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SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Scopul tezei de doctorat consta in studierea si optimizarea extractiei
pectinei din tescovina de mere din soiul Malus domestica ‘Falticeni’ prin
metode conventionale si inovative si caracterizarea pectinei extrase din
aceasta sursd din punctul de vedere al proprietitilor fizico-chimice.

Cercetarile efectuate in vederea atingerii scopului propus au vizat
urmatoarele obiective:

o Realizarea unui studiu critic cuprinzator al literaturii de specialitate
cu privire la stadiul actual al cercetarilor in domeniul extractiei
fibrelor solubile din materii vegetale.

o Alegerea sursei vegetale de extractic a pectinei si stabilirea
metodelor de extractie si a celor de analiza a proprietatilor fizico-
chimice.

e Investigarea efectului manifestat de tipul de acid si dimensiunea
particulelor asupra extractiei pectinei din tescovina de mere din soiul
Malus domestica ‘Filticeni’ prin metoda conventionala.

e Studierea influentei si optimizarea parametrilor implicati in metoda
conventionalad de extractie cu acid citric a pectinei.

e Studierea influentei parametrilor de lucru asupra randamentului si
calitatii pectinei extrase prin metode inovative, precum si
optimizarea conditiilor de extractie pentru fiecare dintre aceste
metode.

e Realizarea unor cercetari avansate pentru caracterizarea pectinei
extrase prin metoda conventionala si metode inovative din tescovina
de mere din soiul Malus domestica ‘Falticeni’.

Cuvinte cheie:
tescovind de mere, Malus domestica ‘Falticeni’, pectind, extractie,
caracterizare

Teza de doctorat intitulati ,,CERCETARI SI CONTRIBUTII
PRIVIND EXTRACTIA SI CARACTERIZAREA FIBRELOR SOLUBILE
DIN TESCOVINA DE MERE” cuprinde un numar de 5 capitole care
prezintd in incheiere concluzii proprii i un capitol de concluzii generale ale
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tezeli, listd de abrevieri, referinte bibliografice si o listd de lucrari publicate
sau sustinute la manifestari stiintifice din tara si din strainatate.

Capitolul 1, Stadiul actual al cercetarilor privind extractia fibrelor
solubile din materii vegetale, prezintd nivelul actual de cunoastere in ceea
ce priveste importanta si elementele structurale ale pectinei, relatiile
structurd-functie, sursele principale de pectina si potentialul de utilizare al
altor subproduse si deseuri vegetale ca surse de pectind, procedura de
extractie si purificare, precum si metodele utilizate in analiza proprietatilor
fizico-chimice ale pectinei extrase.

Analiza criticdi a valorificarii unor subproduse si deseuri
agroalimentare propuse ca surse de extractie a pectinelor, prin raportare la
pricipalele surse utilizate in procesul industrial de productie, a evidentiat un
potential ridicat pentru coaja de pomelo si deseurile de la prelucrarea
tomatelor si morcovilor, care sunt generate in special de industria
conservelor.

Pe langa sursele de pectind, s-a urmadrit realizarea unei analize a
impactului pe care tehnicile de extractie il prezinta atit asupra procesului
global de obtinere a pectinei, cat si asupra caracteristicilor acesteia.
Tehnicile de extractie avute in vedere sunt extractia cu solventi, extractia cu
enzime, extractia cu ultrasunete, extractia cu microunde, extractia cu apa
subcritica gi extractia in camp electric indus. Dintre acestea, s-a observat ca
tehnici ca extractia cu ultrasunete si cea cu microunde prezintd avantaje care
recomanda integrarea in procesul industrial de obtinere a pectinei.

Nu in ultimul rand, prezentarea in ultima parte a acestui capitol a
metodelor de purificare si de analizd ale substantelor pectice, care includ
determinarea continutului de acid galacturonic, a gradului de esterificare,
masei moleculare si analiza microscopica a structurii, ofera o perspectiva
completa asupra tuturor etapelor din studiul pectinei.

Capitolul 2, Materiale si metode, prezintd metodele de analiza care
au fost utilizate pentru a studia efectul diferitelor tehnici de extractie asupra
randamentului si proprietatilor fizico-chimice ale pectinei din tescovina de
mere din soiul Malus domestica ‘Falticeni’. Tescovina de mere a fost
obtinutd prin procesarea merelor din soiul Malus domestica ‘Falticeni’
pentru obtinerea sucului; merele au fost cultivate in regiunea Félticeni a
judetului Suceava, Romania si au provenit din recolta anului 2016.

Conform metodei de determinare, randamentul de pectind obtinut in
diferite conditii de extractie a fost calculat prin raportarea cantitatii de
pectind la cea de tescovind. Un alt parametru care descrie eficienta
procesului de extractie este continutul de acid galacturonic, care a fost
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determinat prin metoda cu reactiv sulfamat/m-hidroxidifenil dezvoltatd de
catre Filisetti-Cozzi et al. (Melton & Smith, 2001) utilizind un
spectrofotometru UV-Vis-NIR (UV-3600 Plus UV-Vis-NIR, Shimadzu
Corporation, Japonia). Gradul de esterificare al pectinei a fost determinat
prin titrare, respectiv prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR) cu un spectrometru FT-IR SPECTRUM TWO (Perkin Elmer,
Statele Unite ale Americii), in cazul pectinei obtinute in conditiile optime
ale fiecirei metode de extractie.

