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tehnologice.

REZUMAT

1. INTRODUCERE

Tot mai multe studii stiintifice aratd faptul cd mentinerea sanatatii populatiei necesitd o
gestionare corectd a resurselor sociale, a relatiilor economice dar si mai important, a capitalului
natural. Multe dintre problemele de sandtate actuale 1si au radacinile n aceleasi inegalitati socio-
economice si modele de consum imprudente care pericliteaza atat sanatatea umana actuald,cat si

cea viitoare (McMichael si Beaglehole, 2000).

Tn acest sens, un interes deosebit este acordat plantelor care au fost utilizate Tn medicina
traditionala datoritd continutului bogat in compusi bioactivi din compozitia acestora. O
multitudine de compusi bioactivi din compozitia plantelor este disponibila la scara larga pentru
includere Tn dietele oamenilor ca forme alternative ale medicinei actuale (Cowan, 1999). in
proportii semnificative, plantele sunt folosite in industria farmaceuticd si a suplimentelor
nutritive ca surse primare pentru extractia compusilor naturali cu efecte benefice, in special n

scop preventiv, dar uneori si terapeutic.

Printre nevoile fundamentale pe care industria modernd le are ca urmare a
supraexploatdrilor si globalizarii se numadra sustenabilitatea si asa numita “chimie verde” in
vederea valorificdrii si dezvoltarii extractelor naturale, cu numeroase aplicatii in diferite ramuri
industriale, precum: farmaceutica, alimentard, textild, a cosmeticii etc., pentru inlocuirea
compusilor sintetici cu cei naturali. De aceea, prezenta teza de doctorat si-a propus utilizarea
unor tehnologii extractive nepoluante, Tmbunatatite, ca alternative la tehnologiile clasice de
extractie pentru obtinerea unor extracte naturale bogate in compusi bioactivi, din Hibiscus si

bujorul comun, de gradina.



Obiectivele si structura tezei

Obiectivul principal al prezentei teze de doctorat este valorificarea bioextractelor

obtinute prin tehnologii extractive clasice si moderne din Hibiscus si bujorul de gridina in

vederea inlocuirii unor aditivi si coloranti sintetici.

Pentru realizarea obiectivului principal al tezei de doctorat s-au propus urmatoarele

obiective stiintifice:

1.

Identificarea si testarea tehnologiilor extractive conventionale (macerare) si ne-
conventionale (extractia asistatd de ultrasunete) a antocianilor din extractele din
Hibiscus prin stabilirea parametrilor optimi de extractie si dozarea acestora din
extractele obtinute.

Identificarea, stabilirea si testarea parametrilor optimi de extractie a diferitilor compusi
bioactivi de tip polifenolic din petalele de bujor de gradina prin tehnologii extractive
conventionale (macerare) si ne-conventionale (extractia asistatd de ultrasunete) si
dozarea acestora din extractele obtinute.

Dezvoltarea unor tehnologii de extractie asistatd de enzime bazate pe utilizarea
celulazelor fungice in scopul cresterii eficientei extractiei compusilor bioactivi din
petalele de Hibiscus si bujor de gradina.

Testarea potentialului antioxidant al extractului de Hibiscus asupra uleiului alimentar
de canepa.

Testarea capacitatii tinctoriale a extractelor de Hibiscus si bujor de gradina asupra

tesaturilor de bumbac.



2. ANALIZA STADIULUI ACTUAL PRIVIND POTENTIALUL
BIOACTIV AL PLANTELOR BOGATE iN PIGMENTI

2.1. Florile de Hibiscus si bujorul de griadina — surse de compusi bioactivi

In prezentul studiu, clasa de interes a substantelor organice sintetizate de plante este cea a
compusilor bioactivi cu structurd polifenolicd, acestia avand o aplicativitate foarte larga si fiind
raspanditi in Intreaga planta, adesea fiind acumulati in diferite parti ale plantei, precum radacini,
fructe, petale, coaja si frunze (Oancea si Grosu, 2013).

Genul Hibiscus este un gen larg raspandit care include mai multe specii perene, utilizate
sub formd de ceai/infuzie datoritd compozitiei bogate in compusi bioactivi, in special cei cu
structura polifenolica (Sindi si colab., 2014).

Florile de Hibiscus au fost utilizate inca din trecut in medicina traditionala si in industria
alimentara sub diferite forme, ca aromatizant sau colorant natural pentru realizarea diferitelor
produse (Wang si colab., 2001; Oliver, 1960).

Bujorul de gradina este o planta perena care face parte din genul Paeonia, care include
mai multe specii, foarte putin studiate din punct de vedere al bioactivitatii. Printre rezultatele
cercetarilor se numara si faptul ca 256 de compusi bioactivi au fost identificati in diferite parti

anatomice ale plantei (Dienaité si colab., 2019).

Pentru analizarea polifenolilor obtinuti, cele mai importante etape sunt prepararea initiala
a materialului vegetal si alegerea metodei de extractie. Aceasta din urma, este un pas important si
depinde in principal de natura probei din care se realizeaza extractia, de proprietatile chimice ale
compusilor polifenolici vizati dar si de numadrul inelelor aromatice si grupdarile hidroxil din
structura compusilor, polaritatea si concentratia, de aceea este greu de ales o singura metoda de
preparare si extractie a compusilor cu structura polifenolicd pentru multe plante. Alegerea
metodei de extractie a polifenolilor este un pas important in analiza compusilor cu structurd
polifenolica. Pentru obtinerea unui randament crescut al extractiilor, trebuie tinut cont de
urmatorii parametrii: timpul de extractie, temperatura de extractie, tipul de solvent, raportul

solid/solvent si numarul de extractii realizate pentru fiecare proba (Khoddami si colab., 2013).

In ultimul timp, cercetarile care presupun extractii cu solventi ale compusilor polifenolici
se axeazad pe utilizarea unui solvent prietenos cu mediul, care sd nu aiba implicatii negative
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asupra sanatatii umane sau asupra mediului. Alte studii ilustreaza faptul ca un mediu de extractie
acid favorizeaza extractia unui continut mai mare de compusi polifenolici din plante (Davidov-

Pardo si colab., 2011; Sindi si colab., 2014).

2.2. Efecte benefice asupra sanatatii umane

Principala functie biologicd a compusilor bioactivi cu structurd polifenolica este
antioxidantd (Oancea si colab., 2011), de aceea studii epidemiologice indica faptul ca o dieta
bogata in alimente care contin cantitati mari de polifenoli reduce riscul de producere a diferitelor
tipuri de cancere si boli cardiovasculare. Aceasta functie fiind un factor cheie in tratarea multor
boli, acestia avand rol anticancerigen, anti-inflamator, antimicrobian, antialergic, antiviral,
antitrombotice, hepato-protector si anti-diabetic (Mori si colab., 1999; Rocha si colab., 2014;
Ozcan si colab., 2014; Dzialo si colab., 2016; Khoddami si colab., 2013).

2.3. Antioxidanti naturali-sursa de stabilizare oxidativa a uleiurilor alimentare
Considerand faptul ca industria alimentara este in cautare constanta de coloranti naturali
eficienti care sd prezinte toxicitate scazuta, existd studii care demonstreaza aplicatiile In industria

alimentari ale extractului de Hibiscus sabdariffa.

