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Introducere 

Compuşii polifenolici reprezintă una dintre cele mai răspândite clase de metaboliţi 

secundari din plante, fiind compuşi esenţiali în asigurarea creşterii şi dezvoltării normale a 

plantelor şi nu numai, unii dintre ei contribuind la pigmentarea şi apărarea împotriva agenţilor 

patogeni şi a prădătorilor (Lapornik şi colab., 2005; Tsao şi Yang, 2003; Balasundram şi colab., 

2006) 

Multe din proprietăţile de activitate biologică ale produselor din plante sunt adesea 

asociate cu prezenţa unor polifenoli, motiv pentru care aceşti compuşi sunt intens studiaţi în 

prezent şi stârnesc un interes deosebit datorită efectelor benefice asupra sănătăţii. 

Rolul lor de antioxidanți naturali devine din ce în ce mai important pentru prevenirea şi 

tratarea diferitelor afecţiuni inflamatorii, a bolilor cardiovasculare, neurodegenerative chiar şi a 

cancerului prezentând o activitate antitumorală caracterizată prin inhibarea proliferării  unei  

varietăţi de celule canceroase. De asemenea, unii dintre compuşii polifenolici sunt utilizaţi în 

industria agroalimentară ca aditivi, conservanţi, coloranţi, ca şi în industria farmaceutică, 

cosmetică şi agricultura.  

Toate aceste proprietăți şi efecte benefice asupra sănătății umane cât şi interesul pentru 

utilizarea de aditivi naturali în industrie au intensificat şi stimulat eforturile cercetătorilor privind 

testarea şi aplicarea unor metode cât mai eficiente de separare şi caracterizare a compuşilor 

bioactivi din plante în scopul valorificării acestora. 

Stabilirea structurii, proprietăților şi a domeniilor de utilizare a acestor compuşi 

presupune utilizarea unor tehnici analitice. Tehnicile cromatografice reprezintă principala 

metodă utilizată în separarea, izolarea şi identificarea compuşilor bioactivi. În timp cercetătorii 

au abordat diverse variante ale metodelor cromatografice (HPLC, GC, GPC), mai mult sau mai 

puţin complexe, cât şi metode spectrale (RMN,MS, FTIR, NIR) pentru elucidarea structurii 

moleculare.  

Obiectivele prezentei teze de doctorat vizează aspecte privind extracţia, separarea şi 

caracterizarea compuşilor naturali cu structură aromatică având ca materii prime diferite surse 

vegetale în condițiile valorificării complexe a biomasei vegetale.  

  Prima parte a acestei teze este dedicată unui amplu studiu bibliografic referitor la 

principalele clase de polifenoli din plante, sursele naturale de compuşi polifenolici, precum şi la 
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cele mai uzuale metode de extracţie, separare şi caracterizare a acestor compuşi pe baza căruia s-

au stabilit obiectivele de cercetare.   

În cea de a doua parte, sunt evidențiate rezultatele experimentale proprii obţinute prin 

aplicarea  diferitelor tehnici în scopul  izolării, identificării şi cuantificării  principalilor compuşi 

polifenolici prezenţi în materialele vegetale selectate pentru acest studiu. 

De asemenea, în contextul tezei de doctorat sunt abordate şi câteva aspecte privind 

proprietăţile şi stabilitatea polifenolilor în diferite condiţii. Fiind cunoscuţi pentru proprietăţile 

antioxidante şi efectele benefice asupra sănătăţii aceşti compuşi au fost îndelung studiaţi şi încă 

constituie un domeniu activ de cercetare. Până în prezent aspectele privind stabilitatea acestor 

compuşi au fost foarte puţin studiate. Cunoscând faptul că polifenolii sunt termo şi fotosensibili 

şi sunt susceptibili la degradarea în anumite condiţii (ph, expunerea la ultrasunete, lumină, 

temperatură) ne-am propus realizarea unor studii privind degradarea compuşilor standard şi a 

extractelor vegetale  în condiţii de temperatură ridicată şi sub influenţa radiaţiilor UV.  

 O altă direcţie abordată în contextul valorificării compuşilor polifenolici a fost aplicarea 

extractelor vegetale în sisteme biologice, în acest scop studiindu-se influenţa compuşilor naturali 

cu structură aromatică asupra creşterii şi dezvoltării plantelor cât şi evaluarea activităţii 

antimicrobiene a extractelor vegetale. 

 Rezultatele experimentale prezentate şi abordarea diferitelor tehnici analitice în decursul 

programul de doctorat au presupus colaborarea cu diverse instituţii internaţionale prin 

oportunitatea beneficierii de stagiul extern de cercetare din cadrul programului de doctorat la 

Universitatea Artois din Franţa, Bethune cât şi alte mobilităţi realizate individual la Universitatea 

Orleans din Franţa, Orleans şi Universitatea Tor Vergata din Italia, Roma.  

 Rezultatele obţinute s-au concretizat în  4 publicaţii în reviste cotate ISI, 14 articole în reviste 

recunoscute CNCSIS  şi 18 participări la manifestări ştiinţifice interne şi internaţionale.   
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Capitolul V. Metode extracţie a compuşilor chimici naturali 

V.I Materiale vegetale selectate 
 Materiile prime selectate în vederea extracţiei, separării şi identificării compuşilor 

polifenolici au fost: Asclepias syriaca, fructe de Crataegus monogyna, seminţele de Vitis vinifera 

(soiul Merlot) şi coajă de Picea abies.    

