibride

In cazul nanocompozitelor, proprietitile initiale ale materialelor componente sunt pastrate
dupa procesul de amestecare, insa acestea sunt imbunatatite datoritd efectelor specifice la scara
nanometrica. Fiecare componentd 1si mentine identitatea, contribuind la performantele superioare
ale materialului final. In schimb, la materialele hibride, proprietitile finale apar ca rezultat direct al
procesului de combinare a componentelor, fard a mai putea fi atribuite clar materialelor initiale.
Astfel, comportamentul materialului este diferit de cel al fiecarei faze luate separat.
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Definitia materialelor hibride nu tine cont strict de dimensiunea componentelor individuale
sau de natura interactiunilor dintre acestea, fie ele covalente, electrostatice sau de alt tip. Din acest
motiv, in practicd, nanocompozitele si materialele hibride sunt adesea considerate echivalente,
termenii fiind utilizati interschimbabil in literatura de specialitate.

Avantajele materialelor hibride fata de compozitele traditionale

Materialele hibride ofera avantaje semnificative comparativ cu compozitele clasice, deoarece
permit incorporarea nanoparticulelor anorganice cu proprietati optice, electronice sau magnetice
direct in matrici polimerice. Astfel, se obtin materiale cu functionalititi avansate, dificil sau
imposibil de realizat prin metodele conventionale. Aceste materiale pastreaza proprietatile de baza
ale polimerilor, precum flexibilitatea si usurinta in prelucrare, dar prezinta performante superioare
in ceea ce priveste rezistenta mecanici, stabilitatea termica si functionalitatea. in plus, datorita
dispersiei uniforme a nanoparticulelor, se poate evita Imprastierea luminii, ceea ce permite
obtinerea unor materiale hibride omogene i transparente, o caracteristicd importantd pentru
aplicatii optice si electronice (Okpala, 2013).

8.2. Procedee de obtinere a nanoparticulelor

Nanoparticulele pot fi obtinute printr-o varietate de metode fizice, chimice si fizico-chimice,
(Thanh si colab., 2014). Printre acestea amintim:

Reductia chimica este una dintre cele mai utilizate metode si presupune reducerea ionilor
metalici la stare solida, forméand nanoparticule fine.

Sinteza micelara inversa utilizeaza micelii formate in solventi organici, care actioneaza ca
microreactoare, limitdnd cresterea particulelor.

Microemulsionarea permite obtinerea nanoparticulelor cu dimensiuni uniforme prin dispersia
controlatd a fazelor lichide.

Procesele sol-gel implicd transformarea unei solutii coloidale (sol) intr-o retea solida (gel),
fiind utilizate frecvent pentru obtinerea oxizilor metalici.

Coprecipitarea constd in precipitarea simultand a mai multor specii chimice, ducand la
formarea de nanoparticule omogene.

Decompozitia compusilor organometalici, unde precursorii se descompun termic sau
chimic, formand particule nanometrice.

Procesele de evaporare a solutiilor permit formarea nanoparticulelor prin indepartarea
solventului.

Ultrasonicarea utilizeaza unde ultrasonice pentru a fragmenta particulele mai mari si pentru a
favoriza dispersia uniforma.

incapsularea in matrici precum zeolitii sau argilele, permite stabilizarea nanoparticulelor si
prevenirea aglomerarii acestora.

Iradierea cu radiatii gamma in prezenta mediatorilor redox, care declanseaza reactii chimice
ce duc la formarea controlatad a nanoparticulelor, fara utilizarea agentilor reducatori clasici.

Impedimente in obtinerea nanomaterialelor, nanostructurilor

Obtinerea nanomaterialelor este ingreunatd in primul rand de energia de suprafata foarte
ridicatd, determinatd de raportul mare suprafatd/volum. Aceasta favorizeazd instabilitatea
termodinamica a nanoparticulelor si tendinta lor de a se aglomera.
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Un alt impediment major este controlul dimensiunii si al uniformitatii nanoparticulelor. Pentru
ca materialele sd prezinte proprietati reproductibile, este necesard o distributie uniforma a
dimensiunilor, o morfologie controlata, un grad adecvat de cristalinitate, o compozitie chimica
constanta si o microstructura bine definita.

Aglomerarea particulelor reprezintd o problema frecventd, cauzatd de fortele intermoleculare
puternice la scard nanometrica. Aceasta poate fi limitata prin utilizarea agentilor de stabilizare, a
matricilor suport sau a tratamentelor de suprafata.

In plus, controlul morfologiei (forma, aspect, structurd internd) este esential, deoarece
influenteaza direct proprietatile mecanice, optice, electrice si chimice ale nanomaterialelor, dar este
dificil de realizat in conditii de sinteza reproducibile (Okpala, 2014).

8.3. Proprietatile nanocompozitelor

Nanoparticulele prezintd un raport suprafatd/volum foarte ridicat, ceea ce conduce la
modificari semnificative ale proprietatilor fizice, chimice si mecanice fatd de materialele
conventionale. Aceasta suprafatd extinsa determind o reactivitate crescuta si interactiuni mai intense
la nivel de interfata.

In acelasi timp, modul de legare dintre nanoparticule si matrice se schimbi esential,
favorizand o transferare mai eficientd a tensiunilor si o distributie mai buna a sarcinilor. Ca urmare,
materialele compozite obtinute pot avea proprietiti mult superioare celor ale componentelor
individuale, in unele cazuri atingand cresteri ale duritatii de pana la 1000 de ori fatd de materialele
initiale.

Nanocompozitele si materialele hibride pot prezenta proprietdti mecanice superioare, precum
rezistenta crescutd la solicitdri si o stabilitate structurald imbunatatita, datorita armarii eficiente a
matricei cu nanoparticule.

Conductivitatea electrica poate fi controlata prin introducerea de nanoparticule conductive
(carbon, metale), permitand obtinerea de materiale izolatoare, semiconductoare sau conductoare. De
asemenea, permeabilitatea la gaze, apa si hidrocarburi este semnificativ redusda, deoarece
nanoparticulele creeaza cai de difuzie mai lungi si mai complexe.

Nanoparticulele pot conferi proprietati ignifuge, crescand rezistenta la foc, precum si o
stabilitate termica mai buna la temperaturi ridicate. Totodatd, materialele rezultate prezintd o
rezistenta chimica sporitd, fiind mai putin afectate de solventi, acizi sau baze.

In cazul sistemelor omogene, se poate obtine o claritate optica ridicata, iar aspectul suprafetei
este imbunatatit, devenind mai uniform si mai neted. Toate aceste proprietdti difera semnificativ in
functie de natura, dimensiunea si interactiunile dintre componentele materialului (Okpala, 2013).

Dimensiunea nanoparticulelor in functie de aplicatii

Dimensiunea nanoparticulelor este un factor esential care determina proprietatile finale ale
materialelor si domeniul lor de utilizare. La scard nanometrica, chiar variatii foarte mici ale
dimensiunii pot conduce la modificari semnificative ale comportamentului fizic si chimic.

Nanoparticulele cu dimensiuni sub 5 nm sunt utilizate in special pentru aplicatii catalitice,
datorita suprafetei specifice extrem de mari si a numadrului ridicat de situri active, care cresc
eficienta reactiilor chimice.

Cele cu dimensiuni sub 20 nm sunt adecvate pentru modificarea duritdtii materialelor
magnetice, influentand structura domeniilor magnetice si proprietdtile mecanice asociate.
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Nanoparticulele cu dimensiuni sub 50 nm sunt folosite pentru controlul indicelui de refractie,

fiind importante in aplicatii optice si fotonice, unde transparenta si proprietatile de propagare a
luminii sunt esentiale.

La dimensiuni sub 100 nm, nanoparticulele pot induce superparamagnetism, pot creste

rezistenta mecanica a materialelor sau pot restrictiona miscarile de dislocare in matrice, contribuind

astfel la imbunatatirea performantelor mecanice si functionale ale nanocompozitelor.

8.4. Utilizarile nanocompozitelor

Nanocompozitele sunt materiale extrem de versatile, datoritd proprietatilor lor mecanice,

electrice, optice si chimice superioare. Ele sunt utilizate in diverse domenii tehnologice si
industriale (Okpala, 2014):

Condensatori cu film subtire pentru cipuri de calculator — Nanocompozitele permit
realizarea unor filme dielectrice subtiri, cu capacitate ridicatd si stabilitate electrica,
esentiale pentru microelectronica moderna.

Electroliti pentru baterii — Datoritd conductivitdtii ionice si stabilitatii termice,
nanocompozitele Tmbunatatesc performanta si durata de viata a bateriilor cu litiu si a altor
tipuri de baterii avansate.

Piese pentru motoare auto si rezervoare de combustibili — Proprietatile mecanice si
chimice ale nanocompozitelor cresc durabilitatea, rezistenta la coroziune si siguranta in
medii solicitante.

Rotoare si palete — In turbine si echipamente rotative, nanocompozitele ofera rezistenti
crescutd la uzurd, frecare redusa si durabilitate la temperaturi ridicate.

Bariere de oxigen si gaze — Nanocompozitele sunt utilizate pentru a crea straturi de
protectie care reduc permeabilitatea la oxigen si alte gaze, prelungind durata de viata a
produselor sensibile.

Ambalarea produselor alimentare — Datoritd proprietatilor de bariera si rezistentei
mecanice, nanocompozitele sunt ideale pentru ambalaje care pastreaza prospetimea, previn
degradarea si protejeaza alimentele de factori externi.

8.5. Tipuri de nanocompozite

1. Nanocompozite nonpolimerice

* Nanocompozite cu matrice ceramica

* Nanocompozite cu matrice metalica

* Nanocompozite magnetice

* Nanocompozite rezistente la caldura

2. Nanocompozite cu matrice polimerica

1. Nanocompozite nonpolimerice

Nanocompozite cu matrice ceramica
Nanocompozitele cu matrice ceramicad sunt materiale in care fibre sau particule ceramice sunt

incorporate Intr-o matrice ceramicd. In aceste structuri, ceramica reprezinta faza majoritard si poate
fi alcatuitd din oxizi, nitrati, silicati sau borati, in timp ce faza secundara este adesea un metal, care
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contribuie la Tmbunatatirea proprietdtilor mecanice si functionale. Un exemplu tipic il reprezinta
compozitele ceramice-metalice pe bazd de TiO:» si Cu, care combind duritatea ceramicii cu
ductilitatea si conductivitatea metalului.

Aceste nanocompozite sunt utilizate in principal pentru filme subtiri, datoritd rezistentei
mecanice ridicate, frictiunii reduse si stabilitatii chimice si a rezistentei la coroziune. Sunt frecvent
aplicate Tn domenii care necesitd materiale durabile si performante, cum ar fi industria electronica,
componente mecanice de precizie si protectia suprafetelor functionale (Siegel si colab., 2001).

Nanocompozite cu matrice metalica

Nanocompozitele cu matrice metalicd sunt materiale in care o matrice metalica este armata cu
particule sau fibre la scard nanometrica, ceea ce le conferd proprietati mecanice si functionale
imbunatatite. Aceste materiale pot fi clasificate In doud categorii principale: materiale armate
continue, unde armatura formeaza o retea interconectatd, si materiale armate discontinue, in care
armatura este distribuita sub forma de particule sau fibre izolate.

Cele mai cunoscute nanocompozite cu matrice metalicd sunt cele armate cu nanotuburi de
carbon, care adaugd rezistentd mecanicd, duritate si conductivitate electricd superioara.
Nanotuburile armate pe baza de bisulfit de tungsten au demonstrat proprietati chiar mai bune decéat
nanotuburile de carbon, oferind performante exceptionale in aplicatii de inalta tehnologie.

Un alt tip special de nanocompozite metalice este cel al nanocompozitelor energetice, realizate
prin metode hibride sol-gel pe o baza de silice. Combinarea acestora cu oxizi metalici si pudrd de
aluminiu duce la formarea unor materiale active energetic, utilizate in propulsoare, explozivi si alte
aplicatii ce necesita eliberare controlatd de energie.