Pe langa consumul de legume si fructe recomandat de organizatiile de sanatate, omul are
nevoie de un aport crescut de acizi grasi polinesaturati pe care corpul uman nu 1i poate produce,
in special acidul o-linoleic (Omega-3), acidul linoleic (Omega-6) si acidul oleic (Omega-9),
acestia fiind regasiti cu preponderentd in uleiurile de peste. Semintele de canepd contin
aproximativ 25% proteine si 35% grasimi sub forma de ulei. Uleiul de canepa contine de obicei
50-70% acid linoleic (Omega-6), 15-25% acid a-linolenic (Omega-3), care este aproximativ

raportul de 3:1, fiind raportul optim nevoilor nutritionale umane (Da Porto si colab., 2012).

Grasimile, uleiurile si produsele alimentare bazate pe grasimi in general sunt foarte
sensibile la oxidare in urma depozitarii indelungate si prin expunere la céldura, ceea ce duce la
limitarea perioadei de valabilitate, afectdnd nu numai calitatile senzoriale, dar afecteaza si

valoarea nutritiva a acestora. In consecintd, acestea au nevoie de o protectie antioxidantd, iar



aceasta se poate realiza prin diferite metode printre care si utilizarea antioxidantilor ca inhibitori

ai oxidarii (Oancea si colab., 2013).

Chiar dacad antioxidantii sintetici au fost preferati in industria alimentard si au avut un
succes mare, recent exista o ingrijorare tot mai mare in ceea ce priveste toxicitatea acestora. Tot
mai multi oameni de stiintd testeaza utilizarea antioxidantilor naturali pentru conservarea
diferitelor produse alimentare care sa inlocuiasca antioxidantii sintetici (Oancea si colab., 2013;

Oancea si colab., 2015).

2.4. Coloranti naturali - aspecte privind utilizarea n vopsiri ecologice ale suporturilor
textile
Vopsirea materialelor textile cu coloranti naturali era un proces costisitor, pigmentii
sintetici fiind mult mai ieftini, mai usor de produs si de aceea aplicatiile acestora au devenit
accesibile tuturor. Cu toate acestea, in ultimii ani testele specifice demonstreaza efectele
alergenice si toxice ale colorantilor sintetici, astfel ca pigmentii naturali devin tot mai apreciati si

Tnlocuiesc pe cei sintetici (Abel, 2012).

Colorantii naturali nu au efecte cancerigene si produc culori linistitoare si calde. De
asemenea, acestia au o biodegradabilitate si compatibilitate cu mediul mult mai mare comparativ

cu cei sintetici. Plantele sunt surse potentiale pentru extractia colorantilor naturali datorita

.....



3. CONTRIBUTII PRIVIND INFLUENTA TEHNOLOGIILOR DE
EXTRACTIE ASUPRA CONTINUTULUI DE COMPUSI
BIOACTIVI DIN HIBISCUS SI BUIORUL DE GRADINA

3.1. Introducere

Compusii bioactivi polifenolici prezinta in structura lor mai mult de un inel aromatic, cu
una sau mai multe grupari hidroxil, fiind clasificati in compusi flavonoidici si ne-flavonoidici.
Potentialul aplicativ al acestor compusi biochimici cu structura polifenolica, precum si abundenta
lor in flori sunt cateva dintre motivele selectarii lor in vederea indeplinirii obiectivelor prezentei

teze de doctorat.

Pe langa diferitele aplicatii medicinale, acesti compusi bioactivi cu structura polifenolica
sunt folositi in diferite sectoare industriale, de exemplu in industria alimentara, cosmetica,

farmaceutica si a celulelor pentru panourile solare (Martinez si colab., 2017; Wang si colab.,
2001).

Unul dintre cele mai importante aspecte in ceea ce priveste performanta extractiei
compusilor bioactivi cu structura polifenolica din materialele vegetale este identificarea
conditiilor optime de extractie, deoarece acesti compusi chimici pot deveni instabili si sensibili la
degradare. Stabilitatea lor este afectatd de mai multi factori cum ar fi: pH-ul, temperatura de
depozitare, temperatura de extractie, structura chimicd, concentratia, lumina, oxigenul si

solventii utilizati pentru extractia lor. (Mota si colab., 2016).

Obiectivele prezentului capitol de cercetare constau in testarea tehnologiilor extractive
conventionale (macerare) si ne-conventionale (extractii asistate de ultrasunete) a unor compusi
cu structurd polifenolica din Hibiscus si bujorul de gradina, stabilirea parametrilor optimi de

extractie si dozarea acestora din extractele obtinute.

Compusii bioactivi cu structurd polifenolicd vizati in acest studiu sunt: antocianii,
flavonoidele, polifenolii si taninurile.

Pentru atingerea acestor obiective, s-au realizat seturi experimentale privind macerarea la
diferiti parametrii si extractia asistata de ultrasunete, variind parametrii de mediu, de proces si de

instrument.
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Dozarea compusilor bioactivi cu structura polifenolicd din extractele obtinute in urma
aplicarii tehnicilor de extractie, atdt a celor conventionale cat si a celor ne-conventionale, S-a

realizat prin tehnici spectrofotometrice UV-VIS.

3.2. Materiale utilizate

S-au utilizat petale de Hibiscus si bujor de gradina, uscate si maruntite. Iar pentru
realizarea experimentelor de extractie si dozare a compusilor chimici din extracte s-au utilizat
solventi si reactivi chimici specifici care au fost de puritate analitica iar toate solutiile utilizate au

fost realizate cu apa distilata.

3.3. Echipamente utilizate

Partea experimentald a studiului actual a fost realizatd utilizdnd aparatura din dotarea
laboratoarelor Centrului de Cercetare in Biotehnologii Alimentare a Facultatii de Stiinte
Agricole, Industrie Alimentara si Protectia Mediului din cadrul Universitdtii ,,Lucian Blaga” din
Sibiu.

3.4. Metodologia experimentala

Extractia antocianilor din petalele uscate de Hibiscus si bujor de gradina s-a realizat atat
prin metode ne- conventionale, cat si prin metode conventionale, conform Figurii 1. Atat pentru
extractia prin macerare, cat si pentru cea asiatatd de ultrasunete, au fost alesi 2 solventi de

extractie prietenosi cu mediul.

Pentru realizarea unui studiu comparativ a eficientei extractiei din florile de Hibiscus
intre metodele clasice si cele ne-conventionale, s-a ales solventul care s-a dovedit cel mai
eficient in experimentele unde extractia s-a realizat prin macerare. In plus, datorita eficientei
crescute a extractiei antocianilor in mediu acid (Nollet, 2000) s-a testat si eficienta solventului

acidifiat.
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Petale uscate de
Hibiscus/bujor

Asistatd de ultrasunete d Macerare
Tipf.lf de :ofvefu . - Tipul de sofvent
Rapa m;‘j-’ ;:f::i;r;f;d e Raportul solvert/solid
? &) 7 Timpul de extracfic
Amplitudinea undelor ultrasonice Temperatura de extraciie

sentrifugar
(2000 rpm, 4°C, 107)

Dozarea compugilor bicactivi

Figura 1. Etapele extractiei antocianilor din petalele florilor de Hibiscus si bujor de gradina prin

macerare si asistata de ultrasunete.

