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INTRODUCERE 

 

În ultimii ani, se acordă o atenție deosebită proceselor de valorificare complexă a resurselor de 

biomasă, studiile fiind îndreptate către proiectarea și implementarea unor procese inovatoare, care să 

respecte politicile europene bazate pe principiile de prevenirea și controlul integrat al poluării precum 

și pe conceptele de dezvoltare durabilă, cu asigurarea sustenabilității. Cercetările în acest domeniu 

sunt justificate de necesitatea valorificării complexe a materiilor prime vegetale rezultate ca deşeuri 

şi subproduse precum și de creșterea accentuată a cererii pentru produse naturale obținute prin 

procedee mai puţin costisitoare și nepoluante.  

Pentru a fi durabilă, utilizarea biomasei va depinde în mare măsură de implementarea cu succes 

a conceptului de „green chemistry – chimie verde” care presupune utilizarea eficientă a resurselor, 

inclusiv a deșeurilor, evitarea folosirii de reactivi și solvenți toxici sau periculoși în procesele 

utilizate, opţiunea pentru procese de conversie neconvenţionale cu impact minim asupra mediului 

(Sheldon, 2011; Da Silva et al., 2022).  

Pentru îndeplinirea acestor deziderate se impune adoptarea unor tehnologii în conformitate cu 

procesele de „biorafinare”. Biorafinarea presupune aplicarea sau dezvoltarea de noi metode pentru 

fracționarea biomasei în substanțe extractibile şi constituenţi principali și valorificarea ulterioară 

a acestora în diferite categorii de bioproduse şi/sau energie. Transformările ce pot fi aplicate 

sunt ȋn acord cu principiile chimiei verzi şi sunt ȋn funcție de natura materiei prime și de 

compoziția acesteia, fiind posibilă obținerea unui spectru larg de produse şi energie.  

In contextul actual, una dintre marile provocări ale societății noastre este de a găsi  

modalităţi sustenabile de a obține bioproduse din bioresurse mai puţin cunoscute sau insuficient 

exploatate. Din acest punct de vedere, materiile prime de proveniență agricolă și forestieră au o 

compoziție chimică care permite utilizarea lor pentru obținerea de extracte vegetale, compuși 

chimici, fibre, sau biocombustibili.  

Cea mai importantă etapă în obținerea de produse din biomasă este procesul de extracție care 

are ca scop separarea calitativă și cantitativă a compuşilor de interes. Aceasta este influențatǎ de mai 

mulţi factori, cum ar fi: procesul ales, solvenții utilizați, timpul și temperatura de extracție etc. Metoda 

de extracție este selectată în funcție de natura matricei produsului vegetal și de compușii bioactivi 

care urmează a fi extrași. După selecția metodei de extracție, următoarea etapă este aceea de a 

optimiza procesul prin selectarea parametrilor optimi, urmărindu-se obținerea unei cantități cât mai 

ridicate de compus bioactiv cu un consum redus de energie și solvent. Pentru obținerea compuşilor 

bioactivi din biomasă se apelează fie la procese clasice de extracție, fie la procese neconvenționale. 

Tehnicile de extracție clasice au dezavantajul că pot lasă urme de solvent sau pot provoca degradarea 
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termică a compuşilor bioactivi, în timp ce, procedeele neconvenționale de extracție oferǎ o alternativă 

ecologică de obținere a compuşilor cu valoare adăugată din biomasă. Cercetările din ultimul timp au 

urmărit implementarea unor tehnologii care să crească eficienţa proceselor de extracție prin aplicarea 

unor procedee de intensificare, cum ar fi: ultrasunetele, microundele sau folosirea fluidelor 

supercritice. Utilizarea acestor tehnici prezintă importante avantaje și anume: sunt nepoluante, au un 

consum redus de energie și materii prime, au randamente ridicate de extracție a diferiților compuși 

cu activitate biologică din diverse bioresurse (Herrero et al., 2005; Baiano și del Nobile, 2015; Janicka 

et al., 2022). Studiul amănunțit a acestor procese presupune stabilirea cineticii de extracție, care oferă 

informații complete referitoare la factorii care influențează procesul și la mecanismul cinetic după 

care se desfășoară acesta.  

In ultimii ani, din cauza numărului sporit al factorilor de risc care afectează sănătatea într-un 

mediu constant poluat, s-a constatat creşterea interesului pentru bioproduse ȋn special pentru cele cu 

acţiune antioxidantă, cu conținut ridicat în compuşi polifenolici, utilizate ca suport nutriţional și 

fiziologic (Yang și Wu, 2002; Rudrapal et al., 2022). În acest domeniu au fost raportate numeroase 

cercetări prin care se urmărește, atât stabilirea unor noi surse de substanțe cu efect antioxidant, cât și 

determinarea mecanismelor antioxidante complicate și implicarea lor în metabolismul 

macroorganismelor, inclusiv a celui uman (Peng et al., 2014; Li et al., 2015; Shahidi și Hossain, 

2023). Realizările în aceste direcţii stau la baza argumentării consumului alimentar şi non-alimentar 

al substanţelor cu efect antioxidant şi antiradicalic. Capacitatea antioxidantă de a bloca radicalii liberi  

(în special cei care conțin oxigen și azot) conduce la protecția celulelor și a structurilor celulare 

împotriva efectelor dăunătoare ale acestora. De aceea, eforturile cercetătorilor sunt concentrate asupra 

problemelor de extracție, identificare și utilizarea antioxidanţilor naturali, studierii rolului lor în 

reducerea riscului dezvoltării diverselor patologii şi dezvoltării de metodologii în scopul evaluării 

acţiunii lor. Sunt bine cunoscute efectele extractelor şi ale preparatelor pe bază de flavonoizi, utilizate 

în calitate de nutraceutice cu efect antioxidant pronunţat (Deng et al, 2012; Deng et al., 2013; Sharafan 

et al., 2023).  

In contextul prezentat, tema propusă în teza de doctorat cu titlul Contribuții la dezvoltarea 

unui sistem integrat pentru valorificarea unor bioresurse (vegetale / arbuști) în domeniul 

fitofarmaceutic, a vizat cu preponderență identificarea de noi bioresurse, larg disponibile, cu o 

compoziţie chimică valoroasă, care să justifice studii aprofundate pentru valorificarea sustenabilă a 

acestora, cu obţinerea de bioproduse cu valoare adăugată mare şi cu multiple aplicaţii  ȋn domenii 

diferite. Astfel, s-a urmărit realizarea unui studiu aprofundat asupra posibilităților de valorificare 

complexă a unor specii vegetale (ramuri ale arbuștilor de Rosa canină L. / măceș, Hippophae 

rhamnoides L. / cătină și Prunus spinosa L. / porumbar) care sunt accesibile în cantități însemnate în 

România şi care sunt ȋncă insuficient studiate atât din punct de vedere al compuşilor cu potențial 
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bioactiv, cât și a posibilităților de valorificare avansată. Viziunea acestui demers a fost ca toate 

tehnicile de conversie propuse şi studiate să fie concentrate spre obţinerea de bioproduse cu valoare 

adăugată şi nu de forme de bioenergie şi, mai mai mult decȃt atȃt, să respecte conceptul de economie 

circulară cu generarea de zero deşeuri.  

Obiectivul general al tezei a fost dezvoltarea unui model funcțional de valorificare 

sustenabilă a unor noi bioresurse vegetale (arbuști de măceș / Rosa canina L., cătină / Hippophae 

rhamnoides L., porumbar / Prunus spinosa L.) în scopul obținerii a două tipuri importante de 

bioproduse: extracte vegetale cu conținut ridicat de taninuri catehice (obţinute ȋn etapa de 

biorafinare primară ce include tehnici de extracție convenționale și neconvenționale) și a unui 

material micro/nanostructurat bogat ȋn carbon (biocărbune rezultat prin conversia termochimică 

a biomasei epuizate după extracție și separare ȋn etapa de biorafinare secundară).  

Principalele premize și rezultate în valorificarea sustenabilă a unor specii de arbuști ca surse de 

compuși bioactivi sunt: bioprospectarea prin explorarea biodiversității pentru noi resurse biologice 

(specii de arbuști), dezvoltarea unui model de conversie prin utilizarea de procedee 

„verzi”/prietenoase mediului, aplicate în etapa primară căt și în cea secundară de biorafinare, 

evidențierea avantajelor generării de noi bioproduse, dar și diminuarea sau evitarea degradării 

ecosistemului sau poluării mediului. 

Importanța cercetărilor în acest sens este justificată, pe de o parte, de necesitatea valorificării 

complexe a unor specii vegetale din flora spontană de la care, până în prezent, se folosesc doar fructele 

ca sursă de compuși bioactivi, iar pe de altă parte, de creșterea accentuată a cererii pentru produsele 

naturale obținute din surse vegetale.  

