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Lista de termeni si abrevieri

Terroir — concept care cuprinde toate particularitatile distincte (clima, sol,
pozitie geografica, topografie si caracteristicile biodiversitatii) ale unei
anumite zone viticole, cu efect asupra gustului si calitatii vinului (OIV/VITI,
33/2010).

AA — acid azotic

AC — acid citric

AE — activitate de emulsionare

AS — acid sulfuric

CRA — capacitate de retinere a apei

CEP — capacitate de emulsionare a pectinei

CLA — capacitate de legare a apei

CM — continut de metoxil

EC — extractie conventionala

EM — extractie cu microunde

EUP — extractie cu ultrasunete in puls

FN — Feteasca Neagra

FT-IR — spectroscopie Tn infrarosu cu transformata Fourier

GalA — acid galacturonic

GE — grad de esterificare

AHjyq — entalpie de degradare

ME — masa echivalenta

MM — masa moleculara

PC — pectind comerciala din citrice

PM — pectina comerciald din mere

RE — randament de extractie

RN — Rara Neagra

Ty — temperatura de degradare
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SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Scopul tezei de doctorat consta in studierea si stabilirea conditiilor
optime de extractie a pectinei din tescovina de struguri din soiurile Feteasca
Neagrd si Rara Neagra (Vitis vinifera L.) prin metode conventionale si
necoventionale, precum si in determinarea proprietatilor fizico-chimice si
functionale ale pectinei extrase in vederea obtinerii de geluri si emulsii.

Cercetirile realizate cu privire la atingerea scopului propus au
vizat urmatoarele obiective:

— Realizarea unui studiu al literaturii de specialitate asupra stadiului
actual al cercetarilor In vederea extractiei de fibre solubile (substante
pectice) din tescovina de struguri.

— Studierea influentei parametrilor de extractie — dimensiunea
particulelor, tipul de acid, soiul de struguri, timpul, temperatura si
pH-ul solutiei asupra extractiei pectinei din tescovina de struguri din
soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra (Vitis vinifera L.).

— Studierea proprietatilor fizico-chimice ale pectinei extrase din
tescovina de struguri prin metoda coventionala Tn vederea stabilirii
conditiilor optime de extractie.

— Studierea proprietatilor fizico-chimice ale pectinei extrase din
tescovina de struguri prin metode neconventionale (extractie cu
microunde si extractie cu ultrasunete in puls) si optimizarea
parametrilor de lucru utilizati in procesul de extractie.

— Determinarea proprietatilor fizico-chimice si functionale ale
pectinei extrase din tescovina de struguri din soiurile Feteasca
Neagra si Rard Neagra (Vitis vinifera L.) prin metoda conventionala,
cu microunde si ultrasunete in puls in vederea obtinerii de geluri si
emulsii.

Cuvinte cheie:
tescovina de struguri, pectind, extractie, proprietati fizico-chimice, emulsie

Teza de doctorat intitulati ,,CERCETARI  PRIVIND
VALORIFICAREA TESCOVINEI DE STRUGURI DIN SOIURI
AUTOHTONE IN VEDEREA OBTINERII DE FIBRE ALIMENTARE”
cuprinde un numar de 5 capitole, Tn care ultimul capitol este destinat
Concluziilor generale, lista de abrevieri, referinte bibliografice si o listd de
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lucrari publicate sau sustinute la manifestari stiintifice din tara si din
strainatate.

Capitolul | prezinta Stadiul actual al cercetarilor in domeniul
extractiei de fibre solubile din tescovina de struguri.

1.1. Structura si compozitia tescovinei de struguri

Tescovina de struguri reprezintd rezultatul presarii strugurilor in
timpul producerii mustului (fig. 1.1). Cantitatea de tescovinad reprezinta
aproximativ 20-25% din masa strugurilor prelucrati (Beres et al., 2017;
Boussetta et al., 2009; Panouillé et al., 2007; Yu & Ahmedna, 2013).

Tescovina de

struguri
1000 kg

1 ( 1
Ramificatii de Alte parti
inflorescenti solide

249 kg 101 kg

Pielita Seminte
425 kg 225 kg

Fig. 1.1. Compozitia tescovinei de struguri raportata la 1000 kg (Nerantzis
& Tataridis, 2006; Spinei & Oroian, 2021)

Cantitatea de tescovind obtinutd depinde de terroir, soiul strugurilor,
maturitatea strugurilor si de tipul presei utilizate in procesul de productie
(Lafka et al., 2007; Sanhueza et al., 2014; Ye et al., 2016). Conform
estimdrilor, din 6 1 de vin se genereaza 1 kg de tescovina de struguri (Davila
et al., 2017; Mendes et al., 2013). Cu privire la compozitia generald a
tescovinei de struguri, continutul de umiditate variaza de la 50% pana la 72%,
fiind influentat de soiul si gradul de maturare al strugurilor. Lignina prezinta
valori cuprinse ntre 16,8% si 24,2%, iar continutul de proteina este mai mic
de 4% din totalul compusilor tescovinei (Teixeira et al., 2014).

