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JUSTIFICAREA TEMEI

Tn contextul preocuparilor legate de impactul negativ al industriei textile asupra
mediului, generat de utilizarea colorantilor sintetici care necesita cantitdti mari de resurse
materiale si energetice, cercetarile recente au adus in prim-plan alternativele ecologice oferite
de colorantii naturali. Acestia sunt extrasi din surse vegetale, animale sau minerale si, in
prezent, se pune accent pe utilizarea terenurilor neagricole pentru culturi destinate extractiei
colorantilor naturali, in scopul reducerii presiunii asupra terenurilor arabile destinate productiei
alimentare. Desi exista o tendinta globald de a adopta produse naturale, inlocuirea colorantilor
sintetici cu cei naturali nu este inca pe deplin posibila din cauza provocarilor legate de procesele

de vopsire si de variabilitatea rezultatelor intre loturi.

Cercetarile in acest domeniu contribuie la dezvoltarea unor solutii sustenabile pentru
utilizarea pigmentilor naturali in aplicatii industriale, crednd baze solide pentru dezvoltarea
unor metode eficiente de extractie, stabilizare si utilizare controlatd a acestora. De asemenea,
avand in vedere progresele realizate in stabilizarea si optimizarea proceselor de extractie, aceste
studii deschid noi perspective pentru integrarea colorantilor naturali in domenii precum
industria textilelor, productia de cosmetice si industria biomedicali. In aceste contexte, este de
asteptat ca utilizarea colorantilor naturali sa devina o alternativa viabila la colorantii sintetici,
contribuind la reducerea impactului ecologic si promovand un consum mai responsabil de

resurse.

Studiul realizat in cazul acestei teze de doctorat demonstreaza ca cercetarile asupra
colorantilor naturali pot contribui semnificativ la dezvoltarea unor solutii ecologice, economice
si sustenabile pentru industria textild si nu numai. Imbunititirea proceselor de extractie,
stabilizare si aplicare a acestor coloranti poate deschide perspective promitdtoare pentru
inlocuirea treptatd a colorantilor sintetici, reducand astfel impactul negativ asupra mediului si

promovand o industrie mai responsabild si mai ecologica.
Lucrarea este organizata in doua parti, si anume:

Aspecte teoretice. Structurata pe parcursul a trei capitole, prima parte ofera o privire de
ansamblu asupra istoriei colorantilor naturali si a rolului pe care acestia 1-au avut. Este
prezentata o clasificare a metodelor de extractie, atat conventionale, cat si neconventionale, dar

si a modalitatilor de separare si stabilizare ale colorantilor naturali. In plus, este discutata si
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influenta rezistenta factorilor de mediu asupra proprietatilor colorantilor naturali. Tn mod
particular, se pune accentul pe istoricul, structura, localizarea, functia, si utilizarile clorofilei,

curcuminei si ficocianinei.

Contributii originale. Aceasta parte prezinta cercetarile proprii efectuate referitoare la
din punct de vedere comparativ eficienta metodelor conventionale de extractie si a celor
neconventionale. Stabilizarea colorantilor naturali a fost realizata folosind diverse metode
publicate in literatura de specialitate sau de conceptie originala. Sunt prezentate studii de
fotodegradabilitate, realizate pentru materiale textile imprimate cu cerneald obtinutd cu
pigmenti de provenientd naturald prin serigrafie sau impregnare. In plus, s-a abordat si
obtinerea de hidrogeluri pe baza de alginat imbogatite cu extracte de coloranti naturali cu

proprietati antioxidante, cu posibile aplicatii Tn domeniul medical.

IV. OBIECTIVELE STUDIULUI

Studiul de cercetare a avut ca scop optimizarea proceselor de extractie, imbundtdtirea
rezistentei colorantilor naturali la factorii de mediu si evidentierea posibilelor aplicatii directe

ale acestora.

Pornind de la aceste considerente, lucrarea prezentatd a avut urmatoarele obiective

generale, prezentate si in Schema IV.1:
O1. Studiul si optimizarea proceselor de extractie ale unor coloranti naturali.