   Asclepias syriaca a fost în iniţial selectată şi exploatată din perspectiva conţinutului în 

hidrocarburi, lignină, şi fibre celulozice. În contextul valorificării complexe a biomasei s-a 

abordat valorificarea acestei plante şi din prisma conţinutului de compuşi naturali bioactivi.   

 Păducelul (Crataegus Monogyna) este o plantă cu proprietăţi diverse utilizată în medicina 

curativa, în special în afecţiunile cardiovasculare şi cunoscută datorită conţinutului bogat în 

compuşi bioactivi naturali.  

  Seminţele de struguri şi coaja de molid reprezintă surse importante de sub-produse 

industriale la nivel naţional şi mondial. Valorificarea deşeurilor sau a produselor secundare 

rezultate în urma diverselor procese industriale este un aspect foarte important din punct de 

vedere al impactului de mediu şi managementul deşeurilor dar şi din punctul de vedere al 

utilizării unor materii prime ieftine în procesele de biorafinare şi valorificare complexă a 

biomasei vegetale cu scopul izolării compuşilor chimici  naturali.  

 

Fig.8 Schema de ansamblu a etapelor experimentale parcurse pentru extracția, separarea şi 
caracterizarea compuşilor polifenolici naturali 
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V.4 Extracția substanţelor lipofile  
  O etapă importantă în procesul de extracţie o constituie eliminarea substanţelor lipofile 

prezente în materialul vegetal substanţe care pot îngreuna ulterior extracţia compuşilor 

polifenolici sau a altor compuşi cu solubilitate ridicată în solvenţi de tipul alcoolilor.   

   V.4.1 Materiale şi metode 

 În vederea degresării materialului vegetal s-au utilizat ca agenţi de extracţie eterul etilic şi 

hexanul. Fracţia lipofilă obţinută după extracția cu hexan a fost caracterizată în vederea stabilirii 

principalilor acizi graşi prin GC-MS iar fracţia eterică a fost supusă analizei HPLC.  

V.4.2 Rezultate şi discuţii  
În urma etapei de extracţiei  a substanţelor lipofile utilizând  diferiţi solvenţi  s-a constatat 

că deşi eterul etilic este un bun agent de extracţie al substanţelor lipofile acesta prezintă afinitate 

şi faţă de compuşii polifenolici. Extracţia cu eter etilic a seminţelor de struguri şi analiza HPLC a 

fracţiei eterice a confirmat prezenţa compuşilor de interes în extractul obţinut.  

Pentru a evita extracţia polifenolilor în etapa de degresare a materialului vegetal s-a 

utilizat hexanul ca solvent de extracţie.  

  În Fig.10 sunt prezentate randamentele extracţiei cu hexan pentru toate cele patru 

materiale vegetale.   

 

Fig. 10 Randamentul extracție cu hexan  

 Putem observa, astfel, că randamentele cele mai ridicate s-au înregistrat în cazul 

seminţelor de struguri şi a fructelor de păducel atingând valori de până la 15% în timp ce pentru 

extractele obţinute din coajă de molid şi Asclepias Syriaca randamentul extracţiei a fost de 

aproximativ 8%.  
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În urma analizei GC-MS s-a constat că în cazul extractului din Asclepias Syriaca 

compuşii majoritari prezenţi sunt acizii linoleic (21%), oleic (19%) şi palmitic (39%).  

În extractul de păducel, acidul linoleic reprezintă aproximativ 50% din totalul compuşilor 

prezenţi în timp ce acidul oleic se găseşte într-un procent de aproximativ 33% iar acidul palmitic 

reprezintă 13%.  

  Pe de altă parte, în extractul din coajă de molid compuşii majoritari sunt acidul beheric 

(34%), metil lignocerat (36%) şi într-o proporţie mai mică acidul palmitic (12%). De asemenea şi 

în cazul acestui extract se poate constata prezenţa unui compus caracteristic doar acestui tip de 

material vegetal şi anume acidul arahidic care reprezintă aproximativ 9% din totalul compuşilor 

identificaţi.  

  În extractul de seminţe de struguri ponderea cea mai ridicată aparţine acidului linoleic 

(65%) urmat de acizii oleic (13%) şi palmitic (10%). 

 

V.5 Extracţia compuşilor polifenolici din materialele vegetale 

Extracţia compuşilor naturali bioactivi a presupus utilizarea a trei solvenţi de extracţie: 

apa, etanol 80% şi metanol 80%.  Datorită stabilităţii termice  relativ reduse a compuşilor 

naturali cu structură aromatică, procesul s-a desfăşurat în prezenţa acidului ascorbic (0,5 % w/v) 

ca agent antioxidant.Temperatura de extracţie a fost de 80°C 

 Extracţia alcalină (NaOH 2M) s-a realizat pe materialul vegetal obtinut ulterior 

extractiei alcoolice şi a avut ca scop eliberarea acizilor polifenolici legati în matricea vegetala de 

alte grupari functionale şi care nu sunt extractibili în solventi organici.  

Extracția cu fluide supercritice este una dintre cele mai versatile tehnici de extractie 

aplicata în cazul separarii compusilor polifenolici.  