Cercetările au fost justificate de următoarele aspecte: 

 capacitatea biomasi de regenerare anuală, cu generarea unor cantităţi semnificative de 

materii prime, din flora spontană sau cultivată, prin utilizarea cărora să nu fie afectate ecosistemele 

şi biodiversitatea; 

 identificarea unor noi surse de compuși bioactivi reprezentate de elemente morfologice 

(ramuri de un an) a speciilor de măceș, cătină și porumbar, mai puțin cercetate, care reprezintă o sursă 

importantă de taninuri catehice, flavonoide, polizaharide cu potențial antioxidant, ant iviral, 

hipocolesterolemiant, antineoplazic; 

 posibilitatea de valorificare sustenabilă a acestor bioresurse pentru generarea de noi 

bioproduse utilizând procedee de biorafinare primară ce includ tehnici de extracție şi separare, 

precum și procese termochimice de conversie ȋn etapa de biorafinare secundară; 

 existența în literatura de specialitate doar a puține studii de extracție a compuşilor bioactivi 

din ramurile lignificate ale unor specii de arbuşti, datele privind extracția taninurilor catehice din 

ramurile lignificate de cătină, măceș și porumbar și evaluarea cineticii de extracție sunt aproape 



5 

inexistente; 

 posibilitatea de realizare a unei caracterizări complexe a extractelor selective obținute din 

ramuri de măceș, cătină și porumbar cu conținut ridicat în taninuri catehice prin aplicarea unor tehnici 

avansate de analiză calitativă și cantitativă (spectrofotometria UV-VIS, spectrofotometria FT-IR, 

cromatografia în strat subțire HPTLC ) precum şi de evaluare a potențialului antioxidant, a acțiunii 

antimicrobiene şi antitumorale a extractelor îmbogățite în taninuri catehice;  

 posibilitatea de obţinere a unui material natural poros, bogat ȋn carbon (biocărbune), 

caracterizarea şi identificarea direcţiilor de aplicare ale acestuia. 

Pentru realizarea obiectivului general, s-au prevăzut o serie de obiective specifice, care au fost 

îndeplinite în partea a doua a tezei în care sunt prezentate contribuțiile personale. Acestea sunt:  

1. Realizarea unui studiu comprehensiv de literatură care evidențiază posibilitățile de 

valorificare a biomasei ca sursă de taninuri catehice. 

2. Selectarea și caracterizarea biomasei utilizată în studiu.  

3. Studiul conversiei primare a biomasei prin utilizarea unor tehnici de extracție selectivă 

(convenţionale şi avansate) pentru obținerea de extracte cu conținut ridicat în taninuri 

catehice: studii cinetice, modelare cinetică, optimizarea procesului. 

4. Evaluarea extractelor vegetale rezultate din conversia primară a biomasei prin punerea în 

evidență a compușilor de interes, a potențialului biologic și demonstrarea efectelor 

specifice. 

5. Evaluarea fitochimică a biomasei reziduale din prima etapă de conversie, prin determinarea 

gradului de epuizare în compuși polifenolici (taninuri catehice) şi propunerea de soluţii 

sustenabile pentru conversia secundară a acesteia. 

Teza de doctorat cu titlul Contribuții la dezvoltarea unui sistem integrat pentru 

valorificarea unor bioresurse (vegetale / arbuști) în domeniul fitofarmaceutic a fost structurată 

în două părți și șapte capitole. Teza se încheie cu o serie de concluzii generale și evidențierea 

contribuțiilor originale, bibliografia și activitatea științifică derulată ȋn perioada de pregătire prin 

doctorat. 

Prima parte a tezei – Studiu de literatură conține capitolul 1 – Posibilități de valorificare a 

biomasei ca sursă de taninuri catehice – în care s-a analizat stadiul actual al cercetărilor privind 

importanţa taninurilor catehice din biomasă, a posibilităților de extracție a acestora precum și de 

demonstrare a potențialul lor biologic activ. Astfel, s-a avut în vedere evidențierea proprietăților 

chimice şi biologice ale taninurilor catehice, identificarea de surse de taninuri catehice și posibilități 

de extracție a acestora prin tehnici convenționale și neconvenționale. De asemenea, s-au analizat 

metodele de identificare și dozare a taninurilor catehice din biomasă și de determinare a potențialului 

lor biologic (antioxidant, antibacterian, antitumoral etc.).  
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A doua parte a tezei conține șase capitole în care se prezintă studiile experimentale 

(contribuții originale) prin care s-au dus la îndeplinire obiectivele specifice propuse.  

În capitolul 2 – Metodologie experimentală – este prezentată în formă detaliată metodologia 

utilizată pentru realizarea cercetărilor experimentale. S-au avut în vedere următoarele: 

– Materialele și metodele de evaluare analitică; 

– Materialele utilizate pentru caracterizarea fitochimică extensivă a biomasei; 

– Materialele și metodele experimentale de conversie a biomasei în extracte vegetale cu 

conținut ridicat în taninuri catehice precum şi cele de conversie termochimică pentru 

biomasa epuizată rezultată ca deşeu după etapa de extracţie. 

În capitolul 3 – Evaluarea potențialului chimic al unor bioresurse în scopul identificării 

unei surse de biomasă pentru extracția taninurilor catehice – sunt prezentate rezultatele 

cercetărilor experimentale realizate care se referă: 

– Aspecte privind recoltarea, pretratarea, conservarea și depozitarea biomasei.  

– Caracterizarea biomasei utilizate în cercetarea experimentală din punct de vedere botanic, 

fizico-chimic și fitochimic cu evidenţierea corelaţiilor dintre potenţialul chimic şi 

posibilităţile de valorificare.  

În capitolul 4 – Studiul procesului de extracție a taninurilor catehice – sunt prezentate 

rezultatele obținute în urma studiilor cinetice privind procesul de extracție a taninurilor catehice din 

biomasă. Astfel, s-a urmărit: 

– Realizarea studiilor cinetice privind procesele de extracție a taninurilor catehice prin metode 

convenționale și neconvenționale (MAE) precum şi evidenţierea influenței principalilor 

parametri de extracție.  

– Evaluarea calitativă și cantitativă a extractelor obținute prin extracție asistată de microunde.  

– Modelarea și optimizarea statistică a procesului de extracție asistată de microunde a 

taninurilor catehice din biomasă.  

Capitolul 5 – Evaluarea potențialului biologic a extractului de porumbar cu conținutul cel 

mai ridicat în taninuri catehice – urmărește posibilitățile de aplicabilitate a extractului de porumbar 

prin demonstrarea potențialului biologic al acestuia. Astfel s-au utilizat teste specifice:  

– pentru evaluarea citotoxicității extractului prin metoda fitobiologică pe model vegetal; 

– evaluarea activității antioxidante și antimicrobiene; 

– studiul efectelor citotoxic și citogenetic pe celule HeLa (acțiunea antitumorală).  

 În capitolul 6 – Evaluarea fitochimică a biomasei reziduale de ramuri de porumbar în 

vederea valorificării avansate – este prezentată caracterizarea fizico-chimică a biomasei reziduale 

de porumbar din punct de vedere calitativ și cantitativ prin metode spectrofotometrice, cromatografice 

și densitometrice, urmărindu-se evidențierea gradului de epuizare a acesteia ca urmare a aplicării 
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procesului de biorafinare primară. Acest material considerat acum, ȋn activităţile industriale, un deşeu 

de proces, este privit ȋn acest demers ştiinţific ca o materie primă care poate fi utilizată pentru 

obţinerea de noi bioproduse cu un spectru larg de utilizare.   

Capitolul 7 – Conversia biomasei reziduale prin piroliză lentă – evidențiază posibilitățile 

de valorificare a biomasei reziduale prin piroliză lentă, cu obținerea de biocărbunelui, caracterizarea 

acestui material bogat ȋn carbon prin metode specifice (spectrofotometrie FT-IR, analiza suprafeței 

specifice şi a volumului şi a tipurilor de pori prin metoda BET) precum și identificarea aplicațiilor 

potențiale ale biocărbunelui obținut.  

Prin prisma conceptelor generale ȋn care se ȋncadrează tematica abordată (economie circulară, 

biorafinare, controlul integrat al poluării, valorificarea sustenabilă a resurselor) studiul realizat este 

încadrat în domeniul prioritar de cercetare - mediu. Metodele şi tehnicile utilizate ȋn studiu se 

circumscriu ȋnsă mai multor domenii precum fitochimie, inginerie chimică, biologie, farmacie, 

analiză statistică, etc.  

Teza include şi formularea de concluzii şi recomandări privind noi direcții de utilizare a 

bioproduselor obţinute în diferite domenii ce vizează industria farmaceutică, chimică, agricultură, 

biologie, protecția mediului etc. 

          Datele obținute de-a lungul activităţii de pregătire prin doctorat  au fost parţial diseminate şi s-

au concretizat în 5 lucrări publicate în reviste cotate ISI şi 1 ȋn curs de publicare,  5 lucrări 

publicate ȋn reviste indexate în baze de date internaționale, precum și 6 participări 

(comunicare/poster) la diverse manifestări științifice naționale și internaționale . Activitatea 

ştiinţifică este detaliată începând cu pagina 213 a tezei de doctorat.  
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PARTEA a II-a 

STUDII EXPERIMENTALE – CONTRIBUȚII ORIGINALE  

Capitolul 2 

METODOLOGIE EXPERIMENTALĂ 

 

2.1 Model funcțional de valorificare sustenabilă a speciilor de arbuști Rosa canina L., 

Hippophae rhamnoides L. și Prunus spinosa L. ca surse de compuși bioactivi 

2.1.1 Algoritmul de lucru privind elaborarea modelului funcțional 

Elaborarea unui model funcțional de valorificare sustenabilă a speciilor de arbuști de măceș, 

cătină și porumbar, ca surse de biomasă, a avut la bază aplicarea unui proces de biorafinare ce include 

tehnici de extracție convenționale și neconvenționale ca modalitate de obținere de extracte vegetale 

cu conținut ridicat în fitoconstituenţi de interes precum și procese termochimice de conversie a 

biomasei epuizate după extracție și separare. 