3.4.1. Determinarea spectrofotometrica a continutului de compusi bioactivi cu
structura polifenolica
Determinarea cantitativa a compusilor cu structurd polifenolica din probele analizate s-a

realizat prin metode spectrofotometrice specifice fiecaruia.

3.5. Modelarea matematica si analiza statisticd a parametrilor de extractie
Tn urma rezultatelor analizelor spectrofotometrice, s-a realizat modelarea matematica cu
ajutorul regresiilor multiple prin analiza influentei factorilor experimentali, considerati variabile

independente asupra cantitatilor de compusi extrasi.

3.6. Analiza statistica
Testarea statisticd a diferentelor intre continutul de antociani obtinut pentru ambele
metode de extractie a fost realizatd cu ajutorul testului (analizei de varianta) Kruskal-Wallis

(Kruskal si Wallis, 1952).

De asemenea, a mai fost aplicat Testul t-student si Testul F (Fisher—Snedecor).
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3.7. Rezultate si discutii
3.7.1. Influenta parametrilor de extractie prin macerare si asistata de ultrasunete
asupra continutului de antociani din Hibiscus
Parametrii de extractie, precum temperatura de extractie, timpul de extractie, tipul de
solvent utilizat, raportul solvent/solid, amplitudinea undelor ultrasonice si mediul de extractie
(pH-ul) au o influenta semnificativa asupra continutului de compusi polifenolici extrasi din

petalele florilor de Hibiscus.

Din rezultatele obtinute in urma analizelor realizate pentru extractia antocianilor din
petalele de Hibiscus prin macerare la temperatura de 40°C, s-au identificat urmatorii parametrii

optimi de extractie prezentati in Figura 2:

e Solvent de extractie: etanol 70% acidifiat 1% cu acid acetic
e Raport solvent/solid: 20/1

e Timp de extractie: 20 de minute

900

800

u
~
o
o

600
500 @ Raport 20/1
400 B Raport 40/1

300

Antociani (mg /100 g s.u.)

200
100

20
Timp de extractie (minute)

Figura 2. Continutul antocianilor din extractele etanolice de Hibiscus acidifiate 1% cu acid acetic,

n functie de timpul de extractie, la 40°C (extractie prin macerare).
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Pentru extractia asistatd cu ultrasunete a antocianilor din petalele de Hibiscus, s-au

identificat urmatorii parametrii optimi de extractie prezentati in Figura 3:

e Solvent de extractie: etanol 70% acidifiat 1% cu acid acetic
e Raport solvent/solid: 40/1
e Timp de extractie: 30 de minute

e Amplitudinea undelor ultrasonice: 70%

900
800
700
600
500

= Amplitudine
50%

400
300
200
100

= Amplitudine
70%

Antociani (mg /100 g s.u.)

20
Timp de extractie (minute)

Figura 3. Continutul antocianilor din extractele etanolice 70% de Hibiscus acidifiate 1% cu
acid acetic, in functie de timpul de extractie, amplitudine si raportul solid/solvent de 40/1

(extractie asistatd de ultrasunete).

In urma rezultatelor obtinute dupa aplicarea celor doud metode de extractie a compusilor
bioactivi din petalele de Hibiscus, putem afirma faptul ca metoda cea mai eficientd de extractie a

fost cea asistatd de ultrasunete.
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3.7.2. Influenta parametrilor de extractie prin macerare si asistata de ultrasunete

asupra continutului polifenolic din bujorul de gradina

In ceea ce priveste studiul influentei parametrilor de extractie prin macerare a unor
compusi bioactivi din petalele de bujor comun (Paeonia officinalis), pentru extractia eficienta a
antocianilor, polifenolilor si taninurilor, s-au identificat urmatoarele conditii optime:

e Solvent de extractie: etanol 70%

e Raport solvent/solid: 48/1

e Temperatura de extractie: 40°C
iar pentru extractia eficienta a flavonoidelor, conditiile optime au fost:

e Solvent de extractie: etanol 70%

e Raport solvent/solid: 24/1

e Temperatura de extractie: 40°C.

In cazul extractiei asistate de ultrasunete a antocianilor si taninurilor din petalele de bujor,
s-au stabilit urmatoarele conditii optime:

e Solvent de extractie: etanol 70%

e Raport solvent/solid: 40/1

e Timp de extractie: 30 de minute

e Amplitudinea undelor ultrasonice: 50%.

Pentru extractia asistata de ultrasunete a polifenolilor din petalele de bujor, s-au stabilit
urmatorii parametrii optimi de extractie:

e Solvent de extractie: etanol 70% acidifiat 1% cu acid citric

e Raport solvent/solid: 50/1

e Timp de extractie: 30 de minute

e Amplitudinea undelor ultrasonice: 50%.

Pentru extractia asistata de ultrasunete a flavonoidelor din petalele de bujor, s-au stabilit
urmatorii parametrii optimi de extractie:

e Solvent de extractie: etanol 70%

e Raport solvent/solid: 50/1

e Timp de extractie: 20 de minute

e Amplitudinea undelor ultrasonice: 50%.
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3.8. Modelarea matematica
Adecvarea diferitelor modele matematice a fost testatd pentru a putea identifica relatiile

intre continutul de antociani obtinut si variabilele independente.

Rezultatele obtinute in urma modelarii matematice confirma faptul ca un continut ridicat
de antociani din extractele de Hibiscus este influentat de variabilele independente in functie de

parametrii utilizati si variati in timpul extractiilor.

De asemenea, in urma modelarii matematice a rezultatelor obtinute, confirma faptul ca un
continut ridicat de compusi polifenolici din extarctele de bujor de gradind este influentat de
asemenea de variabilele independente in functie de parametrii utilizati si variati In timpul

extractiilor.

S-a observat ca impreuna cu timpul de extractie, amplitudinea undelor ultrasonice este un
factor important pentru extractia asistatd de ultrasunete. De asemenea, se poate observa cad o
amplitudine mare, la o temperaturd mai ridicata duce la cresterea continutului de polifenoli Tn

timpul extractiei cu ultrasunete pentru ambele tipuri de solvent utilizat.

3.9. Analiza statistica
Rezultatele celor doud teste statistice aplicate indica faptul cd nu existd diferente
semnificative statistic privind continutul mediu de antociani din extractele de Hibiscus pentru

cele doud metode de extractie utilizate.

Conform analizei statistice, continutul mediu de fenoli totali si taninuri condensate din
bujorul de gradind nu au distributie normala pentru extractia realizatd prin macerare. Astfel,
acestia nu pot fi testati cu Testul t-student sau Testul F-Fisher. In consecinti, in functie de
solventul de extractie utilizat, continutul de fenoli totali si taninuri condensate a fost testat
utilizand Testul Kruskal Wallis. Pentru fenolii totali, valoarea lui p = 0,508, diferentele fiind
nesemnificative statistic, iar pentru taninurile condensate valoarea lui p = 0,085, diferentele fiind

semnificative statistic intre aceste medii ale continutului pentru solventul utilizat.