Dioxidul de carbon (0.5 ml/min) în condiţii supercritice a fost folosit ca agent de extracţie 

iar etanolul de concentraţie 80% a reprezentat cosolventul utilizat pentru modificarea polarităţii. 

Temperaturile de lucru au fost 40, 60 respectiv 80°C iar presiunile de 150, 300 şi 400 atm. 

Înainte de etapele propriu zise de separare, identificare şi caracterizare utilizând diverse 

tehnici analitice extractele obținute au fost caracterizate din punct de vedere fizico-chimic. 

Aceasta etapa a presupus calcularea randamentului de extracție, determinarea conținutului în 

substanța organica şi minerala, determinarea pH-ului şi stabilirea densității probelor. 

În urma unei analizei preliminare a extractelor vegetale s-a constat că acestea prezintă un 

pH între 3,8 şi 5 indiferent de solventul utilizat iar densitatea a fost cuprinsă între 0,7-0,9 g/cm3.   



 
 

11 

Randamentele cele mai ridicate s-au înregistrat pentru extractele etanolice din seminţe de 

struguri (9%) şi fructe de Crataegus monogyna (19%).  

În ceea ce priveşte extracţia cu fluide supercritice a celor din urmă materiale 

randamentele calculate au fost uşor mai ridicate decât în cazul extracţiei alcoolice (12 % şi 

respectiv 22%).  

Determinarile cantitative a principalelor clase de compusi din probele vegetale cat şi 

cuantificarea individuala a compusilor sunt prezentate în urmatoarele capitole. 

Capitolul VI. Metode de caracterizare  preliminara a extractelor vegetale 
utilizând tehnici spectrale 

VI.1 Materiale şi metode  
   În acest capitol sunt prezentate rezultatele aplicării unor tehnici spectrale de analiză a 

compuşilor polifenolici.   

 Cu toate că aceste metode nu permit separarea, identificarea şi cuantificarea individuală 

a compuşilor, acestea sunt foarte utile pentru a realiza o estimare cantitativă a diferitelor grupe de 

compuşi naturali cu structură aromatică ce se găsesc în extractele vegetale.     

 In acest studiu metodele colorimetrice aplicate au fost determinarea conținutului total de polifenoli 

(metoda Folin-Ciocâlteu), determinarea conținutului de taninuri totale (metoda bazata pe reacția  de 

precipitare selectiva a taninurilor în prezenta caseinei), conținutul total de flavonoide şi flavani (metode 

bazate pe reacţia compuşilor cu clorura de aluminiu în prezenta a diferiți reactivi) şi metoda 

diferențiala de pH pentru determinarea antocianilor.  

 Alte tehnici spectrale aplicate pentru caracterizarea extractelor vegetale cat şi a 

polifenolilor standard au fost spectroscopia FTIR şi RMN (1H- NMR şi 31P-RMN). 

VI.2 Rezultate şi discuții 

VI.2.1 Caracterizarea cantitativă a extractelor prin tehnici colorimetrice  

Din analiza datelor experimentale s-a constatat  că în extractele analizate s-au înregistrat 

concentraţii diferite ale claselor de compuşi polifenolici care variază în funcţie de natura 

materialului vegetal şi solventul de extracţie utilizat. 

În cazul extractelor polifenolice din coajă de molid conţinutul total de polifenoli  a variat de la 

aproximativ 5.17 mg GAE/g în extractul apos până la 23.66 mg/g în extractul metanolic în timp ce 
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concentrația în taninuri totale  a avut valori cuprinse în intervalul 1.64-5.27 mg/g, taninurile fiind 

compușii caracteristici ai acestui material vegetal. 

În tabelul 16 sunt prezentate rezultatele obținute pentru determinarea principalelor clase de 

compuși din extractele de Crataegus Monogyna. 

 
Tabel 16. Conţinutul total de polifenoli, taninuri, flavonoide, flavani şi antociani pentru extractul 

din Crategus monogyna 
Tip extract 
 
  

Continut 
total de 
polifenoli  
mg 
GAE/100g 

Continut 
total de 
taninuri  
mg 
GAE/100g 

Flavonoide 
totale 
mgRE/100g 

Continut 
de flavani 
mgRE/100g 
 

Continut 
de 
antociani 
 

Extract apos 10,32 3,45 0,29 0,13 0,37 
Extract 
metanolic 

66,41 41,06 2,06 0,19 0,81 

Extract 
etanolic 

57,22 40,78 2,02 0,16 0,76 

 

Comparativ cu celelalte produse analizate, extractele din păducel (Crategus monogyna) 

prezintă cele mai mari concentraţii în compuşi naturali cu structură aromatică. Conţinutul total de 

polifenoli având valori cuprinse între 10.32 mg/g în cazul extractului apos şi 66.41 mg/g pentru 

extractul metanolic. 

În cazul extractelor din seminţe de struguri s-au înregistrat de asemenea valori ridicate ale 

conţinutul total de polifenoli (18.22 mg/g) şi taninuri totale (5.70 mg/g). Pe de altă parte 

concentraţii relativ ridicate se pot observa şi în cazul flavonoidelor (1.86 mg/g), flavanilor (0.16 

mg/g) şi antocianilor (0.66 mg/g), cele din urmă fiind clase de compuşi caracteristice produselor 

viticole şi nu numai.  