02. Studiul unor metode de stabilizare si imbundtatirea rezistentelor tinctoriale prin
transformarea acestora in produse insolubile si utilizarea acestora ca pigmenti in procesul de

imprimare a textilelor.

0O8. Studiul eficientei metodelor de stabilizare din punct de vedere al degradabilitatii prin

expunere la lumina.

Obiectivele specifice ale studiului sunt:
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- extractia compusilor bioactivi (clorofild, curcumind, ficocianind) din material
vegetal prin metode conventionale (macerare, reflux) si neconventionale (extractie
asistatd de microunde si cea asistatd de ultrasunete direct sau indirect);

- studierea influentei parametrilor (viteza de agitare, timpul, temperatura de extractie
si puterea) in cazul tipurilor de extractie abordate;

- obtinerea ficocianobilinei din extractul de ficocianind rezultat din Spirulina
platensis;

- stabilizarea compusilor extrasi prin formarea de combinatii complexe sau
incapsularea in matrice de silice si caracterizarea fizico-chimicd a produselor
obtinute;

- studiul influentei metodelor de stabilizare prin incapsularea colorantilor naturali
asupra fotodegradabilitatii acestora;

- obtinerea de cerneluri textile pe baza de pigmenti de provenienta naturala, rezultati
in urma proceselor de stabilizare si aplicarea acestora pe materiale textile prin
serigrafie sau prin impregnare;

- studierea proprietatii de fotodegradabilitate a materialelor imprimate cu coloranti
naturali;

- utilizarea ficocianinei in formularea hidrogelurilor pe baza de alginat cu aplicatii in

sisteme biomedicale de eliberare controlata.

CAPITOLUL YV — EXTRACTIA SI STABILIZAREA
CLOROFILEI DIN FRUNZE VERZI

V.2. Materiale si metode utilizate

V.2.1. Materiale utilizate

Pentru extractia clorofilei s-au utilizat drept materie prima proaspatd: marar, patrunjel,
spanac si stevie, achizitionate de la un magazin local. De asemenea, s-au utilizat si frunze de
spanac congelate. Etanolul 96% si acetona 99% de puritate analiticd au fost procurate de la
Chemical Company SA (Iasi, Romania) si intrebuintate ca solventi extractivi. Tetraetoxisilanul
(TEOS) (Aldrich), 3-aminopropiltrietoxisilanul (APTES) (Aldrich), bromura de hexadecil
trimetil amoniu (CTAB) (Aldrich) si hidroxid de sodiu (NaOH) (Fluka) sunt de puritate

7
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analitica. In plus, au fost utilizate pasta de imprimare Hydra Clear 77 (bazi poliuretanici
transparentd si flexibila conceputa pentru pigmentare) si tercot alb (20 % poliester si 80 %
bumbac) cu o greutate specifici de 195 g/m?. S-au mai folosit si acid clorhidric 37% (HCI),
solutie azotat de cupru 0,1 M (Cu(NOs3)2) si clorofila pura.

e Metode neconventionale de extractie

Dintre metodele cunoscute, extractia clorofilei din frunze de spanac a fost realizata prin
tratament direct cu ultrasunete. Prin urmare, s-a utilizat sonda cu ultrasunete model UP200H.
Aceasta a fost introdusa Intr-un vas cilindric cu manta cu un volum de 100 mL, la o distanta de
3 cm fatd de baza acestuia. O plita cu agitare magnetica si incalzire, model ARE producator
VELP SCIENTIFICA, a fost utilizatd. Temperatura amestecului a fost mentinuta prin circularea

apei de racire prin mantaua vasului.