1.2. Substante pectice din tescovina de struguri

Poliglucidele sunt compuse din molecule de monoglucide care sunt
legate in lanturi prin legaturi glicozidice si pot forma catene liniare si
ramificate. Aproximativ 90% din numarul total de poliglucide naturale sunt
obtinute din plante. Fibrele sunt o categorie de carbohidrati care se clasifica
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in fibre insolubile (celuloza, hemiceluloza, lignina etc.) si solubile (pectina,
inulind, gume si mucilagii). Cerealele, fructele si legumele reprezinta surse
naturale de fibre (Elleuch et al., 2011). Subprodusele de la prelucrarea
cerealelor, fructelor si legumelor sunt cele mai studiate surse vegetale de
extractie a fibrelor din industria agro-alimentara (Davila et al., 2017;
Galanakis, 2012). Prelucrarea uscatd/umeda, metodele chimice, gravimetrice,
enzimatice, fizice si combinarea acestor tehnici sunt utilizate pentru extractia
fibrelor (Yang et al., 2017), insd aceste metode sunt responsabile de
modificarea structurii si functionalitatea fibrei extrase. Prin urmare, odata cu
avansarea tehnologiei s-a optat pentru utilizarea tratamentul cu ultrasunete,
microunde si apad subcriticd care reduc timpul de extractie si maresc
randamentul de pectina (Tejada-Ortigoza et al., 2017).

1.3. Utilizarea pectinei in industria alimentara

In industria alimentard pectina este utilizata ca agent de gelifiere,
ingrosare, emulsifiere, textura si stabilizare. Recent, utilizdrile pectinei s-au
extins la inlocuitor de grasimi si zahér in produsele cu valoare energetica
scazutd. Proprietatile versatile ale pectinei depind de natura moleculelor in
care se gasesc regiuni polare si nepolare, care permit incorporarea acesteia in
diferite sisteme alimentare. Functionalitatea moleculei de pectind este
determinatd de o serie de factori, inclusiv gradul de metoxilare si masa
moleculara. Complexitatea determindrii acestor parametri In procesul de
utilizare industriald a condus la evaluarea functionalitatii pectinei sub forma
de ,,grade”. ,,Gradele” de pectina se bazeaza pe numarul de parti de zahar pe
care o parte din pectina le va gelifica in conditii standard, pH (3,2-3,5), zahar
(65-70%) si pectini (1,5-2,0%).

A. Pectina — agent de emulsifiere. Aditivii alimentari care au un
capat hidrofil si unul hidrofob si datorita carora poate fi posibild dispersia
uleiului in apa si invers se numesc emulsifianti sau emulgatori. Acesti aditivi
actioneaza ca agenti activi de suprafatd la capatul straturilor imiscibile,
reducand cristalizarea uleiului si impiedicAnd separarea apei. Emulgatorii
sunt adaugati intr-un numar mare de produse alimentare, cum ar fi inghetata,
iaurt, margarind, dressing-uri pentru salate, produse de panificatie si in multe
sosuri cremoase pentru a le mentine stabile (Ngouémazong et al., 2015). Tn
functie de faza de dispersie, emulsiile se clasifica in apa/ulei si ulei/apa.
Laptele, maioneza, dressing-urile si diverse bauturi sunt cateva exemple de
emulsie ulei/apd, in timp ce untul si margarina sunt exemple tipice de emulsie
apa/ulei. Progresele fnregistrate Tn chimia hidrocoloizilor au dus la
dezvoltarea mai multor sisteme de emulsii ulei/apa/ulei si apa/ulei/apa (fig.
1.2).

10
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g S¢ Apa

Apa/ulei

Apa/ulei/apa Ulei/apa/ulei

Fig. 1.2. Reprezentarea schematicd a diferitor tipuri de emulsii (Vanitha &
Khan, 2020)

B. Pectinid — agent de gelifiere. Pectina formeaza diferite tipuri de
solutii vascoelastice in conditii optime. Aceastd proprietate a pectinei este
utilizata la fabricarea gemurilor, jeleurilor si marmeladelor. Comportamentul
reologic al pectinei depinde atat de sursa de pectina, gradul de metilare si
acetilare si distributia unititatilor de GalA nemetilate in catena laterald a
pectinei, cit si de factorii extrinseci (pH, concentratia si prezenta ionilor
bivalenti). Prin urmare, pectinele se clasifica in pectine cu gelifiere rapida,
medie si lentd. Procesul de gelifiere si stabilizarea pectinei prezinta
mecanisme diferite in functie de sursa utilizatd. Pectinele inalt metilate
formeaza geluri intr-un anumit interval de pH (2-3,5) in prezenta zaharozei
la concentratii mai mari de 55%. In timpul procesului de gelifiere al
pectinelor inalt metilate, zonele de jonctiune sunt formate datorita reticularii
a doud sau mai multe molecule de pectind. Aceste geluri sunt termic
reversibile. Pectinele slab metilate formeaza geluri la pH 2-6, dar necesita
ioni bivalenti (ioni de calciu) (Kjgniksen et al., 2005). in timpul gelificarii
pectinei slab metilate, ionii de calciu Incarcati pozitiv sunt pringi intre
grupdrile carboxilice incarcate negativ ale pectinei.

C. Pectind ambalaj alimentar. Ambalarea produselor reprezinta
sectorul cu cea mai mare dezvoltare din industria alimentard. Datorita
globalizarii pietei alimentare si cresterii cererii pe piata, nevoia de ambalaje
functionale este in continud crestere. Pentru a rdspunde cererii industriale, o
serie de polimeri sunt sintetizati si folositi la ambalarea produselor alimentare
naturali, poliglucidele prezintd o atentie deosebitd deoarece au proprietati
versatile si sunt disponibile la preturi relativ scizute. in cadrul producerii

11
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filmelor si ambalajelor comestibile se utilizeaza o varietate de poliglucide
naturale cum ar fi pectina, derivatii de chitosan, alginatii, celuloza, extractul

si derivatii sai sunt utilizati In componenta materialelor biodegradabile.

