RAPORTUL STIINTIFIC SINTETIC
Perioada de implementare: 1 aprilie 2012 — 31 decembrie 2016

Scopul principal al proiectului este valorificarea unor resurse vegetale autohtone pentru
extractia de antociani, evaluarea cantitativdi a acestor substante fitochimice din anumite specii
(screening primar pentru sustinerea plantelor alimentare din arealul romanesc) si aplicarea
bioextractelor active in scopul multifunctionalitatii adaugate unui supliment alimentar — uleiuri
(cresterea contributiei n prevenirea unor boli majore ale populatiei) supus investigarii potentialului
antioxidant in vitro. In acest context, proiectul are ca scop si promovarea cercetirii pentru obtinerea
unor preparate cu potential eco-sanogen si potentiala inlocuire a colorantilor sintetici care au
demonstrat anumite efecte toxice sau alergice la om. Obiectivele specifice ale proiectului sunt:
Determinarea conditiilor optime de extractie a antocianilor din 4 tipuri de materii prime vegetale;
Evaluarea concentratiei totale a antocianilor monomerici din plantele investigate, in stare proaspata si
in conditii de pastrare pe o perioada determinata de timp (congelare, uscare) si de procesare (gemuri
din fructe); Evaluarea in vitro a activitatii antimicrobiene a extractelor antocianice din plantele
investigate (valorificarea plantelor superioare ca noi surse de agenti antimicrobieni); Incorporarea
extractelor antocianice in uleiuri alimentare sau considerate dietetice si evaluarea in vitro a
potentialului de inhibare a proceselor de peroxidare, in scopul obtinerii de produse alimentare cu
calitati imbunatatite; Aplicarea extractelor naturale de pigmenti antocianici in vopsirea unor materiale
textile, in contextul noilor cerinte ecologice inclusiv de eco-compatibilizare a apelor uzate textile, ca
alternativa la utilizarea colorantilor sintetici; Diseminarea si evaluarea rezultatelor cercetarii.

Aceste obiective cuprinzand activitati specifice au fost atinse in totalitate pe toata durata de
implementare a proiectului, care s-a derulat pe mai multe etape. Implementarea a debutat cu realizarea
etapei de documentare si analiza tehnico-stiintifica in domeniu. Proiectul a continuat cu etapa
premergdtoare analizelor de laborator (achizitii, standard de lucru), apoi etapa de realizare a
activitatilor de cercetare §i experimentare propriu-zisa in laborator, in cadrul cireia s-a stabilit initial
metodologia si timpul de realizare pentru fiecare lucrare in parte. Pe tot parcursul proiectului s-a
realizat etapa de diseminare a rezultatelor cercetarii, necesard pentru intensificarea colaborarii si
incurajarea interdisciplinaritatii (biochimie-mediu-stiinta alimentelor-sanétate) necesare asigurarii
sustenabilitatii proiectului.

Antocianii sunt biomolecule considerate printre cele mai active din punct de vedere al
efectelor fiziologice si biologice, manifestand astfel proprietati nutraceutice.

In etapa unica 2012 s-a realizat identificarea, selectarea si prelevarea probelor vegetale,
precum si extractia in conditii optime a pigmentilor antocianici si determinarea continutului total de
antociani monomerici din probele investigate. Prin interpretarea rezultatelor si corelarea tuturor
materialelor documentare studiate, actualizate si prin sinteza tuturor aspectelor moderne privind rolul
antioxidantilor, distributia antocianilor, continutul in diferite plante, biosinteza, aspectele analitice,
rolul biologic si potentialele aplicatii ale acestor molecule bioactive (antioxidanti naturali Vs.
antioxidanti sintetici, vopsiri textile) in aceastad etapa au fost elaborate lucrari publicate/prezentate la
manifestari stiintifice nationale si internationale.

S-au supus investigarilor analitice si studiilor preliminare probe de afine (Vaccinium spp.),
coacaze negre si rosii (Ribes sp.), paducel (Crataegus sp. ) si varietati din patru plante alimentare,
prezente Tn arealul roméanesc.

S-a investigat extractia antocianilor atdt prin metode conventionale (macerare) cat si
neconventionale (cu ultrasunete) pentru obtinerea unui nivel cat mai ridicat de antociani. Extractele
obtinute conform tehnologiei extractive stabilite au fost analizate pentru determinarea continutului
total de antociani monomerici (TA) prin metode validate spectrofotometrice — metoda pH diferentiala
care este o metoda rapidd, nu necesitd hidroliza prealabild a materiei prime, fiind adoptatd de
numeroase laboratoare din lume (validata ca metoda oficiala AOAC).