Modelul funcțional de valorificare sustenabilă presupune următoarele stadii care stau la baza 

algoritmului de lucru (Figura 2.1):  

1. Selectarea unor specii de arbuști  ca surse de compuși bioactivi (polifenoli/taninuri 

catehice) în vederea obținerii de beneficii. 

2. Evaluarea generală și sistemică a biomasei – cu scopul evidențierii principalilor compuși 

bioactivi cu potențial biologic. 

3. Conversia primară a biomasei – presupune utilizarea unor tehnici de extracție selectivă 

(extracție asistată de microunde), prietenoase cu mediul, care sunt nepoluante, reduc consumul 

de energie și de materii prime și oferă randamente mari de extracție a compușilor bioactivi din 

biomasă. 

4. Evaluarea extractelor vegetale rezultate din conversia primară a biomasei prin punerea în 

evidență a compușilor bioactivi și prin aplicarea unor metode specifice de determinare a 

potențialului biologic și demonstrarea efectelor specifice: 

4.a. Evaluarea fitochimică, 

4.b. Evaluarea potențialului biologic. 

5. Evaluarea biomasei reziduale și conversia secundară a acesteia prin aplicarea  unei tehnici 

de conversie termochimică și anume piroliza. 
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Figura 2.1 Model funcțional de valorificare sustenabilă a unor specii de arbuști că surse de 

compuși bioactivi 
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Capitolul 3 

EVALUAREA POTENȚIALULUI CHIMIC AL UNOR BIORESURSE ÎN SCOPUL 

IDENTIFICĂRII UNEI SURSE DE BIOMASĂ PENTRU  

EXTRACȚIA TANINURILOR CATEHICE 

 

În căutarea de noi candidați pentru obținerea de compuși bioactivi (taninuri catehice) din 

bioresurse (vegetale/arbuști) prin aplicarea de tehnici de conversie prietenoase cu mediul s-au 

identificat speciile de arbuști Rosa canina L - măceș., Hippophae rhamnoides L. - cătină și Prunus 

spinosa L. - porumbar, cunoscute pentru utilizarea fructelor și mai puțin pentru utilizarea altor părți 

vegetale. Datele de literatură indică faptul ca ramurile acestor specii pot reprezenta noi surse de 

taninuri catehice, de aceea este necesară efectuarea de studii experimentale care sa dovedească 

potențialul chimic al acestor bioresurse. 

3.1 Recoltarea, pre-tratarea, conservarea și depozitarea biomasei 

Recoltarea biomasei, respectiv ramurile lignificate de la cele trei specii vegetale (Tabelul 3.1), 

s-a efectuat în sezonul de vegetație 2016 (luna octombrie), din flora spontană, de pe valea Siretului, 

județul Bacău, România, iar conservarea şi depozitarea acesteia s-a realizat în formă de condiționare 

uscată conform Farmacopeii Europene 6.0., cap. 2.8.2.  

3.2 Caracterizarea biomasei (ramuri de măceș, cătină, porumbar) utilizată în cercetarea 

experimentală 

3.2.1 Caracterizarea botanică a speciilor vegetale utilizate ca sursă de biomasă în cercetarea 

experimentală 

3.2.1.1 Măceș (Rosa canina L.) 

Încadrare sistemică: regnul Plantae, încrengătura Magnoliophyta, clasa Magnoliopsida, ordinul 

Rosales, familia Rosaceae, genul Rosa, specia Rosa canina. 

3.2.1.2 Cătină (Hippophae rhamnoides L.)  

Încadrare sistemică: regnul Plantae, încrengătura Magnoliophyta, clasa Magnoliopsida, ordinul 

Rosales, familia Elaeagnaceae, genul Hippophae, specia Hippophae rhamnoides. 

3.2.1.3 Porumbar (Prunus spinosa L.) 

Încadrare sistemică: regnul Plantae, încrengătura Angiosperme, ordinul Rosales, familia 

Rosaceae, genul Prunus, specia Prunus spinosa.  

3.2.2 Caracterizare generală – Analiza fizico-chimică globală 

În urma analizei fizico-chimice globale s-au obținut date preliminare privind stabilirea 

condițiilor de extracție și a solvenților care ar putea facilita extracția compusilor bioactivi de interes 
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din biomasa analizată. S-a constatat că solvenții care asigură obținerea celui mai mare procent de 

substanțe extractibile și de reziduu sunt solvenții hidroalcoolici 50 %v/v și 70 %v/v.  

 
 

Figura 3.1 Variaţia conținutului in substanțelor extractibile (%) în funcţie de solventul de extracţie 
Legendă: EtOH 70, 50, 30- etanol 70, 50, 30 %v/v; MeOH - metanol 

 

3.2.3 Caracterizare fitochimică extensivă 

 

3.2.3.1 Identificarea compuşilor activi de interes - studiul fitochimic calitativ 

Screeningul fitochimic sistemic pentru speciile vegetale selectate (măceș, cătină și porumbar) 

s-a realizat prin analize fitochimice calitative și cantitative, în acord cu Farmacopeea Română, ed. a 

X-a și cu Farmacopeeea Europeană, ed. 6 și metode instrumentale (spectrometrie FT-IR, 

spectrofotometrie UV-VIS și cromatografie HPTLC). 

 

 
Figura 3.2 Diagrama de caracterizare fitochimică extensivă a biomasei 
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3.2.3.2 Caracterizarea cromatografică a biomasei  

 Identificare cromatografică HPTLC a flavonoidelor și a acizilor polifenolcarboxilici  

Studiul fitochimic calitativ efectuat prin cromatografie în strat subțire a evidențiat faptul că 

biomasa (ramurile lemnoase) aparținând celor trei specii vegetale măceș, cătină și porumbar au un 

conținut variat de substanțe polifenolice (flavonoide și acizi polifenolcarboxilici) (Figura 3.3).  

 
                          a) 366 nm după derivatizare                                                   b) 254 nm după developare 

 
Figura 3.3 (a-b) Cromatogramele de identificare a compuşilor flavonoidici şi a acizilor polifenolcarboxilici 

în extractele de măceş - RSMe, cătină – HRMe, porumbar – PSMe  
 

Pentru aprofundarea analitică a compoziției din punct de vedere al conținutului în polifenoli s-

a realizat și dozarea densitometrică a compusului atribuit substanței de referință: acid neoclorogenic 

(0,12 % g/g biomasă) în extractul de porumbar. 

 

 Identificarea cromatografică HPTLC a taninurilor  

Analiza cromatografică HPTLC a avut în vedere identificarea taninurilor din biomasa de măceș, 

cătină și porumbar. Imaginile HPTLC (Figura 3.4) au indicat separarea substanțelor de referință și a 

constituenților din biomasă analizată la diferite valori ale Rf (Tabelul 3.9): catehina în măceș, cătină 

și porumbar și epicatehina în porumbar.  

Figura 3.4 Cromatograma de identificare a taninurilor în extractele de măceş - RSMe, cătină – HRMe, 
porumbar – PSMe – în vizibil, după derivatizare 
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Determinarea cantitativă prin densitometrie s-a efectuat pentru catehină în extractele de măceș 

(0,15 %), cătină (0,1 %) și porumbar (0,25 %) și a epicatehină doar în extractul de porumbar (0,22 

%). 

3.2.3.3 Analiza spectrofotometrică FT-IR a biomasei 

Analiza calitativă efectuată utilizând spectrometria FT-IR a avut drept scop evidențierea 

grupărilor funcționale care se regăsesc în structura chimică a compuşilor bioactivi de interes. 

 

Figura 3.5 Spectrul FT-IR al pulberii de măceș 

 

 

Figura 3.6 Spectrul FT-IR al pulberii de cătină 
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Figura 3.7 Spectrul FT-IR al pulberii de porumbar 

 

3.2.3.4 Analiza calitativă și cantitativă prin spectrofotometrie UV-VIS a biomasei 

Taninurile catehice se detectează în intervalul 200 – 300 nm. S-a urmărit identificarea 

absorbțiilor specifice ale compuşilor bioactivi de interes la lungimi de undă cuprinse între 200 – 700 

nm, s-au măsurat intensitățile de absorbție cu spectrofotometrul UV-VIS CARY 50 folosindu-se 

extracte metanolice obținute din biomasă.   

a) măceș b) cătină 
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c) porumbar 
 

Figura 3.8 (a-c) Analiza calitativă UV VIS a biomasei 

 

 

Capitolul 4 

STUDIUL PROCESULUI DE EXTRACȚIE A TANINURILOR CATEHICE 

 

Evaluarea chimică și fitochimică a deșeurilor lignocelulozice reprezentate de ramurile de 

măceș, cătină și porumbar a scos în evidență profilul compozițional bogat în taninuri catehice 

(catehină și epicatehină) fapt pentru care se impune valorificarea acestor specii prin aplicarea unor 

procese de biorafinare primară (extracții convenționale/intensive – extracția asistată de microunde) 

urmărindu-se obținerea de bioproduse de tipul extractelor cu aplicații în industria farmaceutică, 

alimentară și nu numai.  

 

4.1 Studii cinetice privind procesul de extracţie a taninurilor catehice din biomasă (ramuri 

de măceș, cătină și porumbar) utilizând tehnici convenționale  

4.1.1 Studiu privind extracția taninurilor catehice prin metode convenționale din cele trei tipuri 

de biomasă (ramuri de măceş, cătină şi porumbar) - evaluare comparativă 

 

S-a avut în vedere studiul proceselor de extracție prin metodele convenționale extracție la 

reflux (HRE) şi extracție la temperatura camerei (RTE) a compuşilor polifenolici (markerul de 

control fiind conținutul total polifenolic exprimat în catehină – TPC, mg/g biomasă) din cele trei surse 

de biomasă (ramuri de măceș, cătină și porumbar).  