Pentru extractele  din Asclepias syriaca conţinutul total de polifenoli a variat între 28.7 şi 

11.27 mg/g. Asclepias syriaca este o plantă cu un conţinut relativ scăzut în compuşi naturali 

polifenolici comparativ cu celelalte specii de plante analizate, îndeosebi în ceea ce priveşte 

flavonoidele, flavanii şi antocianii.  

 VI.2.2  Spectroscopia FTIR   
Spectroscopia FTIR poate fi folosită ca o metodă adiţională pentru investigarea grupărilor 

funcţionale caracteristice extractelor vegetale.   
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Spectrele FTIR s-au înregistrat  atât pentru compuşi standard cât şi pentru extractele 

obţinute în formă liofilizata. Benzile caracteristici standardelor au fost asociate şi comparate cu 

benzile caracteristice din extractele analizate. Spectrul FTIR şi benzile de absorbție caracteristice 

catehinei sunt prezentate în Fig. 18. 

În ceea ce priveşte extractele vegetale (Fig.20) analizate spectrele au confirmat prezenţa 

grupărilor glicozidice la lungimea de undă  3500 cm-1 în timp ce grupări complexe C-O au fost 

înregistrate între 1400-1050 cm-1. Nucleul aromatic a fost identificat la 1515 cm-1, legătura C-H 

str. a compușilor aromatici între 3000-3300 cm-1, iar legătura C-H def. la 750 cm-1 (Gorinstein şi 

colab., 2009). Benzile de absorbţie  caracteristice grupărilor  C-O str. şi O-H def. ale 

polifenolilor au fost observate între 1250-1500 cm-1. 

De asemenea, s-a identificat prezenţa zaharurilor cu benzi de absorbţie caracteristice între  750-

1250 cm-1 şi a substituenţilor carbonil la 1750,1626, 1599 cm-1 ( Soriano şi colab., 2007). 

 Conform studiilor de literatură, benzile de absorbţie la 3385-3400 cm-1; 1612 şi 1067-1072 cm-1 

sunt atribuite grupărilor funcţionale caracteristice poliflavonoidelor (Meenakshi şi colab., 2009), 

în timp ce cele la 1517 şi 723 cm–1 semnifică prezenţa nucleului aromatic şi a grupării CH def. 

indicând existenţa predominantă a procianidinelor (Foo 1981). 

De asemenea, vibraţiile caracteristice legăturii -C-O alcoolice şi a grupării -OH aromatice s-au 

identificat în extractele vegetale la 1032 cm-1  respectiv 1147 cm-1. 

 

Figura 18. Spectrul FTIR înregistrat pentru 
catehina  

 

Figura 20. Spectrul FTIR înregistrat pentru 
extractul  din coaja de molid 
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VI.2.3 Analiza compușilor polifenolici prin spectroscopie RMN 

Analiza RMN a presupus aplicarea a două variante ale spectroscopiei RMN şi anume 1H- 

NMR şi 31P-RMN.  

 În tabelul 18 sunt sistematizate semnalele corespunzătoare protonilor din probele 

standard de polifenoli şi din extractele vegetale. 

 

Tabel 18. Semnalele 1H-RMN specifice polifenolilor standard şi extractelor vegetale 

Semnal, ppm Grupări caracteristice 

7,6-7,4 
7,2-6,8 
6,8-6,2 
4,5-6,0 
4,1-4,95   
 
4,1-3,3 
2,6-2,2 
2,2-1,5 
 

Protoni etilenici şi aromatici din structura acizilor fenolici 
ArH (unităţi guaiacil)  
ArH (unităţi siringil şi guaiacil condensat) 
Protoni ai grupării –C=CH- 
Protoni Hβ din unitatile β-O-4, protoni Hγ din diferite grupari 
functionale şi protoni Hα din structuri moleculare condensate. 
Protoni metoxil 
Protoni ai grupării acetat aromatice 
Protoni ai grupării acetat alifatice 
 

 

In Fig.23 este prezentat spectrul 1H-RMN înregistrat pentru acidul vanilic în timp ce  Fig.27 

reprezintă spectrul caracteristic extractului etanolic din coaja de molid. 

 

Fig.23 Spectrul 1H-RMN al acidului vanilic 
 

 

 

 
Fig.27 Spectrul 1H-RMN al extractului etanolic 

obținut din obţinut din coajă de molid 
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Spectrele acizilor polifenolici standard au evidențiat prezenţa grupării acetat 

caracteristica compușilor în zona 2,6-2,2 ppm în timp ce semnalele din regiunea 4,1-3,3 sunt 

atribuite protonilor din gruparea metoxi, grupare funcţională prezenta în structura acidului 

vanilic şi ferulic.  

  În regiunea 7,4-7,6 ppm s-au identificat protonii aromatici şi etilenici din structura 

acizilor fenolici iar semnalele din regiunea 6,2-7,2 sunt reprezentate de unităţile siringil şi 

guaiacil. Protonii caracteristici grupărilor -OH fenolice pot fi de asemenea identificaţi în 

regiunea  6,5-8 ppm.  

În cazul extractelor vegetale deşi produsele prezintă un grad de complexitate ridicat 

spectrele confirmă prezenţa unor grupări caracteristice polifenolilor care pot fi corelate şi cu 

spectrele produselor standard.   