Figura V.7 Echipament UAE: aparat sonicare Hielsher UP200H, reactor cu manta, plita

electrica cu unitate de control a temperaturii si agitare magnetica

Procesul a fost optimizat prin tehnica DOE (Design of Experiments) in vederea gasirii
celor mai buni parametri de lucru. S-a utilizat metodologia suprafetei de raspuns (RSM) Box-
Behnken ce utilizeaza metoda celor mai mici patrate. Variabilele introduse sunt de doua tipuri:

continue pe un interval (raport solid/solvent — intre 0,1 si 0,5 — si viteza de agitare — intre 500

8
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si 1500 rot/min) si discrete (puterea ultrasunetelor (US) — 40, 60, 80, 100, 120 W). Acestea au

fost utilizate pentru determinarea conditiilor optime ce permit maximizarea concentratiei de

clorofila extrasa din frunze de spanac. Designul experimental a fost realizat cu software-ul JIMP

(Cary, N.C., SUA). Parametrii utilizati pentru cele 15 experimente initiale sunt prezentate in

Tabelul V1.
Tabel V.1. Variabile introduse
Exp. . Raport Putere US, Viteza de agitare,
solid/solvent, x1 W, X2 rot/min, X3
1 0,1 40 500
2 0,1 60 1000
3 0,1 100 1500
4 0,1 120 500
5 0,236 40 1500
6 0,3 60 1000
7 0,3 80 500
8 0,3 100 1000
9 0,3 100 1000
10 0,378 120 1500
11 0,402 60 500
12 0,5 40 790
13 0,5 60 1500
14 0,5 100 1000
15 0,5 120 500

Réspunsurile, sau variabilele de iesire, evaluate in cadrul setului experimental au fost

concentratiile de clorofild-a si clorofila-b. Au fost determinate si nivelurile factorilor evaluati,

ce reprezintd variatiile specifice ale fiecarui factor (variabila intrare) in cadrul unui experiment

si sunt esentiale pentru analiza si optimizarea unui proces.
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V.3. Rezultate si discutii

V.3.1. Extractia clorofilei din frunze verzi

A. Extractia clorofilei utilizand tehnici neconventionale

Pentru extractia clorofilei din frunze de spanac prin metode moderne, s-a utilizat
tratamentul direct cu ultrasunete. Solventul folosit a fost etanolul, iar scopul etapei a fost de
optimizare a procesului extractiv utilizand tehnica DOE. Incercirile experimentale din Tabelul
V.1 au fost realizate si analizate in triplicat. S-au urmadrit variabilele de iesire, respectiv
concentratiile obtinute de clorofila a si b, ilustrate in 7abelul V.2, dar si influenta parametriilor

asupra acestora.

Tabel V.2 Concentratia de clorofila obtinuta

Exp. nr. | Concentratie clorofila-a, mg/mL | Concentratie clorofila-b, mg/mL
1 0,062 0,025
2 0,085 0,038
3 0,073 0,025
4 0,099 0,038
5 0,086 0,035
6 0,094 0,047
7 0,079 0,042
8 0,125 0,053
9 0,149 0,066
10 0,098 0,088
11 0,032 0,025
12 0,04 0,047
13 0,041 0,061
14 0,043 0,060
15 0,027 0,028

Concentratia maxima de clorofild-a (0,149 mg/mL) a fost obtinuta utilizand un raport

solid-solvent (x1) de 0,3, o putere US (x2) de 120 W si o viteza de agitare (x3) de 1000 rot/min.

10
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Modelul matematic a fost generat conform ecuatiei (V.6) si descrie relatia empirica dintre cei

trei parametri si rdspunsurile dorite (in acest caz, concentratia maxima de clorofild).

xl - 0,3 X2 - 80
+ 0,0160507036 *

ConCerorofita—a = 0,11369072 + (—0,024003994)

’

xZ - 80 " xz - 80 X3 - 1000 xl - 0,3

0 o " 0.013491454 + 0,0074291106 * s00 " 02
X1 - 0,3 xl - 0,3 xZ - 80
_ — V.6
S a (—0,043350139) + OV BT (—0,005728985) (V.6)
x;—0,3 x5 —1000 0012081002 + 2~ 80 x; — 1000
* * *
0,2 500 ’ 40 500

(—0,003296513) + 22— 1000 x; — 1000
* (— *
’ 500 500

% (—0,031036143)

Pentru clorofila-b, concentratia maxima (0,088 mg/mL) a rezultat pentru x;=0,378,
x>=120 W si x3=1500 rot/min. In mod similar, modelul matematic a fost generat si este

prezentat sub forma ecuatiei (V.7).