Evaluarea comparativă a rezultatelor TPC obținute în cele mai bune condiții pentru extractele 

obținute din cele trei surse de biomasă, prin aplicarea procedeelor de extracție convenționale este 

prezentată în Tabelul 4.1 și a evidențiat faptul că extractul obținut din porumbar are cele mai ridicate 
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valori ale TPC, fapt pentru care această specie a fost selectată pentru studii ulterioare de extracție prin 

aplicarea unor tehnici neconvenționale de tipul extracției asistate de microunde. 

a) extracție la temperatura camerei (RTE) 
timp extracţie = 7 zile 

 
b) extracție la reflux (HRE) 

timp extracţie = 2 ore 

 

Figura 4.2 (a-b) Influența raportului S/L asupra extracției TPC din ramuri măceș, cătină și porumbar 
utilizând metodele de extracţie convenţinale (5 g, raport S/L 1/10 g/mL). 

 

Tabelul 4.1 Evaluarea comparativă a rezultatelor TPC obținute în cele mai bune condiții pentru cele 

trei surse de biomasă supuse metodei convenţionale HRE 

Specia vegetală/TPC Măceş Cătină Porumbar 

Cea mai mare valoare a TPC (mg/g 

biomasă) determinată experimentale 
273,17 264,28 343,21 

Condiții 

EtOH 50 %v/v 

S/L 1:10 

60 min 

EtOH 70 %v/v 

S/L 1:10, 

90 min 

EtOH 50 %v/v 

S/L 1:10 

90 min 

 

4.1.2 Studiul cinetic al procesului de extracţie a taninurilor catehice din ramuri de măceş 

 Modelarea cinetică 

Pentru modelarea cinetică a procesului de extracție a TPC din ramurile de măceş utilizând 

metoda HRE, modelul reacției de ordin doi a arătat o bună concordanță între datele experimentale 

obținute și cele calculate folosind coeficienții cinetici specifici. Validarea acestui model cu datele 

experimentale a fost demonstrată de valori ridicate ale coeficienților de regresie (R2 > 0.9146). 

 
Figura 4.7 Forma liniarizată a modelului cinetic de ordin doi pentru extracția TPC din ramurile de măceş la 

diferite rapoarte S/L utilizând HRE (5 g, 50 %v/v EtOH) 
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4.1.3 Studiul cinetic al procesului de extracție a taninurilor catehice din ramuri de cătină  

 Modelarea cinetică 

Dintre modelele cinetice existente în literatură, pentru datele experimentale obținute în studiul 

cinetic al procesului de extracție a TPC din ramuri de cătină utilizând metoda HRE, doar modelul 

specific reacției de ordin doi a dovedit o bună acoperire. Aplicarea modelului pentru toate datele 

experimentale este confirmată de valoarea coeficientului de regresie (R2  >  0.980). 

 
 

Figura 4.13 Forma liniarizată a modelului cinetic de ordin doi al extracţiei TPC din ramurile de cătină 
pentru diferite rapoarte S/L utilizând HRE (5 g, 70 %v/v EtOH). 

 

4.1.4 Studiul cinetic al procesului de extracţie a taninurilor catehice din ramuri de porumbar 
 

 Modelarea cinetică 

Modelarea cineticii de extracție a TPC din ramuri de porumbar, utilizând HRE, a fost verificată 

pentru modelele Weber-Morris, legea lui Fick, modelul Page, modelul Peleg, modelul Weibull și 

modelul Elovich și reacție de ordinul doi. Dintre acestea, doar modelul de reacție de ordinul doi a 

permis calcularea parametrilor cinetici. O valoare a coeficientului de regresie  (R2) mai mare de 0,830 

confirmă aplicabilitatea modelului pentru toate datele experimentale. 

 
 

Figura 4.19 Forma liniarizată a modelului cinetic de ordin doi a extracţiei TPC din ramurile de porumbar  
la diferite rapoarte S/L utilizând HRE (5 g, 50 %v/v EtOH). 
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4.2 Studiul procesului de extracție a taninurilor catehice din biomasă (ramuri de porumbar) 

utilizând tehnici de conversie neconvenționale: extracția asistată de microunde – MAE 

4.2.7 Modelarea cinetică a procesului de extracţie 

Prin prelucrarea matematică a datelor experimentale în coordonatele specifice modelelor  s-a 

evidențiat faptul că, pentru condițiile de lucru considerate în acest studiu, cinetica procesului de 

extracție a polifenolilor asistată de microunde decurge după modelul cinetic de ordin doi. 

 
 

Figura 4.31 Reprezentarea datelor experimentale în coordonatele specifice  
modelului cinetic de ordin doi. 

 

4.2.8 Modelarea și optimizarea procesului de extracție asistată de microunde a taninurilor 

catehice din ramuri de porumbar 

Optimizarea procesului de extracție a TPC din ramuri de porumbar a presupus evaluarea celor 

mai importanți patru parametri implicați în proces ca variabile independente influente determinate în 

pre-experimentările monofactoriale, urmărindu-se obținerea valorii maxime a TPC în condiții de 

extracție asistată de microunde.  

Pentru optimizarea procesului de extracţie a fost necesară realizarea unui studiu de extracţie 

efectuat pe baza unui program factorial de experimentare utilizând parametrii de extracţie la 

două nivele - maxim (+1) și minim (-1) – 24. S-au investigat următorii parametri independenţi (Tabel 

4.10): concentraţia solventului/A (%v/v); raportul solvent/material vegetal/B (mL/g); timpul de 

extracţie/C (min); puterea microundelor /D (W). 

 

Tabelul 4.10 Parametrii de extracţie asistată de microunde (MAE) pentru un program de experimentare 

factorial la două nivele 

Parametri variabili Codificare 
Nivel de variație 

Minim (-1) Maxim (+1) 

Solvent de extracţie ( %v/v) A 30 70 

Raport lichid: solid (mL/g) B 6:1 10:1 

Timp de extracţie (min) C 2 5 

Putere ( W) D 400 600 
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  4.2.8.2 Modelarea și optimizarea procesului de extracție asistată de microunde a taninurilor 

catehice din ramuri de porumbar 

Modelarea și optimizarea procesului de extracție a taninurilor catehice din ramuri de porumbar 

a presupus evaluarea celor mai importanți patru parametri implicați în proces ca variabile 

independente determinate în pre-experimentările monofactoriale, pe baza valorilor obținute pentru 

catehină și epicatehină în condiții de extracție asistată de microunde.  

Analiza statistică a răspunsurilor obținute (R1 – TPC catehină – mg/g, R2 – TPC epicatehină 

mg/g) (Tabelul 4.14), exprimate numeric s-a efectuat utilizând programul Design Expert 13 

(versiunea 13, Stat-Ease Minneapolis, USA). 

 Analiza statistică a rezultatelor 

Influența parametrilor variabili (concentraţia solventului, raportul solid/lichid, timpul de 

extracţie, puterea microundelor) implicați în procesul de extracție asistată de microunde a taninurilor 

catehice din ramuri de porumbar este prezentată în figura 4.47 (diagrama Pareto).  

 

 
 

Figura 4.47 Influența variabilelor asupra extracției. Diagrama Pareto 

 

a) Analiza statistică a Răspunsului R1 – Catehină mg/g biomasă (densitometrie) 

În urma analizei ANOVA au fost generate ecuațiile de regresie în funcție de factorii codați și 

în mărimi reale. În factori codați, ecuația modelului poate fi scrisă sub forma următoare: 

R1 = 2,44 +0,2388 A + 0,345 B + 0,0813C + 0,0813D + 0,0537 BD           (11) 

b) Analiza statistică a Răspunsului R2 – Epicatehină mg/g biomasă (densitometrie) 

În factori codificați, ecuația modelului poate fi scrisă sub forma următoare: 

R2 = 2,41+0,3219 A + 0,4831 B + 0,0844 C-0,1031 D+ 0,1344 AB           (13) 
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Optimizarea  permite identificarea valorii parametrilor care maximizează răspunsurile. În cazul 

de faţă (Figura 4.59) următorii parametri (concentrația solventului de extracție  și raportul S/L) a dus 

la un nivel al dezirabilităţii de 0,941. Se poate concluziona că pentru obținerea unor valori maxime a 

concentrațiilor de catehină (3,4 mg/g biomasă) și epicatehină (3,45 mg/g biomasă) parametrii optimi 

sunt concentrația solventului de 70 %v/v, un raport S/L de 1/10, timp de extracție 5 minute și putere 

de iradiere a microundelor de 600 W.  

 
 

Figura 4.59 Suprafața dezirabilității în funcție de raportul solvent/biomasă și concentrației solventului de 

extracție - Condițiile limită impuse parametrilor de extracție și răspunsurilor estimate pe baza modelului 
 

 

Capitolul 5 

EVALUAREA POTENȚIALULUI BIOLOGIC A EXTRACTULUI DE PORUMBAR CU 

CONȚINUTUL CEL MAI RIDICAT ÎN TANINURI CATEHICE 

 

În urma studiilor de extracție aplicate biomasei, în condiții de parametri optimi, s-a obținut un 

bioprodus – extract de porumbar cu conținutul cel mai ridicat în taninuri catehice, pentru care s-a 

evaluat potențialul biologic.  

