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Abstract 

Ca răspuns la necesitatea globală de tranziție către o bioeconomie circulară, 

această teză explorează valorificarea deșeurilor biogenice prin aplicații relevante 

în farmacologie, biomedicină și ingineria mediului. Prin utilizarea sustenabilă si 

eficientă a resurselor biogenice– în principal carbonatul de calciu biogenic derivat 

din deșeuri – cercetarea propune alternative durabile, scalabile și eficiente din 

punct de vedere economic, față de metodele convenționale de sinteză a 

biomaterialelor. Spectroscopia Raman, care oferă caracterizări rapide, neinvazive 

și cu sensibilitate ridicată a matricilor biogenice complexe , a fost metoda analitica 

principala utilizata pe parcursul studiului. Tehnici complementare, precum 

difractometria de raze X (XRD), microscopia electronica de scanare (SEM) și 

spectroscopia în Infraroșu (IR), au fost de asemenea utilizate pentru analiza și 

validarea rezultatelor. 

Structurată în trei capitole, teza furnizeaza rezultate despre compoziția și 

morfologia biomaterialelor pe bază de carbonat de calciu, evidențiind capacitatea 

tehnologiei Raman de a analiza si caracteriza structuri biogenice complexe. Al 

doilea capitol dezvoltă, pe această bază, formulări farmaceutice inovative din 

precursori biogenici, pentru livrarea țintită a medicamentelor. Capitolul al treilea 

prezintă conversia calcitului magnesian, derivat din carbonat biogenic de la 

crustacee în minerale de fosfat de calciu, valoroase în biomedicină, ingineria 

mediului si agricultură, procesul fiind controlat prin spectroscopie Raman.  

Rezultatele obținute evidențiază impactul dual al acestei cercetări: în primul rand, 

dezvoltarea de biomateriale cu aplicații în diverse domenii (biomedicină, 

farmacologie, ingineria mediului) și în al doilea rand contribuția la 

sustenabilitatea si protecția mediului prin reducerea deșeurilor și promovarea 

bioeconomiei circulare. Această lucrare nu doar ca demonstrează eficiența 

Spectroscopiei Raman în valorificarea resurselor biogenice, ci oferă și o bază 

solidă pentru viitoare inovații în știința biomaterialelor și biotehnologie. 
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Rezultatele au generat 7 publicații (3 Q1; 3 Q2; 1 N/A) incluse in teză, acumulând 

un total AIS = 4.713.  
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Introducere 

Tendinta globală actuală pentru o economie durabilă și eficientă din punct de 

vedere al resurselor a avut un avânt semnificativ, determinat de necesitatea de a 

opri degradarea mediului și de a optimiza utilizarea resurselor. În centrul acestei 

tranziții se află conceptul de bioeconomie, care promovează utilizarea resurselor 

biogenice regenerabile pentru dezvoltarea de produse, energie și servicii 

sustenabile. Un aspect esențial al acestui cadru este valorificarea materialelor 

biogenice, în special a deșeurilor biogenice, pentru a asigura sustenabilitatea și a 

reduce impactul asupra mediului. Dintre numeroasele tehnici analitice utilizate 

în studiul și transformarea materialelor biogenice, spectroscopia Raman s -a 

evidențiat ca un instrument extrem de eficient, fapt reflectat de tendința 

crescătoare a numărului de articole stiintifice publicate în ultimii 15 ani (meta-

analiză Figura 1.1). 

 

Figura 1.1 Numarul de articole publicate in ultimii 15 ani conform bazei de date ScienceDirect.com 

(Accesat pe 3 Aprilie 2025), utilizand cuvintele cheie: ‘Spectroscopie Raman’ si ‘materiale biogenice’. 
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Această tehnică spectroscopică non-distructivă și extrem de sensibilă permite 

analiza rapidă, in-situ a probelor, oferind informații despre compoziția, 

interacțiunile chimice și potențialele aplicații ale materialelor biogenice. 

Versatilitatea sa acoperă o multitudine de discipline, inclusiv știința 

materialelor, industria farmaceutică, tehnologia alimentelor sau monitorizarea 

mediului, facilitând astfel dezvoltarea unor soluții inovative și sustenabile. Unul 

dintre avantajele cheie ale tehnologiei Raman este abilitatea de a genera 

amprente moleculare extrem de specifice, abordând simultan atât compusii 

organici cât și cei anorganici, fără a necesita o preparare complexă a probelor, 

făcând-o astfel un instrument indispensabil atât pentru cercetarea științifică cât 

și pentru aplicațiile industriale. 

 

În domeniul valorificării materialelor biogenice, spectroscopia Raman joacă un 

rol esențial în identificarea componentelor structurale, monitorizarea 

modificărilor chimice și evaluarea calității produselor biogenice. Deși Sir C.V. 

Raman a caracterizat pentru prima dată un material biogenic (perlele din scoici) 

și și-a publicat descoperirile în „Proc. of Indian Academy of Science” în 1935, 

menționând că „Investigația actuală indică faptul că subiectul a fost până acum 

doar foarte imperfect explorat și oferă mult spațiu pentru cercetări 

suplimentare” [1], iar asta în perioada în care laserele nu fuseseră încă 

descoperite, tehnologia actuală, cu viteză de detecție, sensibilitate, rezoluție, sau 

flexibilitate superioara, împreună cu disponibilitatea mai multor linii laser, 

prezinta o capacitate fără precedent de a caracteriza materialele și de a 

monitoriza procesele. 

Dezvoltarea spectrometrelor Raman portabile a extins și mai mult aplicațiile 

acestei tehnici, permițând analize în timp real, pe teren, ceea ce este deosebit de 

avantajos pentru monitorizarea proceselor. Dispozitivele Raman portabile 

permit măsurători rapide și non-invazive ale materiilor prime, produselor 
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intermediare și produselor finale, eliminând necesitatea unei infrastructuri de 

laborator complexe. În plus, tehnica SERS a crescut semnificativ sensibilitatea de 

detecție, permițând identificarea analiților de concentrație mică nedetectabili 

altfel prin tehnicile Raman convenționale. În contextul valorificării materialelor 

biogenice, SERS se dovedește a fi deosebit de util pentru detectarea 

componentelor biochimice minore, optimizarea bioproceselor și asigurarea 

calității și funcționalității produselor pe bază biologică. 

 

Una dintre clasele de materiale biogenice cu relevanță științifică și industrială 

considerabilă o reprezintă compușii pe bază de carbonat de calciu (CaCO₃). 

Aceste materiale, care se regăsesc în organisme marine (cum ar fi cochiliile 

moluștelor, recifele de corali și exoscheletele crustaceelor) și surse terestre 

(precum cojile de ouă), prezintă proprietăți fizico-chimice unice, care le fac 

valoroase pentru aplicații în biomedicină, știința materialelor și ingineria 

mediului. Totuși, o parte considerabilă din materialele biogenice pe bază de 

carbonat de calciu există sub formă de deșeuri, provenite în special din 

exploatarea industriala in pescuit si acuacultura, industria alimentara, lanțuri 

alimentare de tip seafood sau mentenanţa turistică a regiunilor litorale. 

Debarasarea necorespunzătoare a acestor materiale considerate deşeuri 

contribuie la poluarea mediului și la utilizarea ineficientă a resurselor, 

accentuând necesitatea unor strategii inovative de valorificare. 