In investigatiile privind 10 probe de ceapi rosie din Romania, rezultatele obtinute au aritat o
extractie optimd in solutie hidroetanolicd 80%, la 4°C (Fig. 1). Continutul total de antociani
monomerici si de fenoli totali este foarte variat, fiind in stransa corelatie cu metodele de productie
aplicate, practicile pre- si post-recoltare si factori genetici. Cel mai mare continut de antociani si
fenoli totali din bulbul comestibil a fost gasit pentru soiul Rogie de Turda. In schimb, foile de ceapa
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rosie s-au dovedit o valoroasa sursd de antioxidanti (antociani, polifenoli totali). S-au realizat si studii
de stabilitate a extractelor de ceapa rosie in diferite conditii (temperaturd, pH) pe o perioadd de
depozitare de 10 zile la temperatura camerei. Rezultatele au ardtat o scadere semnificativa a
continutului de antociani la pH > 4,5 (Fig. 2). Degradarea termica a antocianilor studiata cu ajutorul
tehnicii DSC (Differential Scanning Calorimetry) a Tnceput la 44,64°C in cazul extractului in etanol
80% la pH 9, si respectiv la 51,74°C in cazul aceluiasi extract la pH 4,5 (Fig. 3-4).
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Fig. 1. Continutul de antociani (TA) din ceapa rosie Fig. 2. Efectul pH-ului asupra stabilitatii extractului
(Allium cepa L. cv. Red of Turda) in functie de diferite hidroetanolic de ceapa rosie (Allium cepa L. cv. Red of
sisteme de solventi de extractie, la 4 °C. Turda).
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Fig. 3. Termograma DSC a extractului antocianic de Fig. 4. Termograma DSC a extractului antocianic din
Allium cepa L. cv. Red of Turda, la diferite valori de foi de ceapa rosie (Allium cepa L. , Sibiu).
pH.

In investigatiile privind 3 probe de cirese din Romania, dintre care una de cirese amare, una
cirese din flora spontana (Sibiu) si una cultivata (Aurul negru; Ciresoaia/Bistrita), rezultatele obtinute
au aratat ca extractia conventionala cu ajutorul solutiei hidroetanolice acidifiate conduce la obtinerea
unei cantitati mai mari de antociani. Dintre probele analizate, ciresele amare au cel mai mare continut
de antociani (95,93 mg/100 g FM) si de fenoli totali (275,94 mg GAE/100 g FM). Pentru probele
cultivate, s-a realizat optimizarea extractiei cu ajutorul ultrasunetelor in care s-a ales ca sistem de
extractie varianta optima obtinutd din extractia prin metode conventionale (EtOH 60% acidifiat HCI
0,1%), temperatura de 30°C si s-au studiat timpul de extractie precum si raportul solvent/proba.
Raportul optim a fost obtinut pentru o extractie cu ultrasunete timp de 5 min. 1a un raport
solvent/proba de 15.



In investigatiile privind 5 probe de zmeurd rosie din Romania, dintre care 2 sunt soiuri
cultivate (Heritage, The Lathan), iar 3 provin din flora spontana (Sibiu), rezultatele obtinute au aratat
un nivel mai ridicat de antociani in fructele de gradina decat cele de cultura. Pentru proba de zmeura
de gradina (Sibiu) s-a realizat optimizarea extractiei cu ajutorul ultrasunetelor in care s-a ales ca
sistem de extractie o solutie de EtOH 70%, si s-au studiat temperatura de extractie (20°C, 30°C),
timpul de extractie precum si raportul solvent/probd. La temperatura de 30°C, pentru un raport
solvent/proba de 20/1, rezultatele obtinute din cele 4 experimente in care s-a variat timpul de
extractie, au ardtat o extractie eficientd la 15 min. La temperatura de 20°C si la un timp de extractie de
15 minute, raportul solvent/proba de 15/1 a ardtat o extractie eficientd prin ultrasonare. La
temperatura de 20°C si la un raport solvent/proba de 10/1 timpul de extractie de 20 minute a ardtat un
continut mai mare de antociani obtinuti prin extractia cu ajutorul ultrasunetelor.

In investigatiile privind 3 probe de mure din Romania, dintre care una de gradina (Sibiu), una
de padure din flora spontana (Poiana Marului/Fagaras) si una cultivatda (Thornfree; fara spini),
rezultatele obtinute au aratat un continut superior in fructele soiului Thornfree (198,25 mg/100 g FM)
urmat de fructele de padure (177,21 mg/100 g FM) si apoi cele de gradina (101,46 mg/100 g FM).
Pentru proba de mure Thronfree, s-a realizat optimizarea extractiei cu ajutorul ultrasunetelor in care s-
a ales ca sistem de extractie o solutie de EtOH 80% acidifiat cu HCI 0,1%, la 30°C si s-a studiat
influenta timpului de extractie precum si a raportului solvent/probd. La temperatura de 30°C,
rezultatele obtinute au evidentiat un timp optim de 5 min. la un un raport optim solvent/proba de 10/1.

Tn etapa unica 2013 s-au realizat activitati specifice obiectivelor propuse in cadrul proiectului
PCE-2011-3-0474, evaluarea concentratiei totale a antocianilor monomerici din plantele investigate,
in stare proaspata si in conditii de pastrare pe o perioada determinata de timp (congelare, uscare),
evaluarea in vitro a activitatii antimicrobiene a extractelor antocianice din plantele investigate,
incorporarea extractelor antocianice in lipide nesaturate si evaluarea in vitro a potentialului de
inhibare a proceselor de peroxidare, n scopul obtinerii de produse alimentare cu calitati imbunatatite,
precum si diseminarea si evaluarea rezultatelor cercetarii.