Culoarea pectinei obtinute in conditiile optime de extractic si a
probelor de pectind comerciald a fost analizata in coordonate CIEL*a*b* cu
un cromametru CR-400, cu iluminant D65 si observator standard 2°. Masa
echivalenta si continutul de metoxil al acestor probe a fost determinat prin
titrare conform metodei dezvoltate de catre Ranggana (1986). Determinarea
masei moleculare a pectinei a fost realizatd prin cromatografie de excludere
utilizand un sistem HPLC echipat cu o coloana Yarra 3um SEC-2000 cu
cartus de protectie KJ0-4282 SecurityGuard (Phenomenex, California,
Statele Unite ale Americii) si cuplat cu un detector de indice de refractie
RID-10A (Shimadzu, Kyoto, Japonia). Acelasi sistem cromatografic,
echipat cu o coloand Zorbax Eclipse Plus C18 (Agilent Technologies,
California, Statele Unite ale Americii) si un detector UV SPD-M-20A
(Shimadzu, Kyoto, Japonia), a fost utilizat pentru determinarea compozitiei
de monoglucide. Proprietatile termice ale pectinei au fost analizate prin
tehnica calorimetriei cu scanare diferentiala cu un calorimetru DSC 8500
(Perkin Elmer, Statele Unite ale Americii), iar microstructura a fost studiata
prin microscopie electronicd cu scanare utilizand un microscop SU-70
(Hitachi, Tokio, Japonia). Proprietitile reologice ale solutiilor de pectina au
fost analizate cu un reometru HAAKE MARS 40 (Thermo Haake,
Germania) folosind un sistem con-placa (@ 35 mm, 2°).

Capitolul 3, Studiu experimental privind metoda conventionald de
extractie a pectinei, cuprinde rezultatele studiilor efectuate asupra extractiei
fibrelor solubile din tescovina de mere din soiul Malus domestica ‘Falticeni’
prin aplicarea metodei conventionale de extractie. Studiul experimental a
fost realizat sub forma unei comparatii intre extractia pectinei cu acid
minerial (acid clorhidric), respectiv extractia cu acid organic (acid citric).
acidului mineral cu unul organic in scopul reducerii impactului procesului
de extractie asupra mediului si obtinerii unor rezultate mai bune in ceea ce
priveste randamentul si calitatea pectinei.

In prima parte a capitolului sunt prezentate rezultatele unui studiu
comparativ intre extractia pectinei din tescovina de mere din soiul
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‘Falticeni’ cu doi acizi diferiti, unul mineral (acid clorhidric) si unul organic
(acid citric). Pe langa evolutia randamentului si a calitatii pectinei in functie
de tipul de acid utilizat, s-a studiat si influenta dimensiunii particulelor
asupra extractiei, pentru care variatia a fost facuta pe intervale, astfel: 200-
300 pm, 125-200 pm si <125 pm. Rezultatele obtinute au aratd ca
randamentul de pectind a variat semnificativ in functie de tipul de acid
utilizat, pentru extractia cu acid clorhidric obtindndu-se un randament de
10,41-13,51%, in timp ce pentru cea cu acid citric s-a determinat un
randament de pectina de 15,83-21,24% (fig. 3.2). Pectina extrasa cu acid
citric a prezentat de asemenea un continut mai mare de acid galacturonic.
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Fig. 3.2. Influenta tipului de acid utilizat in extractia pectinei asupra (a)
randamentului de extractie si (b) continutului de acid galacturonic

In ceea ce priveste influenta dimensiunii particulelor, s-a observat ca
extractia cu acid citric duce la obtinerea celui mai mare randament de
pectind (21,24%) atunci cand 1n extractie se utilizeaza tescovina de mere cu
dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 125 si 200 um. Pe baza acestor
rezultate, s-a stabilit ca utilizarea acidului citric si a tescovinei cu
dimensiuni ale particulelor de 125-200 pm sunt conditii de lucru necesare in
cercetarile ulterioare asupra influentei altor parametri de extractie implicati
in procesul de obtinere a pectinei din tescovina de mere din soiul
‘Falticeni’.

in a doua parte a capitolului este prezentat studiul efectuat asupra
extractiei pectinei cu acid citric, in care s-a utilizat tescovina cu dimensiuni
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ale particulelor de 125-200 um, iar conditiile de extractie au fost variate,
dupa cum urmeaza: pH — 1,5, 2 si 2,5; temperatura — 70, 80 si 70 °C; timp —
60, 120 si 180 min. Influenta acestor conditii de extractie a fost studiatd pe
baza modificarilor inregistrate pentru randamentul de extractie, continutul
de acid galacturonic si gradul de esterificare al pectinei. In conditiile optime
de extractie ale pectinei cu acid citric (pH de 1,92, temperatura de 90 °C si
timp de 147,72 min) s-a estimat obtinerea unui randament de 23,26%,
continut de acid galacturonic de 99,25 g/100 g si grad de esterificare de
81,18%.