 

Carbonatul de calciu biogenic este deosebit de atractiv pentru aplicațiile 

biomedicale datorită biocompatibilității sale și a ușurinței cu care poate fi 

modificat la scară nanometrică. Eforturile de cercetare sunt concentrate pe 

explorarea potențialului său în sistemele de livrare tintită a medicamentelor, în 

special în terapia cancerului, unde dizolvarea sa în medii acide poate fi 

exploatată pentru eliberarea țintită a agenților terapeutici. De asemenea, se 
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investighează utilizarea sa în regenerarea osoasă, deoarece poate stimula 

mineralizarea și susține creșterea noilor țesuturi osoase. Carbonatul de calciu 

biogenic, derivat din surse naturale, cum ar fi organismele marine, plantele și 

anumite microorganisme, oferă avantaje distincte față de materialele sintetice, 

inclusiv toxicitate mai scăzută, metode de sinteză simple și costuri reduse 

datorită abundenței sale în fluxurile de deșeuri. Totuși, rămân mai multe 

provocări înainte de implementarea sa pe scară largă în industrie, inclusiv 

stabilitatea în condiții fiziologice, optimizarea eficienței de încărcare a 

medicamentelor și scalabilitatea proceselor de fabricație.  

Spectroscopia Raman este esențială în caracterizarea și procesarea 

materialelor pe bază de carbonat de calciu, oferind informații detaliate despre 

compoziția chimică și proprietățile structurale ale acestora. De asemenea, ajută 

la monitorizarea și îmbunătățirea metodelor de procesare pentru a transforma 

deșeurile în noi produse innovative, pe bază de cunoaştere ştiinţifică. 

 

Scopul și obiectivele tezei 

Având în vedere importanța globală a valorificării resurselor biogenice, lucrarea 

prezentată în această teză reprezintă un efort concertat pentru a aborda această 

problemă critică, cu scopul de a dezvolta aplicații din materiale care altfel ar fi 

irosite. Cercetarea realizată explorează modalități inovative de a reutiliza 

deșeurile biologice în produse utile, acoperind mai multe domenii științifice și 

industriale, inclusiv farmacologia, biomedicina și ingineria mediului.  

Avantajele cheie ale aplicațiilor dezvoltate constau în simplitatea, accesibilitatea 

și eficiența costurilor. Spre deosebire de metodele convenționale care pot 

necesita procese complexe și materii prime costisitoare, abordările utilizate în 

această cercetare pun accent pe utilizarea deșeurilor biogenice cu costuri reduse, 

abundente și regenerabile. Deoarece materialele de bază utilizate în studiile 
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acestea provin în principal din fluxuri de deșeuri, implementarea lor industrială 

pe scară largă ar prezenta provocări logistice și economice minime. Mai mult, 

metodologiile de tratare și procesare utilizate sunt concepute pentru a fi simple, 

reproductibile și ușor scalabile. Procedurile experimentale se bazează pe un 

consum minim de energie, asigurând astfel sustenabilitatea și fezabilitatea în 

aplicațiile industriale. Materialele pot fi dezvoltate folosind instrumente simple, 

cum ar fi mori mecanice sau cu bile, iar reactivii chimici necesari—hidroxidul de 

sodiu, acidul clorhidric sau acidul fosforic—sunt ieftini și accesibili. Acest accent 

pe simplitate și eficiență în utilizarea resurselor subliniază potențialul acestor 

metode de a fi adoptate pe scară largă atât în medii de cercetare, cât și în medii 

industriale cu resurse limitate, condiționat insă de cunoaşterea structurii si 

proprietăţilor acestora. 

Aceasta teza este de impact pe doua planuri. În primul rând, aceasta furnizează 

produse noi și valoaroase cu aplicații diverse, cum ar fi formulări de 

medicamente, materiale pentru implanturi osoase și biostimulanti sau fertilizanți 

pentru îmbunătățirea solului. În al doilea rând, contribuie la sustenabilitatea 

economică și ecologică, prin reducerea acumulării de deșeuri și promovarea unei 

bioeconomii circulare. Prin reutilizarea deșeurilor biologice sub forma de 

nanomateriale funcționale, această lucrare nu doar că se aliniază la obiectivele 

globale de sustenabilitate, dar și prezintă alternative viabile la produsele 

tradiționale care consuma excesiv resurse. 

Intre metodele analitice implementate pentru realizarea obiectivelor, 

spectroscopia Raman, cu tehnicile aferente a fost utilizata in toate etapele 

activitătilor de caracterizare a materialelor biogenice, ale proceselor de conversie 

precum și în analiza produselor finale.  Spectroscopia Raman, cu avantajele sale 

actuale precum viteza de achizitie, sensibilitatea, rezoluția spațială și spectrală 

sau flexibilitatea, caracterul nedistructiv si posibilitătile oferite de instrumentele 

portabile ii confera robustete ca metodă principală pentru caracterizarea 
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materialelor de origine biogenică, cuprinzând atât coponente minerale cât și 

organice și facilitarea transformării lor în produse valoroase. Desi tehnici 

complementare —precum Difracția de raze X (XRD), Microscopia Electronică de 

Scanare (SEM) în conjunctie cu spectroscopia cu dispersie de energie (EDS), 

cunoscută mai frecvent sub denumirea de microanaliza cu raze X cu sondă de 

electroni (EDX), sau combinate (SEM-EDX) și Spectroscopia în Infraroșu (IR)—

au fost, de asemenea, utilizate pentru a valida concluziile, Spectroscopia Raman 

s-a dovedit a fi metoda cea mai eficientă pentru monitorizarea proprietăților 

materialelor și optimizarea proceselor de  dezvoltare a produselor. 

Pe parcursul acestei cercetări, au fost explorate o varietate de biomateriale, 

fiecare având o relevanță semnificativă în multiple domenii. Deși rezultatele și 

aplicațiile dezvoltate au un potențial considerabil, există în continuare spatiu 

pentru rafinarea și optimizarea ulterioară. Totuși, această lucrare reprezintă o 

bază pentru cercetările viitoare destinate să îmbunătățească valorificarea 

resurselor biogenice. Demonstrând eficiența Spectroscopiei Raman în acest 

context, acest studiu ar putea inspira investigații suplimentare asupra 

dezvoltării sustenabile a materialelor pe bază biologică, impulsionând astfel 

inovația în utilizarea deșeurilor, știința materialelor și biotehnologie.  

 

Structura tezei 

 

Această teză este structurata în trei capitole principale, fiecare având un focus și 

un obiectiv distinct. 

Primul capitol, intitulat „Compoziția și morfologia carbonatului biogenic ca o 

biomatrice complexă investigate prin tehnologia Raman și tehnici 

complementare” explorează trei biomateriale diferite pe bază de carbonat de 

calciu. Studiul are două scopuri principale: (1) să îmbunătățească înțelegerea 
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noastră asupra proprietăților acestor materiale și (2) să demonstreze 

capabilitățile Spectroscopiei Raman, alături de tehnicile complementare, în 

analiza structurilor de carbonat de calciu biogenic. 

Al doilea capitol, „Formulări farmaceutice și agenti transportatori pentru 

medicamente, dezvoltate din carbonat de calciu biogenic asistat de tehnologia 

Raman”, se concentrează pe utilizarea precursorilor biogenici pentru a dezvolta 

formulări farmaceutice inovatoare. Pe parcursul acestui capitol, Spectroscopia 

Raman și alte tehnici analitice servesc ca instrumente cheie pentru monitorizarea 

și optimizarea formulărilor de medicamente. 