Pentru continutul mediu antocianic obtinut in functie de solventul utilizat din extractele
de bujorul de gradina exista diferente semnificative statistic intre mediile valorilor (p = 0,012),

acestea fiind reprezentate in Figura 4.
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Figura 4. Repartitia datelor experimentale ca distributie normala pentru antociani, extrasi cu apa

distilata (a) si etanol 70% (b).

Conform analizei statistice, continutul de polifenoli nu are distributie normala, fiind testat
cu Testul Kruskal iar valoarea p = 0,773, fiind diferente nesemnificative statistic in functie de

solventul utilizat pentru extractia acestora.

Restul compusilor bioactivi analizati (antociani, flavonoide si taninuri) au avut distributie

normald, in consecinta au fost testati statistic cu Testul t-Student.

In functie de solventul utilizat, se observa ca existd diferente semnificative statistic intre

valorile medii ale continutului antocianic (p = 0,003), acestea fiind reprezentate in Figura 5.

Analiza statistica demonstreaza ca valorile medii ale continutului antocianic obtinute prin
eXtractia asistatd de ultrasunete din petalele de bujor de gradina sunt diferite statistic in functie de
solventul de extractie utilizat. Astfel, pentru extractia asistata de ultrasunete realizatd cu etanol
70%, valorile medii de antociani obtinute sunt semnificativ mai mari, comparativ cu cele

obtinute cu etanol 70% acidifiat 1% cu acid citric.
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Figura 5. Repartitia datelor experimentale ca distributie normali pentru flavonoide,

obtinute cu etanol 70% (a) si etanol 70% acidifiat 1% cu acid citric (b).

Pentru continutul de taninuri condensate obtinut in functie de solventul de extractie
utilizat, existd diferente semnificative statistic intre mediile valorilor obtinute (p = 0,000),

acestea fiind reprezentate in Figura 6.
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Figura 6. Repartitia datelor experimentale ca distributie normala pentru taninurile condensate,

obtinute cu etanol 70% (a) si etanol 70% acidifiat 1% cu acid citric (b).
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4. UTILIZAREA TEHNOLOGIILOR BAZATE PE ENZIME IN
SCOPUL EXTRACTIEI SUPERIOARE A COMPUSILOR
BIOACTIVI DIN HIBISCUS SI BUIORUL DE GRADINA

4.1. Introducere

O parte din compusii polifenolici sunt atasati peretelui celular, astfel, pentru extractia
acestora, este necesard distrugerea peretelui celular fara a afecta compusii cu structurd
polifenolica. De aceea este necesara dezvoltarea unei tehnologiilor bazate pe enzime in scopul

extractiei superioare a compusilor biologic activi din plante.

De aceea, obiectivul principal al acestui studiu urmareste dezvoltarea unor tehnologii
enizmatice bazate pe utilizarea celulazelor in scopul cresterii eficientei extractiei compusilor
bioactivi din petalele de Hibiscus si bujor de gradina. Se aplica pentru prima data extractia
asistatd cu enzime (celulazd) pentru valorificarea unor compusi din petalele plantelor luate n

studiu.

Se studiaza astfel influenta unor parametrii de extractie asistata de enzime (timp de
incubare) urmata de extractia asistatd de ultrasunete asupra continutului de compusi bioactivi si

proprietatile bioactive ale extractelor finale (capacitatea antioxidanta totala).

Cercetarea a fost realizata in perspectiva dezvoltdrii unor ingrediente naturale eficiente

pentru utilizare in produse sau suplimente alimentare naturale si in vopsirea tesaturilor.

4.2. Materiale utilizate
In prezentul studiu, pentru realizarea extractiilor compusilor bioactivi cu structuri

polifenolica, s-au utilizat petale de Hibiscus si petale de bujor de gradina.

Pentru realizarea pre-tratamentului enzimatic s-a folosit enzima celulaza din Aspergillus

niger, realizandu-se solutii enzimatice in tampon acetat pH 4,6.

Toti solventii si reactivii chimici specifici utilizati pentru realizarea acestui studiu au fost

de puritate analitica.
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4.3. Echipamente utilizate

Partea experimentald a fost realizatd utilizdnd aparatura din dotarea Laboratorului de
Biochimie si a laboratoarelor Centrului de Cercetare in Biotehnologii Alimentare a Facultatii de
Stiinte Agricole, Industrie Alimentard si Protectia Mediului, din cadrul Universitatii ,,Lucian

Blaga” din Sibiu.

4.4. Metodologia experimentala

Dupa stabilirea parametrilor optimi de extractie asistata de ultrasunete din experimentele
realizate anterior pentru Hibiscus si bujorul de gradina, s-a testat cresterea eficientei extractive
prin aplicarea unui pre-tratament enzimatic conform Figurii 7.

Extractia s-a realizat cu solventii de extractie optimi pentru fiecare material Tn parte,
acestia fiind alesi in urma prelucrarii rezultatelor obtinute dupa realizarea experimentelor
anterioare, macerare $i extractia asistata de ultrasunete.

Determinarea continutului polifenolic din extractele obtinute a fost realizatd conform
metodelor spectrofotometrice specifice. De asemenea, determinarea activitatii antioxidante a

extractelor s-a realizat conform metodelor specifice (FRAP, DPPH).

Material vegetal uscat

|
Pre-tratament enzimatic
(40°C; 60, 120, 1807

|
| Tactivarea enzimei (100°C) |

|
| Adiugare solvent de extractie |

|
Extractia asistati de ultrasumete °| Centrifigare ’

(30°C, 70%, 307) (10°, 4°C, 8000 rpm)

T
1
i Dozarea compugilor pelifenclici

Extract crud -[ Determinarea activititi antioxidante

Figura 7. Schema tehnica experimentala de extractie asistata de enzime si ultrasunete a compusilor

bioactivi cu structura polifenolica din petalele florilor selectate.
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4.5. Rezultate si discutii
Dintre metodele neconventionale de extractie a compusilor bioactivi cu structura
polifenolicd, extractia asistatd de enzime a cdpatat o importantd deosebitd, fiind aplicatd cu

succes n ultimii ani (Kalcheva-Karadzhova si colab., 2014; Wang si colab., 2010).

In prezentul studiu, s-a aplicat pentru prima dati extractia asistatd cu enzime pentru

valorificarea unor compusi bioactivi din petalele de Hibiscus si bujorul de gradina.

Rezultatele obtinute in urma analizelor demonstreaza faptul cd metoda de extractie
asistatd de celulaze este mai eficientd pentru obtinerea unor cantitati ridicate de compusi

bioactivi din Hibiscus (Tabel 1) si bujor de gradina (Tabel 2).

Tabel 1. Continutul de compusi bioactivi cu structuri polifenolici din probele de Hibiscus, n

prezenta si absenta pre-tratamentului enzimatic (60 minute).

Tip Antociani Polifenoli Flavonoide Taninuri
tratament o e ye « .« P
(mg cianidini/ 100g) (mg GAE/ 100 g) (mg quercetinid/100 g)  (mg catechina/100 g)
Enzimatic 668,115 1336,743 2715,513 6561,118
Martor 676,035 1338,169 2533,792 6271,147

Tabel 2. Continutul de compusi bioactivi cu structuri polifenolici din probele de bujor de gridina,

in prezenta si absenta pre-tratamentului enzimatic (60 minute).