Capitolul 4, Studiu experimental privind metodele inovative de
extractie a pectinei, reprezintd cea de-a doua parte a cercetarilor asupra
extractiei pectinei din tescovina de mere din soiul Malus domestica
‘Falticeni’, 1n care S-a efectuat un studiu comparativ intre metodele
inovative de extractie: extractia cu microunde, extractia cu ultrasunete,
extractia cu enzime (celulazd si preparat enzimatic comercial Celluclast
1.5L), metodd combinata de extractie cu ultrasunete — tratament termic si
metoda combinata de extractie cu enzime — ultrasonare.

Extractia cu microunde a pectinei din tescovina de mere a fost
efectuatd prin varierea a 4 parametri de extractie, dupd cum urmeaza:
puterea microundelor — 280, 420 si 560 W; pH — 1,5, 2 si 2,5; raport solid-
lichid (RSL) — 1:10, 1:15 si 1:20; timp — 60, 90 si 120 s. Rezultatele
obtinute au evidentiat o influentd semnificativa (p < 0,05) a puterii, pH-ului,
RSL si timpului asupra randamentului de extractie. O influentd
semnificativd (p < 0,05) a puterii, pH-ului si RSL, precum si a
interactiunilor putere-pH, putere-timp si RSL-timp a fost observatd si in
cazul continutului de acid galacturonic al pectinei. ANOVA a aratat ca
gradul de esterificare a fost influentat semnificativ (p < 0,05) de putere, pH
si RSL. Optimizarea parametrilor extractiei cu microunde a fost realizata
astfel Incat sa se obtind simultan cele mai mari valori pentru randamentul de
extractie, continutul de acid galacturonic si gradul de esterificare al pectinei.
S-a estimat obtinerea unui randament maxim de extractie de 24%, continut
de acid galacturonic de 91,82 g/100 g si grad de esterificare de 88,52%
pentru o extractie la o putere de 560 W, pH de 2,2, RSL de 1:10 g/ml si
timp de 120 s.

Pentru a studia si optimiza extractia cu ultrasunete a pectinei din
tescovina de mere s-a elaborat si aplicat o procedurd de extractie in care au
fost variati 4 parametri, astfel: amplitudine — 20, 60 si 100%; pH — 1,5, 2 si
2,5; RSL — 1:10, 1:15 si 1:20 g/ml; timp — 10, 20 si 30 min. S-a observat ca
randamentul de extractie a fost influentat semnificativ de amplitudine, pH si
timp (p < 0,0001), evidentiindu-se un efect pozitiv al cresterii amplitudinii
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si a timpului asupra randamentului obtinut. De cealaltd parte, valorile
obtinute pentru continutul de acid galacturonic sugereazd cd puritatea
ridicatd a pectinei este determinatd in cea mai mare parte de sursa de de
extractie si este mai putin dependentd de aplicarea tratamentului cu
ultrasunete in obtinerea pectinei; amplitudinea ultrasunetelor si pH-ul au
fost parametrii cu influenta semnificativa (p < 0,05) asupra continutului de
acid galacturonic al pectinei. Pentru gradul de esterificare s-a observat ca
evolutia a fost dependenta (p < 0,05) de amplitudine si pH, precum si de
interactiunile  amplitudine-pH  si  amplitudine-timp.  Optimizarea
amplitudinii, pH-ul, RSL si timpului a fost realizatd astfel incat sa fie
obtinute simultan valori maxime pentru randamentul de extractie, continutul
de acid galacturonic si gradul de esterificare. Astfel, randamentul maxim de
9,18%, continutul de acid galacturonic de 98,12 g/100 g si gradul de
esterificare de 83,20% rezulta pentru o amplitudine de 100%, pH de 1,8,
RSL de 1:10 g/ml si timp de extractie de 30 min.