Capitolul 11, Studiu privind extractia fibrelor din tescovina de
struguri utilizind metoda conventionald, prezinta rezultatele studiilor
efectuate asupra extractiei fibrelor solubile din tescovina de struguri din
soiurile Feteasca Neagrd si Rard Neagra (Vitis vinifera L.) prin utilizarea
metodei conventionale de extractie. Tn prima parte sunt descrise metodele de
analiza pentru determinarea randamentului si proprietatilor fizico-chimice ale
pectinei (continut de GalA, grad de esterificare, continut de metoxil, culoare,
masa moleculard si masa echivalentd). Tescovina de struguri a fost obtinuta
prin procesarea strugurilor din soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra (Vitis
vinifera L.) din recolta anului 2019.

Tn a doua parte a capitolului a fost analizat efectul temperaturii (70, 80
si 90 °C) si al pH-ului (1, 2 si 3) asupra randamentului de extractie si a
continutului de acid galacturonic (GalA) al pectinei. Rezultatele obtinute au
aratat ca randamentul de pectind a fost influentat semnificativ de temperatura
aplicatd in procesul de extractie. Astfel, pentru pectina obtinutd din soiul
Feteasca Neagra (FN) s-a obtinut un randament cuprins intre 4,13% si 7,34%,
in timp ce pentru pectina extrasa din soiul Rard Neagra (RN) s-a evidentiat
un randament cu valori intre 4,58% si 7,56%, temperatura variind de la 70 la
90 °C (fig. 2.1(a)).
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Continut de acid galacturonic
(9/100 g)

(b)
Fig. 2.1. Influenta temperaturii aplicate la extractia pectinei asupra (a)
randamentului de extractie si (b) continutului de acid galacturonic (FN —
Feteasca Neagra, RN — Rara Neagra

Influenta temperaturii asupra continutului de GalA al pectinei extrase
din tescovina de struguri este reprezentata in fig. 2.1(b). Luand in considerare
rezultatele obtinute se poate remarca ca pectina extrasa la temperatura de 90
°C a prezentat un continut mai mare de acid galacturonic (61,89 g/100 g
pentru pectina din soiul RN si 63,72 g/100 g pentru pectina din soiul FN) in
comparatie cu pectina extrasa la temperatura de 70 °C (33,92 g/100 g pentru
pectina din soiul RN si 45,13 g/100 g pentru pectina din soiul FN).

in ceea ce priveste influenta pH-ului, s-a observat ca cele mai mici
valori pentru randamentul de pectina extrasa din tescovina de struguri din
soiurile FN si RN au fost inregistrate pentru pH 3 (6,28% si respectiv 6,38%).
In schimb, extractia pectinei din tescovina de struguri la pH 1 a contribuit la
atingerea celui mai mare randament de pectind (9,86% si 15,54% pentru
randamentul de pectind extrasd din tescovina de struguri din soiurile RN si
respectiv FN).

Tn a treia parte a capitolului s-a urmarit influenta mai multor parametri
de extractie, precum tipul de acid, dimensiunea particulelor materialului
vegetal, temperatura, pH-ul si timpul de extractie, asupra randamentului de
extractie si a proprietatilor fizico-chimice ale pectinei (continut de acid
galacturonic, grad de esterificare, continut de metoxil, masa echivalenta,
masa moleculara si culoare) obtinute din tescovina de struguri din soiurile
Feteascd Neagra si Rara Neagra (Vitis vinifera L.).

Conform datelor, pectina extrasd din tescovina de struguri din soiul
RN a prezentat cea mai mare valoare a luminozitatii (49,14), croma (11,26)

13
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precum si ale nuantei (39,27) in comparatie cu pectina obtinuta din tescovina
de struguri din soiul FN (41,62, 10,89 si 31,06 pentru L*, C* si respectiv
h*a). Astfel, conform diagramei de cromaticitate in sistemul de coordonate
CIEL*a*b*, culoarea probelor de pectina extrasa din tescovina de struguri
din soiurile FN si RN tinde sa varieze de la rosu spre rosu-violet. Avand in
vedere faptul ca strugurii din soiurile FN si RN prezinta pielitd groasa de
culoare neagra-albastruie, culoarea rosie-violet a pectinei obtinute prin
extractie acidd poate fi rezultatul prezentei polifenolilor (de exemplu
antociani $i taninuri galice) si a altor pigmenti solubili in apa.

AC AS

(b)

Fig. 2.2. Probele de pectina extrasa din tescovina de struguri din soiurile (a)

Feteasca Neagra si (b) Rara Neagra cu diferiti acizi (AA — acid azotic, AC —
acid citric si AS — acid sulfuric)

Tn ultima parte a capitolului este prezentat studiul efectuat asupra
extractiei conventionale a pectinei, in care s-a utilizat tescovina cu dimensiuni
ale particulelor de >125 — <200 um, iar conditiile de extractie au fost variate,
astfel: temperatura — 70, 80 si 90 °C; pH — 1, 2 si 3 si timp — 1, 2 si 3 h.
Influenta acestor conditii de extractie a fost studiatd pe baza modificarilor
inregistrate pentru randamentul de extractie, continutul de GalA, masa
moleculard si gradul de esterificare al pectinei. In conditiile optime de
extractie ale pectinei din tescovina de struguri (pH de 1,9, temperatura de 90
°C si timp de 164 min) s-a estimat obtinerea unui randament de extractie de
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11,08%, grad de esterificare de 80,86%, continut de GalA de 80,05 g/100 g
si masi moleculari de 5,59 x 10* g/mol pentru extractia pectinei din tescovina
de struguri din soiul RN, iar pentru pectina extrasa din tescovina de struguri
din soiul FN s-a estimat un randament de extractie de 9,96%, grad de
esterificare de 81,28%, continut de GalA de 79,91 g/100 g si masa moleculara
de 5,52 x 10* g/mol.