1103 | 60100351407 » 22— 80 X2~ 80
*
0z 40 40

x2 - 80 X3 - 1000 x1 - 0,3 x1 - 0,3
* 0,0071193196 + 0,098802809 * 00 + 02 * 032

Concaorofita—s = 0,055133058 + 0,0108066783 *

*

%~ 03 x; — 80 (—0,001310845) + 21— 03
* * (—
0,2 40 ’ 0,2

X3 =1000 o osgraq 4 Y2~ 80 %s = 1000
* ——————— % *
500 ’ 40 500
x5 — 1000 x5 — 1000
+ *

500 500

% (—0.011096342) + (V.7)

* 0,0060538288

% (—0,011518656)

Examinarea modelului a fost realizatd prin analiza variatiei (ANOVA). Calitatea
modelului a fost exprimati prin coeficientul de determinare R?. Valoarea coeficientului de
corelatie multipld, R > 0,90 (vezi Figura V.13), indica o corelatie puternic pozitiva intre valorile
observate si cele estimate. Profilurile prezise asigurd parametrii optimi, cu o dezirabilitate de
0,96. Parametrii optimi sunt x1 0,23, x2 120 W si x3 1000 rot/min. Respectind acesti parametri

se pot obtine concentratiile maxime de clorofild-a (0,148 mg/mL) si clorofila-b (0,067 mg/mL).

11
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Prediction Profiler

=
E
3]
=
o -
[=}
[=]
<]
5
0,02
.
g 0,08
E 0067729
= E [005098, 0.06
o
S 0084479 o4
5
0,02
L e I cooooo oo || e
. ’_T“‘\ | |
= 075 | | |
© 0,964604 05 i i E
i
2 0,25 ! | i
| | 1
0 | | |
g o o © o T 9 @ o o 2 ® 5 @ T gag
00

0,2314488 20

(=]

Figura V.13. Parametrii optimi privind extractia clorofilei din frunze proaspete de spanac

utilizand UAE

CAPITOLUL VI. EXTRACTIA SI STABILIZAREA
CURCUMINEI

VI.3. Rezultate si discutii

V1.3.2. Stabilizarea curcuminei prin incapsulare

A. Stabilizare/incapsulare in prezenta de NaOH

Spectrele de absorbtie ale probelor corespunzdtoare acestei metode sunt prezentate in
Figura VI.15. Asa cum se observa, proba P I-3, care are cea mai mica eficientd de incapsulare
(86,33%) si cel mai mic continut de curcumind, prezintd maximele de absorbtie cele mai
scazute. De asemenea, pentru valori similare ale eficientei incapsularii (P I-1 96,13%, P 1-2
91,97%) se poate observa o crestere a absorbtiei pentru proba P [-2 comparativ cu P I-1, desi
pentru cea din urmd a fost utilizatd o cantitate mai mare de extract de curcumina.
Caracteristicile probei P I-1 pot fi explicat prin volumul mare de etanol prezent in sistem, care

poate conduce la o scadere a stabilitatii particulelor, rezultind particule mai mari datorita

12
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1

modificarii stadiului de crestere a particulelor. In timpul acestui proces, curcumina poate fi
fixata 1n interiorul capsulelor intr-o cantitate mai mare, ducand la un maxim de absorbtie mai

mic decat cel corespunzator pentru P I-2.