Al treilea capitol, „Valorificarea biodeșeurilor: Conversia carbonatului de calciu 

din carapace de crab în minerale de fosfat de calciu controlate de Spectroscopia 

Raman”, investighează transformarea carbonatului  de calciu biogenic din 

deșeurile în minerale de fosfat de calciu valoroase. Spectroscopia Raman joacă 

un rol central în controlul și optimizarea acestui proces de conversie.  

 

Figura 1.2 Prezentare schematică a structurii tezei 
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1. Compoziția și morfologia carbonatului de calciu biogenic ca o 

biomatrice complexă investigată prin tehnologia Raman și tehnici 

complementare 

1.1 Investigarea inelelor de creștere în aragonitul biogenic din otoliții 

peștilor folosind micro-spectroscopie confocală și imagistică Raman  

 

1.1.1 Context și scop 

Otoliții, sunt structuri dure de carbonat de calciu biogenic situate în urechea 

internă a vertebratelor. Aceștia joacă un rol esențial în fiziologie, permițând 

echilibrul, orientarea și detectarea sunetului [62-64]. Datorită compoziției, formei 

și tiparelor lor de creștere unice, otoliții sunt instrumente esențiale în diverse 

domenii științifice, inclusiv în ihtiologie, managementul pescăriilor și ști ințele 

mediului [65-67]. 

Otoliții sunt compuși în principal din carbonat de calciu în care polimorfismul 

variaza de la specie la specie. In pesti, preponderent aragonitul este raportat și 

cresterea incrementală pe parcursul vieții peștelui are loc în straturi discrete, care 

păstrează informatii despre istoricul de viață al peștelui și condițiile de mediu 

[68,69]. Aceste structuri prezintă tipare periodice, inclusiv incrementări zilnice, 

bilunare și lunare, ceea ce le face valoroase pentru determinarea vârstei [51]  dar 

si a condiţiilor de mediu. Morfologia otoliților variază între specii, ceea ce îi face 

utili în identificarea taxonomică [70]. O categorie aparte îl reprezintă paleo-

otoliţii, care pot furniza informaţii despre erele geologice în care au aparut. 

Otoliții au funcții senzoriale esențiale în pești, contribuind la detectarea sunetului 

și orientarea spațială. Structura și funcția lor este strâns legata de sensibilitatea la 

frecvențe sonore și capacitatea de auz a peștilor [71]. Interacțiunea dintre otoliți 

și celulele senzoriale ciliate din urechea internă permite perceperea mișcării și 

vibrațiilor, contribuind la abilitatea peștilor de a naviga eficient în medii acvatice.  
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Compoziția chimică a otoliților, inclusiv rapoartele izotopilor stabili și 

concentrațiile de oligoelemente, oferă informații valoroase despre fiziologia 

peștelui și istoricul său de mediu. Masurarea izotopilor de carbon din otoliți poate 

fi folosita pentru a deduce poziția peștelui în lanțul trofic și pentru a evalua 

modificările în rata sa metabolică de-a lungul timpului [72]. Proprietatile chimice 

ale otoliților sunt utilizate pentru a studia tiparele de migrație, utilizarea 

habitatului și expunerea la schimbările de mediu [72]. Totuși, ipotezele care stau 

la baza reconstrucțiilor de mediu din chimia otoliților necesită o evaluare critică 

pentru a asigura interpretări corecte [64]. 

Analiza otoliților a devenit o tehnică fundamentală în managementul pescăriilor. 

Prin integrarea datelor vizuale, chimice și bioenergetice, trăsăturile istoricului de 

viață al peștilor pot fi corelate cu condițiile fiziologice [73]. Chimia otoliților este 

recunoscută ca un instrument puternic pentru evaluarea istoricului de mediu al 

peștilor, oferind perspective asupra schimbărilor de habitat și dinamicii  

populațiilor [73]. 

1.1.2 Rezultate 

Studiul interdisciplinar desfășurat a avut drept scop investigarea variațiilor 

cristalinităţii structurii și compoziției de-a lungul axei de creștere a otoliților 

speciei Sparus aurata care au crescut în condiții de mediu diferite.  Evaluarea 

modului în care amprentele spectroscopice și chimice se corelează cu istoricul de 

viață și comportamentul migratoriu a fost investigat comparativ, pentru patru 

grupe de otoliţi.  Spectroscopia Raman a fost utilizată pentru a analiza profilului 

benzilor spectrale caracteristice aragonitului, iar măsurătorile lățimii la jumătate 

din înălțimea maximă (full width at half maximum -FWHM) au fost utilizate pentru 

evoluţia variaţiei cristalinităţii de-a lungul  timpului de viaţă. 

S-a observat o creștere a valorilor FWHM în apropierea centrului de creştere 

(nucleului) otolitului, urmată de o scădere care a prezentat două minime distincte 
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aliniate cu structurile inelelor de creștere. Aceste tipare au confirmat 

discontinuitățile cristaline asociate cu inelele anuale și păreau să reflecte ciclurile 

individuale de activitate. Deși modificările FWHM nu au fost puternic corelate cu 

variabilele de mediu, diferențele în panta variației FWHM au permis separarea 

clară între exemplarele provenite din acuacultură/zone de coastă și cele din 

habitate marine deschise sau estuarine. 

Rezultatele obținute prin spectroscopie Raman au fost validate suplimentar prin 

Microscopia Electronică de Scanare cu Spectroscopie de Dispersie Energetică a 

Razelor X (SEM–EDX) și Spectrometrie de Masă cu Ablație Laser cuplată cu 

Plasma cuplată inductiv (LA-ICP-MS). Analiza SEM a susținut observațiile 

spectroscopice, relevând direcțiile de creștere și discontinuităţile morfologice în 

timp ce datele LA-ICP-MS – în special rapoartele Ba/Ca – au permis diferențierea 

indivizilor din medii de acuacultură și tranziție datorită variabilității in 

compoziția elementală. În contrast, o variabilitate mai mare a fost observată la 

indivizii din sisteme marine oligotrofe, reflectând probabil disponibilitatea 

fluctuantă a prăzii. 

Aceste descoperiri subliniază rolul valoros al spectroscopiei Raman ca metodă 

complementară pentru determinarea originii și a istoricului migratoriu al peștilor, 

alături de tehnicile analitice tradiționale. 
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Figura 1.1.1 a) Spectre Raman tipice colectate de la nucleul spre marginea unui otolit 

(C4) folosind un pas lateral constant și un obiectiv de 20X; b), c) detalii ale intervalelor 

spectrale care conțin modurile vibrationale ale rețelei cristaline (100–250 cm⁻¹) și modul 

de deformare în jurul valorii de 700 cm⁻¹ ale aragonitului, arătând modificări ușoare de 

la un pas la altul. Figura reprodusa din ref. 6 [G. Lazar, F. Nekvapil, S. Matić-Skoko, et 

al., "Comparative screening the life-time composition and crystallinity variation in 

gilthead seabream otoliths Sparus aurata from different marine environments," Sci. 

Rep.,12, 9584, 2022, doi: 10.1038/s41598-022-13667-3.].] 
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Figura 1.1.2 Variația FWHM a: (a) benzii principale de carbonat (1083 cm⁻¹), (b) modului 

de rețea la 152 cm⁻¹, (c) Comparația raportului FWHM (152/1083 cm⁻¹) cu obiective 

colectoare diferite (5x, 20x și 100x), (d) raportului dintre benzile 1083 și 152 cm⁻¹ de -a 

lungul liniei de creștere. Figura reprodusa din ref. 6 [G. Lazar, F. Nekvapil, S. Matić-

Skoko, et al., "Comparative screening the life-time composition and crystallinity variation 

in gilthead seabream otoliths Sparus aurata from different marine environments," Sci. 