5.1  Evaluarea citotoxicităţii prin metodă fitobiologică - în vivo (model vegetal) 

pe Triticum aestivum L. (grâu) 

Evaluarea citotoxicitatii prin metoda fitobiologică s-a efectuat prin aplicarea următoarelor 

teste: (1) testul de germinare al cariopselor de grâu tratat; (2) testul biometric de creştere (în 

lungime) a epicotilului şi hipocotilului de grâu la sfârşitul a 10 zile de la debutul experimentului; (3) 

acumularea de biomasă proaspătă şi uscată la finalul celor 10 zile de experiment. 

Pentru obţinerea soluţiilor de testare s-au realizat diferite diluţii (în apă distilată) din extractul 

hidroalcoolic de porumbar, după cum urmează: 0,5 mL %; 1,00 mL %; 1,5 mL %; 2,5 mL %. Pentru 
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varianta de control (martor) s-a folosit apa distilată.  

          Rezultatele testului fitobiologic indică o ușoară activitate inhibitorie a soluțiilor de testare 

asupra fenomenului de creștere a plantulelor de grâu care se intensifică cu creșterea concentrației 

compușilor polifenolici în extractele studiate (11-20% la rădăcini, 4-7% la tulpini).   

 

5.2 Evaluarea activității antioxidante 

5.2.1 Determinarea capacității antiradicalice cu utilizarea radicalului DPPH 

Evaluarea potențialului biologic a extractului de porumbar cu conținutul cel mai ridicat în 

taninuri catehice s-a efectuat prin aplicarea unor metode de determinare a activității antioxidante 

(determinarea capacității antiradicalice cu utilizarea radicalului DPPH, determinarea capacității de 

scavenger/blocare față de radicalul cation ABTS, determinarea activității antioxidante prin HPTLC-

DPPH). 

 determinarea capacității antiradicalice cu utilizarea radicalului DPPH/ 

determinarea activității antioxidante prin HPTLC-DPPH: se efectuează prin metoda decolorării 

radicalului stabil DPPH (2,2, difenil-picril-hidrazil), de către substanțe cu caracter antioxidant din 

compoziția extactelor vegetale. 

 determinarea capacității de scavenger față de radicalul cation ABTS: se bazează 

pe neutralizarea radicalului ABTS de către antioxidanții naturali de tipul compuşilor polifenolici din 

compoziția extractelor vegetale. 

  Activitatea antioxidantă a extractului de porumbar s-a analizat și în comparație cu aceea a 

standardului de catehină, astfel  activitatea de captare faţǎ de radicalul DPPH a extractului, precum şi 

a martorului, standard catehină, a variat dependent de concentraţie. Activitatea de captare a radicalului 

DPPH pentru extractul de porumbar şi standardului de catehin este prezentată în figura 5.11.  

 
 

Figura 5.11 Activitatea de captare a radicalului DPPH pentru extractul de porumbar şi  

standardului de catehină 
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5.2.2 Determinarea capacității de scavenger față de radicalul cation ABTS 

Catehina a fost mai activǎ în concentrație mai scăzută, având o valoare a IC50 considerabil mai 

micǎ decât a extractului de porumbar, indiferent de timpul de reacție. Se poate observa că activitatea 

extractului de porumbar cât și a catehinei față de radicalul cation ABTS scade odată cu creșterea 

timpului de reacție.  

 

5.2.3 Determinarea activității antioxidante prin HPTLC-DPPH 

Studiul efectului antioxidant al extractului de porumbar supus analizei, efectuat prin 

cromatografie în strat subțire a evidențiat faptul că acesta are un conținut variat de taninuri catehice 

care au capacitatea de a decolora benzile specifice acestor compuși, după stropirea cu reactivul DPPH. 

Imaginea HPTLC (Figura 5.14) a indicat separarea constituenților din probele de extract de porumbar 

analizate și s-au putut observa prezența unor benzi galbene de intensități diferite, ceea ce semnifică 

faptul că extractul prezintă acțiune antioxidantă.  

 
Figura 5.14 (A-D). Activitatea antioxidantă a extractului de porumbar determinată prin HPTLC-DPPH și 

corelația cu fitoconstituenţii identificați în extract 

Legendă:(A) cromatogramă de identificare a acizilor polifenolici, după derivatizare (stropire cu soluție metanolică de 1 

% NP (difenilborat de β-etilamina) și soluție etanolică de5 % PEG 400 (polietilenglicol 400)) la UV366nm. 

(B) Cromatograma de evidenţiere a activității antioxidante după stropire cu soluție metanolica 0.2 % DPPH, la 

momentul 0. 

(C) Cromatogramă de evidenţiere a activității antioxidante după stropire cu soluție metanolică 0.2 % DPPH, la 

momentul 24 ore. 

(D) Cromatogramă de identificare a taninurilor, după derivatizare (stropire cu soluție etanolică 5 % de clorură 

ferică) în vizibil 

1 – acid neoclorogenic;2-catehină; 3-epicatehină; 4-epigalocatehină; 5-epigalocatehin galat 

E- extract de porumbar 

 

5.3 Determinarea activității antimicrobiene prin autobiografie 

Metoda are la bază proprietatea extractelor vegetale aplicate pe o placă  cromatografică de a 

difuza pe suprafaţa unui mediu solid (inoculat cu un germene specific).  

Fitoconstituenții separați prin cromatografie de înaltă performanță în strat subțire au fost activi  

pe Enterobacter cloacae producând zone de inhibare a culturii bacteriene cu diametre cuprinse între 

6,5 și 12 mm. Acest lucru indică faptul că extractul de porumbar are potențial antimicrobian. 
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5.4 Studiul efectelor citotoxic și citogenetic pe celule HeLa (MTT) 

 Extractele polifenolice de porumbar testate au prezentat o agresivitate letală ușoară asupra 

celulelor netransformate malign (Vero) și diferențiată ca eficiență asupra celulelor neoplazice (HeLa), 

în funcție de doza de tratament în vitro, ea fiind moderată la dozele inferioare de 0,05-2,0 mg/mL și 

amplă la dozele superioare de 4,0 – 5,0 mg/mL. 

 

 

Figura 5.17 Influența extractului alcoolic de porumbar asupra viabilității celulelor tumorale HeLa 

 

 Impactului genotoxic al extractelor de porumbar obținute prin extracție asistată de 

microunde 

Pentru evaluarea interacțiunii extractelor de porumbar cu materialul genetic, în scopul evaluării 

gradului de fragmentare a ADN-ului, s-a folosit testul Comet. Reducerea diferențiată a conținutului 

de ADN în cazul celor două linii celulare, mai accentuată în ceea ce privește linia celulară tumorală, 

indică un potențial efect de selectivitate a extractului utilizat.  

 

                    Figura 5.23 Celule HeLa –                                              Figura 5.24 Celule HeLa – 

               Martor (original, obiectiv 10x)                                         tratament cu extract de porumbar  

                                                                                     (original, obiectiv 10x) 
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Capitolul 6 

 EVALUAREA FITOCHIMICĂ A BIOMASEI REZIDUALE DE RAMURI DE 

PORUMBAR ÎN VEDEREA VALORIFICĂRII AVANSATE  

 

  În urma studiilor de conversie primară au rezultat: un bioprodus – extract vegetal obținut  în 

condiții optime din ramuri de porumbar prin aplicarea extracției asistate de microunde și o cantitate 

de biomasă reziduală cu potențial de valorificare avansată prin conversie secundară. În acest sens s-a 

impus evaluarea fitochimică a acesteia pentru determinarea gradului de epuizare în compuși bioactivi.  

 

6.1 Caracterizarea fitochimică calitativă 

Rezultatele obținute în urma identificărilor fitochimice au evidențiat faptul că în biomasă 

epuizată de porumbar se mai regăsesc fitoconstituenţi de tipul acizilor fenolici în concentrații foarte 

mici, ceea ce indică faptul că extracțiile în urma cărora a rezultat biomasa reziduală au fost eficiente. 

 

6.2 Caracterizarea calitativă prin spectrofotometrie FT-IR 

 

Evaluarea comparativă a spectrelor obținute pentru biomasa inițială si reziduală (Figura 6.1) 

evidențiază  în intervalul de lungimi de undă cuprins între 400 – 2000 cm-1 aceleași peakuri 

corespunzătoare vibrațiilor de întindere specifice grupărilor funcționale din compuși  polifenolici, dar 

și constituenților principali celuloză și lignină (hidroxil (OH) liber de tip fenolic (3315 cm-1), C-H 

aromatic (2918 cm-1), -C=O din esteri (1731 cm-1), C=O din structuri cu grupări carbonilice libere de 

tip aldehidă, cetonică, carboxil (1602 cm-1), C=C din nucleul aromatic (1421 cm-1), C–O din structura 

alcoolilor, eterilor sau esterilor (1233 cm-1), C–O–C din structuri glicozidice (1024 cm-1)), cei din 

urmă putând fi valorificați în continuare prin aplicarea unor procese de conversie într-o etapă de 

biorafinare secundară.  

 
Figura 6.1 Spectrul FT-IR obținut pentru biomasă epuizată/inițială de porumbar 

--------- biomasă epuizată 

--------- biomasă inițială 
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6.3 Caracterizarea calitativă/semicantitativă prin cromatografie în strat subțire  

(HPTLC) 

Evaluarea HPTLC a stabilit faptul că în compoziția biomasei reziduale nu mai există compuși 

bioactivi de interes întrucât nu s-a evidențiat profil cromatografic. 