Extractia cu enzime a pectinei a fost studiatd prin utilizarea
enzimelor care actioneaza in sensul distrugerii peretelui celular vegetal si
izolarii intregii molecule de pectind. Astfel, s-a realizat o analiza
comparativd intre extractia pectinei cu celulaza si extractia cu preparat
enzimatic comercial Celluclast 1.5L. in extractia cu celulazi conditiile de
extractie au fost variate astfel: doza de enzima — 0,004, 0,008 sau 0,012 g
celulaza/g tescovina; temperaturd — 40, 50 sau 60 °C; timp — 12, 18 sau 24
h. Extractia cu preparat enzimatic comercial Celluclast 1.5L a fost efectuata
in conditii similare de temperatura si timp, insa utilizand urmatoarele doze
de enzima: 20, 40 sau 60 pl Celluclast 1.5L/g tescovind. Randamentul de
extractie obtinut in aceste conditii a fost cuprins intre 4,20% si 7,27% in
cazul utilizdrii celulazei si intre 3,40% si 8,08% atunci cand s-a utilizat
preparatul enzimatic Celluclast 1.5L. O influenta semnificativa (p < 0,05) a
timpului de extractie si a dozei de enzima, precum si a interactiunii acestor
parametri asupra randamentului a fost observatd doar in cazul folosirii
preparatului enzimatic Celluclast 1.5L. In cazul continutului de acid
galacturonic, s-a observat ca temperatura si timpul sunt factorii care au
influentat semnificativ (p < 0,05) continutul de acid galacturonic al pectinei
extrase cu celulaza si a celei obtinute folosind Celluclast 1.5L. Acesti doi
parametri de extractie au influentat semnificativ (p < 0,01) si evolutia
gradului de esterificare al pectinei. In ultima parte a studiului asupra
extractiei cu enzime, conditiile de extractie au fost optimizate pentru a
obtine valori maxime pentru randamentul de extractie, continutul de acid
galacturonic §i gradul de esterificare. Pentru extractia cu celulazd s-a
estimat un randament de 7,17%, continut de acid galacturonic de 80,79
2/100 g si grad de esterificare de 97,17% la temperatura de 47,5 °C, timp de
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20 h si doza de enzima de 0,0075 g/g tescovind. Pentru extractia cu
Celluclast 1.5L, randamentul maxim de 6,76%, continutul de acid
galacturonic de 97,46 g/100 g si gradul de esterificare de 96,02% corespund
unei temperaturi de 48,3 °C, timp de 18 h si 14 min si doza de enzima de
42,5 pl/g tescovina.

Extractia pectinei prin metoda combinata cu ultrasunete — tratament
termic a implicat efectuarea unei extractii cu ultrasunete in conditiile optime
prezentate anterior, urmatd de aplicarea unui tratament termic in care 2
parametri de extractie au fost variati dupa cum urmeaza: temperaturd — 70,
80 si 90 °C si timp — 60, 120 si 180 min. Cresterea inregistratd pentru
randamentul de extractie pana la o valoare maxima de 10,3% a aratat ca, in
comparatic cu extractia cu ultrasunete (randament maxim de 9,18%),
metoda combinatd a dus la o crestere a eficientei procesului de obtinere a
pectinei (fig. 4.10); temperatura si timpul au avut o influenta semnificativa
statistic (p < 0,05) asupra randamentului de extractie. Continutul de acid
galacturonic al pectinei a fost influentat semnificativ (p < 0,05) de
temperatura si de interactiunea temperatura-timp, in timp ce pentru gradul
de esterificare al pectinei s-a observat o influentd semnificativa (p < 0,05) a
temperaturii si timpului de extractie. Conditiile optime de extractie, in care
se estimeaza obtinerea unui randament de 6,89%, continut de acid
galacturonic de 69,69 g/100 g si grad de esterificare de 80,09%, sunt o
temperatura de 85,71 °C si timp de 147 min.
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Fig. 4.10. Reprezentare grafica 3D (suprafete de raspuns) a influentei
conditiilor de extractie asupra randamentului de extractie (a), continutului
de acid galacturonic (b) si gradului de esterificare (c) 1n extractia pectinei

prin metoda combinati cu ultrasunete — tratament termic

Aplicarea metodei combinate de extractie cu enzime — ultrasonare a
avut ca scop imbunatatirea eficientei extractiei si reducerea degradarii care
are loc in timpul procesului enzimatic in vederea imbunatatirii calitatii
pectinei. Procedura de extractie aplicata a implicat efectuarea unei extractii
cu celulaza in conditiile optime prezentate anterior, urmata de o extractie cu
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ultrasunete in care au fost variati 2 parametri de extractie, dupa cum
urmeaza: amplitudine — 20, 60 si 100% si timp — 10, 20 si 30 min. Cresterca
randamentului de extractie peste valoarea maximad determinatd pentru
extractia cu celulazd demonstreaza ca aplicarea tratamentului cu ultrasunete
dupa extractia cu enzime creste eficienta procesului. Amplitudinea si timpul
au influentat semnificativ (p < 0,05) randamnetul de extractie, precum si
continutul de acid galacturonic al pectinei (fig. 4.12). De cealalta parte, in
cazul gradului de esterificare s-a evidentiat o influentd semnificativa (p <
0,05) a timpului de extractie. Amplitudinea si timpul de extractie au fost
optimizate pentru a fi obtinute simultan cele mai mari valori pentru
randamentul de extractie, continutul de acid galacturonic si gradul de
esterificare. La o amplitudine de 62% si un timp de 21 min se estimeaza
obtinerea unui randament de 7,98%, continut de acid galacturonic de
76,86% si gradul de esterificare de 97,02%.