Rep.,12, 9584, 2022, doi: 10.1038/s41598-022-13667-3.].] 

 

Figura 1.1.3 (a) Evoluția comparativă a FWHM pentru modul principal de întindere al 

carbonatului la 1083 cm⁻¹ pentru cele patru grupuri principale de otoliți, în funcție de 

distanța față de nucleu. (b) Compararea pantelor variației FWHM ale celor 4 grupuri 
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distincte. Figura reprodusa din ref. 6 [G. Lazar, F. Nekvapil, S. Matić-Skoko, et al., 

"Comparative screening the life-time composition and crystallinity variation in gilthead 

seabream otoliths Sparus aurata from different marine environments," Sci. Rep.,12, 9584, 

2022, doi: 10.1038/s41598-022-13667-3.].] 

 

 

Figura 1.1.4. Imagini obținute prin Microscopia Electronică de Scanare ale unei suprafețe 

de otolit selectată aleatoriu, cu rezolutii diferite, relevând structura cristalină de tip ac de 

aragonit (stânga) și creșterea cristalină radială (dreapta).  Figura reprodusa din ref. 6 [G. 

Lazar, F. Nekvapil, S. Matić-Skoko, et al., "Comparative screening the life-time 

composition and crystallinity variation in gilthead seabream otoliths Sparus aurata from 

different marine environments," Sci. Rep.,12, 9584, 2022, doi: 10.1038/s41598-022-

13667-3.].] 

 

Figura 1.1.5. Date EDX comparative pentru cele patru grupuri de otoliți , A, B, C si E, 

arătând procentul în greutate atomică (At %) pentru O, C, Ca, Na, K și Sr.  Figura 
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reprodusa din ref. 6 [G. Lazar, F. Nekvapil, S. Matić-Skoko, et al., "Comparative 

screening the life-time composition and crystallinity variation in gilthead seabream 

otoliths Sparus aurata from different marine environments," Sci. Rep.,12, 9584, 2022, 

doi: 10.1038/s41598-022-13667-3.].] 
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1.2 Efectele acidificării oceanelor asupra morfologiei și structurii cochiliei 

de la gastropode Hexaplex trunculus analizate prin Spectroscopie Raman, 

Difracție de raze X (XRD) și Microscopie Electronică de Scanare (SEM)  

 

1.2.1 Context 

Acidifierea oceanelor reprezintă o amenințare tot mai mare pentru ecosistemele 

marine, având implicații asupra biodiversității și proceselor biogeochimice [74 -

76]. Este cauzată în principal de absorbția dioxidului de carbon atmosferic (CO₂) 

de către oceane, care formează acid carbonic în apă. Acest acid se disociază în 

bicarbonat și ioni de hidrogen, scăzând pH-ul apei de mare și crescând aciditatea. 

Activitățile umane, în special arderea combustibililor fosili și defrișările, au 

crescut semnificativ nivelul de CO₂ atmosferic la valori fără precedent în istoria 

recentă. Estimările sugerează că concentrațiile ar putea depăși 1000 ppm până în 

2100, ceea ce ar duce la o scădere a pH-ului cu 0,3–0,4 unități [77]. 

Organismele marine, care se bazează pe carbonatul de calciu (CaCO₃) pentru 

formarea cochiliilor sau structurilor scheletice, sunt deosebit de vulnerabile. 

Răspunsurile acestor organisme variază în funcție de factori precum prezența 

structurilor pe bază de CaCO₃, polimorfismul lor (aragonit, calcit, vaterit, amorf 

(ACC)) și stadiul de dezvoltare [78]. Molustele, de exemplu, formează cochilii 

compuse din CaCO₃ amorf si cristalin în care biomineralizarea este un proces 

complex, în care componenta organică are un rol crucial. În mod tipic, aceste 

cochilii includ un strat interior sidefos (aragonit), un strat tranzitoriu median și 

un strat exterior prismatic de aragonit sau calcit [79,80]. Formarea cochiliei este 

controlată de matricea organică sintetizată în spațiul extrapalial, care dirijează 

nucleerea și creșterea cristalelor [81-83]. Acest proces complex conferă cochiliilor 
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de moluște proprietăți mecanice remarcabile, adesea superioare compozitelor 

sintetice [83]. 

O specie de interes este Hexaplex trunculus (Linnaeus, 1758), cunoscut și ca „melcul 

purpuriu”, un gastropod cu importanță ecologică și istorică. Cochilia sa 

aragonitică conține compuși organici și pigmenți care îi conferă o colorație 

distinctivă. Istoric, a fost apreciat pentru producerea colorantului purpuriu, 

(Purpurul Tyrian, violet regal, violet imperial sau colorant imperial),  extras din 

glanda hipobranhială sub mantaua moluștei, însă morfologia, compoziția  si 

variabilitatea din cochilia H. trunculus nu au fost studiate extensiv în contextul 

acidifierii oceanelor. 

Acest studiu explorează modul în care scaderea simulată a pH-ului– reflectând 

scenarii viitoare de pH oceanic – afectează morfologia și integritatea cochiliei lui 

H. trunculus. Folosind Spectroscopie Raman, SEM-EDX și XRD, sunt evaluate 

modificările în compoziția minerală, structura cristalină și microarhitectura 

cochiliei. Aceste tehnici oferă sensibilitate și rezoluție ridicate, furnizând 

informații esențiale privind vulnerabilitatea acestei specii în fața schimbarii pH-

ului oceanic. 

1.2.2 Rezultate 

Efectele unor condiții de pH relevante în contextul acidifierii oceanelor asupra 

cochiliilor de H. trunculus au fost studiate prin Spectroscopie Raman, SEM-EDX și 

XRD. Au fost analizate exemplare provenind din medii cu pH variind între 8.1 ș i 

7.4, pentru a simula acidifierea prognozată a oceanelor. Cochiliile melcilor sunt 

compuse în principal dintr-o matrice de CaCO₃ și pigmenți organici. 

În ceea ce privește polimorfismul carbonatului de calciu, cochilia lui H. trunculus 

este compusă în principal din aragonit. Totuși, atât spectrele Raman, cât și datele 

XRD au relevat prezența unor urme de calcit la valorile de pH 8.0–7.8. Pentru a 
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studia efectul pH-ului asupra morfologiei, au fost comparate proprietățile din 

spectrale Raman și XRD ale indivizilor în funcție de pH-ul mediului. 

Folosind aceste proprietăți, a fost comparată cristalinitatea relativă a carbonatului 

de calciu biogenic la diferite valori ale pH-ului. Cristalinitatea s-a menținut relativ 

constantă pe suprafata interioara a cochiliilor, cu variații mai mari detectate la 

exterior, ceea ce sugerează o sensibilitate mai ridicată la pH la exteriorul cochiliei 

– fapt așteptat. În plus, datele XRD indică faptul că prezența sau absența calcitului 

în structura cristalină nu influențează direct cristalinitatea carbonatului de calciu. 

Datele SEM-EDX au fost corelate cu spectrele Raman pentru a determina cu 

precizie influența pH-ului asupra morfologiei cochiliei. 