A fost realizatd caracterizarea bioextractelor obtinute, atat din punct de vedere microbiologic
fiind conforme, dar si din punct de vedere fizico-chimic.

Bioextractele au fost analizate pentru studiul profilului antocianic si cu ajutorul spectrometriei
de masa, rezultatele fiind comparate pentru probele provenind din surse biologice diferite (selectiv
Fig. 5).
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Fig. 5. Profilul antociani comparativ prin ESI/MS a extractelor antocianice din zmeura.



Rezultatele obtinute prin studiul compusilor bioactivi dupd conservarea materiei prime au
aratat o buna conservare a continutului de antociani in zmeura de padure, in timp ce probele prelevate
din gradina au inregistrat o scadere de 7-24% in acesti pigmenti; speciile cultivate au avut o scadere
de 47 — 69% dupa conservare la — 18°C (Fig. 6).
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Fig. 6. Continut antociani din Rubus idaeus L. Fig. 7. Continut antociani din cirese (Prunus
dupa congelare 7 luni. avium L.) dupa congelare 6 luni.

Ciresele au prezentat o stabilitate scazutd in timp prin congelare, din punct de vedere al
continutului de antociani, acesta scazand drastic la 88.5% in cazul cireselor amare si la 61.5% in cazul
cireselor cv. Aur Negru din valoarea initiald, dupd 6 luni. In cazul murelor, s-au obtinut rezultate
similare privind continutul de antociani totali, in functie de specie prin congelare la — 18°C pana la 6
luni.

De asemenea, a fost studiat efectul uscarii materiei prime (prin incélzire la etuva si metode
rapide cu radiatii infrarosii) asupra continutului de antociani. In cazul probelor de zmeurs, s-a studiat
un interval de timp de 0-13 ore si temperaturi de uscare de 60°C si 80°C. Rezultatele au ardtat ca in
primele 5 ore de uscare la etuvad nu se produc modificari drastice in continutul de antociani la 60 °C si
80 °C, dar o perioada indelungatd de uscare afecteaza puternic continutul de antociani (45% pierdere
dupa 7 ore de uscare a fructelor). Rezultatele privind incélzirea cu radiatii IR au aratat o scddere cu
38% a continutului de antociani prin uscare la 60°C si o scadere de 20% la 80 °C. Acestea indica
generarea unor reactii chimice care accelereaza degradarea antocianilor, investigatii ulterioare fiind
necesare pentru stabilirea mecanismului de actiune. Calitatea fructelor uscate din punct de vedere
nutritional precum si aspectele economice (consum energetic) sunt factori importanti pentru decizia
aplicatiilor industriale a diferitelor tehnologii de uscare, conventionale sau moderne. In cazul probelor
de mure, continutul de antociani prezintd variatii mari prin uscare la etuva la 60°C Tnregistrand o
crestere initiald de 18.5% si finala de 1.5% fatd de initial, ceea ce sugereaza aparitia unor reactii
chimice de formare a unor co-pigmenti, in timp ce la 80°C se poate spune ci existd o scadere
constanti a continutului de antociani de la 2-6 ore. In cazul probelor de cirese, se constati o crestere
initiald a continutului de antociani (19-26%) prin uscare la 60°C, 70°C si respectiv 80°C, dupa care
urmeaza o scddere constantd de 3.7% la 60°C, de 55.5% la 70°C si de 74% la 80°C dupa 8 ore. Prin
uscare cu radiatii IR, dupd o crestere initiald In primele 4 ore a continutului de antociani la temperaturi
ridicate (70°C, 80°C), continutul de antociani ajunge la 48-59% din valoarea initiala dupa 8 ore de
uscare, prezentand variatii foarte mari pe tot parcursul procesului de uscare.

Studiile noastre au urmarit evaluarea capacitétii antioxidante totale (FRAP) si a activitatii
antimicrobiene in vitro pentru 11 probe de extracte antocianice din plante de padure si cultivate. Cea
mai ridicatd activitate antioxidantd a fost doveditd de murele si afinele de padure (26.95 mg ascorbic
acid g s.u., respectivy 18.00 mg ascorbic acid g s.u.). Rezultatele activititii antimicrobiene
determinate prin metoda difuzimetrica pe bacterii Gram-pozitive, Gram-negative si Candida albicans
au aatat o inhibitie a cresterii Bacillus cereus sub actiunea extractului din afine, in timp ce extractul
din ceapa rosie a aratat activitate antimicrobiand buna fata de Streptococcus pyogenes.



Ca urmare a tendintelor de inlocuire a antioxidantilor sintetici pe piata aditivilor, am
investigat potentialul antioxidant al unor extracte antocianice pentru stabilizarea oxidativd a unor
uleiuri alimentare sau dietetice. Astfel au fost evaluate sisteme micelare obtinute prin adaos de extract
antocianic din afine de padure in uleiul de cod. Rezultatele obtinute au dovedit o foarte buna eficienta
a acestui extract, prin comparatie cu vitamina E si proba control. Inhibarea formarii peroxizilor n
uleiul de cod a crescut de la 20 la 50.7% in cazul adaosului extractului antocianic si de la 3 la 30.4%
n cazul adaosului unui amestec de tocoferoli, in primele 4 zile, la 30°C. Prin pastrarea probelor timp
de 42 de zile la 15-17°C, s-a observat de asemenea o imbunatatire a stabilitatii oxidative. Rezultate
similare au fost obtinute cu extractul antocianic de ceapa rosie pentru stabilizarea uleiului de floarea-
soarelui, prin evaluarea indicelui de peroxid si a substantelor reactive ale acidului tiobarbituric
(TBARS) la 40°C.