 În regiunea 1,1-1,5 ppm sunt prezente semnale ale contaminanţilor alifatici iar în zona 

1,5-2,2 semnalele sunt atribuite protonilor din  grupările acetat alifatice. Pe de altă parte 

semnalele în zona 2,2-2,6 ppm sunt caracteristice grupării acetat legată de nucleul aromatic 

atribuită acizilor fenolici.  

 Picul prezent la 3,3 ppm este caracteristic protonilor din grupările metoxi. Semnalul în 

această regiune a fost intens şi poate fi corelat cu prezenţa acizilor ferulic şi vanilic, gruparea 

metoxi caracteristică acestor compuşi fiind identificată şi în probele martor.  

 În zona 4,1-4,95  se găsesc protoni  Hβ din unitățile β-O-4, protoni Hγ din diferite grupări 

funcţionale şi protoni Hα din structuri moleculare condensate.  Protonii asociaţi grupărilor  -OH 

fenolice au fost identificaţi în zonă 6,5-8 ppm.  

Pentru analiza 31P-RMN s-a realizat derivatizarea probelor cu 2-chloro-4,4’,5,5’-

tetramethyl-1,3,2- dioxaphospholan. Această derivatizare a compuşilor a făcut posibilă 

identificarea grupărilor OH caracteristice diferitor clase de compuşi şi anume grupările -OH 

alifatice, cateholice, condensate sau acidice.   

Spectrele 31P-RMN ale compuşilor standard (Fig. 29) evidenţiază prezenţa unor benzi 

caracteristice compuşilor polifenolici diferite în funcţie de natura produsului analizat.  



 
 

16 

 

Fig.29 Spectrul 31P-RMN al catehinei 

 

În cazul extractelor vegetale se poate observa o intensitate ridicată a -OH-ului alifatic 

pentru toate probele analizate.  

 Cu toate acestea spectrele înregistrate şi estimarea cantitativă au arătat că în cazul 

extractelor din fructele de Crataegus monogyna (Fig. 38) benzi puternice de absorbţie s-au 

identificat în regiunea -OH-ului condensat, cateholic şi o-fenolic.  

  Pentru extractul etanolic din seminţe de struguri grupările caracteristice au fost cele 

corespunzătoare -OH-ului cateholic, o-fenolic cât şi condensat în timp ce în cazul extractului 

apos au fost prezente aceleaşi grupări cateholice şi o-fenolice însă nu s-au înregistrat grupările în 

zonă reprezentată de -OH-ul condensat.  

  Extractele din Asclepias syriaca şi coajă de molid au prezentat spectre similare cu 

precădere în cazul probelor alcoolice, manifestându-se o intensitate ridicată a grupărilor 

condensate, o-fenolice şi acidice. 

Pe baza spectrelor înregistrate putem asocia grupările caracteristice extractelor vegetale 

cu cele ale compuşilor standard. Astfel, se poate constata că pentru toate extractele analizate s-au 

identificat semnale în zona grupărilor acidice (134-135 ppm) care au fost identificate şi în cazul 

acizilor hidroxibenzoici şi hidroxicinamici.  
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  Extractele din fructe de Crataegus monogyna au prezentat semnale ce pot fi atribuite 

catehinei şi epicatehinei în regiunile 137,6; 138,04; 138,8 şi 145,9 ppm iar cele de la 139,33; 

141, 36 şi 137,84 ppm sunt reprezentate de prezenţa acizilor galic, ferulic şi a resveratrolului.  

  În ceea ce priveşte extractele din seminţe de struguri prezenţa catehinei şi a epicatehinei 

este confirmată de semnalele caracteristice standardelor în zonele 138,87; 138,08; 137,7 şi 145,9 

ppm. Picul ce apare la 137,8 ppm pentru extractul alcoolic poate fi atribuit şi în acest caz 

resveratrolului iar semnalele în regiunea -OH-ului fenolic o-disubstituit sunt caracteristice 

acizilor fenolici.  

 În cazul extractelor alcoolice din coajă de molid şi Asclepias syriaca s-a constatat  

prezenţa semnalelor caracteristice acizilor fenolici la 140,9 ppm şi 141-142 ppm. De asemenea o 

parte din picurile caracteristice catehinei au fost identificate la 138,1 ppm şi 145,9 ppm. 

  

Figure 38. Spectrele 31P-RMN ale extractelor (apos şi etanolic) din fructele de  Crataegus 

monogyna 
 

În Tabelul 20 sunt prezentate determinările cantitative realizate în urma analizei RMN a 

extractelor vegetale. Exceptând valorile ridicate ale concentraţiei pentru grupările alifatice datele 

cantitative ale analizei RMN evidenţiază valori ridicate ale concentraţiei şi în cazul grupărilor 

caracteristice compuşilor polifenolici. 
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Tabel 20. Determinarile cantitative pe clase de compuşi în urma analizei 31P-NMR  
mmoli/g Grupari Semnal  

ppm CMw CMEt SBw SBEt GSw GSEt ASw ASEt 
OH alifatic 
OH o-disubstituit 
(condensat) 
OH cateholic 
OH o-substituit 
(o-fenol)  
OH o-nesubstituit 
COOH 