 

 

Figura 1.2.1. Imagini SEM ale suprafeței cochiliei exemplarelor de H. trunculus  
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Figura 1.2.2 Spectre Raman ale cochiliilor de H. trunculus, atât pe interior (stânga), cât 

și pe exterior (dreapta), pentru fiecare valoare de pH, cu benzile principale marcate  

 

Figura 1.2.3. Raportul de intensitate al benzilor Raman la 1486 și 1085 cm⁻¹  
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a b 

Figura 1.2.4 a) Lățimea la jumătate din înălțimea maximă (FWHM) a benzii principale 

de carbonat la exterior și interior pentru diferite valori de pH  

b) Raportul FWHM al benzii principale de carbonat și intensitatea benzii la 715 cm⁻¹ 

pentru fiecare valoare de pH 

 

 

Figura 1.2.5 Difractograme XRD suprapuse ale cochiliilor de H. trunculus pentru fiecare 

valoare de pH indicată, cu detalii asupra celor două benzi principale ale aragonitului 

folosite în determinările ulterioare.Abreviaţii: A- Aragonit, C-Calcit. 
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Figura 1.2.6. Grafic combinat care arată – raportul FWHM al benzii XRD la 27.20 și 

intensitatea la 26.170 (plot roşu); si respectiv raportul FWHM al benzii principale Raman 

a carbonatului la 1083 cm⁻¹ și intensitatea relativă a benzii la 704 cm⁻¹ (plot negru), în 

funcție de pH-ul mediului  

 

1.3 Evaluarea rapidă a pudrelor biogenice din deșeuri de crustacee 

utilizand FTIR, complementat de difracțiade raze X, SEM și RMN 

 

1.3.1. Context și scopul studiului 

 

Cochiliile crustaceelor, adesea aruncate ca deșeuri industriale, câștigă tot mai 

multă atenție datorită potențialului lor în aplicații sustenabile, datorită structurii 

unice și a componentelor bioactive. Bogate în carbonat de calciu, chitină, care 

poate fi uşor convertită in chitosan, si pigmenți valoroși, aceste cochilii au o 

caracteristică morfologică unică: sunt poroase intr-o nano-arhitectură ordonată 

3D, motiv pentru care isi găsesc numeroase aplicații curente: pot fi demineralizate 

si transformate în materiale de înaltă valoare utilizate în producția de plastice 

biodegradabile; pot fi convertite in materiale adsorbante necesare in purificarea 
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apelor uzate sau adaptate in industria alimentara  [7,57, 84-86]. Chitosanul, în 

special, servește drept adsorbant natural eficient pentru îndepărtarea poluanților 

precum metalele grele și fosfații din apele reziduale [87-90]. 

În agricultură, cochiliile de crab acționează ca îngrășăminte naturale pentru sol, 

oferind o alternativă ecologică la îngrășămintele chimice [90]. Industria 

alimentară utilizează, de asemenea, compuși bioactivi derivați din cochilii, 

precum chitooligozaharidele, pentru proprietățile lor antimicrobiene și 

antiinflamatoare [91]. 

Din punct de vedere structural, cochiliile unor specii precum Callinectes sapidus și 

Carcinus aestuarii conțin calcit biogenic cu o nanostructură de tip Bouligand, care 

contribuie la rezistența și funcționalitatea acestora [1,2,7]. Aceste nanostructuri 

interacționează și contin si pigmenți, oferind caracteristici de culoare specifice, 

deschizând astfel oportunități în știința materialelor și nanotehnologie.  

Având în vedere aceste proprietăți, carbonatul de calciu biogenic provenit din 

cochiliile crustaceelor reprezintă o bază promițătoare pentru dezvoltarea de 

materiale farmaceutice și biomedicale. Acest studiu explorează modul în care 

procesele de măcinare și deproteinizare influențează compoziţia pudrelor 

biogenice din cochilii și capacitatea tehnicii de a oferi informatii relevante in 

contextul măcinarii industriale a deşeului biogenic inainte si după deproteinizare . 
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1.3.2 Rezultate 

 

Figura 1.3.1. Reprezentare schematică a abordării experimentale pentru urmărirea 

procesării deșeurilor biogenice, de la materialul brut la compoziția pudrei, folosind FTIR, 

complementat  de SEM–EDX, RMN și XRD. Figura reprodusa din ref. 8, [Ogresta et al, 

ACS Omega 2021, 6, 42, 27773–27780,  https://doi.org/10.1021/acsomega.1c03279. 

 

Studiul introduce o metodă bazată pe spectroscopie în infraroșu (FTIR) pentru a 

diferenția între diferite pudre biogenice derivate din cochilii brute și din resturi 

alimentare procesate. Fiabilitatea metodei a fost verificată prin analize 

complementare, inclusiv difracția de raze X (XRD), rezonanța magnetică nucleară 

(RMN) și microscopie electronică de scanare cu spectroscopie de raze X cu 

dispersie de energie (SEM–EDX). 
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Cercetarea s-a concentrat pe examinarea modului în care două tratamente comune 

– deproteinizarea alcalină și măcinarea mecanică – afectează proprietățile fizice și 

chimice ale pudrelor biogenice provenite de la deșeuri de cochilii de crab. 

Rezultatele au arătat că efectele deproteinizarii cu hidroxid de sodiu poate fi 

identificate prin monitorizarea raportului de intensitate a absorbției IR între 

benzile υ(CH₂,₃) și υ_asim(CO₃²⁻). Deși măcinarea a avut un impact mai redus 

asupra acestui raport, a influențat semnificativ distribuția dimensiunii 

particulelor și morfologia suprafeței. 

De asemenea, s-au observat variații în conținutul organic versus anorganic între 

cochiliile de culori diferite. Interesant este faptul că în mostrele păstrate mai mu lt 

de șase luni a fost detectat monohidrocalcit, o formă hidratată a carbonatului de 

calciu, care nu era prezentă în cochiliile proaspăt procesate. Procesul de 

deproteinizare a modificat și caracteristicile mecanice ale cochiliilor, făcându -le 

mai casante rezultând într-un randament mai mare de particule fine după 

măcinare. 
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2. Formulări farmaceutice și noi sisteme de livrare ţintită pentru 

medicamente dezvoltate din carbonat de calciu biogenic, asistate de 

tehnologia Raman 

2.1. Dezvoltarea promedicamentelor flavonoidice: creșterea 

biodisponibilității și stabilității pentru formulările farmaceutice  

2.1.1 Context 

Flavonoidele reprezintă un grup numeros de polifenoli de origine vegetală, 

prezenți în fructe, legume, plante medicinale și băuturi, cunoscute pentru 

proprietățile lor antioxidante, antiinflamatorii și anticancerigene [101–103]. În 

ciuda potențialului terapeutic ridicat, multe flavonoide prezintă o 

biodisponibilitate scăzută, cauzată de solubilitatea redusă, absorbția limitată și 

metabolismul rapid [104–106]. 

Pentru a depăși aceste limitări, strategiile bazate pe promedicamente — în special 

derivatizarea lipofilă utilizând acizi grași — au fost explorate pentru a îmbunătăți 

stabilitatea și absorbția [107,108]. 

Rutinul (RUT), un flavonol cu activitate biologică puternică, este limitat în 

utilizările sistemice din cauza naturii sale hidrofile [109]. Conjugarea cu acizi grași 

nesaturați (UFA), precum acidul oleic (OA) și acidul linoleic (LA), nu doar 

îmbunătățește farmacocinetica rutinului, ci protejează și UFA-urile de oxidare 

[110–112]. 