De asemenea, 1n aceastd perioada s-au efectuat si cercetdri experimentale aplicative textile cu
extractul natural din ceapa rosie. Astfel, au fost realizate teste experimentale de vopsire cu extracte
antocianice obtinute din ceapa rosie Allium cepa pe suporturi textile din fibre de in si in functionalizat,
urmarindu-se stabilizarea procesului tinctorial. Pregatirea suportului textil s-a facut folosind procedeul
de grefare cu un derivat al ciclodextrinei, iar vopsirea prin epuizare cu extract natural a fost realizata
la doud concentratii diferite 1-2% raportate la materialul textil, la un hidromodul de 1:30, folosind
temperaturi pana la 80° C. Morfologia suprafetei a fost caracterizata prin microscopie SEM (Fig. 8),
structura chimica prin spectroscopie FTIR, acestea fiind completate cu coordonatele coloristice si
rezistentele vopsirilor la spalare si frecare. Pentru probele supuse experimentarilor sunt relevante
rezultatele privind potentialul de vopsire a extractului natural, dar si rezistenta si intensitatea culorii
realizata prin pre-tratarea cu un compus de incluziune a materialului textil. Suprafata fibrelor tratate
cu ciclodextrind si vopsite natural este mai find decat a fibrelor netratate. Datoritd procesului de
incluziune a colorantului in molecula de ciclodextrind, spectrele in IR dovedesc o semnificativa
deplasare a benzii de la 530 cm™ la 890 cm™. Spectrele FTIR ale colorantilor antocianici prezinta
benzi intense, la 3400 cm™ (gruparea hidroxil) si la 1710 cm™ (gruparea carbonil). Rezultatele arati
ca, vopsirile sunt mai rezistente in cazul folosirii extractului de ceapa ca agent de vopsire la
concentratii mai mari, de asemenea functionalizarea prealabila cu ciclodextrina a suportului textil din
in conduce in mod semnificativ la cresterea si Stabilizarea culorii.

Fig. 8. Imagini SEM ale probelor de in vopsite cu 1% extract antocianic de ceapa rosie.

Masuratorile de culoare §i rezistenta vopsirilor cu extract antocianic din frunze de ceapd rogie

Proba L* a* b* Cc* H* AE* Rezistenta | Rezistenta
la spalare | la frecare

In netratat 92.57 | -045 | 4.12 4.14 96.29 | - 3 3
In/ciclodextrina | 88.08 | 0.03 | 6.55 | 6.55 89.77 | 5.13 3-4 3-4

1 56.88 | 1542 | 13.17 | 20.28 | 40.48 | 3.86 5 5

2 40.78 | 21.51 | 11.09 | 2420 |27.28 |56.69 | 3-4 4-5

3 62.84 | 13.27 | 1541 | 20.34 | 49.28 |18.19 |4-5 3-4

4 56.29 | 15.88 | 13.04 | 2055 |39.39 |40.78 |34 3-4

In etapa unica 2014 au fost atinse toate obiectivele etapei si obtinute rezultatele scontate.
Rezultatele stiintifice obtinute arata ca procesarea fructelor selectionate printr-o metoda traditionala in
gemuri, duce la modificdri semnificative ale nivelului total de compusi antioxidanti, in special al
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antocianilor comparativ cu cel al fenolilor. In schimb, degradarea compusilor antioxidanti pe timpul
pastrarii gemurilor la 18°C timp de 5 luni are loc cu viteze foarte mici. Cu toate acestea, gemurile
obtinute din diferite fructe mai contin surse importante de compusi bioactivi, fiind necesara
optimizarea proceselor pentru a avea in final cat mai putine pierderi. Rezultatele stiintifice obtinute
prin suplimentarea lipidelor nesaturate cu extracte crude antocianice, Tn sisteme micelare inverse,
subliniaza potentialul acestor compusi bioactivi de a actiona ca inhibitori ai peroxidarii lipidelor cu
posibile aplicatii in domeniul alimentar.

Avand in vedere faptul cd fructele bogate in compusi antioxidanti sunt sezoniere cu
disponibilitate limitatd de-a lungul anului, am studiat aldturi de forma de conservare (congelare,
uscare) investigate anterior si forma de procesare in alimente. Astfel, am studiat efectul procesarii
fructelor selectionate pentru experimentare, prin transformarea lor in gemuri, asupra continutului
bioactiv (antociani si fenoli totali) comparativ cu fructele in stare proaspati. In acest scop, au fost
realizate diferite faze de experimentare, care cuprind extractia antocianilor si polifenolilor prin
tehnologiile extractive descrise si stabilite in conditii optime in fazele anterioare ale proiectului (2012,
2013), centrifugarea si dozarea cantitatii totale prin metoda standard spectrofotometrioca, pH
diferentiald. Fenolii supussi extractiei din probe au fost analizati cantitativ prin metoda Folin-
Ciocalteu.