Astfel, nanocompozitele cu matrice metalica oferd un echilibru intre rezistentd mecanica,
conductivitate si functionalitate chimica, fiind foarte apreciate in industria aerospatiald, electronica,
energetica si in aplicatii militare (Malaki si colab., 2019).

Nanocompozite magnetice

Nanocompozitele magnetice sunt materiale care raspund la stimuli externi, precum campuri
magnetice, electrice sau solicitdri mecanice, ceea ce le face extrem de atractive pentru numeroase
aplicatii tehnologice si stiintifice. Datorita capacitdtii lor de a reactiona la stimuli magnetici si
electrici, aceste materiale sunt foarte versatile si performante.

Acestea sunt utilizate in domenii catalitice, unde, de exemplu, nanoparticulele de paladiu pot
creste eficienta reactiilor chimice, oferind o suprafatd activd mare si un control mai bun asupra
proceselor catalitice.

In medicini, nanocompozitele magnetice sunt aplicate pentru livrarea si eliberarea tintiti a
medicamentelor, permitand transportul precis al substantelor active cdtre tesuturi sau celule
specific, reducand efectele secundare.

De asemenea, structurile multistratificate bazate pe nanoparticule magnetice sunt folosite in
electronica de nalta performanta, pentru senzori, memorii magnetice si alte componente functionale
care necesita control fin al proprietatilor magnetice si electrice.

Astfel, nanocompozitele magnetice combinad proprietdti functionale, mecanice si chimice
avansate, fiind esentiale in cataliza, medicina si aplicatii electronice (Barrera si colab., 2019).

Nanocompozite rezistente la caldura si flacara
Nanocompozitele rezistente la temperaturi ridicate sunt materiale concepute pentru a rezista la
solicitari termice extreme. Cresterea rezistentei la cdldurd si la degradare termicd se obtine prin
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incorporarea unor nanoparticule de carbon sau alte materiale termorezistente intr-o matrice
polimerica. Aceste nanoparticule Tmbunatitesc conductivitatea termica, stabilitatea structurala si
rezistenta materialului la deformare in conditii de temperatura ridicata.

Aceste nanocompozite sunt utilizate in special In medii In care rezistenta termica si rezistenta
la flacdra sunt esentiale, cum ar fi componentele din industria aerospatiald, auto, electronica sau
echipamentele industriale expuse la temperaturi ridicate. in plus, proprietatile lor permit reducerea
riscului de incendiu si protectia materialelor si echipamentelor in aplicatii critice (Morimune-
Moriya si colab., 2021).

Nanocompozite cu matrice polimerica

Nanocompozitele cu matrice polimericd sunt materiale obtinute prin Incorporarea
nanoparticulelor in matrici polimerice, pentru a imbunatati proprietatile acestora. Printre
nanoparticulele utilizate ca agenti de armare se numara grafenele (straturi bidimensionale de atomi
de carbon dispusi in retele hexagonale), nanotuburile de carbon, bisulfitul de molibden si bisulfitul
de tungsten. Acestea sunt frecvent utilizate i1n fabricarea nanocompozitelor polimerice
biodegradabile.

Chiar si in concentratii foarte mici (= 0,2%), nanoparticulele confera nanocompozitelor
rezistentd mecanica ridicatd si greutate redusd. Performanta depinde de tipul nanoparticulelor, de
dispersia lor uniformi in matrice si de crosslinkarea polimerului. In general, nanostructurile
bidimensionale (ex. grafenele) oferda o armare mai eficientd a matricei polimerice decat cele
unidimensionale, iar nanoparticulele anorganice confera, de regula, proprietdti mecanice mai bune
decat cele pe baza de carbon.

Nanocompozitele cu matrice polimerica prezintd proprietdti superioare fatd de polimerii
initiali, sunt ignifuge, biodegradabile si extrem de rezistente. In plus, nanocompozitele pe bazi de
nanotuburi de carbon si grafene permit imbunatatirea mai multor proprietdti simultan, oferind
materiale versatile, cu aplicatii diverse: designul de materiale similare tesutului osos, pentru
implanturi; terapie celulard si regenerare tisulard; livrarea tintita a medicamentelor; materiale pentru
conversia $i stocarea energiei.

Astfel, nanocompozitele polimerice combina proprietdtile mecanice, functionale si biologice,
oferind solutii performante si multifunctionale pentru industrie si medicind (Fu si colab., 2019).

Polimeri naturali si sintetici utilizati in nanocompozite cu utilizare biomedicala
Nanocompozitele cu matrice polimericd au un rol esential in biomedicind, deoarece permit
combinarea proprietatilor mecanice si functionale cu biocompatibilitatea si biodegradabilitatea.
Polimerii utilizati pot fi naturali sau sintetici, fiecare avand avantaje specifice in functie de
aplicatie.
Polimeri naturali:
e Celuloza — oferd suport structural, biocompatibilitate si poate fi procesatd in diferite forme
(filme, fibre, hidrogeluri).
e Alginatul — polizaharid extras din alge, utilizat In principal pentru hidrogeluri, encapsularea
celulelor si eliberarea controlata a medicamentelor.
o Chitosanul — derivat din chitina crustaceelor, cu proprietati antibacteriene si capacitate de
formare a filmelor si gelurilor biocompatibile.
o Colagenul — proteind structurald naturald, esentiala pentru regenerarea tesuturilor si utilizata
in matrici pentru implanturi si tesuturi artificiale.
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Gelatina si fibrina — proteine cu capacitate de gelificare, utilizate pentru tesuturi artificiale,
livrarea medicamentelor si suporturi celulare.

Polimeri sintetici:

Poli (vinil alcool) (PVA) — polimer solubil in apa, utilizat in hidrogeluri si filme
biomedicale.

Poli (etilen glicol) (PEG) — polimer hidrofob si hidrofobizabil, utilizat pentru modificarea
Poli (caprolactond) (PCL) — polimer degradabil lent, utilizat Tn nanocompozite pentru
eliberare controlata de medicamente si implanturi.

Poli (lactic-co-glicolic acid) (PLGA) — copolimer degradabil utilizat pe scard larga in
sisteme de livrare a medicamentelor si ingineria tesuturilor.

Poli (glicerol sebacat) (PGS) — polimer biodegradabil cu proprietati elastice, ideal pentru
ingineria cardiovasculara si alte aplicatii tisulare.

Alegerea polimerului depinde de biocompatibilitate, degradabilitate, proprietati mecanice si

chimice. In combinatie cu nanoparticulele, acesti polimeri permit obtinerea unor nanocompozite cu
performante multifunctionale, utilizate pentru implanturi, regenerarea tesuturilor, livrarea controlata
a medicamentelor si alte aplicatii biomedicale avansate (Zare si Shabani, 2016).

Nanoparticule utilizate in nanocompozite cu utilizare biomedicala
In nanocompozitele destinate aplicatiilor biomedicale, nanoparticulele joacd un rol esential in

conferirea de proprietdti functionale, mecanice si biologice specifice, precum rezistenta mecanica,

biocompatibilitatea, eliberarea controlatd a medicamentelor si interactiunea cu celulele. Aceste
nanoparticule pot fi clasificate in mai multe categorii principale:
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1.

Nanoparticule ceramice

e Includ materiale precum oxidul de zirconiu, oxidul de titan, hidroxiapatita si sticla
bioactiva.

e Conferda nanocompozitelor rigiditate, stabilitate chimica si proprietati bioactive, fiind
utilizate frecvent in implanturi osoase, proteze dentare si structuri pentru regenerarea
tesuturilor.

e Proprietatile lor permit, de asemenea, utilizarea in sisteme de livrare a medicamentelor,
unde nanoparticulele ceramice pot controla eliberarea activa a substantelor terapeutice.

2. Nanoparticule polimerice sau pe baza de oxizi metalici

e Aceastd categorie include nanoparticule sintetice de tip PLGA, PCL, PEG combinate cu
oxizi metalici precum Fes;Oa, ZnO, TiOs.

e Acestea adaugd proprietdti magnetice, antibacteriene, antioxidante si stabilitate
mecanicd, fiind utile in terapia tintita, imagisticd medicald si livrarea controlatd de
medicamente.

e Nanoparticulele polimerice permit si formarea de hidrogeluri, care imitd microstructura
naturala a tesuturilor.

3. Nanoparticule pe baza de carbon

e Includ nanotuburi de carbon, grafene si grafene functionalizate.

e Aceste materiale conferd rezistentd mecanicd superioara, conductivitate electricd si
termica, precum si posibilitatea de interactiuni cu celulele si biomoleculele.

e Sunt utilizate in aplicatii precum matrici pentru tesuturi, livrarea medicamentelor si
senzori biomedicali.
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Prin combinarea acestor nanoparticule cu polimeri naturali sau sintetici, nanocompozitele
biomedicale obtin performante multifunctionale, adaptate pentru implanturi, regenerarea tesuturilor,
dispozitive de diagnostic si sisteme de terapie tintitd, demonstrand astfel potentialul lor remarcabil
in medicind moderna (Zare si Shabani, 2016).

Tipuri de nanocompozite polimerice
Nanocompozitele polimerice reprezintd o clasa diversd de materiale obtinute prin combinarea
polimerilor cu nanoparticule sau alte faze la scard nanometrica. Tipul de nanocompozit se defineste
prin natura matricei si a fazei armante, ceea ce determina proprietatile finale si aplicatiile lor (Khan
si colab., 2016). Principalele tipuri includ:
1. Nanocompozite Polimer/Ceramice

e Acestea sunt obtinute prin Incorporarea de nanoparticule ceramice (ex. Ba, Ti) Intr-o
matrice polimerica.

e Combina flexibilitatea polimerului cu rigiditatea si rezistenta chimicd a ceramicii, fiind
utile 1n filme functionale, senzori si aplicatii structurale.

2. Nanocompozite Polimer/Organic/Anorganic

e Constau in fibre polimerice combinate cu nanoparticule nevalente, adicd care nu
interactioneaza chimic prin legaturi covalente directe.

e Aceste materiale ofera rezistentd mecanica sporita, stabilitate dimensionald si proprietati
optice sau electrice modificate, fiind frecvent utilizate In ambalaje performante si
materiale functionale.

3. Nanocompozite hibride/Organic/Anorganic
o In aceste materiale, nanocristale de CdS sunt integrate intr-un polimer conductor,
precum poli-N-vinil carbazol.
e Rezultd materiale cu proprietati optoelectronice si fotonice, potrivite pentru dispozitive
optoelectronice, senzori si panouri fotovoltaice.
4. Nanocompozite Polimer/Silicati stratificati
e Exemple: Nylon 6/Montmorillonite/silicat.
e Nanoparticulele stratificate intercalate Tn matricea polimericd Tmbundtatesc rezistenta
mecanicd, bariera la gaze si stabilitatea termicd a materialului.
5. Nanocompozite Polimer/Polimer
e Constau in combinatii de polimeri diferiti, cum ar fi poli (p-fenilen oxid).
e Aceste nanocompozite permit controlul proprietatilor mecanice, termice si chimice prin
alegerea polimerilor compatibili si optimizarea microstructurii.
6. Biocompozite
e Combina polimeri naturali precum elastina si colagenul.
e Sunt utilizate in medicina si ingineria tesuturilor, oferind biocompatibilitate, flexibilitate
si suport structural pentru regenerarea celulelor si a tesuturilor.

Utilizarea nanocompozitelor polimerice

Nanocompozitele polimerice sunt materiale extrem de versatile, datoritd proprietatilor
mecanice, chimice, termice si functionale superioare ale polimerilor combinati cu nanoparticulele,
avand un potential imens in multiple domenii industriale si biomedicale (Losetty si colab., 2025):
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Electrocatalizatori in baterii — Nanocompozitele polimerice sunt utilizate pentru cresterea
eficientei electrochimice si pentru economisirea energiei, fiind componente importante in
baterii cu litiu si alte tehnologii de stocare a energiei.

Materiale usoare pentru transport — Reduc greutatea vehiculelor si a aecronavelor, ceea ce
conduce la consum redus de combustibil si la emisii mai mici de COs.