Capitolul 111, Studiu privind extractia fibrelor din tescovina de
struguri utilizand metode neconventionale, reprezinti rezultatele asupra
extractiei pectinei din tescovina de struguri din soiurile Feteascd Neagra si
Rard Neagra (Vitis vinifera L.) prin utilizarea metodelor neconventionale de
extractie: extractia cu microunde si extractia cu ultrasunete in puls si ulterior,
prin stabilirea conditiilor de extractie optime ale acesteia (puterea
microundelor, pH, amplitudine si timp). Tescovina de struguri a fost obtinuta
prin procesarea strugurilor din soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra (Vitis
vinifera L.) din recolta anului 2019, iar pentru determinarea randamentului si
proprietatilor fizico-chimice de extractie s-au utilizat urmatoarele aparate si
echipamente de laborator: moara de laborator Perten Instruments LM 3310
(PerkinElmer, Waltham, Massachusetts, Statele Unite ale Americii), etuva cu
ventilatie = Zhicheng ZRD-A5055 (Zhicheng, Shanghai, China),
spectrofotometru UV-3600 Plus UV-Vis-NIR (Shimadzu Corporation,
Kyoto, Japonia) si sistem HPLC (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonia).

Extractia cu microunde a pectinei din tescovina de struguri a fost
efectuatd prin varierea a 3 parametri de extractie, dupa cum urmeaza: pH — 1,
2 si 3, puterea microundelor — 280, 420 si 560 W si timp — 60, 90 si 120 s.
Rezultatele obtinute au evidentiat o influentd semnificativa (p < 0,0001) a
pH-ului, puterii si timpului asupra randamentului de extractie, gradului de
esterificare, continutului de GalA si masei moleculare. Optimizarea
parametrilor extractiei cu microunde a fost realizata astfel incat sa se obtina
simultan cele mai mari valori pentru randamentul de extractie, gradul de
esterificare, continutul de acid GalA si masa moleculara a pectinei.
Metodologia suprafetelor de raspuns a estimat realizarea unui randament de
extractie de 11,23%, grad de esterificare de 85,18%, continut de GalA de
83,11 g/100 g si masa molecularid de 4,60 x 10* g/mol pentru extractia
pectinei din tescovina de struguri din soiul RN, iar pentru pectina extrasa din
tescovina de struguri din soiul FN s-a obtinut un randament de extractie de
9,03%, grad de esterificare de 81,24%, continut de GalA de 82,29 g/100 g si
masia moleculari de 4,57 x 10* g/mol la un pH de 1,8, putere de 560 W si
timp de 120 s.

Extractia cu ultrasunete in puls s-a fundamentat pe efectuarea si
utilizarea unui model experimental, numit design Box-Behnken. Design-ul
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este format din 3 variabile independente (conditii de extractie — putere, timp
si pH) aranjate pe 3 nivele, astfel: timp — 20, 40 si 60 min, amplitudine — 20,
60 si 100%, si pH — 1, 2 si 3. Randamentul obtinut a fost influentat
semnificativ de catre pH, timp si amplitudine (p < 0,0001). Randamentul de
pectind a variat de la 4,90% (amplitudine de 60%, pH de 3 si timp de 20 min)
pana la §8,83% (amplitudine de 100%, pH de 2 si timp de 60 min) pentru
pectina extrasd din tescovina de struguri din soiul FN, iar pentru pectina
extrasa din tescovina de struguri din soiul RN s-au obtinut valori cuprinse
intre 4,88% (amplitudine de 20%, pH de 3 si timp de 40 min) pana la 8,94%
(amplitudine de 100%, pH de 2 si timp de 60 min) (fig. 3.1).
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Fig. 3.1. Reprezentare grafica 3D (suprafete de raspuns) a influentei
conditiilor de extractie asupra randamentului de extractie in extractia cu
ultrasunete in puls a pectinei din soiul FN (a-c) si RN (d-f)

Metodologia suprafetelor de raspuns a contribuit la stabilirea unui
randament de 8,94%, grad de esterificare de 80,04%, continut de GalA de
78,64 g/100 g si masa moleculard de 4,23 x 10* g/mol pentru extractia
pectinei din tescovina de struguri din soiul RN, iar pentru pectina extrasa din
tescovina de struguri din soiul FN s-a obtinut un randament de extractie de
8,83%, grad de esterificare de 81,07%, continut de GalA de 80,24 g/100 g si
masi echivalentd de 4,19 x 10* g/mol la un pH de 1,8, amplitude de 100% si
timp de 60 de min.
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Pentru tehnicile de extractie studiate, au fost inregistrate diferente
pentru randamentul, gradul de esterificare si continutul de acid galacturonic
a pectinei, in timp ce pentru masa moleculara, valorile determinate au fost
apropriate.