In faza urmitoare s-a experimentat si s-a stabilit o metoda de obtinere a gemurilor de fructe,
cu adaos scazut de zahar (<40%) si fara adaos de conservanti, pectind sau coloranti.

Rezultatele obtinute au aratat o scadere de peste 60% a continutului total de fenoli, in special
pentru probele de zmeurd. In schimb, studiul privind evolutia nivelului fenolic prin péstrarea
gemurilor la 18°C, a aratat cd nu s-a produs o scidere semnificativd timp de 5 luni, cu exceptia
gemului de cirese care a Inregistrat o scadere finald de 21% a concentratiei de fenoli totali.

In ceea ce priveste continutul de antociani, s-a constatat o scidere drastici a acestuia prin
tranformarea in gemuri: peste 80% in gemul de mure si cirese amare, peste 60% in gemul de zmeura
si de cirese, comparativ cu nivelul antocianic in fructele proaspete. Acest fapt se datoreaza stabilitatii
scazute a acestor molecule sub actiunea diferitilor factori de mediu.

Studiul privind evolutia nivelului antocianic prin pastrarea gemurilor la 18°C, a aratat o
scadere de 36-62% timp de 5 luni in toate gemurile, in functie de fruct. Cea mai scazuta valoare s-a
inregistrat pentru gemul de cirese amare, iar cea mai mare valoare pentru gemul de zmeura.

Am realizat si studii privind degradarea antocianilor, ludnd 1n considerare cid acest proces
reprezinta o reactie ce urmeaza o cinetica de ordinul 1. S-au calculat constanta de viteza (K) si timpul
de Tnjumatatire (t;,) conform ecuatiilor:

[ra] _ In0.5
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Cea mai mare stabilitate s-a obtinut pentru gemul de cirese amare, urmat de cel de cirese,
mure si zmeura.

Ca urmare a tendintelor de inlocuire a antioxidantilor sintetici pe piata aditivilor, am
investigat potentialul antioxidant al unor extracte antocianice pentru stabilizarea oxidativd a unor
uleiuri alimentare sau dietetice. Astfel au fost testate si evaluate sisteme micelare obtinute prin adaos
de extract antocianic Tn sisteme de lipide nesaturate, prin extinderea modelului dezvoltat anterior de
obtinere a sistemelor micelare.

Bioextractul obtinut din afine de padure a fost testat pentru activitatea antioxidanta in vitro
intr-un sistem lipidic reprezentat de ulei biologic de rapitd constituit din 62% acizi grasi
mononesaturati si 30% acizi grasi polinesaturati. Bioextractul hidroetanolic a fost caracterizat printr-
un continut total de antociani de 111.14% si de fenoli de 195.76%.

S-a monitorizat stabilitatea oxidativa prin incubarea probelor la 40°C timp de 14 zile. Tn urma
determinarii a 2 parametri caracteristici (indicele de peroxid si TBARS) s-au obtinut rezultate foarte
bune comparativ cu proba martor si cu proba tratatd cu un antioxidant de referinta, a-tocoferolul.



Procesul de peroxidare s-a dovedit a evolua mult mai lent in proba tratatd cu extractul
antocianic (Figura 9). Studiile statistice au aratat o corelatie pozitiva a indicelui de peroxid cu timpul
de pastrare, valoarea coeficientului de corelatie fiind de 0.98343. in schimb, a-tocoferolul a dovedit
un efect pro-oxidant dupa 3 zile de péstrare.
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Fig. 9. Stabilitatea oxidativa a uleiului de Fig. 10. Stabilitatea oxidativa a uleiului de
rapitd cu adaos de extract antocianic si o.- rapitd cu adaos de extract antocianic si o.-
tocoferol, urmadrita prin evolutia indicelui de tocoferol, urmarita prin evolutia valorilor
peroxid. TBARS.

Cercetarile privind evolutia produsilor secundari de oxidare pe timpul pastrarii probelor la
40°C timp de 14 zile, au aratat o o evolutie similard pentru proba control si cea cu adaos de extract
antocianic (Figura 10).

Rezultatele obtinute prin suplimentarea lipidelor nesaturate cu extracte crude antocianice, in
sisteme de micele inverse, subliniazad potentialul acestor compusi bioactivi de a actiona ca inhibitori ai
peroxidarii lipidelor cu posibile aplicatii In domeniul alimentar.

Pe tot parcursul implementarii proiectului s-a urmadrit si realizarea achizitiilor necesare
desfasurarii activitatilor de cercetare.

Toate aceste activitati probeaza contributiile proiectului la dezvoltarea resursei umane pentru
cercetare. Realizarea activitatilor a dus la intensificarea colaborarii si incurajarea interdisciplinaritatii
necesare asigurdrii sustenabilitatii proiectului.

in perioada urmitoare, in scopul finalizarii tuturor obiectivelor propuse in cadrul proiectului,
vor fi planificate activitati pentru investigatiile aplicative in domeniul textil prin testarea conditiilor
optime de vopsire a unor materiale celulozice cu extracte naturale imbogatite in antociani. Aceste
rezultate vor conduce la posibilitati inovative in produse si procese, in contextul noilor cerinte
ecologice inclusiv de eco-compatibilizare a apelor uzate textile, ca alternativa la utilizarea colorantilor
sintetici.