În mod similar, silibininul (SIL), principalul compus bioactiv din Silybum 

marianum, are efecte hepatoprotectoare recunoscute, dar suferă de o 

biodisponibilitate redusă [112–116]. Promedicamentele lipidice ale silibininei au 

demonstrat o absorbție și eficiență îmbunătățita [116]. 
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Acest studiu investighează sinteza, caracterizarea și siguranța conjugatelor de 

rutin și silibinin cu OA și LA — RUT-O, RUT-L, SIL-O și SIL-L — ca potențiale 

nutraceutice. Prin îmbunătățirea proprietăților fizico-chimice, aceste bioconjugate 

pot oferi tratamente mai eficiente pentru afecțiuni hepatice, cardiovasculare și 

dermatologice. Tehnica FT-Raman este utilizată pentru a confirma sinteza 

bioconjugatelor, respectiv rutin-oleat, rutin-linoleat și silibinin-oleat, silibinin-

linoleat. 

2.2.2 Bioconjugatele de rutin ca promedicamente nutraceutice; utilizarea 

spectroscopiei Raman pentru confirmarea esterificării cu acid oleic și linoleic  

 

Spectrele FT-Raman pentru RUT, OA și RUT-O sunt prezentate în Figura 2.2.1, 

iar spectrul RUT-L este ilustrat în Figura 2.2.2. Așa cum era de așteptat, 

bioconjugatele (RUT-O și RUT-L) prezintă benzi caracteristice atât ale 

flavonoidului părinte (RUT), cât și ale acizilor grași (OA sau LA), cu ușoare 

deplasări care indică formarea esterilor. Aceste rezultate sunt în concordanță cu 

datele din literatură [114,115]. 

În regiunea (1.000–1.800 cm⁻¹), șase benzi proeminente în RUT-O corespund 

vibrațiilor din RUT și OA, cu mici deplasări de poziție. Sub 800 cm⁻¹, RUT -O 

prezintă vibrații ale inelelor scheletice provenind din RUT, fără contribuții 

semnificative din partea OA. În regiunea de frecvență înaltă (~3.000 cm⁻¹), se 

observă benzi de întindere O–H suprapuse din RUT și OA, cu modificări de 

intensitate și poziție care confirmă esterificarea. Modele spectrale similare au 

fost observate și pentru RUT-L, datorită asemănării structurale dintre OA și LA 

(Figura 2.2.2). 
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Figura 2.2.1. Spectre Raman comparative ale Rutinului (RUT), Acidului oleic (OA) și 

rutin-oleatului (RUT-O) (jos), alături de structura moleculară 2D a RUT (sus stânga) și 

OA (sus dreapta). Adaptat din ref. 9 [Dehelean, C. A., Coricovac, D., Pinzaru, I., 

Marcovici, I., Macasoi, I. G., Semenescu, A., Lazar, G., Cinta Pinzaru, S., Radulov, I., 

Alexa, E., & Cretu, O. (2022). Rutin bioconjugates as potential nutraceutical prodrugs: 

An in vitro and in ovo toxicological screening. Frontiers in pharmacology, 13, 1000608. 

https://doi.org/10.3389/fphar.2022.1000608 

OA 
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Figure 2.2.2 Spectre Raman comparative ale Rutinului (RUT), Acidului linoleic (LA) și 

rutin-linoleatului (RUT-L) (jos), alături de structura moleculară 2D a RUT (sus stânga) 

și LA (sus dreapta). Adaptat din ref. 9 [Dehelean, C. A., Coricovac, D., Pinzaru, I., 

Marcovici, I., Macasoi, I. G., Semenescu, A., Lazar, G., Cinta Pinzaru, S., Radulov, I., 

Alexa, E., & Cretu, O. (2022). Rutin bioconjugates as potential nutraceutical prodrugs: 

LA 
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An in vitro and in ovo toxicological screening. Frontiers in pharmacology, 13, 1000608. 

https://doi.org/10.3389/fphar.2022.1000608] 

 

2.2.3 Bioconjugatele de silibinin ca promedicamente nutraceutice; utilizarea 

spectroscopiei Raman pentru confirmarea esterificării cu acid oleic și linoleic  

 

Spectrele FT-Raman pentru compușii de bază (SIL, OA, LA) și derivații lor (SIL-

O, SIL-L) sunt prezentate în Figurile 2.2.3 și 2.2.4. Principalele benzi Raman pentru 

OA sunt observate în regiunea 1200–1700 cm⁻¹, incluzând banda la 1265 cm⁻¹ 

(deformare ═C–H), 1300 cm⁻¹ (deformare C–H), 1440 cm⁻¹ (forfecare C–H) și 1655 

cm⁻¹ (întindere C═C). În cazul LA, se observă mici deplasări, cu banda de forfecare 

la 1450 cm⁻¹ și întinderea C═C la 1657 cm⁻¹, împreună cu o nouă bandă la 1735 

cm⁻¹ pentru întinderea C═O. 

În regiunea 2800–3200 cm⁻¹, ambii acizi prezintă benzi de întindere C–H, cu 

diferențe de intensitate și poziție. Benzile principale ale OA sunt la 2727, 2848, 

2893 și 3003 cm⁻¹, în timp ce LA are benzi la 2848, 2875, 2893, 2931, 2961 și 3014 

cm⁻¹. 

Spectrele derivaților oleat/linoleat sunt dominate de benzile compușilor de bază, 

cu mici deplasări care indică modificări ale modurilor de vibrație. Pentru SIL-O, 

în intervalul 0–2000 cm⁻¹, apar trei benzi (890, 1551, 1711 cm⁻¹) care nu sunt 

prezente în SIL sau OA, banda de 1711 cm⁻¹ corespunzând întinderii esterului 

C=O. Banda de întindere C═C se deplasează de la 1655 cm⁻¹ în OA la 1648 cm⁻¹ în 

SIL-O. Benzile C–H din regiunea 2800–3200 cm⁻¹ prezintă mici deplasări și 

modificări de intensitate, iar unele benzi intense ale compușilor de bază (3005 cm⁻¹ 

în OA și 3059 cm⁻¹ în SIL) lipsesc în SIL-O. 
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În schimb, SIL-L păstrează benzi în intervalul 1000–2000 cm⁻¹ care corespund celor 

din SIL sau LA, cu ușoare deplasări. Banda de întindere C═C apare la 1652 cm⁻¹ 

în SIL-L (față de 1657 cm⁻¹ în LA), iar întinderea C═O de la 1735 cm⁻¹ în LA apare 

ca un umăr slab la 1732 cm⁻¹ în SIL-L. 

  

 

 

Figura 2.2.3 Spectre FT-Raman comparative ale silibininei, acidului oleic și silibinin-

oleatului. Excitație: 1064 nm. SIL: Silibinin; OA: Acid oleic; SIL-O: Silibinin-oleat (jos), 

alături de structura moleculară 2D a SIL (sus stânga) și OA (sus dreapta).  Adaptat din 

ref. 10 [Dehelean C, Alexa E, Marcovici I, Iftode A, Lazar G, Simion A, Chis V, Pirnau 

A, Cinta Pinzaru S, Boeriu E. Synthesis, characterization, and in vitro-in ovo 

OA 
SIL 
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toxicological screening of silibinin fatty acids conjugates as prodrugs with potential 

biomedical applications. Biomol Biomed. 2024 Oct 17;24(6):1735-1750. doi: 

10.17305/bb.2024.10600.] 