Capitolul 1V, Studiu privind caracterizarea fibrelor solubile din
tescovina de struguri, cuprinde rezultatele studiilor privind identificarea
proprietatilor fizico-chimice si functionale ale fibrelor solubile obtinute din
tescovina de struguri din soiurile Feteascd Neagrd si Rard Neagra (Vitis
vinifera L.) prin metoda conventionala de extractie, respectiv prin aplicarea
metodelor neconventionale de extractie — extractia cu microunde si extractia
cu ultrasunete n puls.

Analiza FT-IR, microstructura, proprietitile termice, reologice si
functionale ale pectinei obtinute prin fiecare tehnicd de extractie, in conditii
optime, au fost realizate cu urmatoarele aparate si echipamente de laborator:
spectrofotometru  UV-3600 Plus UV-Vis-NIR (Shimadzu Corporation,
Kyoto, Japonia), sistem HPLC (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonia),
spectrometru FT-IR Nicolet iS20 (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
Massachusetts, Statele Unite ale Americii), DSC 25 (TA Instruments, New
Castle, Delaware, Statele Unite ale Americii), microscop Tescan Vega Il
LMU (Tescan Orsay Holding, Brno, Republica Ceha) si reometru Haake
Mars 40 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, Massachusetts, Statele Unite
ale Americii). Rezultate obtinute au fost comparate cu cele ale pectinei
comerciale din citrice si din mere.

Randamentul de pectind extras prin metoda conventionald si cele
necoventionale de extractie este prezentat in tabelul 4.1. Asadar, cel mai mic
randament obtinut din tescovina de struguri din soiurile FN si RN, 8,83% si
respectiv 8,94%, a rezultat prin extractia cu ultrasunete in puls (EUP), in timp
ce randamentul cel mai mare de pectina din tescovina de struguri din soiul
FN, 9,96%, a fost obtinut prin extractia conventionalad (EC), iar pentru pectina
extrasa din tescovina de struguri din soiul RN a fost obtinut un randament de
pectind de 11,23% prin extractia cu microunde (EM). Tn studiul dat EUP nu
a generat un randament de pectina din tescovina de struguri din FN si RN,
mai mare decét cel stabilit pentru EC.

Conform Comitetului mixt FAO/OMS de experti pentru aditivi
alimentari si Comisiei Europene, pectina trebuie sd contind mai mult de 65%
GalA pentru a putea fi utilizatd ca aditiv In diferite domenii ale industriei
alimentare (Khodaiyan & Parastouei, 2020).

17


https://www.google.com/search?sxsrf=ALiCzsaO12l9FyZvQgq80XpZggLefuJnIw:1663092341126&q=Waltham&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MCooMTBJU-IAsTOqjE21tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcWLWNnDE3NKMhJzd7Ay7mJn4mAAANnpF-NWAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjujuLhrZL6AhVbgP0HHZTBB0YQmxMoAXoECFYQAw
https://www.google.com/search?sxsrf=ALiCzsaO12l9FyZvQgq80XpZggLefuJnIw:1663092341126&q=Waltham&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MCooMTBJU-IAsTOqjE21tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcWLWNnDE3NKMhJzd7Ay7mJn4mAAANnpF-NWAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjujuLhrZL6AhVbgP0HHZTBB0YQmxMoAXoECFYQAw
https://www.google.com/search?sxsrf=ALiCzsaO12l9FyZvQgq80XpZggLefuJnIw:1663092341126&q=Waltham&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MCooMTBJU-IAsTOqjE21tLKTrfTzi9IT8zKrEksy8_NQOFYZqYkphaWJRSWpRcWLWNnDE3NKMhJzd7Ay7mJn4mAAANnpF-NWAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjujuLhrZL6AhVbgP0HHZTBB0YQmxMoAXoECFYQAw

Rezumatul tezei de doctorat

“RIB[NOJ[OW BSBW — JA[JA] “[IX0IOW 3P JNUIU0D — |\)D “BIUS[BAIYOS BSBW — J|A| ‘84ed1}1I3])S9
ap peib — 39 ‘oluoinioejeb pioe — yreon ‘erjoenxs op judwepuel — gy ‘spnd ur 9jounsen|n nd AOBNXd — dNJ ‘OpuUNOIdIW NI
o1jorIXa — N ‘B[UOHUIAUO) JHOBIXd — D ‘BITLIN BIey — N ‘BISLON 8052191 — N {T000'0 > d — v ‘T00°0 > 0 — s ‘T0'0
>d - '(50'0 < d) AleaipIUWasaU — su ‘(T000'0 > d) 2qo1d axul SATIEOIJTUWSS SJUSISJIP EOIPUI PUEIT ISL[OJ. UL JJLIOJIP QI 4p

»(LT'0) «2'0) 2(ST'0) o(9T'0) o(8T°0) (20'0)
»xxT8'6G ,0T »0T 0T »xx29'0 »0T »0T »0T
x €2'7 x 09'7 X 6G'G x 6Ty x ¥5'y x 2S'S (1ow/B) WIN
1099 »(60'0) 2(87'0) o(20°0) 1085 »(27'0) (€T°0) o(2z'0)
e ¥8'G 1T'L €2'9 e 68'S 90, 9 (%) WO
12901 o(ET°0) «(0°0) o(T2°0) J—_— a(60°0) (21°0) o(ST°0)
e 1€'€S. 71868 GT'26. x> €0'9G. 8G'Zv8 v'8LL (jow/6) 3N
gs'y o(S0°0) 2(90'0) @(rT'0) 0c's «(12'0) #(0T'0) «rT'0)
! ¥0'08 TT'€8 98'08 ¥ L0'T8 62'28 82'18 (%) 39
_ »(€2°0) 2(60'0) o(2z'0) _ oLT°0) e(F2'0) »(€7°0) (6 001/6)
xexCIBCL | ) 8T'S8 soog | 995 | Yzog 218 6T'6. vieD
301WI1Y2-091z1 jejdrrdoag
_ »(92°0) «(17°0) (80°0) _ a(6T°0) o(12°0) (L1°0)
wVGI8TL | ey €211 gt | e8I | Tegg £0'6 96'6 () 3
dn3 W3 ok | dn3 W3 ok |
4
4 aJeojen dMIBIIXI AP BPOPA areofen J1IBIIXI IP BPORA nJalsweded
NY N4