Tip Antociani Polifenoli Flavonoide Taninuri
tratament e e ae .o ..
(mg cianidinid/ 100g) (mg GAE/1009g) (mg quercetini/100 g) (mg catechini/100 g)
Enzimatic 720,481 3985,507 2056,833 8917,8120
Martor 647,961 3428,178 1973,354 8605,0230
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Figura 8. Influenta timpului de incubare cu celulaze, la 40°C asupra activititii antioxidante FRAP a

extractelor de Hibiscus.

Rezultatele obtinute in cazul probelor unde extractia asistatd de ultrasunete a fost
precedata de tratamentul enzimatic sunt prezentate din Hibiscus (Fig. 8) ne indica o activitate

antioxidanta ridicata, cu valori medii cu mai mari decat cele fara tratament enzimatic.

Pentru activitatea antioxidantd FRAP, analiza statistica prin testul Kruskal-Wallis, arata

diferente semnificative (p = 0,050) Tntre probele pre-tratate cu celulaza si probele martor.

Pentru activitatea antioxidanta DPPH (Fig. 9), s-au obtinut rezultate care ne indica faptul
ca 1n cazul probelor unde extractia asistatd de ultrasunete a fost precedatd de tratamentul exista o

activitate antioxidanta medie mai mare comparativ cu cele fara tratament enzimatic.

Diferentele intre valorile medii ale activitatii antioxidante DPPH pentru cele doua metode

de extractie nu sunt semnificative statistic.
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Figura 9. Influenta timpului de incubare cu celulaza, la 40°C asupra activititii antioxidante DPPH

a extractelor de Hibiscus.

Rezultatele obtinute in cazul probelor obtinute din bujor de gradina la care extractia
asistata de ultrasunete a fost precedatd de tratamentul enzimatic indicd o valoare medie a

activitatii antioxidante mai mare cu 55,92% comparativ cu cea a probelor fara tratament

enzimatic (Fig. 10).

Rezultatele obtinute indica o o activitate antioxidanta prin metoda DPPH mai eficienta in

probele martor, la care extractia s-a realizat doar cu ajutorul ultrasunetelor, fard combinarea cu

extractia asistata de celulaze (Fig. 11).
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Figura 11. Influenta timpului de incubare cu celulaze, 1a 40°C asupra activititii antioxidante

(DPPH) a extractelor de bujor.
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4.6. Analiza statistica
Analiza statistica a datelor obtinute in urma extractiilor a fost realizatd prin testul
Kruskal-Wallis unde s-au observat diferente semnificative (p= 0,046) intre probele pre-tratate cu

celulaza si probele martor pentru metoda de determinare a activitatii antioxidante DPPH.

Pentru analiza coeficientului de corelatie a continutului diferitilor compusi bioactivi a fost
realizat testul Pearson pentru rezultatele obtinute si s-au observat o corelatie pozitiva
semnificativa intre taninuri si antociani (r = 0,877) si corelatii pozitive marginal semnificative

intre taninuri si flavonoide (r = 0,757), intre antociani si flavonoide (r = 0,746).
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5. CERCETARI APLICATIVE ALE BIOEXTRACTELOR DE
HIBISCUS (Hibiscus sabdariffa) SI BUJIOR DE GRADINA (Paeonia

officinalis)

5.1. Introducere
Nevoia unui consum bazat pe alimente sanatoase este una dintre cele mai importante
probleme cu care se confruntd omenirea si a determinat o tendintd de crestere a diveritatii

produselor alimentare si a prelucrarilor moderne.

Cannabis sativa, este o planta cunoscuta sub numele de canepa, care s-a utilizat in
decursul anilor pentru realizarea diferitelor produse, in special fibre textile. O noua oportunitate
este data de utilizarea semintelor acesteia in obtinerea unui ulei alimentar, bogat in acizi grasi

polinesaturati, recunoscut pentru efectele curative si benefice (Da Porto si colab., 2014).

Deoarece corpul uman nu poate produce acizii alfa-linolenic (Omega 3), linoleic (Omega
6) si oleic (Omega 9), semintele de canepa pot constitui o alternativa buna la uleiurile de
provenientd animald. Acesta contine acizi grasi polinesaturati, dar si alti compusi precum:
minerale, vitamine (A, C si E), tocoferol, B-caroten. Datorita raportului optim de acizi grasi

polinesaturati Omega 3 si Omega 6 (1:3), sunt considerati ,,grasimi sanatoase”.

Din cauza unor preocupari in ceea ce priveste siguranta aditivilor sintetici, s-au realizat
cercetari care aratd faptul cd antioxidantii artificiali utilizati in industria alimentard trebuie
inlocuiti cu cei naturali, din cauza potentialelor efecte negative asupra sanatitii umane (Carocho
si colab, 2014). Florile de Hibiscus sunt bogate in compusi bioactivi cu structura polifenolica, cu
proprietdti antioxidante confirmate in cercetdrile din aceastd tezd de doctorat, care permit
orientarea cercetarilor spre utilizarea lor in produse de stabilizare termo-oxidativa a uleiurilor

alimentare, respectiv uleiul de canepa, care face obiectul studiului de cercetare prezent.

In prezent, industria textili se orienteazi spre inlocuirea pigmentilor sintetici cu cei
naturali, astfel incat capacitatea de bun colorant a extractelor de Hibiscus, face ca acestia sa fie
pretabili in vopsirea materialelor textile precum bumbac, in, 1and sau matase, avand un impact
negativ minim asupra mediului si sdndtdtii umane, comparativ cu cei sintetici (Haddar si colab.,

2014).
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Existenta unui numar mic de studii care au ca obiectiv capacitatea tinctoriala si continutul
mare de compusi bioactivi cu structurd polifenolica din florile bujorului de gradina obtinut in
experimentele precedente, au contribuit la realizarea unui studiu in care s-a testat capacitatea

tinctoriald a acestor extracte naturale.

Obiectivul principal al studiului urmareste valorificarea extractelor bogate in compusi
bioactivi cu structura polifenolica, in special antociani, in vederea obtinerii unor produse noi sau

imbunatatite destinate tehnologiilor alimentare si vopsirilor ecologice in tehnologia textila.

5.2. Materiale utilizate
Tn prezentul studiu, s-au utilizat extractele de Hibiscus si bujor de gradina, preparate prin

utilizarea parametrilor optimi descrisi anterior (Capitolul 3).

Pentru realizarea experimentului in vederea valorificarii potentialului antioxidant al

extractelor de Hibiscus s-a utilizat uleiul de canepa (Cannabis sativa).

Tn vederea realizarii vopsirilor ecologice cu extractul obtinut din petale de Hibiscus si
bujor de gradina, s-au folosit epruvete din suport textil celulozic (bumbac) spalate si albite, cu

masa de 180 g/m?, cu compozitia de 100% bumbac.

5.3. Echipamentele utilizate

Partea experimentald a fost realizatd utilizand aparatura din dotarea Laboratorului de
Biochimie si a laboratoarelor Centrului de Cercetare in Biotehnologii Alimentare a Facultdtii de
Stiinte Agricole, Industrie Alimentard si Protectia Mediului, din cadrul Universitatii “Lucian

Blaga” din Sibiu.