 

 

  

 

Figura 2.2.4 Spectre FT-Raman comparative ale silibininei, acidului linoleic și silibinin -

linoleatului. Excitație: 1064 nm. SIL: Silibinină; LA: Acid linoleic; SIL-L: Silibinin-

linoleat (jos), alături de structura moleculară 2D a SIL (sus stânga) și LA (sus dreapta).  

Adaptat din ref. 10 [Dehelean C, Alexa E, Marcovici I, Iftode A, Lazar G, Simion A, Chis 

V, Pirnau A, Cinta Pinzaru S, Boeriu E. Synthesis, characterization, and in vitro -in ovo 

LA 
SIL 
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toxicological screening of silibinin fatty acids conjugates as prodrugs with potential 

biomedical applications. Biomol Biomed. 2024 Oct 17;24(6):1735-1750. doi: 

10.17305/bb.2024.10600.] 

 

2.3 Sistem de livrare tintita a medicamentelor pe baza de carbonat de 

calciu biogenic 

2.3.1 Context 

Fluorouracilul (5-FU) este un agent chimioterapic utilizat pe scară largă în 

tratamentul diferitelor tipuri de cancer, însă eficiența sa clinică este limitată de 

factori precum biodisponibilitatea scăzută, timpul de înjumătățire plasmatic 

scurt și rezistența la medicament [117,118]. Pentru a depăși aceste obstacole, 

cercetările s-au concentrat pe sisteme de livrare a medicamentului care să 

îmbunătățească stabilitatea, biodisponibilitatea și direcționarea specifică a 

acestuia. Diversi nanotransportatori — inclusiv nanoparticule pe bază de lipide, 

polimeri sau materiale anorganice — au demonstrat potențialul de optimizare al 

terapiei cu 5-FU. De exemplu, nanoparticulele bazate pe chitosan îmbunătățesc 

stabilitatea medicamentului și absorbția celulară, iar formulările cu acid 

polilactic-co-glicolic (PLGA) permit eliberarea susținută, abordând astfel 

metabolismul rapid și fluctuațiile de biodisponibilitate [133–142]. 

Nanoparticulele anorganice, cum ar fi cele modificate cu chitosan sau siliciu 

funcționalizate cu grupări amine, contribuie de asemenea la livrarea eficientă a 

5-FU, reducând efectele secundare și îmbunătățind rezultatele terapeutice [140–

142]. 

În ciuda eficienței sale, 5-FU provoacă toxicitate semnificativă în afara zonei 

dorite, incluzând complicații cardiovasculare și leziuni gastrointestinale [143–

145]. Pentru a reduce aceste efecte adverse, au fost explorate nanoparticule de 

carbonat de calciu biogenic obținute din cochilii de scoici ca sisteme de livrare 
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direcționată, demonstrând potențial în creșterea specificității și reducerea 

toxicității în tratamentele oncologice, inclusiv cele cu 5-FU [146–148]. 

Aceast studio se concentrează pe dezvoltarea unei formulări inovatoare de 5-FU, 

folosind calcit biogenic obținut din deșeuri de carapace de crab albastru agent 

transportator. Structura poroasă tridimensională a materialului permite 

încărcarea eficientă cu medicament, iar formularea este concepută sub formă de 

comprimat. Pentru caracterizarea proprietăților structurale și morfologice ale 

compozitului s-a folosit Spectroscopia Raman, difracția cu raze X (XRD) și 

microscopie electronică de scanare (SEM), în timp ce tehnica SERS este utilizată 

pentru a monitoriza eliberarea medicamentului în diferite medii. 

 

2.3.2 Rezultate 

 

Figura 2.3.1 Prezentare schematica a sistemului de transport medicamentos pe bază de 

calcit biogenic pentru încărcarea cu 5-FU și efectul pH-ului asupra comprimatului și 

eliberării lente a ingredientului activ. Reprodus din ref.2 [Novel Drug Carrier: 5-

Fluorouracil Formulation in Nanoporous Biogenic Mg-calcite from Blue Crab Shells—

Proof of Concept, Geza Lazar, Fran Nekvapil, Razvan Hirian, Branko Glamuzina, Tudor 
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Tamas, Lucian Barbu-Tudoran, and Simona Cinta Pinzaru, ACS Omega 2021 6 (42), 

27781-27790] DOI: 10.1021/acsomega.1c03285]. 

 

Studiul confirmă eficiența carbonatului de calciu biogenic derivat din carapacele 

de crab albastru ca agent transportator pentru medicamente în medii cu pH 

relevant. Rezultatele noastre validează viabilitatea materialului, arătând că 

formularea farmaceutică inovatoare își păstrează proprietățile chiar și în condiții 

acide, similare celor din tractul digestiv. Eliberarea lentă a medicamentului în 

mediu acid contribuie la reducerea efectelor citotoxice, chiar dacă doar 

aproximativ 40% din 5-FU este eliberat în aceste condiții. Dimensiunea 

comprimatului și doza pot fi ajustate în funcție de nevoile specifice. Deși suprafața 

comprimatului se poate degrada ușor în contact cu mediul acid, procesul de 

eliberare rămâne în mare parte neafectat. 

Utilizarea carapacelor de crab albastru ca agent transportator oferă multiple 

avantaje față de alte formulări, incluzând biocompatibilitatea, efecte secundare 

minime și beneficii antioxidante datorate conținutului de carotenoizi. Procesul de 

încărcare a medicamentului este simplu, necesitând preparare minimă și 

echipamente necostisitoare, ceea ce îl face scalabil pentru producție industrială. 

În plus, folosirea carapacelor de crab se aliniază cu principiile economiei circulare 

și bioeconomiei albastre, fiind un material rezidual disponibil si abundent. 
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3. Valorificarea biodeșeurilor: Conversia carbonatului de calciu din 

carapace de crab în minerale de fosfat de calciu, proces controlat 

prin Spectroscopie Raman 

3.1 Context și obiectiv 

În ultimii ani, tehnologiile durabile bazate pe biomateriale au atras o 

atenție științifică semnificativă. Posibilitatea de a converti deșeurile biogenice în 

produse cu valoare adăugată a stimulat numeroase inovații recente [85,153,154], 

în contextul bioeconomiei albastre. Printre aceste produse, fosfații de calciu 

joacă un rol esențial în diverse aplicații industriale și biomedicale; de exemplu, 

în tratarea apei [155–157], în industria alimentară [158,159], în agricultură ca 

fertilizanți [160–162], și în biomedicină — în ortopedie și stomatologie — ca 

materiale pentru grefe osoase și implanturi datorită biocompatibilității și 

similitudinii structurale cu tesutul osos natural [163–167]. 

Deși hidroxilapatitul (HA), β-tricalciul fosfat (β-TCP) și brushitul sunt 

cele mai utilizate materiale pentru implanturi osoase, studii recente au 

demonstrat viabilitatea altor fosfați de calciu precum monetit sau whitlockit 

[168–174]. Cu toate acestea, doar o mică parte din literatura științifică publicată 

abordează aplicarea acestor compuși ca materiale pentru implanturi osoase, și 

chiar mai puține lucrări explorează utilizarea surselor de carbonat de calciu 

biogenic drept precursori [175–178]. 