-ozoyuered ug ‘prepuels eaIdyeqe 1S 1paw o[LIo[e A Bledijde
epojowr aredary nnuad 9nuriqo oundad ore soruyd-091z1y oqrieidnidord 1§ orjorIxd Op [MuULSWRPURY T’ [o0eL

18



Rezumatul tezei de doctorat

Dupa cum se observa din tabelul 4.1, aceasta cerinta a fost indeplinita
pentru probele de pectina din acest studiu, in care s-a stabilit un continut de
GalA cuprins intre 79,19 g/100 g (EC) si 81,24 g/100 g (EM) pentru pectina
obtinuta din tescovina de struguri din soiul FN, iar pentru pectina extrasa din
tescovina de struguri din soiul RN s-a prezentat valori cuprinse intre 80,04
g/100 g (EUP) si 83,11 g/100 g (EM).

Gradul de esterificare reprezintd un parametru care influenteaza
structura chimica, caracteristicile morfologice si proprietatile functionale ale
pectinei (Liang et al., 2022). Utilizarea microundelor a condus la un grad mai
mare de esterificare al pectinei obtinute prin EM, 82,29% si 83,11%, iar
utilizarea ultrasunetelor a prezentat un grad mai mic de esterificare al pectinei
obtinute prin EUP, 81,07% si 80,04% pentru pectina extrasa din tescovina de
struguri din soiurile FN si respectiv RN.

Masa echivalenta a pectinei extrasd din tescovina de struguri din soiul
FN a variat intre 756,03 g/mol (EUP) si 842,56 g/mol (EM), iar pentru pectina
obtinuta din tescovina de struguri din soiul RN, valorile determinate pentru
acest parametru au fost cuprinse intre 753,37 g/mol (EUP) si 898,44 g/mol
(EM). In cazul acestui studiu, rezultatele obtinute demonstreaza ci metoda de
extractie a avut o influentd semnificativd asupra masei echivalente (p <
0,0001). Cel mai mic continut de metoxil pentru pectina extrasa din tescovina
de struguri din soiurile FN si RN a fost obtinut prin EUP, 5,89% si respectiv
5,84%, iar cel mai mare continut de metoxil a fost obtinut prin EM, 7,06% si
7,11% pentru pectina FN, si respectiv pentru pectina RN.

Masa moleculari in acest studiu a variat intre 4,19 x 10* g/mol (EUP)
si 5,52 x 10* g/mol (EC) pentru probelor de pectinid extrasi din tescovina de
struguri din soiul FN, iar pentru probelor de pectina extrasa din tescovina de
struguri din soiul RN, masa moleculari a prezentat valori de la 4,23 x 10*
g/mol (EUP) pani la 5,59 x 10* g/mol (EC). Conform valorilor obtinute
rezulta cd, dupa GalA, arabinoza, glucoza si ramnoza au fost monoglucidele
majoritare din compozitia probelor de pectind extrasd din tescovina de
struguri din soiurile FN si RN.

Benzile de absorbtie de la 2974-2930 cm™ au fost caracteristice
probelor de pectind analizate (EC, EM si EUP) si comerciale (pectind din
mere §i citrice), si au fost corelate cu vibratiile de intindere simetrice si
asimetrice ale legdturii C—H a gruparii —CH, (Wang et al., 2015). O regiune
principala pentru analiza structurii pectinei prin FT-IR a fost identificata intre
1300 si 800 cm™, numiti ,,regiunea de amprenti” a diferitor carbohidrati, care
permite identificarea guparilor chimice din structura poliglucidelor
(Nandiyanto et al., 2019).

Temperatura de degradare a probelor analizate a variat de la 271,94
pana la 279,75 °C pentru pectina extrasa din tescovina de struguri din soiul
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FN, de la 267,47 pana la 278,73 °C pentru pectina extrasa din tescovina de
struguri din soiul RN, in timp ce pentru pectina comerciald din mere s-a
obtinut o temperatura de 217,88 °C si 238,64 °C pentru pectina comerciala
din citrice; aceste rezultate pot fi atribuite prezentei H legat de acidul
galacturonic, ca si unei schimbari conformationale a inelului de galacturonan
(Wang et al., 2016). Mai mult, absenta peak-urilor endoterme indica faptul ca
nu a avut loc o indepartare a apei legate din probele analizate (Dranca et al.,
2020).

Dintre probele de pectind obtinutd din tescovina de struguri (FN si
RN), pectina extrasa prin EM si EC a prezentat o suprafata uniforma, dar usor
fragmentatd, datoritd temperaturii ridicate si presiunii interne ridicate
asociate tehnicii de extractie aplicate care a degradat suprafata peretelui
celular a materialului vegetal analizat (Karbuz & Tugrul, 2021; Yang et al.,
2018). Tratamentul cu ultrasunete in puls a condus la formarea unei suprafete
relativ grosierd cu o fragmentare pronuntatd si dimensiune a particulelor
relativ mica pentru probele de pectind extrasa din tescovina de struguri din
soiurile FN si RN datoritd presiunii interne si puterii ultrasunetelor (Karbuz
& Tugrul, 2021).