150-145,5 
144,0-140,24 
 
140,24-138,8 
138,8-137,9 
 
137,9-137,4 
 
135,5-134,0 

20,26 
0,65 
 
0,13 
0,27 
 
0,049 
 
0,17 
 

16,31 
0,52 
 
0,10 
0,22 
 
0,039 
 
0,13 

4,36 
0,16 
 
0,41 
0,22 
 
0,10 
 
0,45 

6,21 
1,94 
 
0,65 
0,34 
 
0,13 
 
0,69 

4,91 
0 
 
0,22 
0,21 
 
0,07 
 
0,07 

8,74 
0,5 
 
0,8 
0,54 
 
0,29 
 
0,29 

4,43 
0,09 
 
0,061 
0,05 
 
0 
 
0,67 

11,65 
1,47 
 
2,78 
0,10 
 
0 
 
0,40 

CMw, CM Et- extracte apoase respective etanolice din fructe de Crataegus monogyna 
SB w, SB Et- extracte apoase respective etanolice din coaja de molid 
GSw, GS Et- extracte apoase respective etanolice din seminte de struguri 
ASw, AS Et- extracte apoase respective etanolice din Asclepias syriaca 
 

Concluzii 

� Extractele obţinute au prezentat un conţinut ridicat de compuşi polifenolici totali, variind 

în funcţie de materia primă şi solventul de extracţie între 5,06mg/g pentru extractul din 

seminţe de  struguri şi 66 mg/ g în cazul extractului de păducel.  

� După cum era de aşteptat, s-a constatat că extractele alcoolice conţin o cantitate 

considerabil mai mare de compuşi polifenolici comparativ cu extractele apoase.  

� Analiza FTIR, cu toate că nu oferă informaţii asupra compuşilor individuali prezenţi în 

extracte şi nici nu poate fi folosită pentru identificarea sau cuantificarea compuşilor, 

poate fi o tehnică utilă pentru o caracterizare calitativă a extractelor. În comparaţie cu 

spectrele compuşilor standard, pot fi identificate benzi caracteristice polifenolilor.  

� Analiza polifenolilor prin spectroscopia 1H-RMN şi 31P- RMN a oferit informaţii 

valoroase referitoare la compoziţia probelor vegetale corelând spectrele compuşilor 

standard cu cele ale extractelor obţinute. Mai mult, varianta 31P-RMN a permis şi 

evaluarea cantitativă a principalelor clase de metaboliţi secundari din materialele 

analizate.  
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Capitolul VII. Metode de separare şi identificare a compuşilor polifenolici 

naturali în extractele vegetale 

 

 VII.1 Materiale şi metode   

Extractele brute obținute din cele patru materiale vegetale selectate au fost concentrate şi 

supuse unei etape de fracționare prin extracția lichid-lichid cu acetat de etil în vederea purificării 

şi izolării polifenolilor în faza organica înaintea analizei HPLC. 

  Separarea, identificarea şi cuantificarea individuala a polifenolilor din probele vegetale s-

a realizat prin cromatografie lichida de înalta performanta.  

Aceasta etapă a presupus identificarea acizilor polifenolici din extractele alcoolice, 

apoase,alcaline şi a probelor obținute în urma extracției cu fluide supercritice cat şi identificarea 

flavonoidelor din extractele alcoolice. 

În urma analizei HPLC extractele alcoolice au fost supuse analizei GC-MS care a avut ca 

scop confirmarea prezentei polifenolilor identificați anterior beneficiind de precizia şi 

versatilitatea spectrometriei de masă. 

VII.2 Rezultate şi discuţii  

VII.2.2 Caracterizarea şi identificarea acizilor polifenolici prin analiza HPLC  

Câteva din cromatogramele înregistrate pentru extractele vegetale şi compușii identificați alături 

de profilul polifenolilor standard sunt prezentate în Figurile 47, 49 şi 53. 

 

 
Fig.47 Profilul cromatografic al polifenolilor standard înregistrat la 280 nm 1- acid galic; 2- 

catehina; 3-acid vanilic; 4- acid cafeic; 5- acid siringic; 6- acid p-cumaric; 7- acid ferulic; 8- acid 
sinapic 
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Fig. 49  Profilul cromatografic al extractului apos din coajă  de molid: 1- catehina, 2- acid vanilic 

 
Fig. 53  Profilul cromatografic al extractului etanolic din seminţe de struguri: 1- acid galic; 2- 

catehina 

În Tabelul 23 sunt prezentate concentraţiile calculate în urma analizei HPLC pentru 

fiecare compus identificat în extractele obţinute. După cum era de aşteptat  extracţia cu apă a 

condus la cele mai scăzute randamente atât din punct de vedere al compuşilor prezenţi cât şi a 

concentraţiilor obţinute.   

În cazul de faţă s-a constat prezenţa unor compuşi polifenolici (acid galic, catehina, acid 

vanilic) în concentraţii relativ ridicate în toate extractele apoase, chiar dacă rezultatele au fost 

inferioare celor oferite de extracţia alcoolică.   