In etapa unica 2015 au fost atinse toate obiectivele etapei si obtinute rezultatele scontate.
Rezultatele stiintifice obtinute aratd ca extractele antocianice de fructe de padure (afine, mure)
optimizate prin metodologiile descrise anterior pot fi aplicate cu succes pentru vopsirea unor suporturi
textile (de in si in functionalizat cu MCT-B-CD) prin doud metodologii investigate — epuizare si
respectiv, ultrasonare. Rezultatele obtinute in urma caracterizarii materialelor textile vopsite prin
tehnici analitice microscopice (SEM), spectroscopice (FT-IR) si de analizi BET au demonstrat ca
tehnica ultrasondrii este utild in optimizarea capacititii de vopsire, exprimatd prin intermediul
valorilor K/S, comparativ cu metoda conventionald de vopsire prin epuizare. Comparand valorile de
rezistentd a culorii si comportamentul la abraziune, rezultatele indicd rezistente slabe catre
satisfacatoare, atit pentru probele functionalizate, cét si pentru cele vopsite, folosind ambele metode
de vopsire. Rezultatele obtinute arata ca, alegerea variantei de vopsire naturala cu extracte de afine si
mure a tesaturilor de in grefate cu ciclodextrind au dovedit a fi o buna alternativa de optimizare a
rezistentelor la spélare si frecare.




Prezenta extractelor naturale in tesaturile textile este importanta, intrucat contribuie la igiena
consumatorului si la procesele nepoluante. Aplicarea pe suporturile textile a extractelor antocianice
din fructe ar putea Imbunatdti in plus anumite proprietéti, precum antimicrobiene, antiinflamatorii si
anticancerigene.

Procesul conventional de vopsire implica folosirea agentilor chimici si a energiei termice. Prin
folosirea ultrasunetelor, baile de vopsire pot avea temperaturd mai redusa fiind favorizata dispersarea
si aplicarea colorantilor.

In ceea ce priveste metodologia experimentala, studiile vizeaza in primul rand o imbunatatire
preliminara a substratului de in, realizatd prin folosirea monoclortriazinil-B-cyclodextrinei (MCT-p-
CD). In al doilea rand, Tn protocolul experimental, extractele de afine sau mure au fost aplicate pe
materialului de in, atdt prin procedee de vopsire prin epuizare cét si prin ultrasonare. Motivarea
cercetarilor consta in imbunatatirea proprietatilor precum rezistenta culorii suporturilor textile vopsite,
prin folosirea capacitatii cavitatii hidrofobe de MCT- B-CD de a forma complecsi de incluziune cu
colorantii, pe baza selectivitatii lor. Mai mult decat att, s-a evidentiat formarea complexului de
incluziune intre colorantul antocianic si MCT-B-CD.

Caracterizarea morfologica, structurala si a proprietatilor de rezistentd ale materialelor vopsite
a fost realizatd folosind un sistem complex de investigare SEM, spectroscopie FT-IR, analiza
suprafetei specifice prin metoda BET si rezistentele vopsirilor. Rezultatele analizei au evidentiat
uniformizarea probelor, Tn ceea ce priveste vopsirea lor, in cazul metodei US. In plus, optimizarea
rezistentei la spalare si la frecare s-a cuantificat prin valorile majorate cu 0.5-1 puncte. Morfologia
fibrelor de in dupa grefare si vopsirea prin cele doud metode a fost evaluatd prin microscopia SEM.
Rezultatele au aratat ca, structura find a probelor este destul de diferita de fibrele de in
nefuncttionalizate, iar proprietattile de absorbtie ale extractului natural se datoreaza probabil micro-
cavitatilor create dupa functionalizarea cu derivatul de MCT-R-ciclodextrind. Prin ultrasonare,
morfologia fibrelor devine foarte neteda.

In In-MCT-R-CD In functionalizat vopsit In functionalizat vopsit
prin epuizare cu extract prin ultrasonare cu extract
de afine de afine

Fig. 11: Imagini SEM asociate suporturilor fibroase de in functionalizate si de referinta vopsite prin
epuizare si ultrasonare cu extract de 2% afine (Vaccinium myrtillus) la o magnitudine de ><5000
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Fig. 12: Spectrele FT-IR pentru suporturile de Fig. 13: Izotermele de adsorbtie/desorbtie ale
in vopsite prin procedeul de epuizare si prin compusului  de  incluziune  (MCT--
procedeul de ultrasonare (US), cu extract ciclodextrina ca molecula gazda si colorantul
natural de afine 2% natural ca molecula oaspete)
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Investigatiile spectroscopice demonstreaza formarea compusului de incluziune. In plus, exista
modificari in spectrele IR, care se pot observa la 1634, 1180, 1127, 900 cm™, datorita legarii de MCT-
R-CD. Aceasta este bine sustinutd si de analiza BET, relevand entraparea moleculei de colorant in
interiorul MCT-B-ciclodextrinei.