Capacitatea de retinere a apei pentru probele comerciale si probele de
pectind obtinutad din tescovina de struguri din soiurile FN si RN este
prezentata in tabelul 4.2. Rezultatele au aratat ca toate probele de pectind au
prezentat o capacitate relativ ridicata, variind de la 2,18 g/g pana la 3,19 g/g
pentru pectina extrasd din tescovina de struguri din soiul FN, iar pentru
pectina RN s-au obtinut valori cuprinse intre 2,17 si 3,09 g/g in comparatie
cu capacitatea de retinere a apei pentru probele comerciale, pectina din
citrice, 3,24 g/g si pectina din mere, 3,29 g/g.

Capacitatea de emulsionare a probelor de pectind nu a fost influentata
de catre metoda de extractie (p > 0,05). Cea mai mare valoare a capacitatii de
emulsionare, 2,39 g/g, a fost raportatd pentru pectina comerciala din mere, iar
cea mai mica valoare, 2,07 g/g, a fost inregistrata pentru pectina comerciala
din citrice. Mai mult, trebuie de remarcat ca sursa de pectina, structura si
compozitia chimica sunt parametri care influenteaza capacitatea de
emulsionare a pectinei (Yuan et al., 2018).

Metoda de extractie a influentat semnificativ capacitatea de legare a
apei pentru probele de pectind obtinuta din tescovina de struguri din soiurile
FN si RN (p < 0,0001). Cea mai mare capacitate de legare a apei, 14,35 ml/g,
a fost obtinutd pentru pectina comerciala din citrice, in timp ce cele mai mici
valori, 5,39 ml/g si 5,95 ml/g au fost inregistrate pentru probele de pectina
din tescovina de struguri din soiurile FN si respectiv RN extrasa prin EC. Mai
mult, capacitatea de legare a apei este un parametru care afecteaza
proprietatea pectinei de a forma filme si geluri.
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Cele mai valori ale activitatii de emulsionare au fost obtinute pentru
pectina comerciala din mere (44,18%), pectina comerciald din citrice
(40,22%), 40,02% si respectiv 39,10% pentru pectina din tescovina de
struguri din soiurile FN si RN extrasa prin EM. Emulsiile obtinute au fost mai
stabile la o temperatura mai scazuta, 4 °C in comparatie cu temperatura de 25
°C, in prima zi de pastrare (fig. 4.1).

1zi 14 zile 1zi 14 zile 17zi 14 zile 1zi 14 zile
PM C EC) RN (EC)

lzi |14zile| 1zi |14zile| 1zi |14zile| 1zi | 1l4zile
FN (EM) RN (EM) FN (EUP) RN (EUP)
Fig. 4.1. Imaginile emulsiilor ale probelor de pectina comerciala (pectina
din mere — PM si pectina din citrice — PC) si ale probelor extrase din
tescovina de struguri din soiurile Feteasca Neagra (FN) si Rara Neagra
(RN) in prima zi si dupa 24 de zile de pastrare la temperatura de 4 °C

Cele mai mari valori ale stabilitatii emulsiilor au fost obtinute la
temperatura de 4 °C si respectiv 25 °C, in prima zi de pastrare, pentru pectina
comerciald din mere (80,12% si respectiv 78,52%), pectina comerciald din
citrice (79,57% si respectiv 76,02%), pectina din tescovina de struguri din
soiurile FN (77,06% si respectiv 75,02%) si RN (79,14% si respectiv 77,17%)
extrasa prin EM.

Pentru toate emulsiile de pectind s-a stabilit un comportament
pseudoplastic cu efect de subtiere la forfecare. Emulsiile de pectind din
tescovina de struguri soiurile FN si RN extrasd prin EC au prezentat un
comportament vascos in comparatie cu celelalte probe, datoritd unei mase
moleculare mari si distributiei gruparilor hidrofile si hidrofobe de-a lungul
lanturilor poligalacturonice (Cui et al., 2020). in domeniul de frecventi
studiat, modulul vascos si modulul elastic au crescut proportional cu
frecventa. Emulsiile de pectind obtinuta din tescovina de struguri din soiurile
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FN si RN extrasa prin metodele EC si EM au indicat formarea unei structuri
mai vascoase in comparatie cu celelalte emulsii analizate.

Pentru solutiile de pectind analizate s-a stabilit un comportament non-
Newtonian asociat scaderii vascozitatii dinamice odata cu marirea tensiunii
de forfecare utilizatda. Acest rezultat este asociat unui comportament tipic al
poliglucidelor, unde reteaua tridimensionald a moleculelor prezinta tendinta
de a-si modifica conformatia, micsorandu-se vascozitatea (Abboud et al.,
2020; Yu et al., 2021). Modulul elastic (G’) s-a intersectat cu modulul vascos
(G"), astfel probele de pectind analizate pot fi caracterizate printr-o
vascoelasticitate ridicatd. Conform rezultatelor, complianta de echilibru (J¢)
a fost mai mare in cazul solutiei de pectind din tescovina de struguri din FN
extrasa prin EC si EUP, in timp Ce cea mai mica valoare a fost determinata
pentru solutia de pectina obtinutd din tescovina de struguri din RN extrasa
prin aceleasi metode.

Capitolul V prezinta Concluzii generale ale cercetarilor realizate n
aceasta teza de doctorat.