1.01
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0.8+ ——P -3
ol
S.
S 06-
=
o
%]
Q9 04-
<
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00 T T T T T
400 500 600 700 800
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Figura VI.15 Spectre de absorbanta pentru curcumina incapsulata prin prima metoda

(hidroliza/condensare catalizata de NaOH)

Rezultatele privind cantitatea de curcuminad incapsulatd per gram de silice si
proprietdtile de fluorescentd ale probelor sunt prezentate in Figura VI.16. Astfel, se poate
observa ca s-a obtinut o dispersie foarte buna a colorantului deoarece, desi exista diferente de
concentratie intre cele trei probe, proprietatile de fluorescentd sunt similare, P I-3 avand
maximul de emisie cel mai ridicat, in timp ce concentratia de curcumina incarcata este cea mai
mica. De asemenea, exista o mica deplasare batocroma a maximului de emisie in cazul probelor
P I-2 s1 P I-1, care poate fi atribuita formarii agregatelor de curcuminad in particulele de silice.
Formarea agregatelor de curcumind poate fi observata mai usor in spectrele normalizate. Se
stie ca o concentratie ridicatd cauzeaza agregarea nanoparticulelor in solutie, ceea ce duce la
deplasarea batocroma deja mentionatd. Acesta este motivul pentru care probele P I-1 si P [-2
au maximul la 568 nm comparativ cu P 1-3 la 559 nm. Agregarea are loc in prezenta unui
continut ridicat de curcumina, totusi, In acest caz, se atinge un maxim de agregare la 32 mg de

colorant per gram de silice.

13
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Figura V1.16 A - Spectre de fluorescenta pentru curcumina incapsulata prin prima metoda

(hidroliza/condensare catalizata de NaOH); B — spectrele de fluorescenta normalizate

Morfologia particulelor a fost investigatd prin Microscopie Electronicd cu Scanare
(SEM) si rezultatele sunt prezentate in Figura V1.17. Analiza SEM a relevat ca prima metoda
de Incapsulare (hidroliza/condensarea catalizata de NaOH) conduce la capsule individuale,
sferice si poroase, toate cu eficiente de incapsulare similare. Dimensiunea particulelor de silice
scade odata cu scaderea cantitdtii de solutie etanolica de Si-curcumina introdusa in reactie, ceea
ce este In concordanta cu exemplele anterioare. Variatia dimensiunii particulelor poate justifica,
de asemenea, rezultatele analizei UV-Vis. Absorbtia mai scazuta in cazul P I-1 poate fi explicata
printr-un strat mai gros de silice care acopera curcumina, astfel doar o parte din curcumina
incarcatd absoarbe lumina. De asemenea, rezultatele de fluorescentd sugereaza ca, pentru P I-

1 si P I-2, se formeaza agregate de curcumina, iar acest lucru poate fi facilitat de cresterea

dimensiunii particulelor.

500 nm

o

Figura VI.17 Imagini SEM ale particulelor de silice incarcate de curcumind prin prima

metoda ( hidroliza/condensare catalizata de NaOH) (A —P 1-1; B—P 1-2; C—P 1-3)
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CAPITOLUL VII. EXTRACTIA FICOCIANINEI SI
STABILIZAREA COLORANTULUI NATURAL

VII.2 Materiale si metode utilizate

VI1.2.1 Materiale utilizate

S-a utilizat pulbere de spirulind comercializatd de compania S.C. Herbalvit S.R.L. in
pachete de 200 g, lot 200616 si Blue Spirulina (lot 23163) distribuita de Dragon Superfoods®.
O solutie 0,1 M tampon fosfat (PBS) de pH =~ 7,4 a fost utilizatd ca solvent extractiv. Pentru
separarea ficocianobilinei s-au utilizat metanol (MeOH), apa distilatd si sulfat de amoniu
((NH4)2S04) achizitionate de la Sigma-Aldrich. Pentru determinarea activitatii antioxidante s-
au intrebuintat clorurd de cupru, CuClL (99%, Sigma-Aldrich), acetat de amoniu,
NH4CH3COOH (97%, Sigma-Aldrich), neocuproind, Nc (98%, Sigma-Aldrich) si acid 6-
hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilic (TROLOX) (97%, Sigma-Aldrich). Materialele
hibride pe baza de silice au necesitat TEOS, fenil trietoxisilan (PTES), tetrahidrofuran (THF),
etanol, acid citric, HCI 0,1 N si clorurd de calciu (CaCl,) toate comercializate de Sigma-
Aldrich. Pentru sinteza hidrogelurilor pe baza de alginat s-au folosit alcool polivinilic (APYV,
masd moleculara medie 85.000 — 124.000 g/mol, hidrolizat 87-89%), alginat de sodiu,
acrilamida (AM), N,N’-metilenbis(acrilamida) (MBSA) si persulfat de amoniu (PSA, purificat