Evaluarea materialelor vopsite cu extracte relevante pentru tehnologia tinctoriald s-a
completat prin rezistentele vopsirilor si atributele coloristice corelate ale suporturilor tratate.
Intensitatile vopsirilor, respectiv valorile K/S ale suporturilor lignocelulozice vopsite au fost masurate
cu spectrofotometrul portabil Datacolor 110 LAV, testarea la abraziune s-a realizat cu aparatul NU-
Martindale pentru abraziune si pilling, iar testul de frecare cu aparatul Crockmaster.

Tabelul 1 prezinta rezultatele masuratorilor rezistentei la spalare si la frecare ale tesaturilor
vopsite cu extract de afine, comparativ cu probele de referinta (in sau in grefat cu MCT-R-
ciclodextrina), alaturi de valorile atribuite razelor nanocavitatii de MCT-R-ciclodextrina si a
moleculei de colorant.

Tabelul 1: Valorile rezistentelor si raportul razei ciclodextrind/colorant, in cazul tesaturilor de in
vopsite cu extract de afine.

Proba Rezistenta | Rezistenta Rezistenta | Raport raza
la frecare | la frecare | laspalare | CD [raza
uscati umedi colorant, nm

In 2 1-2 2-3

In / MCT-R-ciclodextrina 34 2 4-5

In vopsit prin epuizare cu extract de afine 3 3 2-3 -

In functionalizat vopsit prin epuizare cu | 4-5 34 4-5 2171276

extract de afine

In vopsit prin ultrasonare cu extract de afine | 3-4 3 4 -

In functionalizat vopsit prin ultrasonare cu | 5 4 4-5 3.23/3.47

extract de afine

Pe parcursul testelor experimentale, valorile de rezistenta a culorii pentru probe vopsite cu
extractele antocianice de afine si mure releva rezistente la spélare si la frecare moderate catre bune,
pentru marea majoritate a probelor, in special pentru cele functionalizate in prealabil si vopsite prin
procedura ultrasonarii. Atributele de culoare ale probelor vopsite natural demosntreaza
sustenabilitatea prin rezistente superioare la spalare, frecare si abraziune, datoritd procesului de
incapsulare. Aceste experimente au relevantd pentru folosirea tehnicii de incapsulare/micro-
incapsulare a unui colorant natural direct pe materialul textil tratate MCT-R-CD, fatd de tehnica
conventionalad de vopsire prin asistarea de mordanti. Acest proces are potential de substituire a
tratamentului clasic, favorizand aplicatii de perspectiva, in vederea obtinerii de noi materiale textile
ecologice.

Valorile de rezistenta a culorii pentru probele vopsite cu extract antocianinic de mure au
relevat faptul ci, rezistentele la spalare si frecare, la marea majoritate a probelor sunt de la moderat
catre bune, in special pentru acele suporturi textile functionalizate si vopsite.

Tabelul 2: Valorile modificarilor coloristice dupa testul de abraziune la tesaturilor de in vopsite cu
extract de mure.

Rezistenta la abraziune Raportul razei MCT-p-
ciclodextrina /raza
Probe moleculei de colorant, nm
AE KIS
Proba de | abradata | control abradata control
referinta
In - - 2.74 -
In/ MCT-B-ciclodextrina - - 2.53 -
In vopsit prin epuizare cu extract de mure 5.20 3.14 6.52 5.42 8.34




In functionalizat vopsit prin epuizare cu | 8.74 6.34 7.89 6.47 7.15
extract de mure

In vopsit prin ultrasonare cu extract de mure | 3.57 2.26 4.30 3.60 6.8

In functionalizat vopsit prin ultrasonare cu | 3.78 211 4.60 3.59 4.7
extract de mure

Rezultatele cumulate din tehnicile analitice, Thsemnand microscopie SEM, spectroscopie FT-
IR si analizd BET au demonstrat ca tehnica ultrasondrii este utild Tn optimizarea capacitatii de vopsire,
exprimata prin intermediul valorilor K/S, comparativ cu metoda conventionald de vopsire prin
epuizare. Comparénd valorile de rezistenta a culorii si comportamentul la abraziune, rezultatele indica
rezistente slabe catre satisfacdtoare, atat pentru probele functionalizate, cat si pentru cele vopsite,
folosind ambele metode de vopsire. Rezultatele obtinute aratid ca, alegerea variantei de vopsire
naturala cu extracte de afine i mure a tesaturilor de in grefate cu ciclodextrina au dovedit a fi o buna
alternativa de optimizare a rezistentelor la spalare si frecare.

In etapa unica 2016 s-au extins cercetirile folosind o metodologie experimentald asistatd de
biomordanti pentru aplicarea pe diferite suporturi textile a unor extracte naturale de coacaze negre
(din liofilizate) precum si coji de nuci verzi obtinand rezultate incurajatoare. Ca biomordanti s-au
experimentat acidul citric, acidul tanic investigati prin comparatie cu un mordant clasic (sulfatul de
cupru).