 În ceea ce priveşte extractele alcoolice, o diferenţă semnificativă între etanol şi metanol 

nu a fost observată. În unele situaţii concentraţiile calculate pentru o serie de compuşi au fost mai 

mari în cazul extractelor metanolice, dar acest fapt nu justifica utilizarea preferenţială a 

metanolului. De  asemenea profilul cromatografic obţinut a fost acelaşi, identificându-se acelaşi 

număr de compuşi în ambele tipuri de extracte chiar dacă în termeni de concentraţie, rezultatele 

au fost diferite. 

 Extracţia alcalină cu soluţie de NaOH 2M, s-a realizat cu scopul eliberării compuşilor 

bioactivi care se găsesc legaţi în matrice vegetală de alte grupări funcţionale. Unii compuşi 
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polifenolici nu sunt extractibili în solvenţi organici sau recuperarea lor nu se produce în 

totalitate. În astfel de situaţii este necesară o etapă de hidroliză bazică sau acida, sau chiar 

ambele. În acest caz, aplicarea acestei tehnici de extracţie a avut efecte pozitive realizându-se 

eliberarea unor compuşi polifenolici ce nu au fost extractibili în alcool sau care nu au fost 

separaţi în totalitate.    

 Astfel, în urma analizei cromatografice a acestor extracte s-a constatat prezenţa acidului 

siringic în toate extractele analizate, prezenţa acidului ferulic în cazul extractului din coajă de 

molid şi a acidului galic şi a catehinei în extractele din seminţe de struguri.  

VII.2.3 Caracterizarea şi identificarea flavonoidelor prin analiza HPLC  
Pentru identificarea flavonoidelor din extractele vegetale s-au utilizat ca standarde 

quercitin, rutin, kaempferol şi apigenin.  

 
Fig. 61 Profilul cromatografic al flavonoidelor standard; 1- rutin, 2- quercitin, 3- kaempferol, 4- 

apigenin 

 
Fig.63 Profilul cromatografic al flavonoidelor din extractul etanolic de Asclepias syriaca: 1-

rutin; 2-quercitin; 3- kaempferol 
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Tabel 23. Concentrațiile calculate pe baza datelor analizei HPLC pentru compușii polifenolici identificați în extractele vegetale

Material 
vegetal 

Tip extract Acid 
galic 

Catehina Acid 
vanilic 

Acid 
cafeic 

Acid 
siringic 

Acid p-
cumaric 

Acid 
ferulic 

Acid 
sinapic 

Seminte 
de 
struguri 

Extract apos 6,12±0,2 44,36±0,1 - - - - - - 
Extract metanolic 14,87±0,4 88,42±2,3 - - - - - - 
Extract etanolic 12,54±0,8 63,60±1,7 - - - - - - 
Extract NaOH in urma extractiei cu 
etanol 

38,20±0,5 21,05±0,9 - - 63,30±1,5 - - - 

Extract NaOH in urma extractiei cu 
metanol 

41,52±0,9 19,81±2,1 - - 42,19±1,2 - - - 

Crataegus 
monogyna 

Extract apos  23,42±0,9 - - 2,14±0,09 - - - 
Extract metanolic 9,19±0,3 56,64±1,2 - - 2,91±1,1 2,39±0,6 0,58±1,1 - 
Extract etanolic 10,98±0,7 89,52±2,1 - - 2,95±1,1 3,59±0,4 2,25±1,4 - 
Extract NaOH in urma extractiei cu 
etanol 

- - - - 19,23±1,3 -  - 

Extract NaOH in urma extractiei cu 
metanol 

- - - - 22,51±1,6 -  - 

Coaja de 
molid 

Extract apos - 31±1,9 39,4±0,2 -  -  - 
Extract metanolic 7,1±0,7 70,8±2,3 62,4±0,5 -  -  - 
Extract etanolic 10,2±0,3 71,9±2,7 71,9±0,8 -  -  - 
Extract NaOH in urma extractiei cu 
etanol 

- - - - 42,3±3,2 - 45,08±1,6 - 

Extract NaOH in urma extractiei cu 
metanol 

- - 3,93±0,1 - 42,87±2,9 - 42,91±1,3 - 

Asclepias 
syriaca 

Extract apos - - 0,87±0,1 - 0,98±0,09 0,11±0,1 - - 
Extract metanolic 0,66±0,2 - 3,72±0,9 - 2,85±1,1 0,41±0,12 - - 
Extract etanolic 0,65±0,4 - 2,94±1,1 - 1,94±0,9 0,40±0,09 - - 
Extract NaOH in urma extractiei cu 
etanol 

- - - - 25,44±1,2 0,14±0,1 - - 

Extract NaOH in urma extractiei cu 
metanol 

- - - - 17,17±1,4  - - 
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 Figurile 61 şi 63 reprezintă profilul cromatografic al flavonoidelor standard şi al 

extractului alcoolic din Asclepias syriaca. Trebuie menţionat faptul că analiza flavonoidelor s-a 

efectuat numai în cazul extractelor etanolice deoarece acest tip de compuşi sunt parţial solubili 

sau chiar insolubili în apă. Din aceste considerente prezenţa lor în extractele apoase nu este 

posibilă.  

 În tabelul 25 sunt prezentate concentraţiile pentru fiecare compus exprimate ca şi în 

cazul acizilor fenolici în mg/100g de material vegetal.  