prin recristalizare in etanol) achizitionate de la Sigma-Aldrich.

A. Metode de analiza

a) Eliberarea ficocianinei din hidrogelurile pe baza de polimer-alginat

Un volum de 30 mL de fluid corporal simulat (SBF) cu pH = 7,45 a fost plasat intr-un
flacon de plastic de 50 mL si utilizat ca mediu de eliberare. Inainte de adiugarea hidrogelului
incdrcat cu ficocianina, flaconul a fost pozitionat timp de 24 de ore intr-o baie uscata HCM100-
PRO Thermo Mix setata la 37 °C si 250 rot/min. Aceiasi parametri au fost mentinuti pentru
livrarea controlata a hidrogelurilor incarcate cu ficocianind pe o perioada de 9 ore. Mostre de
3 mL au fost colectate la fiecare 10 minute in primele 2 ore, la fiecare 30 de minute in
urmatoarele 3 ore si la fiecare 60 de minute pana la 9 ore. Volumul de mediu de eliberare scos
a fost completat cu PBS, astfel incat sa se pastreze constant volumul de 30 mL. Probele au fost

pastrate la 4-8 °C inainte de a fi analizate spectrofotometric.
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Cantitatea de ficocianina eliberata a fost calculata conform ecuatiei (VII.11):

n-1

CCpepy = z CC + Conc,p, * 30 (VI1.12)
t=0

VII.3 Rezultate si discutii

VI11.3.4 Hidrogeluri pe baza de polimer-alginat

D. Eliberare controlata a ficocianinei din hidrogelurile pe baza de polimer-alginat

Pentru a caracteriza profilul de eliberare al ficocianinei din hidrogelurile pe baza de
polimer-alginat, au fost considerate patru modele matematice: cinetica de ordin zero, cinetica
de ordin intai, modelul Higuchi si modelul Korsmeyer-Peppas. Acestea au fost selectate avand
in vedere cd sunt cele mai utilizate modele cinetice pentru mecanismul de eliberare a

substantelor din matrice polimerice [258-260].

Astfel, discurile de hidrogel incércate cu ficocianind au fost analizate din punctul de
vedere al eliberdrii controlate timp de 9 ore la doud valori diferite de pH, respectiv 7,45 si 6,5.
Rezultatele experimentale au fost reprezentate grafic pe baza modelului de ordin zero, de ordin
intai, modelului Higuchi si modelului Korsmeyer-Peppas, prezentate in Figura VI1.35 (pH =
7,45), respectiv Figura VI1.36 (pH = 6,5).
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Figura VII.35 Reprezentarea grafica a cineticii de ordin zero (a), cineticii de ordin
intdi (b), cinetica Higuchi (c) si cinetica Kersmeyer-Peppas pentru eliberarea ficocianinei la
pH =7,45
Tn acest studiu, eliberarea ficocianinei la un pH de 7,45 (Figura VI1.35) a fost descrisa
cel mai bine de modelul Higuchi, caracterizat de coeficientul de regresie cel mai mare (R? =
0,9997) comparativ cu celelalte modele: ordinul zero (Rz = 0,9651), ordinul intéi (R =0,9131)
si Korsmeyer-Peppas (R? = 0,9731). Céand valoarea pH-ului a fost scazuta la 6,5, modelul
Higuchi a oferit din nou cel mai bun rezultat, cu un Rz de 0,9872 (Figura VI11.36-c), comparativ
cu ordinul zero (R? = 0,9181), ordinul intéi (R2 = 0,8802) si Korsmeyer-Peppas (R? = 0,9811).
Cu toate acestea, valoarea R? la pH-ul mai mare a fost semnificativ mai mare, fiind foarte
aproape de 1, ceea ce indica o potrivire superioard. Conform modelului Higuchi, sistemul pe
baza de polimer este caracterizat de un strat hidratat care apare pe marginea suprafetei, acolo
unde este prezent mediul de eliberare, bazat pe un proces de difuzie Fickiana [261]. Tn general,