Rezultatele obtinute au aratat o mare diferentd de culoare atribuitd probelor de 14nd utilizate
ca suport textil comparativ cu poliamida si bambus, si vopsite cu extractul din coji de nuci, in prezenta
sulfatului de cupru ca mordant. Cele mai mici diferente de culoare au fost observate la probele vopsite
prin co-asistarea acizilor tanic si citric, ca biomordanti (concentratie de 3%), cu modificari rezonabile
de culoare, fatd de proba de referintd. Probele de 1ana poseda intensitati coloristice mai mari, fapt
atestat si de suprafata specifica a fibrelor, comparativ cu fibrele de poliamida, in consecinta molecula
de colorant este bine protejatd de morfologia fibrei de 14nd. Valorile diferentei de culoare pentru
probele de poliamida vopsite cu ambele extracte (coji de nuci verzi, coacdze negre), sunt bine
reprezentate, evidentiind corelatia liniard atribuitd aceluiasi mordant, de concentratii 3% si 5%,
modificarea de culoare diminuindu-se progresiv, de la probele vopsite prin co-asistarea sulfatului de
cupru (3%, 5%), catre concentratia de 5% a acidului tanic.

Modificarile de culoare s-au realizat folosind vopsirea cu extract natural, fard mordant, ca
probad de referintd. Datele experimentale au fost achizitonate cu un spectrofotometru de reflexie
Datacolor 110 LAV, care opereaza in sistem CIELab pentru parametrii: AL*, Aa*, Ab*, AC*, Ah* si
diferentele de culoare AE*. Realizand o comparatie a celor trei suporturi textile vopsite cu extracte din
coacdze negre si coji de nuci, se poate preciza cd modificarile majore de culoare sunt remarcabile
atunci cand vopsirea este asistatd de acidul citric ca biomordant, in timp ce agentul de mordansare
clasic nu induce diferente de culoare relevante.

Rezultatele investigatiilor efectelor antimcirobiene au demonstrat de asemenea ca, vopsirea
cu extractul de coji de nuci co-asistat de solutiile de biomordanti exprima cea mai buna activitate
antimicrobiana. Testarea s-a realizat pe doua tulpini bacteriene standardizate: Staphylococcus aureus
ATCC 25923 (Gram pozitiv) si Pseudomonas aeruginosa ATCC27853 (Gram negativ). S-a constatat
o crestere a diametrului de inhibitie o datd cu cresterea valorii CIE/DE, rezultdnd o corelatie
aproximativ liniara.

Rezistenta culorii la testul de frecare s-a realizat conform metodei standard SR EN ISO 105-
X12, folosind un echipament de laborator Crockmaster 760. Pentru rezistenta la spalare, s-a folosit
standardul SR EN ISO 105-C10 la 40°C. Rezultatele obtinute demonstreaza ca vopsirea asistata de
mordanti a suporturilor fibroase de lana, poliamida si bambus cu 3% concentratie de agenti mordanti
au slabe proprietati de rezistentd, comparativ cu cele vopsite cu biomordanti cu concentratia de 5%
(Fig. 14).
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Figura 14. Reprezentari grafice ale rezistentei la spalare a suporturilor de poliamida si bambus,
respectiv ale rezistentei la frecare umeda, asociate probelor de lana, poliamida si bambus.

Rezultatele finale ale experimentéarilor demonstreazi ca, se poate ajunge la optimizarea
modificarilor de culoare prin ecovopsirea materialelor prin coasistare de acizii citric si tanic, precum
si cresterea rezistentelor la spalare si frecare uscatd cu 0.5-1.5 puncte.

Cercetarile efectuate pe parcursul deruldrii acestei etape a proiectului constituie un punct
cheie in identificarea posibilelor alternative technologice aplicate in finisarea ecologica a
suporturilor textile naturale si chimice, cuantificate si controlate prin raspuns colorimetric si potential
antibacterian, vizand dezvoltarea de articole textile igienice.

Diseminarea si evaluarea rezultatelor cercetarii
Toate rezultatele cercetarii realizate perioada de implementare a proiectului 2012-2016 au fost
diseminate prin publicarea de articole stiintifice si prin participarea cu lucrari stiintifice la manifestari
stiintifice internationale/workshop-uri:
- 13 articole publicate in reviste cotate ISI, din care 1 articol in revista din “zona rosie” si 1
articol in ”zona galbena”, cu un factor de impact cumulat de 6,062, SRI 4,797 si 21 citari ISI
- 13 articole publicate Tn reviste indexate BDI
- 35 lucrdri stiintifice publicate si prezentate la conferinte internationale
- 1carte la editura LAP
- 1 propunere de brevet si 3 participari la saloanele de inventica
- 6 lucrari de licenta finalizate in domeniu
- 7 Participari ale studentilor in sesiunile stiintifice studentesti
S-au realizat si activitati de promovare a rezultatelor partiale ale proiectului, in cadrul
Targului organizat la Bucuresti de catre Federatia Patronald Romana din Industria Alimentara, in
perioada 30 octombrie — 3 noiembrie 2012.
De asemenea, am initiat si o colaborare internationald privind profilul antocianic studiat cu
ajutorul spectrometriei de masa, cu Institutul de Cercetare CNR, Padova, Italia.

Director proiect,
Prof. univ. dr. OANCEA Simona
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