Teza de doctorat intitulati ,CERCETARI  PRIVIND
VALORIFICAREA TESCOVINEI DE STRUGURI DIN SOIURI
AUTOHTONE IN VEDEREA OBTINERII DE FIBRE ALIMENTARE” a
urmarit ca studiile teoretice, precum si cele experimentale realizate sa
prezinte nivelul actual de cunoastere si de dezvoltare cu privire la domeniul
extractiei si caracterizarii fibrelor solubile (substante pectice) din tescovina
de struguri. Aceasta tezd de doctorat prezinta potentialul de valorificare a
tescovinei de struguri rezultate in urma procesului de presare a strugurilor la
producerea mustului si importanta obtinerii de fibre alimentare in vederea
stabilirii proprietdtilor functionale ale pectinei extrase. Din cadrul acestei
lucrari rezulta urmatoarele concluzii generale:

- Tescovina de struguri este unul din principalele subproduse din
industria vinului bogat in compusi lignocelulozici, polizaharide
neutre, proteine structurale, substante pectice si fenolice care
prezinta un interes de valorificare a pectinei cu utilizari in domeniul
alimentar.

- Studierea compozitiei tescovinei de struguri, determinarea
tehnicilor de extractie si caracterizarea proprietatilor fizico-chimice
a permis Incadrarea acesteia ca sursd neconventionala de pectina.

- Pentru extractia pectinei s-a utilizat tescovina de struguri din soiurile
Feteasca Neagra si Rard Neagra (Vitis vinifera L.) deoarece sunt
soiuri autohtone i ocupd o suprafatd considerabild din totalul
principalelor soiuri nobile de struguri pentru vin Tnregistrate Th
culturd. Extractia fibrelor solubile din tescovina de struguri
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reprezintd un domeniu de interes cu privire la valorificarea
subproduselor din industria vinului.

Studiul asupra extractiei si caracterizarii pectinei din tescovina de
struguri din soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra (Vitis vinifera
L.) a fost realizat prin utilizarea echipamentelor din dotarea
laboratoarelor Facultatii de Inginerie Alimentara.

Studiul influentei temperaturii si pH-ului solutiei a evidentiat ca
temperatura de 90 °C si pH 2 au influentat semnificativ randamentul
de extractie si continutul de acid galacturonic al pectinei obtinute
din tescovina de struguri din soiurile Feteascd Neagrd si Rara
Neagra (Vitis vinifera L.).

Studiul asupra extractiei conventionale a pectinei a indicat o
influentd semnificativd a conditiilor de extractic (dimensiunea
particulelor, tipul de acid, soiul de struguri, temperatura, timpul si
pH-ul solutiei de extractie) asupra parametrilor fizico-chimici ale
pectinei. S-a observat ca cele mai bune rezultate (randament ridicat
si grad mai mare de esterificare) se obtin prin utilizarea tescovinei
de struguri cu dimensiuni ale particulelor de >125 — <200 pm, pH 2,
temperatura de 90 °C, timp de 90 min si acid citric.

Studiul asupra extractiei pectinei conventionale a prezentat o
influenta semnificativd a pH-ului, temperaturii si timpului asupra
randamentului de extractie, gradului de esterificare, continutului de
acid galacturonic si masei moleculare.

Cercetarile realizate asupra tehnicilor neconventionale de extractie
(extractie cu microunde si extractie cu ultrasunete Tn puls) au indicat
ca rezultate mai bune (randament de extractie ridicat, continut mai
mare de acid galacturonic, masa moleculard grad mai mare de
esterificare) s-au obtinut in cazul aplicarii metodei de extractie cu
microunde in comparatiec cu cele obtinute pentru extractia cu
ultrasunete n puls.

Utilizarea metodei de extractie cu microunde a dus la obtinerea celui
mai mare randament de extractie pentru pectina din tescovina de
struguri din soiurile Feteascd Neagra (9,03%) si Rard Neagra
(11,23%) in comparatie cu metoda conventionala si ultrasunete in
puls.

Pectina obtinutd in conditiile optime de extractie cu microunde a
avut caracteristici functionale mai bune (capacitate mai mare de
emulsionare a pectinei, capacitate mare de retinere si de legare a
apei) In comparatie CU pectina obtinutd in conditiile optime de
extractie conventionala si cu ultrasunete Tn puls.
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- Emulsiile de pectina studiate au au prezentat o scadere a vascozitatii
dinamice odata cu cresterea vitezei de deformare. Toate emulsiile au
avut un comportament pseudoplastic care reprezintd un
comportament specific emulsiilor.

- Analiza statistici a datelor experimentale a permis prelucrarea
rezultatelor obtinute in cadrul cercetarilor i a evidentiat influenta
semnificativa a conditiilor de extractie asupra proprietatilor fizico-
chimice si functionale ale pectinei extrase din tescovina de struguri
din soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra (Vitis vinifera L.).

Studiile efectuate in cadrul acestei teze de doctorat ofera informatii
esentiale cu privire la extractia pectinei din tescovina de struguri. Contributia
originald a tezei este prezentatd de evidentierea potentialului tescovinei de
struguri din soiurile Feteasca Neagra si Rard Neagra (Vitis vinifera L.) ca
sursa neconventionald de pectina si de faptul ca aceasti lucrare este primul
studiu complex care a permis 0 caracterizare avansata a pectinei extrase din
tescovina de struguri din soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra Tn vederea
obtinerii de geluri si emuslii.
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