Fig. 4.12. Reprezentare grafica 3D (suprafete de raspuns) a influentei
conditiilor de extractie asupra randamentului de extractie (a), continutului
de acid galacturonic (b) si gradului de esterificare (c) in extractia cu enzime
— ultrasonare a pectinei

Analizand rezultatele obfinute pentru toate metodele de extractie
aplicate pentru a obtine pectina din tescovina de mere din soiul Malus
domestica ‘Falticeni’ se observa ca valorile determinate pentru continutul
de acid galacturonic si gradul de esterificare au fost apropiate. De cealalta
parte, diferente mari in functie de metoda de extractie au fost inregistrate
pentru randamentul de extractie. Din punctul de vedere al randamentului
obtinut 1n conditiile optime de extractie, metodele se succed ca eficienta
astfel: extractie cu microunde (24%) > extractie cu ultrasunete (9,18%) >
extractia cu enzime — ultrasonare (7,98%) > extractie cu celulaza (7,17%) >
extractia cu ultrasunete — tratament termic (6,89%) > extractie cu Celluclast
1.5L (6,76).
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Comparativ cu metoda conventionald, extractia cu microunde duce la
obtinerea unui randament mai mare de pectind intr-un timp mult mai scurt
de extractie (120 s). Atat pentru extractia cu microunde si cea care implica
utilizarea ultrasunetelor, cét si pentru extractia conventionald cu acid citric
s-a observat cd un pH redus de extractie determina un randament ridicat,
insd nu este corelat cu un continut mare de acid galacturonic. Prin urmare,
este posibil ca la randamentele mari obtinute la pH redus sd contribuie
regiunile ramificate, bogate In monoglucide neutre, ale pectinei.

Nu in ultimul rdnd, randamente mici de pectind au fost obtinute in
general prin utilizarea enzimelor, care de altfel sunt metode de extractie cu
o duratd indelungata (minim 12 ore). Metoda combinatd de extractie cu
enzime — ultrasonare a dus la o crestere a randamentului de extractie, insa
imbunétatirea eficientei procesului nu a fost semnificativa.

Capitolul 5, Studiu experimental privind caracterizarea fibrelor
solubile din tescovina de mere, cuprinde rezultatele studiilor experimentale
privind determinarea proprietatilor fizico-chimice ale fibrelor solubile
obtinute din tescovina de mere din soiul Malus domestica ‘Falticeni’ prin
urmatoarele metode: metoda conventionala de extractie cu acid citric,
respectiv prin aplicarea metodelor moderne de extractie — extractia cu
microunde (EM), extractia cu ultrasunete (EU), extractia cu enzime
(celulazd, EE1 si preparat enzimatic comercial Celluclast 1.5L, EE2),
metodd combinatd de extractie cu ultrasunete — tratament termic (EUT) si
metodd combinati de extractie cu enzime — ultrasonare (EEU).

Pe langa proprietatile fizico-chimice ale pectinei, in studiul
comparativ s-a considerat, de asemenea, randamentul obtinut in conditiile
optime de extractie ale fiecarei metode aplicate, in scopul identificarii celei
mai eficiente metode de extractiec din punctul de vedere al cantitatii si
calitatii pectinei obtinute.

Proprietatile fizico-chimice ale pectinei obtinute prin fiecare tehnica
de extractie, in conditii optime, au fost comparate cu cele ale pectinei
comerciale din mere si din citrice.

Randamentul mediu obtinut prin metoda conventionald si cele
inovative de extractie (tabel 5.1) a fost cuprins intre un minim de 6,76%,
rezultat prin extractia enzimaticd cu preparatul comercial Celluclast 1.5L si
valoarea maxima de 23,32%, care a fost obtinutd prin extractie cu
microunde.
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Tabel 5.1. Randamentul de extractie a pectinei obtinut pentru fiecare
metoda aplicatd. Valori medii si abatere standard, 1n paranteze

Metoda de extractie Abreviere Randament de extractie, %
Extractie conventionala EC 23,26 (0,01)2
Extractie cu microunde EM 23,32 (0,08)2
Extractie cu ultrasunete EU 9,18 (0,01)°
Extractie cu enzime — celulazi EE1 7,17 (0,01)¢
Extractie cu enzime — e
Celluclast 1.5L EE2 6,76 (0.03)
Extractie cu ul'Frasunete - EUT 6,86 (0,06)°
tratament termic

Extractie cu enzime — c
ultrasonare EEU 7.95(0.04)

&€ Litere diferite in aceeasi coloana indica diferente semnificative intre
probe (p < 0,001)

Valorile obtinute pentru parametrii de culoare ai probelor de pectina
analizate (tabel 5.2, fig. 5.1) arata ca probele de pectind comerciala PC si
PM au prezentat cele mai mari valori ale luminozitatii (L*), precum si ale
nuantei (h*s), care tinde si varieze spre verde in cazul probei PC. In
comparatie cu PC, celelalte probe analizate, inclusiv proba comerciala PM,
au fost caracterizate de prezenta unor nuante de rosu, care au fost mai
predominante in cazul probelor extrase prin utilizarea enzimelor.