Articulatii artificiale si implanturi — Biocompozitele pe bazd de polimeri naturali si
sintetici sunt utilizate in chirurgia ortopedicd, oferind durabilitate, biocompatibilitate si
rezistenta la uzura.

Fibre nanocompozitice — De exemplu, nanotuburile de carbon pot fi integrate in materiale
textile si compozite pentru cresterea rezistentei mecanice si conductivitatii electrice.
invelisuri rezistente la uzuri si abraziune — Nanocompozitele confera protectie mecanica
avansata suprafetelor expuse la frecare si solicitari repetate.

impachetarea alimentelor — Filmele si peliculele nanocompozite reduc permeabilitatea la
oxigen si umiditate, crescand durata de conservare si siguranta alimentelor.

Tancuri pentru combustibili si rezervoare — Materialele nanocompozite oferd rezistenta
chimica si mecanica, prevenind scurgerile si coroziunea.

Filme si pelicule functionale — Pot fi utilizate in industrie, electronice si aplicatii de
protectie, datoritd proprietdtilor optice, termice si mecanice superioare.

Protectia mediului — Nanocompozitele pot fi folosite pentru filtrarea poluantilor, absorbtia
chimica sau protectia suprafetelor expuse la medii agresive.

Pelicule rezistente la eroziune si coroziune — Acestea prelungesc durata de viatd a
componentelor industriale si echipamentelor.

Desi nanocompozitele polimerice au potentialul de a revolutiona toate domeniile industriale,

costurile de productie si tehnologiile avansate reprezintd o barierd economicad semnificativd pentru
tarile in dezvoltare, limitand accesul la aceste materiale de ultima generatie.
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Capitolul 9
Bionanomateriale

Bionanomaterialele sunt materiale sau structuri cu dimensiuni nanometrice (1-100 nm) care
pot contine sau interactiona cu molecule biologice (proteine, ADN, enzime) sau structuri celulare.
Acestea sunt concepute pentru a interactiona direct cu organismele vii (om, animale, plante) sau cu
mediul Tnconjurator, avand aplicatii in medicind, biotehnologie, industrie si protectia mediului.

9.1. Caracteristici generale ale bionanomaterialelor

Caracteristicile principale ale bionanomaterialelor sunt: dimensiuni extrem de mici,
comparabile cu cele ale componentelor celulare; biocompatibilitate, astfel incat sa nu provoace
reactii adverse majore; suprafatd specificd mare, care permite legarea moleculelor biologice;
functionalizare chimica, pentru directionare precisa In organism; proprietati unice (optice, electrice,
mecanice) diferite de materialele clasice.

Autoasamblarea reprezintd capacitatea bionanomaterialelor de a se organiza spontan in
structuri bine definite, fard interventie externd majora. Acest proces este ghidat de interactiuni
fizico-chimice precum legaturile de hidrogen, fortele electrostatice sau interactiunile hidrofobe.
In naturi, autoasamblarea este un proces esential (ex.: formarea membranelor celulare), iar in
bionanotehnologie este exploatat pentru obtinerea unor structuri stabile, functionale si precise, utile
in livrarea medicamentelor sau ingineria tesuturilor.

Datoritd dimensiunilor nanometrice, bionanomaterialele au o suprafata specifica foarte mare
in raport cu volumul lor. Aceastd caracteristici permite o interactiune intensd cu moleculele
biologice si cu structurile celulare, ceea ce duce la o eficienta crescutd chiar si in cantitdti foarte
mici. Astfel, ele pot transporta substante active direct la tinta dorita, reducand pierderile, efectele
secundare si consumul de materiale sau medicamente.

Bionanomaterialele pot fi proiectate sd recunoasca si sd interactioneze doar cu anumite tipuri
de celule, tesuturi sau molecule biologice. Aceasta specificitate este obtinuta prin functionalizarea
suprafetei lor cu liganzi, anticorpi, peptide sau alte molecule bioactive. Datoritd acestei
caracteristici, ele sunt utilizate in terapii tintite (de exemplu, tratamente anticancer), diagnostic
precis si biosenzori, asigurand interventii controlate si personalizate (Walkowiak si colab., 2025).

9.2. Producerea bionanomaterialelor

Bionanomaterialele sunt obtinute prin combinarea biotehnologiilor cu nanotehnologiile,
rezultand materiale avansate care imbind proprietatile biologice cu cele nanostructurate (Walkowiak
si colab., 2025).

Producerea bionanomaterialelor prin biotehnologii

Biotehnologiile utilizeaza sisteme biologice precum microorganismele (bacterii, drojdii, alge),
plantele sau enzimele pentru a produce materiale biologice. Aceste organisme pot sintetiza natural
biomolecule (proteine, polizaharide, lipide) sau pot fi modificate genetic pentru a genera structuri
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specifice la scara nanometrica. De exemplu, anumite bacterii pot produce nanoparticule metalice,
iar plantele pot fi folosite pentru sinteza ,,verde” a nanoparticulelor, un proces ecologic si
sustenabil. Materialele obtinute astfel sunt, de reguld, biocompatibile si biodegradabile.

Producerea bionanomaterialelor prin nanotehnologii

Nanotehnologiile permit obtinerea si controlul structurilor la scard nanometricd, cum ar fi
nanoparticulele, nanofibrele sau nanocompozitele. Acestea pot fi fabricate prin metode fizice si
chimice care asigura dimensiuni precise, forme controlate si proprietati specifice. Nanocompozitele
rezultd din combinarea materialelor biologice cu nanoparticule anorganice sau polimerice,
obtinandu-se structuri cu functionalitati Imbunatitite, utilizate in medicind, industrie sau protectia
mediului.

Integrarea biotehnologiilor cu nanotehnologiile

Prin integrarea celor doud domenii, se pot produce bionanomateriale performante, adaptate
unor aplicatii specifice. Biotehnologiile ofera componente biologice functionale, iar
nanotehnologiile permit organizarea si optimizarea acestora la nivel molecular. Aceastd abordare
interdisciplinara asigura controlul precis al proprietatilor materialelor si deschide noi perspective in
domenii precum medicina personalizata, ingineria tesuturilor si tehnologiile verzi.

9.3. Aspecte importante in dezvoltarea si utilizarea bionanomaterialelor

Sinteza sau selectia nanomaterialelor si structurilor

Un prim aspect esential il reprezinta alegerea sau sinteza nanomaterialelor si a structurilor
adecvate aplicatiei dorite. Aceasta presupune controlul dimensiunii, formei, compozitiei si
stabilitdtii nanomaterialelor. Sinteza trebuie sa fie precisd si reproductibild, astfel incat materialele
obtinute si aiba proprietiti constante. In unele cazuri, se prefera selectia unor nanostructuri naturale
sau bioinspirate, datoritd compatibilitatii lor crescute cu sistemele biologice (Singh si colab., 2021).

Functionalizarea moleculelor pentru biocompatibilitate

Functionalizarea presupune modificarea suprafetei nanomaterialelor prin atasarea unor
molecule biologic active (proteine, peptide, anticorpi, polimeri biocompatibili). Scopul principal
este cresterea biocompatibilititii si reducerea reactiilor adverse ale organismului. In plus,
functionalizarea permite directionarea specificd a nanomaterialelor catre anumite celule sau tesuturi,
sporind eficienta si siguranta aplicatiilor medicale (Yildirim si colab., 2024).

Integrarea nanomaterialelor cu dispozitivele si instrumentele analitice

Pentru a fi utilizate eficient, bionanomaterialele trebuie integrate cu diverse dispozitive si
instrumente analitice, precum biosenzori, sisteme de imagistica sau microdispozitive medicale, ceea
ce permite detectarea, monitorizarea si controlul proceselor biologice la nivel molecular, facilitdnd
diagnosticarea rapida si precisd sau evaluarea eficientei tratamentelor (Singh si colab., 2025).

Reproductibilitate si toxicitate

Evaluarea bionanomaterialelor implicd analiza reproductibilitatii procesului de productie,
pentru a asigura obtinerea constantd a unor materiale cu aceleasi proprietdti. De asemenea, este
esentiala analiza toxicitatii, atdt pe termen scurt, cit si pe termen lung, pentru a identifica
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eventualele efecte nocive asupra organismelor vii sau asupra mediului. Aceste studii sunt
indispensabile inainte de aplicarea pe scara larga (Yildirim si colab., 2024).

Implementarea
Implementarea bionanomaterialelor presupune trecerea de la faza de cercetare la utilizarea

practicd, in aplicatii clinice, industriale sau de mediu. Acest proces include testarea in conditii reale,
respectarea reglementarilor legale si evaluarea costurilor de productie. O implementare corecta
asigura eficienta, siguranta si sustenabilitatea utilizarii bionanomaterialelor.

9.4. Domenii de aplicare a bionanomaterialelor

Dezvoltarea de metode si materiale pentru investigare
Bionanomaterialele joaca un rol esential in dezvoltarea unor metode moderne de investigare in

medicina, biologie, chimie si protectia mediului (Zarrabi, 2023). Datorita proprietatilor lor speciale,
acestea contribuie la obtinerea unor sisteme de analizd mult imbunatatite. Noile sisteme dezvoltate

trebuie sa fie:

Mai sensibile: bionanomaterialele permit detectarea unor cantititi extrem de mici de
substante biologice sau chimice (markeri biologici, agenti patogeni, poluanti).
Dimensiunea nanometrica si suprafata mare de interactiune cresc semnificativ semnalul
detectat, ceea ce duce la o sensibilitate superioara fatd de metodele clasice de investigare.
Mai specifice: prin functionalizarea cu molecule biologice (anticorpi, enzime, acizi
nucleici), bionanomaterialele pot recunoaste selectiv o anumitd molecula sau un anumit tip
de celula. Aceasta specificitate reduce interferentele si erorile de analizd, permitand
identificarea precisa a tintei investigate, chiar si in probe complexe.

Multiplex: bionanomaterialele permit analiza simultand a mai multor parametri sau
substante intr-o singurd probd. Aceasta capacitate multiplex este extrem de importantd in
diagnostic, unde pot fi detectati mai multi markeri biologici In acelasi timp, economisind
timp, resurse si cantitatea de proba necesara.

Mai eficiente: metodele de investigare bazate pe bionanomateriale sunt mai rapide si mai
performante, oferind rezultate precise intr-un timp mai scurt. Eficienta crescuta se datoreaza
interactiunilor directe si controlate la nivel molecular, precum si automatizdrii proceselor
analitice.

Mai economice: datoritd consumului redus de reactivi si probe, precum si integrarii cu
dispozitive miniaturizate, metodele bazate pe bionanomateriale sunt mai economice.
Acestea reduc costurile analizelor si permit utilizarea pe scara larga, inclusiv in laboratoare
cu resurse limitate sau In aplicatii de teren.

Implementarea bionanomaterialelor si tehnologiilor in diagnostic
Bionanomaterialele si tehnologiile asociate acestora au un impact major In domeniul

diagnosticarii moderne, contribuind la depistarea precoce si la tratarea eficientd a bolilor. Datorita
proprietatilor lor unice, acestea permit dezvoltarea unor metode avansate, precise si minim invasive
(Zarrabi, 2023) dupa cum urmeaza:

Diagnosticul si tratamentul bolilor: bionanomaterialele sunt utilizate atat pentru
diagnostic, cat si pentru tratament, realizdnd o abordare integrata cunoscuta sub numele de
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teranosticd. Ele permit identificarea timpurie a bolilor, precum cancerul, afectiunile
cardiovasculare sau infectioase, si pot fi utilizate simultan pentru monitorizarea si tratarea
acestora, crescand sansele de succes terapeutic.

Detectia rapida si sensibild (biomarkeri, imagisticd): prin utilizarea nanoparticulelor
functionalizate, pot fi detectati rapid si cu o sensibilitate ridicata biomarkeri specifici bolilor.
In imagistica medicald, bionanomaterialele sunt folosite ca agenti de contrast avansati in
tehnici precum RMN, tomografie sau imagistica fluorescenta, oferind imagini mai clare si
mai precise, chiar si In stadii incipiente ale bolii.