În această lucrare, propunem utilizarea unui biomaterial abundent, dar 

slab valorificat — carapacele de crab post-consum — ca precursor pentru 

conversia în fosfați de calciu. Carbonatul biogenic derivat din exploatarea 

crustaceelor este un material promițător datorită nanoarhitecturii sale 

remarcabile, similare cu modelul Bouligand stratificat 3D, care furnizează în 

mod natural nano-canale și nanopori în compozitul mineral-organic [2,3,7,8,85]. 

În plus, partea organică conține în mod natural astaxantin — un carotenoid cu 
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proprietăți antioxidante puternice — conferind avantaje atractive față de 

carbonatul de calciu geogenic. 

Aceste materiale, deși extrem de abundente, sunt puțin exploatate 

industrial, deși structura și morfologia lor sunt esențiale pentru dezvoltarea de 

noi agenti transportatori pentru medicamente [2,3], biostimulanți [57,90], 

adsorbanți eficienți pentru poluanți [179], formulări farmaceutice cu eliberare 

lentă [2] și altele. 

Pentru a aborda aceasta problema, acest capitol se concentrează pe 

conversia carbonatului de calciu biogenic derivat din carapacea de crab în 

compuși de fosfat de calciu cu valoare ridicată. Datorită biocompatibilității 

excelente, bioactivității ridicate și toxicității scăzute, fosfatul de calciu este 

considerat un excelent candidat pentru aplicații in ingineria țesutului osos. Spre 

deosebire de variantele sintetice, mineralul obținut prin conversie din calcit 

biogenic păstrează insă si antioxidanți, natural distribuiți in materialul biogenic, 

ceea ce conferă avantaje in bioingineria tisulara.  Obiectivele sunt: (1) 

dezvoltarea și optimizarea unei proceduri sustenabile pentru conversia 

calcitului biogenic în diverse forme de fosfat de calciu; (2) demonstrarea 

utilizării spectroscopiei Raman ca instrument analitic eficient pentru 

monitorizarea conversiei. 

Spectroscopia Raman este deosebit de utilă în caracterizarea fazelor de 

fosfat de calciu datorită sensibilității sale la diferențe subtile în vibrațiile 

moleculare asociate grupărilor fosfat. Brushitul (CaHPO₄·2H₂O) prezintă o 

bandă puternică la 985–990 cm⁻¹ și una mai slabă la 875 cm⁻¹. Monetitul 

(CaHPO₄) are o bandă principală între 950–980 cm⁻¹ și una slabă în jur de 

900 cm⁻¹. Hidroxilapatitul (Ca₅(PO₄)₃OH) este caracterizat printr-o bandă 

intensă la 960 cm⁻¹, și altele mai slabe în intervalele 430–450 cm⁻¹, 580–610 cm⁻¹ 

și 1000–1100 cm⁻¹. Whitlockitul (Ca₉(PO₄)₆(PO₃OH)) prezintă o bandă în jur de 

968 cm⁻¹, adesea însoțită de umeri sau benzi suplimentare. 
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Prin variarea sistematică a parametrilor de reacție — cum ar fi 

stoichiometria acidului, dimensiunea particulelor și tratamentul termic — se 

explorează condițiile optime pentru conversie. În paralel, măsurătorile in situ 

Raman permit monitorizarea evoluției benzilor vibrationale specifice 

materialelor inițiale și fazelor fosfatice formate. 

 

3.2 Rezultate 

 

 

 

Figura 3.1 Reprezentare schematică a experimentelor efectuate pe carapacele de crustacee și a 

produsilor de reacție obținuti. [Lazar et al, 2025, submitted manuscript]. 

 

În acest studiu demonstrăm eficiența spectroscopiei Raman în controlul 

conversiei calcitului biogenic derivat din carapace de crab în minerale de fosfat 

de calciu, utilizând tratamente cu acid fosforic. Au fost evaluați sistematic 
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parametri precum: stoichiometria acidului, distribuția granulară și tratamentul 

termic la 700°C și 1200°C. 

Spectroscopia Raman, validată prin difracție de raze X (XRD) și 

microscopie electronică cu dispersie de energie (SEM-EDX), a evidențiat 

formarea unor faze mixte: monetit, brushit, whitlockit sau hidroxilapatit. 

Micșorarea dimensiunii particulelor a crescut eficiența conversiei prin creșterea 

suprafeței reactive, iar utilizarea unui exces de acid fosforic a favorizat conversia 

în fosfat monocalcic și degradarea matricei organice.  

Tratamentul termic a influențat compoziția finală: la 700°C s-a obținut o 

fază bogată în whitlockit, iar la 1200°C s-a accentuat formarea hidroxilapatitului. 

Compușii sintetizați — hidroxilapatitul, fosfatul monocalcic, whitlockitul și 

brushitul — au utilitate practică semnificativă în aplicații biomedicale 

(implanturi osoase sau dentare), dar și numeroase aplicații in agricultură și 

procese industriale. 

Am demonstrat că prin controlul parametrilor de reacție se poate adapta 

compoziția produsului final în funcție de nevoile specifice: o abordare ecologică 

produce brushit, monetit sau fosfat monocalcic, în timp ce un proces mai intens 

energetic (la 1200°C) duce la hidroxilapatit de puritate ridicată. 

Această cercetare propune o metodă sustenabilă pentru obținerea de 

fosfați de calciu din biomateriale reziduale, contribuind atât la bioeconomie, cât 

și la inovația științifică. 
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Concluzii, impact și perspective 

Această teză subliniază potențialul valorificării biodeșeurilor folosind 

spectroscopia Raman, conectând știința mediului, ingineria biomedicală și 

dezvoltarea farmaceutică. Mai mult, demonstrează că deșeurile biologice 

complexe pot fi transformate în materiale de înaltă valoare prin tehnici simple și 

scalabile. Lucrarea evidențiază aplicabilitatea industrială a acestor metode, 

concentrându-se pe procese cu consum redus de energie, tratamente 

necostisitoare și instrumentație accesibilă. 

O contribuție esențială constă în utilizarea spectroscopiei Raman pentru 

caracterizarea carbonatului de calciu biogenic și monitorizarea transformărilor 

acestuia — precum schimbările de cristalinitate, esterificarea, eliberarea de 

medicamente și sinteza de fosfați de calciu. Combinată cu tehnici precum XRD, 

SEM-EDX și spectroscopie IR, Raman oferă o versatilitate de neegalat pentru 

monitorizarea proceselor. 

Această cercetare contribuie la reziliența climatică și sustenabilitate prin 

transformarea deșeurilor biogenice (ex. carapace de crab) în materiale valoroase. 

Simplitatea și scalabilitatea metodelor le fac adaptabile pentru medii industriale 

cu resurse limitate, susținând modelele economiei circulare.  

Utilizarea structurilor biogenice pentru livrarea tintita a medicamentelor, 

împreună cu tehnici precum SERS pentru monitorizarea compușilor, poate duce 

la sisteme terapeutice mai eficiente și ecologice. Abordarea interdisciplinară — 

care combină spectroscopia, știința materialelor și ingineria mediului — oferă un 

model pentru cercetări viitoare. 

În concluzie, această teză prezintă materiale, metode și instrumente 

valoroase, oferind o viziune asupra inovației durabile în valorificarea 

biodeșeurilor. Prin utilizarea spectroscopiei Raman, arată cum deșeurile pot fi 

transformate în materiale funcționale, stimulând atât înțelegerea științifică, cât și 
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aplicațiile industriale. Cercetarea reflectă principiile bioeconomiei circulare, 

demonstrând cum deșeurile pot deveni resurse pentru multiple domenii . 
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