Tabel 5.2. Parametri de culoare determinati pentru probele de pectina.
Valori medii si abatere standard, 1n paranteze

Proba L* — luminozitate h*ab — nuanta C*ap — Ccroma
PC 80,93 (0,06)2 96,55 (0,07)2 17,29 (0,09)¢
PM 80,45 (0,005) 89,95 (0,03)° 23,35 (0,04)¢
EC 78,18 (0,06)° 89,19 (0,07)° 21,62 (0,05)¢
EM 77,19 (0,04) 89,26 (0,02)° 24,17 (0,06)
EU 65,11 (0,04)¢ 80,47 (0,09)¢ 29,71 (0,02)
EE1 66,89 (0,01)% 82,44 (0,07)¢ 27,08 (0,05)"
EE2 60,99 (0,07)f 78,13 (0,07)° 26,20 (0,30)°
EUT 68,10 (0,11)¢ 82,35 (0,11)° 26,58 (0,07)°
EEU 64,05 (0,04)¢ 80,18 (0,10)% 28,10 (0,01)°

af Litere diferite in aceeasi coloani indica diferente semnificative intre

probe (p < 0,001)
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PC EC
EM EE1
EE2 EEU

Fig. 5.1. Probele de pectina comerciala si pectind extrasa din tescovina de mere din soiul Malus domestica ‘Falticeni’
prin diferite metode
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Valorile determinate pentru continutul de acidul galacturonic al
probelor de pectina (tabel 5.3) aratd cd toate probele au avut un continut in
acest parametru chimic de cel putin 65%, indeplinind caracteristicile de
puritate, stabilite de catre Comitetul mixt FAO/OMS de experti pentru
aditivi alimentari $i de Comisia Europeana.

Probele de pectind comerciala au prezentat mase echivalente diferite,
valoarea determinatd pentru masa echivalentd a pectinei comerciale PC
(1190) fiind mai mare decat cea obtinutd pentru pectina comerciala PM
(515). Valorile masei echivalente pentru probele de pectind extrasid din
tescovina de mere prin metoda conventionala si prin metodele inovative au
fost cuprinse intre un minim de 704 (pectind EU) si un maxim de 2778
(pectind EE1). Continutul de metoxil a fost mai mic de 7% pentru toate
probele de pectina.

Tabel 5.3. Contintul de acid galacturonic (GalA), masa echivalenta si
continutul de metoxil. Valori medii si abatere standard, in paranteze

Probi GalA, g/100 g Masi echivalentid | Continut de metoxil, %
PC 85,50 (0,50)° 1190 (20)° 4,03 (0,06)b®
PM 81,40 (0,20) 515 (5)¢ 4,83 (0,2)
EC 86,50 (0,2)° 961 (9)° 3,04 (0,16)¢
EM 90,60 (0,50)2 1612 (6)° 4,77 (0,12)2
EU 92,83 (0,09)? 704 (5)¢ 4,22 (0,06)P
EE1 78,80 (0,60)° 2778 (70)° 3,84 (0,12)°
EE2 85,20 (0,40)" 2632 (44)? 4,15 (0,12)
EUT 69,06 (0,50)¢ 641 (15) 3,16 (0,10)¢
EEU 75,5 (0,20)° 2500 (33)° 3,90 (0,10)°
Valoare F 1021,16*** 2586,42*** 68,21***

&€ Litere diferite In aceeasi coloand indica diferente semnificative intre
probe (p < 0,001)

Cu exceptia probelor EE2 si EEU, care au avut grad de esterificare

sub 50% (tabel 5.4) si au fost clasificate ca pectina slab esterificata, toate
probele au fost 1nalt esterificate (grad de esterificare mai mare de 50%).
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Tabel 5.4. Gradul de esterificare al probelor de pectina.
Valori medii si abatere standard, 1n paranteze

Proba Grad de esterificare, %

PC 50,50 (0,4)¢

PM 88,50 (1,5)

EC 84,40 (1,9)2

EM 73,80 (0,9)°

EU 77 (2)°

EE1 53,50 (0,80)°

EE2 44,60 (0,50)1

EUT 80,70 (0,30)°

EEU 47,60 (0,40)°

Valoare F 669,79***
af Litere diferite in aceeasi coloani indicd diferente semnificative
intre probe (p < 0,001)

Pe langa determinarea gradului de esterificare, spectroscopia FT-IR a
fost utilizatd pentru a analiza structura pectinei. Spectrele obtinute au
evidentiat prezenta unor benzi specifice esterului carbonil (C=0), respectiv
a ionului carboxilat (grupdri carboxil libere), precum si a unor benzi
caracteristice in regiunea de identificare spectrald a acidului galacturonic.

Masa moleculard a probelor de pectind analizate in acest studiu a
variat intre 1,7 x 10° g/mol si 3,86 x 10° g/mol. S-a observat ci extractia cu
ultrasunete a pectinei a fost caracterizata de un grad mai redus de degradare
a lantului poliglucidic, pentru aceastd proba determinandu-se cea mai mare
masa moleculara.