Eliberarea la tinte a terapeuticelor: un avantaj major al bionanomaterialelor este
capacitatea de a transporta si elibera substante terapeutice direct la locul afectat. Aceste
sisteme de livrare tintitd reduc efectele secundare ale tratamentelor clasice si cresc eficienta
terapiei, medicamentele actionand doar asupra celulelor sau tesuturilor bolnave.

Implementarea bionanomaterialelor si tehnologiilor in dezvoltarea de noi medicamente
Bionanomaterialele joacd un rol important in cercetarea si dezvoltarea de noi medicamente,

oferind instrumente avansate pentru studierea proceselor biologice si optimizarea terapiilor
(Ramburrun si colab., 2022) ca de exemplu:

intelegerea si descifrarea unor procese biologice: prin interactiunea directd cu moleculele
biologice, bionanomaterialele permit observarea si analiza proceselor celulare si moleculare
la nivel nanometric. Acest lucru contribuie la 0 mai buna intelegere a mecanismelor bolilor
si a modului in care substantele active actioneaza in organism.

Identificarea si validarea de noi tinte proteice pentru posibile terapii: nanotehnologiile
faciliteaza identificarea proteinelor implicate 1in aparitia si  evolutia bolilor.
Bionanomaterialele pot fi utilizate pentru testarea interactiunilor dintre medicamente si tinte
proteice, ajutand la validarea acestora ca potentiale tinte terapeutice.

Reducerea intervalului de timp pentru dezvoltarea de noi medicamente:
bionanomaterialele contribuie la accelerarea etapelor de cercetare si dezvoltare, reducand
astfel timpul necesar pentru descoperirea si optimizarea noilor medicamente.

Dezvoltarea de noi medicamente: bionanomaterialele permit proiectarea unor
medicamente inovatoare, cu eficienta crescutd si efecte secundare reduse. Acestea pot fi
utilizate ca sisteme de livrare controlatd sau pot face parte direct din structura noilor terapii.
imbuniititirea detectirii si monitorizirii interactiunilor dintre medicamente: prin
utilizarea nanosenzorilor si a sistemelor analitice avansate, interactiunile dintre medicamente
si moleculele biologice pot fi monitorizate in timp real. Acest lucru ajuta la optimizarea
dozelor si la cresterea sigurantei tratamentelor.

9.5. Bionanomateriale/nanotehnologii utilizate in biologie/medicina

Nanocristale semiconductoare
Quantum Dots (QD)
Quantum Dots sunt nanoparticule semiconductoare cu dimensiuni nanometrice, care prezinta

proprietdti optice si electronice speciale, diferite de cele ale materialelor de dimensiuni mai mari.

Aceste proprietati apar datoritd efectelor de mecanica cuantica, care influenteazd comportamentul
electronilor la aceasta scara foarte mica.
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Atunci cand Quantum Dots sunt iluminate cu radiatie ultravioletd (UV), electronii lor sunt

excitati la un nivel energetic superior. La revenirea acestora la nivelul energetic initial, se emite o
cuantd de lumina, fenomen care face ca QD sa fie intens fluorescente. Culoarea luminii emise
depinde de dimensiunea nanoparticulei, ceea ce permite obtinerea unor semnale optice bine definite.

QD sunt utilizate in multe domenii medicale dupa cum urmeaza (Pleskova si colab., 2018):

Utilizarea QD in imagistica celulara in vivo: datorita fluorescentei lor intense si stabile,
QD sunt utilizate pe scard largd 1n imagistica celulard. Acestea permit detectarea si
vizualizarea organitelor celulare, identificarea tumorilor, analiza motilitatii celulare si
monitorizarea traficului intracelular in timp real. Unele aplicatii ale QD in domeniul

biomedical sunt ilustrate in Fig. 24.
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Figura 24. Aplicatii ale QD in domeniul biomedical (modificat dupd Bilan si colab., 2016)

QD pot fi folosite pentru marcarea diferitelor molecule biologice sau structuri celulare,

facilitand identificarea si localizarea acestora in organisme vii.

Conjugarea QD pentru tintire specifica: QD pot fi conjugate cu anticorpi, peptide sau alte
molecule de recunoastere biologica, ceea ce le confera capacitatea de a se lega specific de

anumite tinte celulare sau moleculare.

QD in amprentarea celulelor canceroase: in oncologie, QD sunt utilizate pentru
amprentarea celulelor canceroase prin tintirea markerilor specifici de suprafatd. Aceast
permite identificarea precisd a celulelor tumorale si diferentierea subtipurilor de cancer,

contribuind la un diagnostic precis si la dezvoltarea unor terapii personalizate (Fig. 25).
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Figura 25. Utilizarea QD in identificarea celulelor tumorale (modificat dupa Nie si colab., 2018)

Particule cu QD

Celule canceroase
. 7=
b PISIIeId . —— Celule sanatoase

Particule cu QD

- —— Celule sanatoase

83



Biopolimeri

Nanobiodispozitive

Nanobiodispozitivele sunt structuri realizate la scard nanometrica, suficient de mici pentru a
patrunde in interiorul celulelor si pentru a interactiona direct cu componentele celulare. Datorita
dimensiunilor lor reduse, acestea pot traversa membranele biologice fara a produce leziuni majore.
Atunci cand sunt functionalizate cu marcaje specifice (anticorpi, liganzi, peptide),
nanobiodispozitivele pot fi utilizate ca metode de diagnostic. Ele permit recunoasterea si
identificarea selectivd a anumitor tipuri de celule sau tesuturi, fiind extrem de utile in detectarea
precoce a bolilor (Mukherjee si colab., 2020).

In plus, nanobiodispozitivele pot avea rol terapeutic atunci cand sunt utilizate ca sisteme de
transport pentru medicamente. Acestea pot livra substantele active direct la tinta doritd, crescand
eficienta tratamentului si reducand efectele secundare asupra celulelor sanatoase.

e Nanobiodispozitivele pot imbunatati sensibilitatea metodei de diagnostic: se urmareste
tintirea unor markeri moleculari timpurii ceea ce permite identificarea precoce a celulelor
precanceroase; se incearca identificarea unor markeri specifici si robusti care sa poata face
detectarea specifica doar a celulelor precanceroase nu si a celor sanatoase (Fig 26).

Nanodispozitivele pot intra in celule
si identifica celulele canceroase sau
precanceroase

Celule precanceroase

Celule precanceroase

Normal cell

Celule normale

Figura 26. Utilizarea nanobiodispozitivelor pentru identificarea timpurie a celulelor pretumorale (modificat dupd Nie
st colab., 2018)

e Nanobiodispozitivele pot conserva probe multiple de la pacienti: prelucrarea
materialului biologic pentru testele clasice nu permite de reguld pastrarea mai indelungata a
acestuia; cu ajutorul nanobiodispozitivelor este permisa stocarea probelor un timp mai
indelungat, fara denaturarea lor, ceea ce permite reexaminari in timp, stocarea pentru analize
comparatorii realizate de catre acelasi examinator sau examinatori diferiti (Fig. 27).
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Teste traditionale

Figura 27. Conservarea probelor biologice cu ajutorul nanobiodispozitivelor (modificat dupa Jahagirdar si

Hubballi, 2015)

e Testarea rapida si eficienta a cancerului cu nanobiodispozitive: prin tintirea distinctd a
unor molecule marker se pot investiga mai multi parametri: crestere celulara, metastazare,
sensibilitatea la tratamente pentru a se putea institui tratamentul tintit si personalizat, sau se
poate analiza reactia la un anume tratament, prin aceeiasi parametri; testarea este mai rapida
si mai eficienta (Fig. 28).
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Figura 28. Testarea rapidd a cancerului cu ajutorul nanobiodispozitivelor (modificat dupa Jahagirdar si Hubballi,
2015)
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e Targhetarea terapiei cancerului cu nanobiodispozitive: anumite medicamente, toxine pot
fi conjugate cu nanobiodispozitive care sa tinteasca specific numai celulele canceroase, nu si
pe cele sdnatoase; prin aceastd targhetare se reduc efectele secundare asupra celulelor
sdnatoase si se evitd sechestrarea si degradarea sau eliminarea prin alte organe (ficat,
rinichi), astfel se evitd administrarea unor doze prea mari (Fig. 29).
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Figura 29. Terapia tintiti a canderului cu ajutorul nanobiodispozitivelor (modificat dupa Jahagirdar si Hubballi,
2015)

Micro-si nanoarray in diagnostic

Micro- si nanoarray sunt platforme analitice avansate utilizate in diagnostic, bazate pe micro-
sau nanochipuri, proiectate in functie de procesele biologice care se doresc a fi analizate. Aceste
platforme constau intr-un suport solid, precum membrane de nylon sau nitroceluloza, sticla, cuart,
aur sau silicon, pe suprafata caruia sunt imobilizate diferite molecule biologice sub forma de spoturi
oganizate (cipuri).

Pe aceste suprafete pot fi fixate fragmente de ADN, produsi PCR, ADN complementar
(ADNCc) de lungime completa sau fragmentar, oligonucleotide cu lungimi cuprinse intre 15 si 80 de
nucleotide, gene sau fragmente de gene, cadre de citire deschise (ORF), peptide, proteine sau
anticorpi. Aceasta diversitate permite adaptarea platformei la numeroase aplicatii de diagnostic.

Un avantaj major al tehnicilor de micro- si nanoarray este posibilitatea de investigare
simultana a unui numar foarte mare de gene sau biomolecule, oferind o analizi globala si rapida. In
studiile de exprimare genica, se utilizeaza frecvent cDNA array, care permit evaluarea nivelului de
exprimare al genelor 1n diferite conditii biologice sau patologice.

Procesul analitic se bazeaza pe hibridizarea probelor biologice marcate fluorescent. De
exemplu, probele de ADNc provenite de la un control si de la celulele testate sunt marcate cu
fluorocromi diferiti, amestecate si apoi hibridizate simultan pe placa de microarray. Dupa
hibridizare, hibrizii formati sunt detectati prin excitarea fluorocromilor cu ajutorul unui laser, iar
semnalele fluorescente sunt captate si analizate de un sistem computerizat (Fig 30).
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Figura 30. Platforma de nano-array in diagnostic

Aceastda tehnologie permite identificarea diferentelor de exprimare genicd, detectarea

mutatiilor si sustine diagnosticul molecular precis, fiind larg utilizatd in cercetare biomedicald si

medicind personalizata (Petricoin si colab., 2002). Principalele aspecte care pot fi investigate cu
ajutorul acestor tehnici sunt:

Investigarea stadiului si a proceselor celulare: patternul de exprimare genica care difera
in functie de stadiul si procesele celulare. Astfel, se obtin informatii depre diferitele
mecanisme fiziologice si procese metabolice;

Diagnosticul bolilor: testarea prezentei mutatiilor poate confirma un diagnostic;
Evidentierea semnelor genetice de atentionare: anumite boli nu sunt determinate in
intregime §i irevocabil de catre genotip, dar probabilitatea dezvoltarii lor este corelatd cu
patternul de exprimare;

Selectia medicamentelor: detectarea factorilor de selectie ce guverneaza raspunsul la
medicamente;

Diagosticul specializat al bolilor: diferitele tipuri de boli se caracterizeza prin patternuri de
exprimare genica diferite.

Console de diagnostic

Existd multe aplicatii in ce priveste dezvoltarea de consolele de diagnostic pentru cancer care
reprezinta sisteme integrate moderne, care utilizeaza nanotehnologii avansate pentru detectarea si
monitorizarea proceselor celulare asociate bolilor oncologice. Acestea pot contine o varietate de
nanobiosenzori, fiecare fiind specializat in investigarea unor procese biologice diferite, precum
exprimarea genica, modificarile proteice sau prezenta unor biomarkeri specifici cancerului (Wang si

colab.,

2016).

Principiul de identificare al acestor console se bazeaza pe interactiuni moleculare specifice, in
special pe hibridizarea dintre moleculele tintda (ADN sau ARN de analizat) si sonde
oligonucleotidice complementare. In cazul analizei proteinelor sau al altor molecule mici,
recunoasterea se realizeaza prin fragmente peptidice sau aptameri, care au afinitate ridicata pentru
moleculele tintd. Aceasta specificitate asigurd o detectie precisa si sensibila (Fig. 31).