 

 

 

 

 

b) vizibil, după derivatizare 

Figura 6.4  (a – c) Cromatogramă HPTLC a extractelor de porumbar și substanțele de referință 

atribuite în probe –  taninuri catehice 

Legendă: PS – extract porumbar obținut din biomasă inițială; ExPS – cel mai bun extract de porumbar obținut prin extracție asistată de 

microunde; PSe - extract porumbar obținut din biomasă epuizată 
 

6.5 Evaluarea compoziției chimice generale a biomasei reziduale  

Datele obținute la evaluarea chimică a biomasei reziduale demonstrează că majoritatea 

compușilor chimici de interes au fost separați în etapa de biorafinare primară și că procedeul de 

extracție studiat – extracția asistată de microunde este foarte eficient. După separarea extractibilelor, 

componenții principali ai biomasei inițiale se găsesc încă în biomasa reziduală care prezintă 

concentrații de 36,2 % celuloză, 11,87 % lignină și 25,14 % hemiceluloze (Tabelul 6.9). 

Pentru transformarea acestor componenți principali și propunerea unui model sustenabil de 

valorificare a unei bioresurse cu generarea a cât mai puține deșeuri se impune și parcurgerea unei 

etape de biorafinare secundară. 

 

Capitolul 7 

CONVERSIA BIOMASEI REZIDUALE PRIN PIROLIZĂ LENTĂ 

Calea de conversie din etapa de biorafinare secundară trebuie aleasă în funcție de potențialul 

chimic al materiei prime ce intră în această etapă. Prin urmare, considerând proprietățile chimice ale 

biomasei epuizate și mai ales obiectivul de a obține bioproduse cu valoare adăugată și posibilități 

multiple de aplicație (farmaceutice, de mediu, industriale, agricole) am optat pentru valorificarea 

biomasei reziduale printr-un proces de piroliză lentă.  
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7.1 Valorificarea biomasei reziduale prin piroliză lentă 

       Procesul de piroliză aplicat biomasei reziduale de porumbar a fost realizat într-un reactor din 

oțel inoxidabil cu o lungime de 30 cm și un diametru de 10 cm, la temperatura de 450 °C , cu viteza 

de ȋncălzire  de 10°C/min şi timpul de menținere a palierului constant de temperatură de 15 minute. 

  În urma procesului de piroliză rezultă trei fracţii, gazoasă, lichidă şi solidă iar ȋn contextul 

acestui studiu a fost considerată doar fracţia solidă cu denumirea generică de biocărbune. Acest 

material este supus caracterizării chimice, morfologice şi structurale pentru stabilirea proprietăţilor 

pe baza cărora se vor defini posibilităţile de utilizare şi aplicaţiile viitoare. 

 

7.2  Caracterizarea biocarbunelui prin spectrofotometrie FT-IR 

Analiza prin spectroscopie în infraroșu cu transformată Fourier (Figura 7.2) a evidențiat benzi 

de absorbție corespunzătoare: vibrațiilor de întindere ale grupărilor C-H din structuri alifatice (2969 

cm-1, 2901 cm-1), C=C din nucleul aromatic (1583 cm-1, 1420 cm-1), C-O din structura alcoolilor 

(1251 cm-1). 

 
Figura 7.2 Spectrul FT-IR obţinut pentru biocărbune 

 

7.3 Analiză suprafeței specifice a biocarbunelui prin metoda BET  

Rezultatele analizei au indicat o suprafață specifică redusă pentru proba de biocărbune ceea ce 

indică o activare slabă a fazei solide obținute. Datele prezentate în tabelele 7.1 și 7.2 evidențiază 

obținerea unui biocărbune cu o suprafață specifică de 66m2/g în structura căruia sunt prezenți 

mezopori (0,0919 cm3/g) dar și micropori (0,0020 cm3/g), precum și un conținut ridicat de carbon 

(71,03%). Aceste caracteristici de porozitate sunt în concordanță cu datele raportate ȋn literatura de 

specialitate. Astfel, Fryda și Visser  (2015) au demonstrat că biocărbunele obținut din ramuri de 

bambus printr-un proces de piroliză lentă la 400°C timp de 60 minute are o suprafață specifică de 4,0 
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m2/g, în timp ce cel obținut din lemn de stejar, în aceleași condiții de proces, a prezentat o suprafață 

specifică de 17,20 m2/g (Daza et al., 2012). Caracteristicile de porozitate relativ modeste ale 

biocărbunelui obținut în acest studiu pot fi ȋnsă îmbunătățite printr-un proces de activare.  

 

7.4 Aplicații potențiale ale biocărbunelui obținut 

Biocărbunele rezultat din piroliza biomasei reziduale poate fi folosit în numeroase aplicaţii ce 

vizează mai multe domenii. Utilizarea acestui precursor de cărbune poate prezenta numeroase 

beneficii, având potențial în a contribui la sustenabilitatea economică a sistemelor emergente de 

generare de produse şi energie din deşeuri de biomasă (Laird et al., 2009; Lehmann, 2007). Utilizarea 

biocărbunelui are o dinamică ascendentă nu doar pentru că reduce impactul negativ al deşeurilor de 

biomasă reziduală asupra mediului (Laird, 2008) ci şi datorită proprietățile fizico-chimice, 

morfologice şi structurale ale acestuia care guvernează aplicațiile acestui nou material. Aceste 

aplicații includ utilizarea ca adsorbant în procese de remediere a componentelor de mediu (Woolf et 

al., 2010), material suport pentru imobilizări microbiene cu utilizare în bioremedierea factorilor de 

mediu (apă, aer, sol), promotor/catalizator ȋn procesul de digestie anaerobă (Pan et al., 2019), material 

de umplutură ȋn formule de obţinere a unor noi materiale de construcție (Wang et al., 2019), 

amendament pentru ȋmbunătățirea calității solurilor cu utilizare directă în agricultură și horticultură 

(Hu et al., 2021). Pe langă aceste domenii se propune continuarea cercetărilor ȋn vederea utilizării 

acestui produs ca precursor de cărbune activat în obținerea unor noi formulări farmaceutice sau 

alimentare după cum se sugerează deja ȋn literatură (Abdollahi și Hosseini, 2014; Kah et al., 2017).  

 

 

CONCLUZII FINALE 

  

Prin tema propusă, teza de doctorat intitulată ”Contribuții la dezvoltarea unui sistem integrat 

pentru valorificarea unor bioresurse (vegetale / arbuști) în domeniul fitofarmaceutic” a avut ca 

obiectiv fundamental dezvoltarea unui model funcțional de valorificare sustenabilă a unor noi 

bioresurse vegetale (arbuști de măceș / Rosa canina L., cătină / Hippophae rhamnoides L., porumbar 

/ Prunus spinosa L.) în scopul obținerii de bioproduse prin utilizarea de metode de conversie 

sustenabile. 

În elaborarea acestui model funcțional s-a pornit de la următoarele premize: bioprospectarea 

prin explorarea biodiversității pentru noi resurse biologice (specii de arbuști), conversia prin procedee 

”verzi”/ prietenoase mediului, identificarea avantajelor asupra mediului prin evitarea degradării 

ecosistemului și valorificarea integrată a resurselor.  

Ca procedee de conversie a biomasei vegetale în componenți cu valoare adăugată, s-au studiat 
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pentru etapa de biorafinare primară, atât metodele de extracție convenționale precum extracția la 

temperatura camerei și extracția la reflux, cât și metode de extracție avansate precum extracția asistată 

de microunde. Pentru etapa de biorafinare secundară s-a propus conversia biomasei reziduale prin 

piroliză lentă.  

Cercetările experimentale efectuate pentru îndeplinirea obiectivelor tezei s-au îndreptat cu 

precădere asupra studiului proceselor de conversie propuse, dar și asupra aplicabilității bioproduselor 

obținute în diverse domenii. 

Toate obiectivele specifice propuse au fost îndeplinite, fapt care a permis formularea unor 

concluzii prezentate sumativ, după cum urmează:  

O1.  Realizarea unui studiu comprehensiv care evidențiază posibilitățile de valorificare a 

biomasei ca sursă de taninuri catehice.  

        Din analiza literaturii de specialitate, a rezultat un studiu comprehensiv care 

evidențiază posibilitățile de valorificare a biomasei ca sursă de taninuri catehice. S-au punctat 

aspectele privind importanța taninurilor catehice din biomasă și potențialul biologic al acestora, 

metodele de identificare și cuantificare, procesele de biorafinare a biomasei etc. S-au evidențiat 

principalele beneficii ale taninurilor catehice: inhibitori ai peroxidării lipidelor, captatori de 

radicali liberi, inhibitori ai formării de ion superoxid, inhibitori ai replicării virale etc. Metodele 

spectrofotometrice (FT-IR, UV-Vis) și cromatografice (HPLC, HPTLC) sunt cele mai des 

utilizate pentru punerea în evidență din punct de vedere calitativ și cantitativ a taninurilor 

catehice. Principalele procese de conversie a biomasei se bazează pe tehnici convenționale 

(extracția la temperatura camerei, la reflux, Soxhlet etc.) sau avansate (asistate de microunde, 

de ultrasunete, cu fluide supercritice etc.) pentru etapa de biorafinare primară, precum şi metode 

termochimice care au ca rezultat obținerea de fracții solide, lichide sau gazoase cu potențial de 

valorificare ȋn multiple aplicații în domenii diferite: industrie, mediu, agricultură, farmacie 

etc.pentru etapa de biorafinare secundară. 