pe masurd ce timpul de contact al hidrogelului cu mediul creste, compusul activ incapsulat sau
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incarcat in matricea PAM/APV-alginat (in cazul acesta, ficocianina) difuzeaza catre acest strat

si se dizolva in mediu [262].
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CONCLUZII GENERALE

Cercetdrile realizate in cadrul tezei de doctorat au demonstrat potentialul colorantilor
naturali — clorofild, curcumind si ficocianind — de a fi extrasi si stabilizati prin metode
inovatoare, cu aplicabilitate in diverse domenii, precum industria textila, colorarea materialelor
polimere si industria farmaceutica. Obiectivele principale au inclus optimizarea metodelor

extractive, imbunatatirea stabilitatii coloristice si rezistentei la factorii de mediu.
Principalele concluzii pot fi sintetizate astfel:

e S-au identificat metode eficiente de extractie pentru clorofild, curcumina si ficocianina,
utilizand atat tehnici conventionale (macerare, extractie la reflux), cat si moderne
(UAE, MAE).

e In cazul clorofilei, macerarea in acetoni (0,24 mg/mL pentru Chl-a si 0,25 mg/mL
pentru Chl-b) a oferit rezultate mai bune decat macerarea in etanol (0,11 mg/mL Chl-a
s1 0,08 mg/mL Chl-b), iar refluxul cu etanol a condus la cantitati mai mici din cauza
termolabilitatii clorofilei (0,02 mg/mL Chl-a si 0,03 mg/mL Chl-b). Metode moderne,
precum extractia asistatd cu ultrasunete (UAE), au permis optimizarea procesului
utilizdnd parametrii: raport solid-solvent 0,23, putere US de 120 W si viteza de agitare
de 1000 rot/min, cu o dezirabilitate de 0,96.

e Curcumina a fost extrasd eficient la reflux cu acetond (2,85 = 0,07 mg/mL).
Concentratii apropiate au fost obtinute intr-un timp mai scurt utilizand extractia asistata
de microunde (2,73 £+ 0,09 mg/mL).

¢ Ficocianina a fost extrasa cu un randament superior prin UAE 1n regim continuu (29,31
+ 0,33 mg/mL), comparativ cu tehnicile conventionale (13,19 + 0,47 mg/mL) si MAE
(13,82 +£ 0,01 mg/mL). Cu toate acestea, extracte de Tnalta puritate (0,5 = 0,002) au
rezultat in urma tratamentului cu microunde.

e A fost abordatd o metoda originala de izolare a ficocianobilinei din extractele obtinute,
ce a oferit un compus de puritate ridicata. Utilizand 5 g de spirulina pulbere au rezultat
0,54 + 0.015 mg/mL de ficocianobilina, reprezentand 10,7 mg/g planti. in plus, a fost
determinata si activitatea antioxidanta prin metoda CUPRAC, iar rezultatul a fost de
2,2 mg TE/ mL extract.

e Din punct de vedere al stabilizarii, rezistenta clorofilei a fost imbunatatita prin

abordarea a doua metode, respectiv prin schimbarea ionului central si incapsulare.
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Materialele textile vopsite cu Chl-Cu au aratat o rezistenta superioara la lumina fata de
cele vopsite cu clorofild pura. Incapsularea a imbunatitit stabilitatea culorii in timp, cu
o reducere a degradarii cu 24,57% pentru Chl-a si 14,06% pentru Chl-b comparativ cu
probele nestabilizate.