87



Biopolimeri

Hibridizare ADN

Figura 31. Consola de diagnostic cu diferite sonde pentru hibridizare (modificat dupa Singh si colab., 2020)

Un exemplu relevant il constituie nanosenzorii utilizati in terapia cancerului de piele. Acestia
functioneazd pe baza hibridizarii cu probe oligonucleotidice specifice, permitand identificarea
markerilor moleculari caracterizati pentru acest tip de cancer, permitand astfel un tratament adecvat.

De asemenea, nanobiosenzorii bazati pe aptameri sunt utilizati pentru detectarea antibioticelor
sau a altor molecule bioactive (Frigoli si colab., 2024). Aptamerii, care pot fi oligonucleotide sau
peptide, se leagd selectiv de moleculele tintda, generand un semnal detectabil. Acest principiu este
aplicabil si in oncologie, unde aptamerii pot recunoaste biomarkeri specifici tumorilor, contribuind
la diagnostic rapid si precis.

Nanopori

Nanoporii sunt pori de dimensiuni nanometrice, comparabile cu dimensiunea moleculelor
biologice, ceea ce le permite interactiunea directd cu acestea. Datoritd dimensiunilor extrem de
mici, nanoporii pot controla trecerea moleculelor individuale printr-un canal bine definit.

Nanoporii pot fi de origine biologicd sau sintetica. Cei biologici sunt de obicei proteine
capabile sa formeze pori in membranele celulare, in timp ce nanoporii sintetici sunt realizati in
materiale precum siliconul, grafenele sau alte materiale nanostructurate. Fiecare tip prezintad
avantaje specifice in functie de aplicatie, cum ar fi stabilitatea, controlul dimensiunii sau
biocompatibilitatea.

Un aspect esential al nanoporiilor este capacitatea lor de a detecta molecule singulare (Fig 32).
Atunci cand o molecula traverseazad porul, aceasta produce o modificare masurabila a curentului
ionic sau a semnalului electric. Analizdnd aceste variatii, se pot identifica caracteristicile moleculei,
precum dimensiunea, forma sau compozitia. Aceastd tehnologie este utilizatd in diagnostic
molecular, secventare a ADN si detectarea rapida a biomoleculelor (Chen si Liu, 2019).
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Figura 32. Secvenfarea ADN prin tehnologia nanopor (modificat dupa Jahagirdar si Hubballi, 2015)

Nanoshells/nanoplasmoni

Nanoshells sunt nanoparticule sferice alcatuite dintr-un miez dielectric (de exemplu siliciu sau
un liposom) acoperit de un invelis metalic, cel mai frecvent din aur (Au). Aceasta structurd speciala
conferd nanoparticulelor proprietiti optice si electronice unice. In nanoshells se manifesta
fenomenul de rezonanta plasmonica de suprafata, care implica oscilatia colectiva a electronilor de la
suprafata metalului atunci cand sunt excitati de lumina.

Un avantaj important al nanoshells este faptul ca pot fi fabricate conform necesitatilor, prin
controlul dimensiunii miezului, grosimii invelisului metalic si geometriei particulei. Astfel,
proprietdtile lor optice pot fi ajustate pentru aplicatii specifice.

In oncologie, nanoshells cu miez de siliciu sau liposomi si invelis de aur sunt utilizate atat
pentru terapie, cat si pentru imbunatatirea diagnosticului. Aceste particule pot fi functionalizate la
suprafatd cu molecule de recunoastere biologica, permitand legarea selectiva de celulele tumorale
specific (Fig. 33).
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Figura 33. Utilizarea nanoplasmonilor in terapia cancerului (modificat dupa Jahagirdar si Hubballi, 2015)

Datoritd proprietdtilor optice controlabile, nanoshells pot fi folosite in metode de diagnostic
combinate, precum imagistica cu raze X, utilizarea radionuclizilor sau fluorescenta in domeniul
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infrarosu apropiat. In plus, plasmonii de suprafati permit conversia eficient a energiei luminoase in
caldura, ceea ce face aceste nanoparticule potrivite pentru terapii fototermice.

Nanoshells cu invelis de aur sunt extrem de versatile si biocompatibile, permitand atasarea
unei game largi de substante pe suprafata lor, precum medicamente, anticorpi sau agenti de contrast.
Aceasta versatilitate le face utile pentru tintirea diverselor tipuri de celule tumorale si pentru
dezvoltarea unor terapii personalizate (Tang si colab., 2023).

Dendrimeri

Dendrimerii sunt molecule polimerice ramificate, inalt ordonate, cu o arhitectura bine definita.
Acestia pot avea greutate moleculard mica sau mare, in functie de numarul de ramificatii (generatii).
Dendrimerii tipici sunt simetrici fatd de un miez central si adoptd, de reguld, o morfologie
tridimensionald sferica (Fig. 34). Miezul dendrimerului este format, in general, dintr-o singura
moleculd sau un grup chimic specific, numit focal point, din care pornesc ramificatiile. Aceasta
structura permite control precis asupra dimensiunii, formei si functionalitatii dendrimerilor (Najafi
si colab., 2021).
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Figura 34. Structura dendrimerilor (modificat dupa Vanti, 2021)

Aplicatiile dendrimerilor
Datorita structurii lor ramificate si a numeroaselor grupari functionale de la suprafata,
dendrimerii pot lega diferiti compusi, ceea ce le conferd o mare versatilitate (Corrales si colab.,
2022) pentru o multitudine de aplicatii:
o Agenti de detectie, prin atasarea de coloranti sau molecule fluorescente;
» Liganzi si radioliganzi, utilizati in imagisticd medical;
o Compusi farmacologic activi, pe acelasi dendrimer pot fi legate atat molecule de tintire, cat
si molecule terapeutice;
o Agenti de solubilizare, datoritd unui miez hidrofob si a ramificatiilor hidrofile, care pot
forma structuri asemanatoare micelelor.

Utilizarea dendrimerilor pentru livrarea medicamentelor la tinte
Dendrimerii sunt molecule polimerice ramificate care ofera multiple situsuri pentru atasarea
sau incapsularea medicamentelor, ceea ce le face ideale ca sisteme de livrare tintita. In special, in
terapia cancerului, dendrimerii permit transportul eficient al medicamentelor catre celulele
tumorale, minimizand efectele secundare asupra tesuturilor sandtoase. Dendrimerii sunt utilizati

pentru diverse aplicatii, dupa cum urmeaza:

o (incapsularea compusilor hidrofobi: datorita structurii lor cu miez hidrofob si ramificatii
hidrofile, dendrimerii pot incapsula molecule hidrofobe in interiorul micelelor formate.
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Aceasta permite solubilizarea medicamentelor greu solubile in apd si transportul lor in
sange, protejandu-le de degradarea prematura.

Legarea covalentd a medicamentelor: medicamentele pot fi atasate covalent la
ramificatiile dendrimerilor. Aceasta legare stabileste o conexiune puternicd intre
medicament si purtator, asigurdnd controlul asupra eliberarii si reducand pierderile inainte
de atingerea tintei.

Legaturi ionice la nivelul ramificatiilor dendrimerilor: medicamentele pot fi legate prin
interactiuni ionice cu grupdrile functionale de la suprafata dendrimerilor. Aceastd metoda
permite o eliberare mai rapida si controlatd in mediul specific tintei, precum celulele
tumorale, datoritd diferentelor de pH sau incarcare ionicd intre tesuturi.

Parametri cheie in livrarea medicamentelor
Pentru ca dendrimerii sa fie eficienti ca sisteme de livrare, trebuie controlati mai multi

parametri importanti:

Modul de legare si spatiere a medicamentului: distanta si distributia medicamentului pe
ramificatii influenteaza accesibilitatea si eficienta eliberarii.

Mecanismul de eliberare la tinta: eliberarea poate fi declansata de factori biologici
specifici, precum pH-ul acid al celulelor tumorale, enzimele prezente in tesutul afectat sau
stimuli externi (caldurd, lumina).

Degradarea dendrimerului dupa eliberare: dendrimerii trebuie sa se degradeze in mod
controlat dupa livrarea medicamentului, fara a afecta medicamentul sau a produce toxicitate
suplimentara.

Prin combinarea acestor strategii, dendrimerii permit livrarea precisa, eficientd si sigurd a

medicamentelor, contribuind semnificativ la terapiile personalizate si la reducerea efectelor
secundare ale tratamentelor conventionale.

Alte aplicatii ale dendrimerilor
Datorita structurii lor ramificate si functionalizabile, dendrimerii sunt extrem de versatili si pot

fi utilizati intr-o gama largd de aplicatii, dincolo de livrarea medicamentelor:

Tintirea unor organe: dendrimerii pot fi conceputi pentru a ajunge selectiv la anumite
organe, utilizind modificari chimice sau liganzi specifici care recunosc tesuturile dorite.
Aceasta permite cresterea eficientei tratamentelor si reducerea efectelor secundare sistemice.
Tintirea celulelor specifice (tumorale): dendrimerii pot recunoaste celule tumorale prin
tintirea receptorilor supraexprimati, cum ar fi receptorii folat din anumite tumori. De
asemenea, tintirea mediatd de anticorpi permite vizarea markerilor specifici tumorilor, cum
ar fi Factorul epidermal de crestere (EGFR) in anumite tipuri de tumori. Tintirea mediata de
peptide este folosita in cancerul colorectal, unde peptidele recunosc receptorii specifici
celulelor tumorale.

Modificarea farmacocineticii si farmacodinamicii medicamentelor: prin functionalizarea
dendrimerilor, de exemplu prin pegilare, se poate controla modul in care medicamentele
sunt distribuite, metabolizate si eliminate din organism. Aceasta permite prelungirea
timpului de circulatie si imbunatatirea eficientei terapeutice.

Substituenti ai sangelui: datorita structurii similare cu hemul, dendrimerii pot fi utilizati ca
substituenti ai sangelui, transportand oxigenul in organism n mod eficient si biocompatibil.
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e Terapie genica: dendrimerii pot lega si livra constructe genetice (ADN, ARN sau plasmide)
direct la tintd, protejand materialul genetic de degradare, facilitind eliberarea controlatd in
celulele tinta.

e Confectionarea biosenzorilor: datoritd multiplelor situsuri functionale, dendrimerii sunt
folositi in dezvoltarea de biosenzori sensibili, capabili sd detecteze molecule biologice sau

chimice cu precizie ridicata.

e Livrarea compusilor agrochimici: in agricultura, dendrimerii pot fi utilizati pentru livrarea

controlatd a pesticidelor, ierbicidelor sau insecticidelor, reducand pierderile si efectele

negative asupra mediului, precum poluarea sau toxicitatea pentru alte organisme.

Nanotuburi
Nanotuburile sunt structuri tubulare cu diametrul de ordinul nanometrilor, cele mai cunoscute

fiind nanotuburile de carbon (CNT — Carbon Nanotubes) cu diametre incepand de la aproximativ 1
nm (Fig. 35). Datoritd formei lor cilindrice si a raportului foarte mare suprafatd/volum, nanotuburile

au proprietati unice, fiind folosite in medicind, biologie si nanotehnologie (Paradise si Goswami,

2007).
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Figura 35. Structura nanotuburilor (modificat dupa Rastogi si colab., 2014)

Aplicatiile nanotuburilor sunt diverse, in foarte multe domenii de activitate:
Aplicatii in medicina
e Livrarea si tintirea medicamentelor: nanotuburile pot fi umplute cu diverse substante,
cum ar fi medicamente, agenti de contrast sau compusi terapeutici, transformandu-le in
vehicule eficiente pentru livrarea tintitad. Aceastd capacitate permite administrarea directd a
medicamentului la celulele sau tesuturile vizate, minimizand efectele secundare asupra
organismului.
¢ Functionalizarea nanotuburilor: atat suprafata internd, cat si cea externd a nanotuburilor
pot fi functionalizate separat si distinct, ceea ce oferd flexibilitate In proiectarea
nanostructurilor. Suprafata internd poate fi folosita pentru incapsularea medicamentelor sau
a altor molecule active. Suprafata externd poate fi functionalizatd cu molecule de
recunoastere, anticorpi, peptide sau polimeri biocompatibili, pentru a tinti specific anumite
celule sau tesuturi si pentru a Tmbundtati solubilitatea nanotuburilor in medii biologice.
Deschiderea capetelor nanotuburilor face accesibila intreaga suprafatd internd, permitand
incarcarea completd cu moleculele dorite, facilitind eliberarea controlata la tintd, aspect
esential pentru aplicatiile biomedicale, unde dozarea precisa si livrarea eficientd sunt critice.