Analiza compozitiei de monoglucide a aratat ca probele de pectina
au prezentat o catend de bazd de ramnogalacturonan si catene laterale de
arabinani si/sau catene laterale de arabinogalactani (Wang, Chen, & Lii,
2014). Prezenta manozei, care a fost determinata in cantitati mai mici, poate
proveni de la alte poliglucide decat cele pectice (hemiceluloza si celuloza)
care au ramas legate de catenele laterale ale pectinei dupa extractie (Wang
et al., 2016).

Analiza proprietatilor reologice a aratat ca toate solutiile de pectind
au prezentat un comportament non-Newtonian cu o scadere a vascozitatii
dinamice odata cu cresterea tensiunii de forfecare aplicata. Referitor la rolul
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determinant al proprietatilor fizico-chimice ale pectinei asupra
caracteristicilor reologice, s-a evidentiat o corelatie pozitiva puternica intre
vascozitatea dinamicd si masa moleculara (r = 0.805**) si o corelatie
pozitiva intre vAscozitatea dinamica si continutul de acid galacturonic (r =
0,644%*). Modulul vascos a urmat aceeasi tendintd care a fost observata
pentru vascozitatea dinamicd a solutiilor de pectind. in domeniul de
frecventa studiat, solutiile de pectind au prezentat valori ale modulului
vascos mai mari decat cele ale modulului elastic. S-a evidentiat o corelatie
pozitiva puternica intre masa moleculard a pectinei si modulul elastic (r =
0,799**) si modulul vascos (r = 0,835**) si o corelatie pozitivd intre
continutul de acid galacturonic si modulul elastic (r = 0,594*) si modul
vascos (r = 0,595%). In ceea ce priveste parametrii de fluaj si recuperare, s-a
observat o corelatie negativa a continutul de acid galacturonic cu
complianta la echilibru Je (r = -0,628%), deformarea recuperabila J; (r = -
0,728*) si d(log(y))/d(log(t)) (r = -0,697*) si una pozitiva cu n (r = 0,594%*).
Parametrii de fluaj si recuperare nu au avut corelatii cu masa echivalenta,
continutul de metoxil si gradul de esterificare al pectinei. Vascozitatea
masurata prin testele de fluaj si recuperare si vascozitatea dinamica au fost
corelate pozitiv (r = 0,917**).

Analiza proprietatilor termice ale pectinei a evidentiat faptul ca
niciuna dintre probele analizate nu a prezentat peak-uri endoterme
(temperaturd de topire), in timp ce peak-urile exoterme (temperatura de
degradare) au fost inregistrate la temperaturi intre 230 si 255 °C. Pentru
probele de pectind extrase prin diferite metode, peak-urile exoterme au fost
inregistrate astfel: EC — 251 °C, EM — 248 °C, EU — 240 °C, EE1 — 236 °C,
EE2 — 230 °C, EUT - 249 °C si EEU — 234 °C. Din aceste valori se deduce
ca probele de pectina extrase folosind enzime au suferit degradare termica
la temperaturi sub cea determinatd pentru pectina comerciald. De cealalta
parte, probele EC, EUT si EM au prezentat o stabilitate termicd mai mare
decat pectina comerciala PC, ceea ce indica ca sunt preferabile in cazul
procesarii termice.

Analiza prin microscopie electronica cu scanare (SEM) a probelor de
pectind a fost realizatd in scopul vizualizarii efectului metodei de extractie
asupra caracteristicilor morfologice ale pectinei si pentru a compara
structura acestor probe cu cea a pectinei comerciale. Probele de pectina
comerciala PM si PC au prezentat suprafete mai putin uniforme si o
microstructurd care pare construitd pe mai multe straturi (fig. 5.9). Pectina
EC a avut o suprafatd omogend si poroasd si mai netedd, In timp ce
suprafata pectinei EM, EU si EUT a fost mai fragmentatd. Probele de
pectind obtinute prin extractie enzimaticd au fost caracterizate printr-un
aspect fragmentat, cu o distributiec omogena a dimensiunii particulelor.
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Dintre acestea, pectina EEU a avut cea mai neteda suprafata si o tendinta de
a ondula usor.

\
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MANSID-USV 3.0kV x500 SE(M) ST dooum

Fig. 5.9. Imaginile SEM ale probelor de pectind; 5 kV, putere de marire
300x

Analiza componentelor principale a ardtat c3 majoritatea
parametrilor fizico-chimici determinati au avut o influentd semnificativa
asupra diferentierii probelor de pectina. Probele de pectind comerciala PM
si PC au fost corelate cu valorile parametrului L*, nuanta (h*am) si
continutul de acid galacturonic. Probele EC, EUT, EM si EU au fost
corelate cu masa moleculara si gradul de esterificare, iar cele obtinute prin
extractie enzimatica cu valorile masei echivalente si cele ale compliantei.
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Fig. 5.10. Analiza componentelor principale: bi-plot
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Capitolul 6 prezinta Concluzii generale ale cercetarilor realizate in
aceasta teza de doctorat.