O2.  Selectarea și caracterizarea biomasei utilizată în studiul de conversie primară.   

 S-au identificat noi surse de biomasă pentru obținerea de taninuri catehice (catehină, 

epicatehină) în urma evaluării chimice și fitochimice a mai multor tipuri de bioresurse (ramuri 

de măceș, cătină și porumbar). Analiza fizico-chimică globală a speciilor de arbuști de măceș / 

Rosa canina L., cătină / Hippophae rhamnoides L., porumbar / Prunus spinosa L., respectiv 

ramurile acestora, a furnizat date preliminare privind umiditatea materialului vegetal, cantitatea 

de cenușă, solvenții care ar putea facilita separarea compușilor bioactivi de interes. S-a constatat 

că solvenții hidroalcoolici 50%v/v (pentru măceș și porumbar) și 70% v/v (pentru cătină) 

asigură obținerea celui mai mare procent de substanțe solubile și de reziduu. Caracterizarea prin 

cromatografie de înaltă performanță în strat subțire/densitometrie a evidențiat faptul că biomasa 
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de măceș, cătină și porumbar are un conținut variat de substanțe polifenolice: acid 

clorogenic în cele trei specii, hiperozidă în măceș, kaempherol în cătină, acid neoclorogenic 

(0,12% g/g biomasă), acid cafeic și acid protocatehic în porumbar. În urma analizei 

cromatografice a taninurilor în cele trei surse de biomasă s-au identificat catehina, în porumbar  

epicatehina și în cătină acidul tanic. Determinarea cantitativă prin densitometrie a taninurilor 

catehice în cele trei specii a arătat că porumbarul prezintă în compoziție cel mai ridicat conținut 

de catehină (0,25%g/g biomasă) comparativ cu cel de măceș (0,15%g/g biomasă) și cătină 

(0,1%g/g biomasă), cât și epicatehina într-o concentrație de 0,22%g/g biomasă, fiind sursa de 

biomasă cea mai atractivă din punct de vedere fitochimic. 

 Analiza biomasei de măceș, cătină și porumbar prin spectroscopie FT-IR a evidențiat 

benzi intense corespunzătoare: vibrațiilor de întindere ale grupării hidroxil (OH) liber de tip 

fenolic, C-H aromatic, C=C din nucleul aromatic, C-O din structura alcoolilor, eterilor sau 

esterilor, C-O-C din structuri glicozidice. Prin analiză calitativă prin spectrofotometrie UV-

VIS  efectuată pe extracte metanolice obținute din biomasă, în funcție de absorbțiile specifice 

s-au identificat: în măceș și porumbar în domeniul 200-350 nm maxime de absorbție specifice 

compusului rutin la 205 nm și  catehinei și epicatehinei  la  275 nm, în timp ce în cătină 

catehina s-a identificat la un maxim de absorbție la 210 nm. Analiza cantitativă UV-Vis a arătat 

ca biomasa de ramuri de porumbar prezintă valoarea cea mai ridicată a conținutului polifenolic 

total exprimat în catehină (195,4± 0,05 mg/g biomasă). 

 În urma caracterizării celor trei surse de biomasă s-a evidențiat faptul ca acestea 

prezintă un profil fitochimic bogat în taninuri catehice, în special catehină și epicatehină. 

O3.   Conversia primară a biomasei prin utilizarea unor tehnici de extracție selectivă (extracție 

la reflux, extracție la temperatura camerei, extracție asistată de microunde) și obținerea 

de extracte cu conținut ridicat în taninuri catehice.  

 S-au experimentat și s-au analizat comparativ diferite procese de extracţie prin metode 

convenționale (extracție la temperatura camerei – RTE, extracție la reflux – HRE) din 

perspectiva conținutului în compuși biologic activi, punând accent pe taninurile catehice 

(TPC) din cele trei tipuri de biomasă luate ȋn studiu. Pentru elucidarea mecanismului de 

extracție a TPC din ramurile de măceș, cătină și porumbar utilizând extracția la reflux a fost 

validat matematic modelul cinetic de ordinul 2, biomasa de porumbar prezentând cele mai 

mari valori ale concentrației la echilibru  (Ce = 384,62 mg/g pentru raport S/L 1/8 și 303,03 

mg/g pentru raport S/L 1/10). 

 S-a elaborat un protocol de extracție a compușilor bioactivi vizați din biomasa de 

porumbar în urma studiului exhaustiv al procesului de extracție asistată de microunde – MAE 

(studii cinetice, optimizarea parametrilor de proces, studiul comparativ cu metode 
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convenționale). Studiul cinetic a evidențiat că procesul de extracție asistată de microunde 

decurge după modelul cinetic de ordin 2. S-a calculat concentrația la echilibru şi s-a constatat 

că cea mai mare valoare (Ce = 285,71 mg/g ) s-a obținut la o valoare a puterii microundelor 

cuprinsă între 300W și 400W. 

 Modelarea și optimizarea procesului de extracție asistată de microunde s-a făcut pentru 

biomasa de porumbar pentru a obține cea mai ridicată concentrație de catehină și epicatehină. 

Rezultatele obținute ca urmare a analizei celor 16 extracte rezultate din matricea de 

experimentare au fost determinate densitometric după separarea distinctă prin HPTLC. S-a 

identificat influența simultană a parametrilor (A - concentrația solventului; B - raport 

solid/lichid; C - timpul de extracție; D - puterea de iradiere)  asupra extracției catehinei și 

epicatehinei din biomasa de porumbar. În urma analizei ANOVA s-au generat ecuațiile de 

regersie pentru fiecare compus bioactiv urmărit (Catehină (mg/g) = 2,44  + 0,2388 A + 0,3450 

B + 0,0813C + 0,0813D + 0,0537 B, Epicatehină (mg/g) = 2,41 + 0,3219 A + 0,4831 B + 

0,0844 C - 0,1031 D + 0,1344 AB). Studiul a condus la generarea soluției optime (raport S/L 

1/10, 5 minute, 600 W) care asigură obținerea concentrației maxime de  catehină 3,4 mg/g  și 

de epicatehină 3,45 mg /g.  

O4.   Evaluarea extractelor vegetale rezultate din conversia primară a biomasei prin punerea 

în evidență a compușilor bioactivi și prin aplicarea unor metode specifice de determinare a 

potențialului biologic și demonstrarea efectelor specifice. 

 S-a evaluat și s-a evidențiat potențialul bioactiv (evaluarea citotoxicității pe model 

vegetal, acțiunea antioxidantă, antimicrobiană, antitumorală) pentru extractul de porumbar cu 

conținutul cel mai ridicat în taninuri catehice, obținut prin extracție asistată de microunde 

(MAE). 

 Evaluarea citotoxicității prin metoda fitobiologică – in vivo (model vegetal) pe 

Triticum aestivum L. (grâu) a evidenţiat faptul că tratamentele cu extractul de porumbar  în 

diferite concentrații (1 – 2,5 mL%) au inhibat fenomenul de creștere a plantulelor de grâu, 

mai evident în cazul rădăcinii (11-20 %), decât în cazul tulpinii (4-7 %).  

 Evaluarea potențialului biologic antioxidant pentru extractul de porumbar s-a efectuat 

prin aplicarea unor metode de determinare a activității antioxidante, antimicrobiene și 

antitumorale. Analiza capacității antioxidante prin aplicarea de metode spectrofotometrice 

UV-Vis a soluțiilor diluate de extract de porumbar cu utilizarea radicalilor DPPH (2,2, difenil-

picril-hidrazil) și ABTS (2,2 azinobis 3-etilbenzotiazolină- 6-acidului sulfonic) a scos în 

evidență că extractul de porumbar este activ la o valoare a IC50 de 1,02 ± 0,25 %mg/mL, 

respectiv 1,0188±0,21 %mg/mL. Având în vedere valorile IC50, extractul de porumbar a fost 
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mai activ în concentrație mai mare ca scavenger faţǎ de radicalul DPPH/ABTS comparativ cu 

concentrația martorului, soluția de standard de catehină (IC50 = 0,76 ± 0,0 %mg/mL, respectiv 

0,0424 ± 0,10 %mg/mL).  

 Studiul efectului antioxidant al extractului de porumbar, efectuat prin cromatografie 

de înaltă performanță în strat subțire a evidențiat faptul că extractul din biomasa de porumbar 

are un conținut variat de compuși polifenolici, diferiți structural, sub forma unor benzi care 

au capacitatea de a se decolora după pulverizarea cu reactivul DPPH. Decolorarea benzilor a 

fost foarte intensă, ceea ce a indicat faptul că extractul prezintă acțiune antioxidantă.  

 Pentru determinarea activității antimicrobiene prin autobiografie extractul obținut din 

ramuri de porumbar a fost inițial investigat prin HPTLC. Cromatoplaca obținută la 

identificarea acizilor polifenolici în extract  au fost utilizate pentru a demonstra activitatea 

antimicrobiană  a acestuia prin bioautografie – difuzie pe agar. Fitoconstituenții separați prin 

HPTLC din extractul de porumbar au fost activi pe Enterobacter cloacae producând zone de 

inhibare a culturii bacteriene cu diametre cuprinse între 6,5 și 12 mm. Acest lucru indică faptul 

că extractul de porumbar are potențial antimicrobian. 