92



Biopolimeri

Datoritd acestor proprietdti, nanotuburile sunt utilizate pentru: livrarea controlatd a
medicamentelor antitumorale; transportul de agenti de diagnostic in imagisticd; crearea de
nanosenzori si dispozitive bioanalitice. Structura lor robustd si posibilitatea de functionalizare
separatd fac nanotuburile extrem de versatile pentru aplicatii personalizate in nanomedicina
(Sireesha si colab., 2018).

9.6. Bionanomateriale/nanotehnologii utilizate in agricultura

Nanomaterialele si dendrimerii au inceput sd fie utilizati tot mai mult in agricultura datorita
proprietatilor lor unice, cum ar fi dimensiunea nanometricd, suprafata mare si posibilitatea de
functionalizare. Aceste caracteristici permit cresterea eficientei tratamentelor si sprijinirea sdnatatii
plantelor (Patel si colab., 2020). Principalele aplicatii in agricultura sunt:

e Inducerea cresterii plantelor: nanomaterialele pot stimula procesele biologice din plante,
conducand la o crestere mai rapida si mai sanatoasa. Ele pot transporta nutrienti esentiali
direct la radacini sau frunze, asigurand o absorbtie mai eficientd si reducand pierderile. De
asemenea, nanoparticulele pot activa anumite cdi metabolice care favorizeaza germinarea
semintelor si dezvoltarea plantelor, imbunatatind productivitatea.

e Cresterea tolerantei la stress: plantele sunt adesea supuse stresului abiotic (seceta,
temperaturi extreme, salinitate) sau biotic (patogeni, insecte). Nanomaterialele pot ajuta
plantele sd reziste mai bine la aceste conditii. Prin eliberarea controlatd de nutrienti sau
compusi protectori, plantele 1si pot mentine metabolismul in conditii adverse. Pe de alta
parte, anumite nanoparticule au efect antioxidant, reducand deteriorarea celulara provocata
de stresul oxidativ. De asemenenea, nanostructurile pot stimula mecanismele naturale de
aparare ale plantelor, crescand rezistenta la boli si atacuri ale insectelor.

Prin aceste aplicatii, nanotehnologia in agriculturd ofera un potential ridicat pentru cresterea
randamentului culturilor, reducerea pierderilor si dezvoltarea unor practici agricole sustenabile si
mai eficiente.

9.7. Bionanomateriale/nanotehnologii utilizate in protectia mediului

Nanotehnologia ofera solutii inovatoare pentru monitorizarea si prevenirea poluarii precum si
remedierea mediului, contribuind la protectia calitatii aerului, apei si solului, precum si la eficienta
energetica.

Nanoremedierea

Nanoremedierea se refera la utilizarea nanomaterialelor pentru curdtarea si detoxifierea
mediului de poluanti chimici, biologici sau fizici. Aceasta permite transformarea poluantilor toxici
in compusi inofensivi si reducerea impactului negativ asupra ecosistemelor. Datorita dimensiunilor
extrem de mici si suprafetei specifice ridicate, nanoparticulele au o reactivitate crescuta, ceea ce le
face eficiente in procese precum degradarea hidrocarburilor, neutralizarea metalelor grele sau
distrugerea microorganismelor patogene. In plus, nanoremedierea poate fi aplicatd direct la sursa
contamindrii, oferind o solutie rapida, eficientd si adesea mai putin costisitoare comparativ cu
metodele traditionale de depoluare (Kumar si Gopinath, 2017).
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Purificarea aerului

In present existi foarte multe nantotehnologii care utilizeaza nanotuburi pentru purificarea
aerului (Wang si colab., 2024). Dintre acestea amintim:

o Cataliza si filtrarea nanostructurati: catalizatori cu nanofibre de MnO: utilizate pentru
indepartarea compusilor organici toxici din fumul industrial.

e Membranele nanostructurate: permit captarea CO: si metanului din emisii, reducand
efectul de sera.

Exemple de nanotehnologii utilizate pentru purificarea aerului sunt cele dezvoltate de
compania Samsung Electronics care a lansat sistemul Nano e-HEPA, un filtru metalic acoperit cu
particule de argint de 8 nm. Sistemul filtreaza aerul, retindnd particule solide si molecule odorante
in proportie de 98%. De asemenea, sistemul elimina si virusul gripal cu eficientd de 99,7%.

Decontaminarea apelor
Nanotuburile sunt utilizate cu success si pentru decontaminarea sau desalinizarea apelor (Kar
si colab., 2012).
e Decontaminarea apelor

o Detoxifierea hidrocarburilor clorinate cancerigene din apa freatica se poate realiza cu
nanoparticule de fier.

o Fotocataliza cu nanoparticule de TiO: descompune compusi organici toxici si
microbiologici, curatand apa.

o Nanoparticulele pot transforma poluantii toxici 1Tn compusi inofensivi. Ex.
tratamentul cu nanoparticule pentru tricloretan — un poluant toxic din apele
industriale.

o Nanofibrele absorb eficient scurgerile de ulei si poluantii organici, retindnd de pana
la 20 de ori greutatea proprie in lichid.

e Desalinizarea apelor

o Nanotuburile de carbon si nanoclusterele de argint faciliteaza indepartarea sarurilor.

o Propilen oxidul poate fi utilizat pentru purificarea si desalinizarea apei in combinatie
cu structuri nanostructurate.

9.8. Bionanomateriale/nanotehnologii utilizate in producerea de materiale inteligente

o Panouri solare
o Sticla cu autocuratare asigurd pdstrarea panourilor curate, fara particule de praf sau
impuritati.
o Maximizeaza captarea energiei solare, sporind eficienta sistemelor fotovoltaice.
e Materiale cu autocuratare si antimicrobiene
o Nanoparticulele de argint sunt utilizate in confectionarea hainelor, pernelor si
jucdriilor, datorita proprietatilor antimicrobiene.
o Materialele cu autocurdtare reduc necesitatea folosirii substantelor chimice
daunatoare si contribuie la protectia mediului.
Aceste explemple demostreazd contributiiile valoroase ale nanotehnologiilor in monitorizare,
prevenire, curatare si protectie a mediului, de la aer si apa pana la energie si materiale sustenabile
(Manoharan si colab., 2020).
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9.9. Perspective in utilizarea nanomaterialelor

Nanomaterialele reprezintd o zona de cercetare extrem de activa, iar perspectivele lor se
extind pe mai multe domenii, de la medicind si agriculturd, pana la energie si mediu (Palit si
Hussain, 2020). Principalele directii de dezvoltare includ:

Dezvoltarea de noi nanomateriale si nanodispozitive

Se lucreaza la crearea de nanomateriale si nanodispozitive cu aplicatii diverse in:

o Medicina — diagnostic mai precis, terapii tintite, materiale regenerative;

o Agricultura — cresterea randamentului culturilor, protectia plantelor, livrarea
controlatd a nutrientilor si pesticidelor;

o Producerea energiei — panouri solare mai eficiente, stocarea energiei, catalizatori
pentru procese sustenabile.

Nanomateriale mai performante si sigure

Cercetdrile urmaresc obtinerea de nanomateriale:

o Netoxice pentru organism si mediu;

o Biodegradabile, care se descompun natural dupa utilizare;

o Cu performante superioare — mai rezistente, mai eficiente optic, mecanic sau
chimic.

Reducerea impactului asupra mediului

Se dezvolta nanomateriale si tehnologii care minimizeaza riscurile ecologice, prin:

o reducerea emisiilor si a reziduurilor toxice;
o crearea de materiale sustenabile, reciclabile si cu durata de viatd controlata;
o optimizarea proceselor de productie pentru a fi mai prietenoase cu mediul.

Reducerea costurilor

Un obiectiv major este scdderea pretului de productie al nanomaterialelor si
nanodispozitivelor, pentru a le face accesibile si utilizabile pe scara largd. Aceasta implica:

o metode de sinteza mai eficiente si scalabile;
o utilizarea de materiale mai ieftine sau abundente;
o integrarea nanotehnologiilor in industrii existente fara costuri suplimentare majore.
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Capitolul 10
Polimeri smart

Polimerii smart, denumiti si polimeri stimul-responsivi, reprezintd o clasd avansatd de
materiale polimerice capabile sd 1si modifice proprietatile fizico-chimice ca raspuns la stimuli
externi bine definiti. Acesti stimuli pot fi de natura fizicd (temperaturd, radiatie luminoasa, camp
electric sau magnetic, solicitare mecanica), chimica (pH, compozitie ionicd, solventi) sau biologica
(enzime, molecule specifice).

Réspunsul polimerilor smart se manifesta prin tranzitii structurale sau conformationale la nivel
molecular, care determind variatii macroscopice ale proprietatilor materialului, precum modificari
de volum (umflare/contractie), schimbari de faza, variatii ale permeabilitatii, rigiditatii mecanice
sau proprietatilor optice. Aceste modificari pot fi reversibile sau ireversibile, in functie de natura
interactiunilor dintre lanturile polimerice si de tipul stimulului aplicat.

Din categoria acestor polimeri fac parte hidrogelurile si polimerii cu memorie.

10.1. Hidrogeluri

Hidrogelurile sunt materiale polimerice hidrofile, capabile sd absoarba si sa retind cantitati
foarte mari de apa sau fluide biologice, de pana la mii de ori greutatea lor uscata, fard a se dizolva.
Din punct de vedere structural, hidrogelurile sunt retele polimerice tridimensionale insolubile,
stabilizate prin crosslinkare, prin legaturi de naturd chimica (legdturi covalente) sau fizica (legaturi
de hidrogen, interactiuni ionice, forte hidrofobe). Prezenta grupdrilor hidrofile (-OH, —COOH, —
NH., —SOsH) favorizeaza interactiunea cu moleculele de apa, in timp ce structura reticulatd previne
dizolvarea completd a polimerului, permitdnd doar umflarea controlatd a materialului (Carpa si
colab., 2022). Hidrogelurile pot sa isi modifice dimensiunea in functie de anumiti stimuli din
mediul extern (Fig. 36).
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Figura 36. Proprietatile hidrogelurilor (modificat dupa Thakur si colab., 2022)
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Exemple de hidrogeluri biologice si biomedicale
Hidrogelurile sunt omniprezente atat in sisteme artificiale, cat si biologice, ca de exemplu:

o Lentilele de contact: lentilele hidrogelice sunt realizate din polimeri biocompatibili care
permit absorbtia apei si difuzia oxigenului catre cornee. Continutul ridicat de apa asigura
confort, flexibilitate si adaptabilitate la suprafata oculara.

e Gelul de colagen: colagenul formeaza hidrogeluri naturale utilizate extensiv 1n ingineria
Aceste geluri ofera suport mecanic si biochimic pentru proliferarea si diferentierea celulara.

e Componentele matricei extracelulare (polizaharide, ADN/ARN): polizaharidele (acidul
hialuronic, proteoglicanii) si acizii nucleici contribuie la formarea unor retele hidrogelice
naturale, ce asigurd hidratarea, elasticitatea si transportul molecular in tesuturi.

e Cheagurile de sange: cheagul sanguin reprezinta un hidrogel biologic dinamic, format prin
polimerizarea fibrinei. Acesta actioneazd ca o barierda temporard si un suport structural
pentru procesele de vindecare tisulara.

e Mucina (stomac, intestine, bronhii): mucinele sunt glicoproteine care formeaza
hidrogeluri protectoare la nivelul mucoaselor, avand rol de lubrifiere, barierd fizica si
protectie Impotriva agentilor patogeni si a factorilor chimici agresivi.

e Glicocalixul (de la nivelul celulelor epiteliale ale vaselor de sange): glicocalixul este un
strat hidrogelic format din glicoproteine si glicolipide, care regleazd permeabilitatea
vasculard, interactiunile celulare si raspunsurile inflamatorii.