Analiza acizilor grasi s-a realizat prin metoda GC-MS, utilizand spectrometrul Clarus 600
T (Perkin Elmer) in cadrul laboratoarelor de cercetare de la Universitatea de Stiinte Agricole si

Medicind Veterinara din Cluj-Napoca.
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5.4. Metodologia experimentala

In urma extractiilor realizate din experimentele realizate anterior pentru petalele de
Hibiscus si bujor, s-au identificat si ales acei parametrii optimi care au fost utilizati in vederea
obtinerii unui continut superior de compusi bioactivi cu structura polifenolicd (in special

antociani), care a fost folosit la realizarea aplicatiilor industriale.

5.4.1. Metode de lucru privind evaluarea potentialului bioextractului
de Hibiscus de protejare a uleiului de cAnepa impotriva
oxidarii

In vederea realizarii unui produs nou pentru industria alimentard, uleiul de canepa
stabilizat cu extract de Hibiscus, s-a determinat initial capacitatea antioxidanta a extractului de
Hibiscus prin metoda spectrofotometrici FRAP (Benzie si Strain, 1996), iar rezultatele s-au

exprimat in mg echivalenti acid ascorbic/100 g s.u.

Pentru evaluarea potentialului antioxidant utilizdind uleiul de cénepa, s-a realizat un
sistem lipidic de 0,2% antociani (din extractele de Hibiscus) si 0.5% lecitina, adaugata cu rol de
emulgator. Tn paralel, s-a realizat proba martor (fard extract de Hibiscus) si o proba de ulei cu o-
tocoferol (0,1%).

Probele aplicate in straturi de 2 cm in pahare Berzelius, au fost depozitate in etuva timp
de 10 zile la o temperatura de 60°C pentru accelerarea procesului de oxidare. Periodic, la
intervale regulate de 2 zile, probele au fost analizate pentru determinarea indicelui de peroxid,

compozitiei in acizi grasi, analizei FTIR si a stabilitatii termice prin metoda DSC.

5.4.2. Metode de lucru privind vopsirea ecologici a tesiturilor de
bumbac cu extractele de Hibiscus si bujor de gradina
Extractele de Hibiscus si bujor de gradind, bogate in antociani, s-au realizat conform

conditiilor optime identificate in procesele anterioare.

S-au aplicat doua metode de vopsire a tesaturilor de bumbac: metoda de vopsire clasica
prin epuizare si cea ne-conventionald de ultrasonare. Conditiile de vopsire care au variat sunt

urmatoarele: pentru fixarea pigmentilor naturali s-au utilizat printr-un tratament simultan 3 tipuri
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de mordanti, printre care 2 mordanti prietenosi cu mediul si un mordant clasic, 2 concentratii

diferite ale mordantilor utilizati, la un raport de flota de 50:1.

In urma rezultatelor obtinute, s-au realizat analize ale paramterilor cromatici, analize FT-

IR si de rezistenta la spalare.

5.5. Rezultate si discutii

5.5.1. Valorificarea bioextractelor de Hibiscus in scopul stabilizarii

oxidative a uleiului de canepa

Activitatea antioxidanta in vitro realizatda conform metodei FRAP a fost de 5146,24 mg

acid ascorbic /100 g s.u. Rezultatele obtinute din extractul de Hibiscus indica faptul ca acesta

este un bun antioxidant, dovedit si de inhibitia radicalilor liberi (metoda DPPH) de 87,77%.

Rezultate analitice indica faptul ca tipul de uleiul de canepa studiat contine o cantitate

mare de acizi grasi nesaturati (>90%), in mare parte constituit din acidul linoleic (86,53% din

totalul de acizi grasi existenti in ulei).

Tn primele 7 zile au fost observate schimbari majore in compozitia majoritatii acizilor

grasi din probele de ulei:

Nivelul de acizi grasi saturati a crescut cu 31% pentru probele martor, cu 92%
pentru probele de ulei tratate cu a-tocoferol, iar pentru probele tratate cu extract
de Hibiscus acesta a scazut cu 16,5%.

Continutul de acizi grasi mononesaturati a scazut cu 50,66% dupd 7 zile de
depozitare la temperatura de 60°C pentru probele tratate cu extract de Hibiscus,
comparativ cu probele tratate cu a-tocoferol.

Cantitatea de acizi grasi polinesaturati a scdzut in probele martor si in cele tratate
cu o-tocoferol, corelata cu o crestere concomitentd a acizilor grasi
mononesaturati, dupa 7 zile de depozitare la o temperatura de 60°C; cantitatea de
acizi grasi polinesaturati a scazut cu 10% in probele de ulei tratate cu a-tocoferol.
Comparativ, probele tratate cu extract de Hibiscus, au prezentat o crestere a

continutului de acizi grasi polinesaturati cu 2,7% dupa 7 zile de depozitare.
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Procentul de acizi grasi nesaturati totali in probele martor si in uleiul tratat cu o-
tocoferol, a scazut dupa 7 zile la 60°C, in timp ce acesta a ramas similar in probele de ulei de
canepa cu extract de Hibiscus, demonstrand efectul protector al extractului de Hibiscus impotriva

degradarii oxidative a uleiului de canepa.
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Figura 12. Variatia in timp a indicelui de peroxid pentru probele de ulei de cinepi investigate.

Pe toata perioada de depozitare, probele de ulei de canepa cu extract de Hibiscus indica o
crestere lentd a Ip comparativ cu celelalte probe investigate, ceea ce indica eficienta in protectia
uleiului impotriva oxidarii (Fig. 12).

Pentru probele de ulei de canepd cu extract de Hibiscus si respectiv cu a-tocoferol,
analiza ATR-FT-IR a fost realizata pentru a monitoriza spectral schimbarile in gruparile

functionale rezultate din timpul degradarii oxidative accelerate.

Rezultatele au aratat ca dupa 9 zile de oxidare la o temperatura de 60°C, diferentele

absorbantelor hidroperoxizilor fatd de proba martor scad dupa cum urmeaza: Uleiul cu o-
tocoferol>Martor>Uleiul cu antociani. Continutul mic de hidroperozixi identificati in spectrul
ATR-FTIR confirma rezultatele anterioare din analiza Ip de stabilitate crescutd a uleiului de

canepa in prezenta extractului de Hibiscus.
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In prezenta lucrare s-a studiat si cinetica procesului de degradare termo-oxidativa a
probelor de ulei de canepa inainte si dupa depozitarea la 60°C, monitorizata prin metoda DSC,

calculandu-se parametrii cinetici folosind metoda Ozawa-Flynn-Wall.

Rezultatele obtinute confirma faptul ca extractul de Hibiscus adaugat in probele de ulei
de canepd cresc stabilitatea termo-oxidativd la temperatura de 60°C, in concordantd cu

rezultatele privind Ip si evolutia compozitiei in acizi grasi prin GC-MS (Fig. 13).
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Figura 13. Variatia energiei de activare calculate pentru probele de ulei de cinep4, inainte si dupa

termo-oxidarea la 60°C.

5.5.2. Valorificarea bioextractelor de Hibiscus si bujor de gradina prin

vopsirea ecologica a tesaturilor de bumbac

In acest capitol se prezinti rezultatele privind capacitatea de vopsire a tesaturii din bumbac
cu extractele de Hibiscus si respectiv de bujor rosu comun, avand antocianii ca principale specii

de colorant.