e In cazul curcuminei, incapsularea intr-o matrice de siliciu a asigurat o dispersie
uniforma, stabilitate crescuta la lumina si o rezistentd imbunatatita, cu rezultate notabile
pentru metodele utilizind NaOH si lizina. Incapsularea in prezentd de NaOH a oferit
control dimensional bun si stabilitate excelentd la lumind, iar incapsularea prin
procedeu bifazic a format aglomerate poroase, dar cu rezistenta similara.

e A fost abordata rezistenta la lumina a materialelor textile impregnate cu ficocianina.
Colorantul natural a fost protejat eficient prin utilizarea alginatului de sodiu ca solvent
si acoperirea cu nanosol, demonstrand imbunatatiri ale rezistentei la lumina si stabilitate
coloristica promitatoare.

e Avand in vedere proprietdtile antioxidante ale ficocianinei, a fost abordatd o metoda
inovativa ce a avut ca scop formularea de hidrogeluri pe baza de alginat cu posibile
aplicatii drept pansamente pentru rani. A fost studiat comportamentul eliberarilor
controlate la pH 6,5 si 7,45. Modelul Higuchi a descris cel mai bine mecanismul de

eliberare, cu coeficienti de regresie de pana la R* = 0,9997.

Aceste cercetari contribuie la dezvoltarea unor solutii sustenabile pentru utilizarea
pigmentilor naturali in aplicatii industriale, punind bazele unor metode eficiente de extractie,
stabilizare si utilizare a acestora in conditii controlate. Rezultatele obtinute deschid perspective
promitatoare pentru integrarea acestor coloranti naturali in domenii precum industria textila,

productia de cosmetice, dar si industria biomedicala.
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1

PERSPECTIVE

Cercetarile viitoare vor explora metode suplimentare de stabilizare a pigmentilor
naturali, precum incapsularea in diferite tipuri de nanomateriale (nanoparticule de polimeri,
liposomi etc.) pentru a Imbunatati rezistenta lor la factorii de mediu, inclusiv expunerea la
lumina, temperatura si oxigen. De asemenea, vor fi studiate noi tehnologii de stabilizare prin
procese de bioconservare sau utilizarea de aditivi naturali care sa protejeze colorantii In timp.
O directie interesantd va fi cercetarea interactiunii pigmentilor naturali cu diverse materiale si
matrici polimere pentru a obtine produse cu caracteristici functionale Tmbunatatite, cum ar fi
texturi mai durabile, rezistentd crescuta la lumind, apa sau factori mecanici. De asemenea, se
doreste analiza comportamentului acestor coloranti in diferite medii (acvatice, acide, alcaline)

pentru dezvoltarea de aplicatii variate.

Avand in vedere proprietatile antioxidante si antiinflamatorii ale pigmentilor naturali,
cercetarile viitoare vor explora in continuare utilizarea acestora in domeniul biomedicinei. Un
exemplu este studiul utilizarii extractelor de ficocianind, curcumind sau clorofild in
tratamentele pentru boli inflamatorii, protectia celulara sau chiar pentru promovarea regenerarii
tisulare. Vor fi explorate si aplicatiile lor ca agenti terapeutici in tratamentele anti-imbatranire

sau ca suport pentru regenerarea pielii.

In contextul unei tranzitii catre solutii mai ecologice, studiile viitoare vor explora
impactul ecologic al utilizarii pigmentilor naturali in procesele industriale. Aceste studii pot
include analiza ciclului de viata al pigmentului (LCA), evaludnd consumul de resurse, emisiile
de carbon si deseurile generate in procesul de productie, pentru a asigura o implementare

sustenabila a acestor coloranti in industrii precum cea textild, alimentara sau cosmetica.

Aceste directii de cercetare pot contribui la dezvoltarea cunostintelor asupra
potentialului pigmentilor naturali, promovandu-le utilizarea intr-o varietate de domenii

industriale, medicale si ecologice.
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