Comportamentul hidrogelurilor
Hidrogelurile prezintd un comportament complex si se caracterizeaza prin:

« Absenta fluxului de substantd in lipsa interactiunilor externe. In conditii de echilibru,
hidrogelurile nu prezintd curgere macroscopicd, deoarece lanturile polimerice sunt fixate
intr-o retea tridimensionala stabila.

o Comportament mecanic asemdnator solidelor, desi contin majoritar apd. Desi sunt alcdtuite
in proportie mare din apd, hidrogelurile manifesta proprietdti elastice si vascoelastice
similare solidelor moi, datorita structurii reticulate interne.

o Capacitate ridicata de absorbtie a apei. Hidrogelurile pot contine intre 1-20% material solid,
restul fiind apa, iar in unele cazuri pot absorbi pana la 1000 de ori greutatea lor uscata, in
functie de densitatea de reticulare si natura gruparilor hidrofile.

e Substantele crosslinkate au un rol important. Gradul si tipul de crosslinkare determina
proprietdti esentiale ale hidrogelului, precum consistenta, duritatea, elasticitatea si
adezivitatea. O densitate mare de reticulare conduce la geluri mai rigide si mai putin
umflate, Tn timp ce o reticulare redusa favorizeaza gelurile moi, cu grad mare de absorbtie.

Clase de hidrogeluri

Hidrogelurile pot fi clasificate in functie de mai multe criterii, In special natura reticularii
(crosslinking), incarcdtura ionica si caracteristicile structurale. Aceasta sistematizare permite
corelarea structurii cu proprietatile fizico-chimice si aplicatiile specifice, facilitand astfel
proiectarea unor materiale adaptate cerintelor biomedicale, farmaceutice sau industriale (Carpa si
colab., 2022).
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Clasificarea hidrogelurilor dupa natura substantelor crosslinkate

a. Hidrogeluri chimice

Hidrogelurile chimice sunt caracterizate printr-o retea tridimensionala stabila, in care lanturile
polimerice sunt legate prin legdturi covalente. Acest tip de reticulare confera hidrogelului
proprietati mecanice superioare si stabilitate ridicata.

Caracteristicile principale ale hidrogelurilor chimice sunt: crosslinkare covalenta permanenta;
absorb apd pana la atingerea unui echilibru de hidratare determinat de densitatea retelei; stabilitate
ridicatd in conditii extreme, precum temperaturi inalte, medii acide sau bazice si solicitari mecanice;
deformari in general ireversibile.

Exemple de hidrogeluri chimice

e Hidrogelul de alginat de sodiu: alginatul este un polimer natural cu lant lung, format din
unitdti monomerice de acid guluronic si mannuronic, care pot fi reticulate. In forma sa
sodicd, ionii de Na® sunt asociati electrostatic cu lanturile polimerice. Prin procese de
reticulare (de exemplu, cu cationi divalenti), alginatul formeaza hidrogeluri stabile, utilizate
in pansamente, capsule pentru eliberarea de medicamente si inginerie tisulara.

e Hidrogelul de chitosan: chitosanul este un polimer natural derivat din chitind, netoxic,
caracterizat prin biocompatibilitate si biodegradabilitate. Prezintd proprietati antifungice si
antimicrobiene, ceea ce il fac ideal pentru aplicatii biomedicale. Hidrogelurile de chitosan
sunt utilizate 1n special pentru eliberarea controlatd a compusilor bioactivi, pansamente
pentru plagi si suporturi pentru regenerare tisulara.

b. Hidrogeluri fizice

Hidrogelurile fizice nu sunt reticulate prin legaturi covalente. Structura lor este mentinuta de
interactiuni necovalente relativ slabe, dar cooperative. Interactiunile implicate in formarea
structurilor sunt: legaturi de hidrogen; interactiuni electrostatice (hidrostatice); interactiuni
hidrofobe.

Caracteristici principale: retele tridimensionale neorganizate si dinamice; forme instabile si
reversibile, datorate naturii slabe a interactiunilor; sensibilitate ridicatd la modificari ale factorilor
fizici si chimici; comportament stimul-responsiv.

Factorii care influenteaza stabilitatea sunt: temperature, pH-ul mediului, taria ionica, stresul
mecanic.

Aceste proprietati fac hidrogelurile fizice potrivite pentru aplicatii temporare si sisteme
inteligente adaptative.

O comparatie intre hidrogelurile chimice si fizice este prezentatd in Tabelul 5.

Tabel 5. Comparatie intre hidrogelurile chimice si fizice.

Hidrogeluri chimice Hidrogeluri fizice

Compusi crosslinkati covalent Compusi non-crosslinkati covalent
Termorezistente Termoplastice

Tranzitie de faza volumetrica Tranzitie sol-gel

Stabilitate a formei/memorie Stabilitate a formei/memorie limitata

Clasificarea hidrogelurilor dupa incarcitura ionica
a. Hidrogeluri neutre: nu prezintd sarcind electricA netd; umflarea este determinatd in
principal de interactiunile cu apa; prezinta stabilitate relativ constanta fata de variatiile de pH.

98



Biopolimeri

b. Hidrogeluri anionice: contin grupari incarcate negativ (—COO~, —SOs"); gradul de umflare
creste in medii bazice; sunt sensibile la prezenta ionilor pozitivi din solutie.

c. Hidrogeluri cationice: contin grupdri incarcate pozitiv (—NHs"); prezintd sensibilitate
crescutd la pH; interactioneaza eficient cu molecule Incarcate negativ (ex. ADN).

d. Hidrogeluri amfolitice: contin atat grupari pozitive, cat si negative; proprietati dependente
de pH si de punctul izoelectric; comportament complex de umflare si contractare.

Clasificarea hidrogelurilor dupa trasaturile structurale

a. Hidrogeluri amorfe: lanturile macromoleculare sunt aranjate aleatoriu; structuri omogene;
flexibilitate mecanica ridicata.

b. Hidrogeluri semicristaline: contin regiuni cristaline (cristalite) care actioneaza ca puncte
de reticulare fizicd; prezintd proprietdti mecanice imbundtatite; combinatie intre rigiditate si
elasticitate.

c. Hidrogeluri cu legaturi de hidrogen: retele tridimensionale stabilizate de legaturi de
hidrogen multiple; interactiuni hidrofobe/hidrofile puternice; structuri dinamice, autoreglabile si
reversibile.

Asadar, clasificarea hidrogelurilor evidentiaza relatia directa dintre structura moleculara, tipul
de reticulare si comportamentul functional. Aceasta sistematizare este esentiald pentru proiectarea
hidrogelurilor cu proprietati controlate, adaptate unor domenii de aplicabilitate diverse.

Hidratarea hidogelurilor

Este o proprietate caracteristica conform definitiei (cel puin 10% din greutate sau volum
trebuie sa fie apd). Daca gelul contine mai mult de 95% apd atunci se numeste superabsorbant.
Legarea apei se face prin punti de hidrogen, favorizate de anumiti atomi inalt electronegativi care
determind o asimetrie de sarcina electrica si formarea puntilor de hidrogen cu apa.

Dintre hidrogelurile Tnalt hidratabile amintim: derivatii de celuloza, poli (vinil) alcool, poli
(etilen glicol). Toti au in comun un numar mare de gr. OH sau =O care interactioneazd cu mediul
acid producand hidrofilie, respectiv hidratare.

Dintre hidrogelurile moderat sau putin hidratabile amintim pe cele pe baza de poli (hidroxietil
metacrilat) si derivati. Monomerii inalt hidrofili pot copolimeriza cu altii mai putin hidrofili
rezultand proprietati de hidratare dorite (Pissis si Kyritsis, 2013).

Proprietatile hidrogelurilor

Hidrogelurile sunt de reguld polimeri nalt poli-ionici, ce prezintd modificari volumetrice
largi: compresie 1naltd in vezicule si expansiune rapida. Pot suferi tranzitii volumetrice in functie de
concentratia ionilor (Ca, H), temperatura. Volumul este determinat de combinarea fortelor de
atragere (punti de hidrogen, crosslinkare) si de respingere (hidrofobe). Prezinta avantajul de a nu fi
imunogeni si un risc minim de contaminare cu microorganisme.

Alte proprietdti importante ale hidrogelurilor sunt: coeficientul de difuzie a solutului in
hidrogel; proprietatile optice; proprietdtile mecanice: suprafetele hidrogelurilor hidrofile sunt
substraturi slabe pentru adsorbtia proteinelor si celulelor (Bashir si colab., 2020).

Prepararea hidrogelurilor

Prepararea hidrogelurilor implica formarea unei retele polimerice tridimensionale capabile sa
retind cantitdti mari de apa, prin diferite metode de reticulare adaptate aplicatiei finale (Akhtar si
colab., 2016) dupa cum urmeaza:
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e Copolimerizarea unui monomer cu un crosslinker: aceastd metodd presupune
polimerizarea simultand a unui monomer hidrofil cu un agent de reticulare bifunctional sau
multifunctional. Crosslinkerul creeaza legaturi Intre lanturile polimerice in timpul reactiei,
conducand la formarea directd a unei retele stabile, cu proprietiti mecanice si grad de
umflare controlabile.

e Copolimerizarea sau crosslinkarea unor macromeri: macromerii sunt lanturi polimerice
preformate, functionalizate cu grupari reactive. Prin copolimerizare sau reticulare ulterioara,
acestia genereaza hidrogeluri cu arhitecturd bine definitd si distributie uniforma a punctelor
de crosslinkare, frecvent utilizate in aplicatii biomedicale.

e Crosslinkarea polimerilor hidrosolubili: polimerii solubili in apd pot fi transformati in
hidrogeluri prin introducerea de agenti de reticulare chimicd sau fizicd. Acest proces
stabilizeazd reteaua tridimensionald, prevenind dizolvarea completd si permitdnd doar
umflarea controlatd in mediu apos.

o Legarea unui crosslinker la un hidrogel existent (reinterpretarea retelelor de hidrogel):
aceasta abordare constd 1n reticularea suplimentara a unui hidrogel deja format, pentru a
modifica densitatea retelei. Prin aceastd reinterpretare a structurii, pot fi ajustate proprietati
precum rigiditatea, porozitatea sau capacitatea de absorbtie, fard a schimba compozitia
chimica de baza.

Aplicatii ale hidrogelurilor
proprietdtile in functie de mediul Tnconjurator, hidrogelurile sunt materiale extrem de versatile, cu
numeroase aplicatii biomedicale si tehnologice (Carpa si colab., 2022; Carpa si colab., 2023).

Eliberarea tintita a medicamentelor

Hidrogelurile sunt utilizate pe scard larga ca sisteme de livrare controlatd a medicamentelor,
datorita capacitatii lor de a raspunde la stimuli specifici, in special la modificari de pH.

In cazul hidrogelurilor cationice, mediile usor bazice determini ionizarea gruparilor
functionale, ceea ce conduce la cresterea repulsiei electrostatice dintre lanturile polimerice. Ca
urmare, hidrogelul se umfla, marindu-si porozitatea, iar moleculele incapsulate (medicamente,
peptide sau proteine) sunt eliberate treptat. Acest mecanism permite directionarea substantelor
active catre tinte specifice, reducand efectele secundare sistemice (Thang si colab., 2023).