Dupa realizarea vopsirilor cu extractul natural de Hibiscus, prin tehnici clasice si moderne
de vopsire, probele de bumbac au fost analizate prin spectroscopie FT-IR pentru identificarea

prezentei gruparilor functionale caracteristice in substratele celulozice si extractele de Hibiscus

unde s-au identificat diferite benzi de absorbtie.
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Tn urma masuritorile cromatice ale tesaturilor vopsite cu extract de Hibiscus s-a observat
faptul ca valorile luminozitétii si diferentele culorilor se modifica in raport cu mordantii folositi

n procesul de vopsire.

Imaginile de microscopie optica a probelor de bumbac vopsite cu extract de Hibiscus sunt

prezentate in Figura 14 completand rezultatele analizelor de culoare realizate.

Rezistenta la spalare cu solutie de sapun a probelor de bumbac vopsite in diferite conditii
cu extract de Hibiscus a fost evaluata prin comparatie cu probele martor, vopsite prin cele doua
metode dar netratate cu mordant.

Tn general, rezistentele la spilarea cu solutie de sipun prezinti valori scizute. Cele mai
mari rezistente ale probelor de bumbac vopsite cu extract de Hibiscus au fost obtinute in cazul
probei 12, dar si in cazul probelor 4, 6, 8, vopsite cu extract de Hibiscus si simultan tratate cu
acid tanic, citric 3 sau respectiv sulfat de cupru in concentratie de 3%, atat prin ultrasonare, cat si

prin epuizare.
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Figura 14. Imagini de microscopie optica a suporturilor textile vopsite cu extract de Hibiscus.
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De asemenea, dupa realizarea vopsirilor cu extractul natural de bujor de gradina, s-au
realizat analize spectroscopice FT-IR pentru identificarea prezentei gruparilor functionale
caracteristice in substratele celulozice si extractul de bujor de gradin, unde au fost identificate

diferite benzi de absorbtie.

Rezultatele modificarilor de culoare masurate prin sistemul CIELAB pentru diferentele de
coordonate cromatice ale epruvetelor vopsite cu extract de bujor de gradina au aratat ca valorile
luminozitatii (L*) si diferentele de culoare (AE *) s-au schimbat in raport cu tipul de mordant

utilizat in procesul de vopsire al probelor de bumbac.

Imaginile de microscopie optica a probelor de bumbac vopsit cu extracte de bujor de
gradind, prin diferite metode, in prezenta sau absenta mordantilor (acid citric 1 si 3%, acid tanic

1 si 3% si sulfat de cupru 1 si 3%) sunt prezentate in Figura 15.

Rezistentele la spalare a probelor de bumbac vopsite cu extract de bujor de gradina
obtinut prin diferite procese s-au evaluat prin comparatie cu probele martor, vopsite si netratate
cu mordant. In general, rezistentele la spalarea cu solutie de sapun (5g/1) a probelor din studiul

prezent prezinta valori medii, cuprinse intre 2 si 4.
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Figura 15. Imagini de microscopie optica a probelor de material textil vopsit prin diferite metode

cu extract de bujor de griadina.
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/. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE,
RECOMANDARI SI DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

CONCLUZII GENERALE

Prezentul studiu de cercetare al tezei a presupus realizarea unor ipoteze, testarea acestora
prin realizarea unor serii experimentale, imbunatatirea proceselor de extractie prin modificarea
parametrilor de proces si aplicatia practicd. Rezultatele obtinute au permis realizarea unor

interpretari si modeldri matematice prin care se pot formula urmatoarele concluzii:

e ldentificarea conditiilor optime de extractie a compusilor bioactivi prin testarea diferitilor
parametri experimentali. Extractia s-a realizat prin utilizarea unor “tehnologii verzi”
bazate pe utilizarea unor solventi “prietenosi” cu mediul (apa, solutii etanolice), avand n
vedere scopul aplicativ al extractelor finale obtinute.

e Prelucrarea initiald a probelor are efect pozitiv asupra continutului de compusi bioactivi
cu structurd polifenolicd obtinut in urma extractiilor din petalele de bujor, prin facilitarea
extractiei. Maruntirea materialului vegetal uscat faciliteaza extractia prin cresterea
suprafetei de contact intre materialul vegetal si solventul de extractie, astfel randamentul
de extractie este mai mare.

e In urma studiului comparativ al eficientei extractive a antocianilor din petalele de
Hibiscus sabdariffa utilizand cele doud tehnici, extractia asistatd de ultrasunete si
extractia prin macerare, cea din urma s-a dovedit mai putin eficienta. Intre cele doui
metode aplicate, au existat diferente semnificative statistic. Metoda de extractie asistata
de ultrasunete poate prezenta avantaje din punct de vedere economic.

e Pentru seria de experimente de extractie prin macerare utilizand doua tipuri de solventi,
continutul de antociani extrasi cu etanol 70% acidifiat 1% cu acid acetic, valoarea medie
obtinuta a fost cu 19,21% mai mare, comparativ cu probele in care extractia s-a realizat
cu apa acidifiatad 1% cu acid acetic.

e Pentru seria de experimente de extractie asistatd de ultrasunete utilizdnd cele doua tipuri
de solventi, valoarea medie a continutuluide antociani extrasi cu apa acidifiata 1% cu acid
acetic a fost cu 2,33% mai mare comparative cu probele unde s-a utilizat etanol 70%

acidifiat 1% cu acid acetic.
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In urma rezultatelor obtinute pe Hibiscus privind studiul influentei metodei de extractie, a
tipului de solvent, raportului solvent/solid, a timpului de extractiec si a amplitudinii
undelor ultrasonice asupra continutului de pigmenti antocianici, s-au identificat conditiile
optime de extractie.

Desi prin utilizarea etanolului acidifiat s-au obtinut valori mai mari ale continutului de
antociani comparativ cu cele rezultate din utilizarea apei acidifiate, interpretarea statistica
a datelor arata faptul ca nu exista diferente semnificative statistic intre cele doua tipuri de
solventi utilizati.

In ceea ce priveste studiul influentei parametrilor de extractie prin macerare a unor
compusi bioactivi din petalele de bujor comun (Paeonia officinalis), si anume tipul de
solvent, raportul solvent/solid, temperatura de extractie si timpul de extractie, pentru
extractia eficienta a compusilor polifenolici, s-au identificat conditiile optime de
extractie.

In cazul extractiei asistate de ultrasunete compusilor bioactivi din petalele de bujor, prin
testarea tipului de solvent, raportului solvent/solid, timpului de extractie si amplitudinii
undelor ultrasonice s-au stabilit conditiile optime de extractie.

Dezvoltarea unei metode moderne extractive eficiente care combina extractia asistata de
ultrasunete cu tehnologia bazatd pe enzime, pentru obtinerea unor cantitati mari de
compusi bioactivi cu activitate antioxidantd din sursele vegetale de interes in prezentul
studiu.

Rezultatele obtinute din petalele de Hibiscus si bujorul rosu de gradind prin aplicarea
acestei metode combinate aratd un continut mediu de compusi bioactivi cu structurd
polifenolicdi mai mare obtinute pentru ambele tipuri de material biologic analizat,
evidentiind eficienta metodei de extractie asistatd de ultrasunete precedatd de tratamentul
enzimatic cu celulaza.