In teza de doctorat denumita ,,CERCETARI SI CONTRIBUTII
PRIVIND EXTRACTIA SI CARACTERIZAREA FIBRELOR SOLUBILE
DIN TESCOVINA DE MERE” s-a urmarit ca studiile teoretice si cele
experimentale efectuate sd contribuie la nivelul actual de dezvoltare si de
cunoagtere in domeniul extractiei si caracterizarii fibrelor solubile din
diferite surse vegetale. Aceastd tezd de doctorat subliniazd importanta si
potentialul de valorificare a unor subproduse si deseurilor rezultate de la
prelucrarea fructelor si legumelor in extractia pectinei. Din concluziile
partiale prezentate in incheierea fiecarui capitol si rezultatele experimentale
obtinute prin cercetérile efectuate rezulta urmatoarele concluzii generale:

— In contextul unei evolutii ascendente a productie de pectini pe piata
mondiald, s-a observat o crestere a numarului de studii asupra
extractiei si caracterizarii pectinei din diferite materiale vegetale,
dintre care un interes deosebit prezintd deseurile rezultate la
prelucrarea fructelor si legumelor.

— Pentru tescovina de mere, care reprezintd a doua sursd principala de
extractie a pectinei, s-a observat ca soiurile tarzii de mere duc la
randamente mai mari de extractie, cat si o calitate mai buna a
pectinei.

— Ca sursa de extractie a pectinei s-a ales tescovina de mere din soiul
Malus domestica ‘Falticeni’ dat fiind faptul ca este un soi tarziu si
(zona Filticeni a judetului Suceava, Romania). Extractia pectinei din
tescovina obtinutda prin prelucrarea merelor are o contributie
semnificativa la cresterea valorii comerciale a merelor din soiul
Malus domestica ‘Falticeni’.

— Echipamentele din dotarea laboratoarelor Facultatii de Inginerie
Alimentard au permis realizarea unui studiu asupra extractiei si
caracterizarii pectinei din aceasta sursa vegetala.

— Studiul comparativ intre extractia pectinei cu acid mineral (acid
clorhidric) si extractia cu acid organic (acid citric) ca solvent de
extractie a evidentiat obtinerea unor rezultate mai bune (randament
ridicat si continut mai mare de acid galacturonic) in cazul utilizarii
acidului citric si a tescovinei de mere cu dimensiuni ale particulelor
de 125-200 um.

— Studiul asupra extractiei pectinei cu acid citric a indicat o influenta
semnificativd a temperaturii, pH-ului i timpului asupra
randamentului de extractie, precum si o influentda semnificativa a pH-
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ului solutiei de extractie asupra continutului de acid galacturonic si a
gradului de esterificare al pectinei.

— Cercetarile realizate asupra metodelor inovative de extractie
(extractia cu microunde, extractia cu ultrasunete, extractia cu enzime
— celulaza si preparat enzimatic comercial Celluclast 1.5L, metoda
combinata de extractie cu ultrasunete — tratament termic si metoda
combinata de extractie cu enzime — ultrasonare) au aratat ca valorile
determinate pentru continutul de acid galacturonic si gradul de
esterificare au fost apropiate pentru toate metodele de extractie, in
timp ce pentru randamentul de extractie S-au inregistrat diferente
semnificative in functie de metoda aplicata.

— Extractia cu microunde a fost singura metoda care a dus la obtinerea
unui randament (23,32%) mai mare decét cel obtinut pentru extractia
conventionala cu acid citric (23,26%).

— Analiza proprietatilor fizico-chimice ale pectinei obtinute in
conditiile optime de extractie ale fiecarei metode, in comparatie cu
cele ale pectinei comerciale din mere si din citrice, a evidentiat
caracteristici bune ale probelor extrase cu microunde si ultrasunete.
Pectina obtinutd prin extractie cu ultrasunete s-a diferentiat iIn mod
special prin masa moleculara ridicata si vascozitatea mare.

— Analiza statistica a datelor experimentale a confirmat relatia de
determinare care existd intre masa moleculard si vascozitatea
solutiilor obtinute cu pectina.

Extractia pectinei din tescovina de mere din soiul Malus domestica
‘Falticeni’, care este o sursd de pectind care nu a mai fost studiatd pana in
prezent, reprezintd contributia originala a acestei teze de doctorat la stadiul
actual de cercetare in domeniul extractiei si caracterizarii pectinei. Pentru
fiecare procedura de extractie s-a studiat influenta unor parametri de lucru
care prezinta interes inclusiv intr-un proces de productie a pectinei la nivel
industrial. Analiza proprietatilor fizico-chimice ale pectinei obtinute prin
fiecare metoda conventionald sau inovativa de extractie a fost realizatd prin
tehnici instrumentale moderne si a avut ca rezultat obtinerea unor informatii
utile cu privire la compozitia, structura si comportamentul pectinei in
diferite aplicatii practice.
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