Aplicatii biomedicale uzuale ale hidrogelurilor
In domeniul biomedical, hidrogelurile au extrem de multe aplicatii (Ho si colab., 2022) dintre
care amintim urmatoarele:
a. Aplicatii clinice si medicale
e Inginerie tisulara — hidrogelurile servesc drept matrici suport pentru proliferarea si
diferentierea celulara.
e Reparare tisulard dupa raniri — asigura un mediu umed, favorabil vindecarii.
o Lentile de contact — ofera transparenta, hidratare si permeabilitate la oxigen.
« Invelisuri pentru implanturi — imbunititesc biocompatibilitatea si reduc reactiile
inflamatorii.
b. Aplicatii in dispozitive medicale
e Pelicule lubrifiante pentru catetere, tuburi de dren si manusi — reduc frecarea si riscul de
leziuni.
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Electrozi medicali — asigurd contact eficient intre piele si dispozitiv.
Senzori portabili — permit monitorizarea parametrilor fiziologici.

c. Aplicatii farmaceutice si de laborator

Pastile si capsule — controlul eliberdrii substantelor active.

Geluri de electroforeza — mediu de separare pentru biomolecule.

Materiale pentru cromatografie — suporturi poroase pentru separare si analiza.
Bioimagistica — vehicule pentru agenti de contrast sau markeri biologici.

d. Aplicatii industriale

Scutece de unica folosinta — hidrogelurile superabsorbante care retin cantitati mari de lichid.

Aplicatii speciale si mai putin comune ale hidrogelurilor
Anumite hidrogeluri sunt dezvoltate pentru aplicatii medicale avansate sau reconstructive,

unde sunt necesare materiale flexibile, hidratante si biocompatibile:

Implanturi mamare si fesiere, datoritd consistentei asemanatoare tesuturilor moi.
Tratamentul ranilor dificile si al arsurilor, utilizand hidrogeluri nonantigenice, permeabile
pentru apa si metaboliti, care mentin hidratarea si favorizeaza regenerarea.

Rezervoare pentru livrarea topicd a medicamentelor, cu eliberare prelungita.

Tendoane si cartilaje artificiale, datorita proprietatilor elastice.

Tegument artificial, utilizat in chirurgia reconstructiva.

Structuri pentru organe maxilofaciale si sexuale, In cadrul medicinei regenerative.

Inlocuirea corzilor vocale, unde sunt necesare materiale moi, flexibile si durabile.

Hidrogeluri ce raspund la modificarea mediului ambient
Existd hidrogeluri care 1si modifica proprietatile de umflare la modificarea pH, temperaturii,

concentratiei ionice (Pourjavadi si colab., 2021). Din aceste considerente hidrogelurile pot fi incluse
in categoria polimerilor smart.

Avantajele hidrogelurilor
Hidrogelurile prezinta o serie de avantaje care le recomanda pentru aplicatii biomedicale si

farmaceutice, datoritd structurii lor hidratate si a similitudinii cu tesuturile biologice moi

(Ghasemiyeh si Mohammadi-Samani, 2019). Acceste avantaje pot fi sumarizate dupa cum urmeaza:

Non-trombogenice: hidrogelurile, in special cele non-ionice, prezintad o interactiune redusa
cu componentele sangvine, minimizand riscul de activare a trombocitelor si de formare a
cheagurilor de sange. In plus, hidrogelurile heparinizate pot inhiba procesele de coagulare,
fiind utilizate in aplicatii care implica contact direct cu sangele.

Biocompatibile: majoritatea hidrogelurilor sunt bine tolerate de organism, fara a induce
reactii toxice sau inflamatorii semnificative. Aceastd biocompatibilitate le face adecvate
pentru utilizare pe termen scurt sau lung in aplicatii medicale.

Transport eficient al nutrientilor si metabolitilor: continutul ridicat de apa si structura
poroasd permit difuzia eficientd a nutrientilor catre celule si eliminarea produsilor de
metabolism celular, facilitind mentinerea viabilitatii si functionalitatii celulare.
Functionalizare facila cu liganzi de adeziune celulara: hidrogelurile pot fi usor
modificate chimic prin atasarea de liganzi bioactivi (de exemplu, peptide de adeziune), ceea
ce permite controlul interactiunilor celuld—material si favorizeaza proliferarea si
diferentierea celulara.
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Administrare minim invaziva prin injectare: anumite hidrogeluri pot fi injectate in vivo
sub forma lichida si suferda un proces de gelificare la temperatura corpului. Aceastd
proprietate permite proceduri minim invazive si o adaptare optima la forma tesutului sau a
cavitdtii in care sunt administrate.

Dezavantajele hidrogelurilor
In ciuda numeroaselor beneficii, hidrogelurile prezinta si anumite limitéri care trebuie luate in

considerare in proiectarea si utilizarea lor biomedicala (Ghasemiyeh si Mohammadi-Samani, 2019),
ca de exemplu:

Dificultiti de manipulare: datoritd continutului ridicat de apd si consistentei moi,
hidrogelurile pot fi dificil de manevrat, modelat sau fixat in timpul procedurilor
experimentale sau clinice, necesitand tehnici speciale de procesare si aplicare.

Proprietiati mecanice slabe: majoritatea hidrogelurilor sunt slabe din punct de vedere
mecanic, avand o rezistentd scdzuta la tractiune, compresiune sau forfecare. Acest aspect
limiteaza utilizarea lor 1n aplicatii care implicd solicitari mecanice ridicate, precum
substituenti pentru tesuturi portante.

Dificultiti in formularea in vitro cu medicamente sau celule: incapsularea uniforma a
medicamentelor, proteinelor sau celulelor in hidrogeluri, pentru obtinerea unor matrici
prefabricate, este adesea complexa. Procesul poate afecta stabilitatea substantelor active sau
viabilitatea celulara, necesitand conditii strict controlate.

Probleme de sterilizare: sterilizarea hidrogelurilor este dificila, deoarece metodele
conventionale (temperaturi inalte, radiatii, agenti chimici) pot altera structura retelei
polimerice, proprietdtile mecanice sau functionalitatea biologica a materialului.

10.2. Polimeri cu memorie

Polimerii cu memorie de forma (Shape Memory Polymers — SMP), sunt polimeri care pot

fi programati intr-o forma temporara si sunt capabili sa revind la forma permanentd atunci cand sunt
activati de un stimul specific, cel mai frecvent temperatura. Acest comportament se bazeaza pe

existenta unor faze distincte in structura polimerului: o fazd stabild care memoreazd forma
permanenta si o faza reversibila responsabild de fixarea formei temporare.

Polimerii cu memorie pot fi manipulati si mentinuti la o anumitd forma temporard in functie

de coditiile de temperaturd si de stress (Fig. 37). Pot reveni la forma initiald in functie de
comanda/necesitate (relaxarea se face pe baza deformarii elastice stocate Tn urma manipuldrii
anterioare). Din punct de vedere chimic sunt elastomeri, polimeri pe baza de cauciuc. Sunt compusi
amorfi sau termoplastici (Liu si colab., 2007).
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Figura 37. Proprietatile polimerilor cu memorie (modificat dupa Rokaya si colab., 2023)

Clasificarea polimerilor smart in functie de stimul
Polimerii smart pot fi clasificati in functie de tipul de stimul la care raspund, fiecare categorie

avand mecanisme specifice de functionare (Meng si Li, 2013):

Polimeri termo-responsivi: acesti polimeri isi modifica solubilitatea, volumul sau structura
atunci cand temperatura depdseste o valoare criticd (LCST — Lower Critical Solution
Temperature sau UCST — Upper Critical Solution Temperature). Un exemplu clasic este poli
(N-izopropilacrilamida) (PNIPAM), care suferd o tranzitie de la starea hidrofila la cea
hidrofoba in jurul temperaturii fiziologice (~32 °C), proprietate exploatatd in aplicatii
biomedicale.

Polimeri pH-responsivi: acesti polimeri contin grupdari ionizabile (~COOH, —NH:) care se
protonizeaza sau deprotonizeaza in functie de pH-ul mediului. Modificarea sarcinii electrice
determind schimbdari conformationale ale lanturilor polimerice, conducand la umflare sau
contractie. Sunt intens studiati pentru sisteme de eliberare controlatd a medicamentelor in
tractul gastrointestinal sau in medii tumorale.

Polimeri electro- si magneto-responsivi: sub actiunea unui camp electric sau magnetic,
acesti polimeri pot prezenta deformadri, orientdri preferentiale ale lanturilor sau variatii de
conductivitate. Sunt utilizati ca actuatori moi (soft actuators) si senzori in sisteme
mecatronice si robotica bio-inspirata.

Polimeri foto-responsivi: contin unitdti cromofore care sufera reactii fotochimice
(izomerizare cis—trans, clivaj) sub iradiere cu lumind in spectrul UV/VIS. Acest lucru
permite controlul precis, spatial si temporal, al proprietdtilor materialului.

Mecanisme moleculare si efectul de memorie
La nivel molecular, comportamentul smart al polimerilor este determinat de echilibrul dintre

interactiunile intermoleculare (legaturi de hidrogen, interactii electrostatice, forte van der Waals) si
mobilitatea lanturilor polimerice. Aplicarea unui stimul extern modifica acest echilibru, inducand
tranzitii reversibile sau ireversibile.
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In cazul polimerilor cu memorie, mecanismul se bazeazi pe existenta unei arhitecturi
polimerice bine definite, de regula retele slab sau puternic reticulate. Forma permanenta este stocata
in structura retelei, in timp ce forma temporara este fixatd prin blocarea mobilitatii lanturilor sub un
anumit stimul. Eliminarea sau reaplicarea stimulului permite revenirea la forma initiala,
demonstrand capacitatea materialului de a retine informatia din punct de vedere structural (Xia si
colab., 2021).

Utilizarile polimerilor cu memorie

Din punct de vedere aplicativ, polimerii smart prezintd un interes deosebit in domenii
interdisciplinare precum biomedicina (sisteme de livrare controlatd a medicamentelor, stenturi si
implanturi adaptative), ingineria materialelor (senzori, actuatori, materiale auto-regenerabile),
microelectronicd si nanotehnologie. Capacitatea lor de a raspunde selectiv la stimuli externi si de a
integra functii de memorie sau adaptabilitate confera acestor materiale un rol esential in dezvoltarea
tehnologiilor inteligente (Wei si colab., 2017).

Principalele aplicatii ale polimerilor cu memorie in domeniul biomedical sunt (Delaey si
colab., 2020):

e Canule intravenoase: polimerii cu memorie de forma permit introducerea dispozitivului
intr-o stare temporar rigidizatd sau cu diametru redus, facilitdnd insertia atraumatica in vasul
de sidnge. Dupa expunerea la temperatura corpului, canula revine la forma sa initiala,
optimizand contactul cu peretele vascular, reducand riscul de deplasare si lezare tisulara.
Aceastd adaptabilitate imbunatateste confortul pacientului si creste siguranta procedurii.

¢ Fire ortodontice autoajustante pentru suturi: firele realizate din polimeri cu memorie de
forma sunt utilizate atat in ortodontie, cat si in suturile chirurgicale inteligente. Acestea pot
fi aplicate intr-o formd initiald relaxata sau alungitd si, ulterior, isi recapatd forma
programati, exercitind o fortd controlatd si constanti. In cazul suturilor, acest mecanism
permite adaptarea treptatd la edemul postoperator si mentinerea unei tensiuni optime,
favorizand vindecarea si reducand riscul de necroza tisulara.

e Unelte pliabile pentru proceduri microchirurgicale: polimerii cu memorie de forma
permit realizarea de instrumente microchirurgicale care pot fi pliate sau compactate pentru
insertie prin incizii de dimensiuni foarte reduse. Odatd ajunse la locul interventiei si expuse
la stimulul corespunzator, aceste unelte revin la configuratia functionala, permitand manevre
precise in spatii anatomice greu accesibile. Aceastd abordare minimizeaza trauma
chirurgicala si reduce timpul de recuperare postoperatorie.

e Implanturi minim invazive: implanturile fabricate din polimeri cu memorie de forma pot fi
introduse in organism Intr-o formd temporar compacta si se activeaza ulterior, adaptandu-se
anatomiei pacientului. Exemple includ stenturi, dispozitive de fixare osoasa sau implanturi
vasculare. Datoritd proprietatilor lor elastice si biocompatibile, aceste implanturi reduc
necesitatea interventiilor chirurgicale extinse si pot fi personalizate pentru a raspunde
cerintelor biomecanice specifice fiecarui pacient.
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