Pentru extractia compusilor biologic activi cu structura polifenolica din Hibiscus
sabdariffa — Hibiscus, valorile medii ale continutului de antociani obtinute cu pre-
tratament enzimatic au fost mai mari comparativ cu cele ale probelor. Totusi, diferentele
nu sunt semnificative din punct de vedere statistic.

Pentru extractia compusilor biologic activi cu structura polifenolica din Paeonia

officinalis — bujorul comun de gradina, valorile medii ale compusilor bioactivi cu
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structurd polifenolicd obtinute au fost mai mari in cazul extractiei asistate de enzime
combinate cu cea asitata de ultrasunete, comparativ cu ale probelor martor.

De asemenea studiul a urmarit si testarea in vitro a activitatii antioxidante a extractelor
obtinute prin metoda combinatd de extractie, asistatd de enzime + ultrasunete. Astfel,
pentru probele la care extractia a fost precedatd de tratamentul enzimatic, activitatea
antioxidanta prin metoda FRAP este semnificativ mai mare fatd de cea pentru probele
martor, pentru ambele tipuri de flori studiate.

Investigarea stabilitatii oxidative a unui ulei alimentar de interes (uleiul de canepd) in
prezenta extractului antocianic de Hibiscus si respectiv de bujor de gradina s-a realizat
utilizdnd metode clasice si moderne de analiza (CG-MS, Ip, FTIR, DSC).

Extractul de Hibiscus a condus la o stabilitate termo-oxidativa imbunatatita la 60°C, timp
de 9 zile a uleiului de canepa comparativ cu probele de ulei martor (netratat) si cele
tratate cu a-tocoferol.

Rezultatele analizei GC-MS privind nivelul acizilor grasi saturati, mononesaturati si
polinesaturati din probele de ulei de canepa aratd diferente intre probele tratate cu
antioxidnati si cele netratate. S-a inregistrat o crestere a acizilor grasi saturati cu pana la
92% pentru probele martor si o scadere a acestora cu 16,5% pentru probele tratate cu
extract de Hibiscus, indicand eficienta adaosului de antioxidant natural din petale de
Hibiscus. Cresteri ale nivelului acizilor grasi mononesaturati cu 50,66% s-au Tnregistrat
n cazul probelor tratate cu extract de Hibiscus comparativ cu probele de ulei tratate cu a-
tocoferol.

Rezultatele analizei indicelui de peroxid indicd o eficienta ridicatd a extractului de
Hibiscus adaugat in uleiul de canepa comparativ cu proba martor, de protejare impotriva
oxidarii primare a lipidelor; mai mult, dupd 2 zile de oxidare accelerata la 60°C, a-
tocoferolul a dovedit un efect pro-oxidant.

Rezultatele analizei termice prin tehnica DSC, a parametrilor cinetici (Ea) ai procesului
de degradare termicd a probelor de ulei confirma rezultatele precedente privind eficienta
extractului de Hibiscus in protejarea uleiului de canepa impotriva termo-oxidarii testate la
60°C.

Testarea extractului de Hibiscus in tehnologiile textile de vopsire ecologica a tesaturilor

de bumbac, in prezenta si absenta mordantilor metalici (CuSOs) si a biomordantilor
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(acidul citric, acidul tanic) a dus la obtinerea unor probe vopsite in diferite nuante, fiind
evaluate prin masuratori de culoare si teste de spalare standard. Rezultatele indica
diferente de culoare ale probelor vopsite cu extract natural (AE*) in functie de diferitele
conditii ale procesului de vopsire. Spectrele FT-IR confirma vospirea cu extract natural,
prin identificarea benzilor caracteristice ale diferitelor grupari functionale.

Vopsirea tesaturilor de bumbac cu extractul de bujor rosu de gradina prin doua procedee,
conventional si ne-conventional, 1n prezenta si absenta mordantului clasic si a
biomordantilor a fost confirmatd prin spectrele FT-IR, prin prezenta benzilor
caracteristice ale diferitelor grupari functionale. Caracteristicile cromatice ale
substraturilor celulozice vopsite, determinate in sistemul CIELAB, au aratat valori mai
mari ale coordonatei de rosu (a*) si diferente pozitive mari de intensitate a culorii (AC*)
pentru probele vopsite prin epuizare in prezenta unei concentratii mai mari de acid citric
(3%). Diferente mari de culoare (AE*) au fost observate pentru probele vopsite ecologic
in prezenta unei concentratii mari de sulfat de cupru (3%), urmate de probele vopsite in

prezenta acidului citric si a acidului tannic folosind ambele tipuri de vopsire.

CONTRIBUTII ORIGINALE

Prin prezenta lucrare de cercetare s-au adus contributii importante la nivel teoretic,

experimental si aplicativ in domeniul extractelor naturale din petale de plante larg cultivate, cu

potential de a se constitui in produse valoroase pentru dezvoltarea unor produse alimentare

imbogatite sau a unor pigmenti utilizati in vopsirile textile ecologice:

Contributii la Tmbogatirea bazei teoretice de cunostinte privind potentialul bioactiv si
extractiv al plantelor de interes studiului de cercetare prin identificarea claselor de
compusi bioactivi prezenti in petalele speciilor studiate.

Studii asupra principalelor tehnici de extractie, conventionale si neconventionale,a
compusilor de tip polifenolic, asupra potentialului antioxidant si de colorare a extractelor
din plantele de interes din prezentul studiu de cercetare doctorala.

Cercetari privind influenta tipului de extractie (macerare, extractie asistata de ultrasunete,
tehnologii bazate pe utilizarea enzimelor) si a parametrilor de extractie a compusilor

bioactivi de tip polifenolic din petalele de Hibiscus si bujorul rosu de gradina.
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e Studii privind conditiile optime de extractie pentru fiecare specie in parte, modelarea
matematicd a datelor din experimentele de extractie.

e Caracterizarea proprietatilor antioxidante ale bioextractelor obtinute, atat prin metode
clasice (FRAP, DPPH) cat si prin introducerea acestora intr-un sistem lipidic pe baza de
ulei de canepa.

o Imbunititirea stabilitatii oxidative a uleiului de cnepa prin adaos de extract de Hibiscus;
caracterizarea procesului degradativ cu ajutorul tehnicilor analitice moderne
(spectrofotometrice, GC-MS, FT-IR).

e Utilizarea extractului de bujor rosu de gradind in tehnologiile ecologice de vopsire a
tesaturilor de bumbac, prin metode clasice (epuizare) si moderne (ultrasonare), in
prezenta si absenta mordantilor metalici si biomordantilor; caracterizarea prin determinari

de culoare si rezistenta la spalare prin teste standard.

RECOMANDARI SI DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Principalele directii de studiu de continuare a cercetarilor in domeniu sunt:

e extinderea cercetarilor experimentale pentru alte materii prime vegetale, alimentare sau
medicinale, din surse sustenabile;

e cercetari asupra mecanismelor de actiune ale extractelor naturale in sistemele evaluate;

e extinderea cercetarilor aplicative ale extractelor naturale asupra altor tipuri de produse

alimentare si altor suporturi textile.
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