 Studiul efectelor citotoxic și citogenetic pe celule HeLa în vederea demonstrării 

acțiunii antitumorale. Studiile de cito- și genotoxicitate în vitro bazate pe metoda cu MTT 

(bromură de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-yl)-2,5-diphenyl tetrazolium) și testul Comet, s-au realizat 

pe celule normale Vero și pe celule tumorale HeLa. S-a evidențiat faptul ca extractul de 

porumbar are toxicitate redusă față de celulele sănătoase, IC
50

 pentru celulele Vero fiind 7,76 

mg/mL. În cazul celulelor tumorale HeLa, sensibilitatea față de extractele de porumbar 

folosite a fost mai mare, doza IC
50

 fiind de 6,36 mg/mL. Impactul genotoxic al extractelor de 

porumbar este mai intens la celulele tumorale decât la cele normale; linia celulară tumorală a 

manifestat o sensibilitate crescută la fragmentarea ADN-ului (IC50 = 67,64±1,27 % la nivelul 

capului cometei) fapt ce indică un potențial efect de selectivitate a extractelor testate și 

implicit o acțiune antitumorală asupra celulelor malignizate. 

O5.  Evaluarea fitochimică a biomasei reziduale din specia vegetală selectată, prin 

determinarea gradului de epuizare în compuși polifenolici – taninuri catehice.  

 S-a evaluat fitochimic biomasa reziduală de ramuri de porumbar și s-a constatat că 

aceasta este aproape total epuizată de compuși bioactivi de interes (extractul obținut din 

biomasa reziduală nu prezintă profil cromatografic, valoarea TPC (catehină) în biomasa 

reziduală este de 10 ori mai mică decât cea obținută în biomasa inițială). Analiza 

spectrofotometrică FT-IR dar și determinarea proprietăților chimice ale biomasei reziduale au 

evidențiat benzi de absorbție specifice grupărilor funcționale din structura compușilor 

lignocelulozici precum și procente importante de celuloză (36,2 %), lignină (11,87 %) și 
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hemiceluloze (25,14 %), fapt pentru care s-a încercat valorificarea în etapa de biorafinare 

secundară. 

O6.     Conversia secundară a biomasei epuizate, prin piroliză lentă pentru obținerea de 

biocărbune. Caracterizarea fizico-chimică și structurală a acestuia. 

 S-a efectuat conversia biomasei reziduale pentru obținerea de fracție solidă 

(biocărbune) prin piroliză lentă la 450°C, cu viteza de ȋncălzire de 10°C/min şi timpul de reacţie 

de 15 min. În urma procesului de piroliză au rezultat trei fracţii, gazoasă, lichidă şi solidă iar ȋn 

contextul acestui studiu a fost considerată doar fracţia solidă cu denumirea generică de 

biocărbune. Acest material este supus caracterizării chimice, morfologice şi structurale pentru 

stabilirea proprietăţilor pe baza cărora se vor defini posibilităţile de utilizare şi aplicaţiile 

viitoare. 

  Analiza biocărbunelui  prin spectroscopie FT-IR a evidențiat benzi de absorbție 

corespunzătoare vibrațiilor de întindere ale unor grupări funcționale de tip (OH) liber de tip 

fenolic, C-H aromatic, C=C din nucleul aromatic. Prin analiza de adsorbție a gazelor rezultate 

s-a constatat că  ambele izoterme au bucle largi de histerezis care nu se închid nici în domeniul 

presiunilor relative joase, indicând o activare slabă a probei. Volumul de adsorbție este destul 

de mic, constituind 0.0939 cm3/g. S-a constatat prezența microporilor în probă, volumul 

acestora fiind de 0,0020 cm3/g. Prin scăderea volumului microporilor din volumul total s-a 

determinat volumul mezoporilor din probă, acesta fiind 0,0919 cm3/g. Rezultatele analizei 

structurale au indicat o suprafață specifică redusă pentru proba de biocărbune ceea ce indică o 

activare slabă a fazei solide obținute. Aceste caracteristici de porozitate sunt în concordanță cu 

intervalele de variație raportate in literatura de specialitate. Astfel, Fryda și Visser (2015) au 

demonstrat că biocărbunele obținut din ramuri de bambus printr-un proces de piroliză lentă la 

400°C timp de 60 minute are o suprafață specifică de 4,0 m2/g, în timp ce cel obținut din lemn 

de stejar, în aceleași condiții de proces, a prezentat o suprafață specifică de 17,20 m2/g (Daza 

et al., 2012). Caracteristicile de porozitate relativ modeste ale biocărbunelui obținut în acest 

studiu pot fi ȋnsă îmbunătățite printr-un proces de activare.  

O7. Formularea de concluzii şi recomandări privind noi direcții de utilizare a bioproduselor în 

diferite domenii ce vizează sectoare precum industria farmaceutică, protecția mediului, 

agricultură, industria chimică, etc. 

 S-a elaborat un model funcțional de valorificare sustenabilă a bioresurselor studiate 

prin propunerea unei scheme complete de biorafinare cu includerea a două etape de biorafinare 

primară și secundară și obținerea a două tipuri importante de bioproduse: un extract vegetal cu 

conținut ridicat de taninuri catehice cu potențial biologic și un material nou, bogat in carbon, 
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cu structură poroasă, ce poate fi activat sau funcționalizat în funcție de aplicațiile vizate. 

 Rezultatele obținute atât în etapa de biorafinare primară, cât și în etapa de biorafinare 

secundară, prezentate în teza de doctorat, pot constitui baza pentru proiectarea, modelarea și 

optimizarea unor noi procese și tehnici de extracție a compușilor bioactivi de tipul taninurilor 

catehice din biomasă, și pentru conversia eficientă a biomasei reziduale prin piroliză lentă în 

fracție solidă. Bioprodusele rezultate în cele două etape (extracte vegetale cu conținut ridicat în 

taninuri catehice si biocărbune) au aplicabilitate în diferite domenii ce vizează sectoare precum 

industria farmaceutică, cosmetică, chimică prin utilizarea în procese de obținerea a unor 

preparate farmaceutice, de bioremediere a factorilor de mediu (apă, aer, sol), de îmbunătățire a 

calității solurilor etc. 

 

 

CONTRIBUȚII ORIGINALE 

 

Tema de cercetare abordată în cadrul tezei de doctorat, se înscrie în preocupările actuale pentru 

valorificarea compușilor utili obținuți din deșeuri lignocelulozice prin dezvoltarea unui sistem 

integrat pentru valorificarea unor bioresurse (vegetale/arbuști) în domeniul fitofarmaceutic. 

Cercetările experimentale care au contribuit la realizarea prezentei teze de doctorat, prezintă elemente 

de noutate față de stadiul actual al cunoașterii privind metodele de convesie primară și secundară a 

biomasei și posibilitățile de demonstrare a potențialului biologic al bioproduselor obținute prin 

biorafinare.  

Contribuțiile originale ale fiecărei etape experimentale derulate în cadrul tezei de doctorat sunt:  

1. Identificarea unor noi surse de biomasă pentru obținerea de taninuri catehice în urma evaluării 

chimice și fitochimice a mai multor tipuri de biomasă. 

2. Prezentarea studiilor amănunțite asupra proceselor de extracție convenționale (extracție la reflux, 

extracție la temperatura camerei) și neconvenționale (extracție asistată de microunde) ale căror 

rezultate au permis optimizarea proceselor de extracție asistată de microunde, pentru creșterea 

eficienței dar și pentru o posibilă transpunere la nivel pilot sau industrial, prin raportare la 

parametrii cinetici specifici determinați; 

3. Elaborarea unui protocol de extracție a compușilor bioactivi vizați în urma studiului exhaustiv al 

procesului de extracție asistată de microunde (studii cinetice, optimizarea parametrilor de proces, 

studiul comparativ cu metode convenționale). 

4. Obținerea de date importante privind condițiile de operare a proceselor de extracție asistată de 

microunde, aplicate unor surse de biomasă insuficient valorificate, respectiv ramurile unor specii 

vegetale de tip arbuști cum ar fi specia Prunus spinosa; 
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5. Caracterizarea amănunțită a extractelor vegetale obținute în etapa de biorafinare primară, 

incluzând atât conținuturile totale de compuși polifenolici, flavonoidici și taninici de tip catehic 

separați prin tehnici specifice de identificare și cuantificare, cât și confirmarea potențialului 

biologic al acestora prin metode de determinare a acțiunii antioxidante, antimicrobiene și 

antitumorale; 

6. Elaborarea unui model funcțional de valorificare sustenabilă a bioresurselor studiate prin 

propunerea unei scheme complete de biorafinare cu includerea a două etape de biorafinare 

primară și secundară și obținerea a două tipuri importante de bioproduse:  

- din prima etapă a rezultat un extract vegetal cu conținut ridicat de taninuri catehice 

- din a doua etapă s-a generat un material nou, bogat in carbon, cu structură poroasă, ce poate 

fi activat sau funcționalizat în funcție de aplicațiile vizate. 

 

7. Propunerea de noi direcții de utilizare și aplicabilitate a bioproduselor rezultate in etapele de 

biorafinare primară și secundară. 

Prin urmare se poate aprecia că teza de doctorat aduce contribuții fundamentale și aplicative în 

domeniul valorificării unor bioresurse (vegetale/arbuști) printr-un sistem integrat ce propune 

conversia secvenţială a unui deșeu lignocelulozic ȋn mai multe tipuri de bioproduse valoroase cu 

multiple aplicații în diverse domenii.  
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