S-a constat că extractul etanolic din Asclepias syriaca a prezentat un număr mai mare de 

flavonoide comparativ cu celalalte probe analizate. Deşi această plantă nu este recunoscută 

pentru conţinutul în flavonoide şi nu a fost studiată până acum în această direcţie în proba 

analizată s-au identificat rutinul, quercitina şi kaempferolul. De asemenea se poate observa din 

cromatogramă prezenţa a încă trei compuşi cu  intensitate relativ ridicată dar care nu au fost 

identificaţi conform etaloanelor.  

 În extractul din fructe de Crataegus monogyna s-au identificat rutinul şi quercitina 

primul compus având o concentraţie ridicată de aproximativ 30 mg/100g.  

 În extractele din seminţe de struguri şi coajă de molid s-a identificat quercitina insă 

concentraţiile calculate au fost relativ scăzute. Extractele din seminţe de struguri sunt cunoscute 

ca având un conţinut bogat de antociani şi acizi fenolici în special dar şi flavonoide. În cazul de 

faţă s-a identificat un singur compus din cei patru investigaţi.  

 
Tabel 25. Concentratia flvonoidelor în extractele alcoolice analizate 

Concentraţie mg/100g Extract 
Rutin Quercitin Kaempferol Apigenin 

Extract etanolic din seminţe de struguri 
 

- 2,38 - - 

Extract etanolic din coajă de molid - - - - 
Extract etanolic din Asclepias syriaca 2,25 0,14 

 
0,17 - 

Extract etanolic din Crataegus monogyna 30,32 0,64 - - 
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VII.2.4 Caracterizarea acizilor fenolici din probele vegetale obţinute prin extracţia cu 

fluide supercritice 

Pe baza cromatogramelor înregistrate s-a constatat  că profilul polifenolilor a fost similar 

pentru ambele materiale vegetale cu cel obţinut în cazul extracţiei alcoolice clasice (Soxhlet).  

 În funcţie de condiţiile de lucru aplicate valorile concentraţiilor au variat semnificativ crescând 

proporţional cu temperatura şi presiunea.  

 Atunci când temperatura de extracţie a fost de 40°C concentraţiile cele mai ridicate s-au 

înregistrat la presiunea de 400 atm. La 60°C concentraţiile au fost superioare temperaturii de 

40°C iar în ceea ce priveşte presiunea ca şi în cazul anterior valorile cele mai mari s-au obţinut la 

presiunea de 400 atm (Tabel 27). 

Tabel 27. Concentraţiile acizilor fenolici din extractele vegetale pentru diferite condiţii de 
operare 

Extract din seminţe de 
struguri 

Concentraţie compuşi 
mg/100g 

Extract din Crataegus monogyna 
Concentraţie compuşi mg/100g 

Temperatură 
°C 

Presiune 
atm 

Acid 
galic 

Catehina Acid 
galic 

Catehina Acid 
siringic 

Acid 
ferulic 

150 6,81 58,73 6,34 17,00 2,48 2,32 

300 7,13 61,60 7,12 18,52 3,46 4,76 

40 

400 7,72 65,19 7,89 25,51 3,72 6,02 
150 6,92 61,14 6,43 23,91 3,49 4,46 
300 7,91 63,24 7,26 24,39 3,74 5,02 

60 

400 8,92 66,78 8,23 26,14 3,81 8,12 
 

VII.2.5 Identificarea şi caracterizarea compuşilor polifenolici prin tehnica gaz 

cromatografica cuplată cu spectrometria de masă 

Analiza GC-MS efectuată ulterior analizei HPLC, a fost o determinare calitativă ce a avut 

ca scop confirmarea prezenţei compuşilor identificaţi anterior. De obicei, în cazul analizei HPLC 

pot interveni erori de interpretare a spectrelor, în special când probele analizate sunt de origine 

vegetală. Pentru a înlătura aceste dezavantaje şi pentru a avea o certitudine a prezenţei 

compuşilor identificaţi prin HPLC s-a optat pentru analiza GC cuplată cu spectrometria de masă 

care are un rol foarte important în elucidarea structurii moleculare.   

 În figurile 70 şi 73 sunt prezentate cromatograma GC înregistrată pentru  polifenolii 

standard respectiv profilul compușilor din extractul etanolic de Crataegus monogyna.  
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Analiza GC-MS a confirmat prezenţa unor compuşi ce au fost identificaţi şi cuantificaţi 

anterior prin cromatografie lichidă de înaltă performanţă. În extractele etanolice obţinute din 

păducel şi seminţe de struguri s-au identificat acidul galic şi catehina. Intensitatea ridicată a 

picurilor obţinute confirmă prezenţa acestor compuşi în concentraţii ridicate. De asemenea s-a 

constatat prezenţa unui alt compus majoritar- epicatehina, cu intensitate ridicată care s-a 

înregistrat şi în cazul analizei HPLC dar care nu a fost identificat. În ceea ce priveşte extractul 

obţinut din coajă de molid compuşii identificaţi au fost: acid vanilic, acid gentisic, acid galic, 

acid p- cumaric acid cafeic şi catehina 

 

 

Fig. 70 Cromatograma GC-MS pentru acizii 
polifenolici standard 1- acid vanilic, 2- acid 

galic, 3- acid ferulic, 4- catehina, 5- 
epicatehina 

 

 

 

Fig. 73 Cromatograma GC-MS a extractului 
etanolic din  Crataegus monogyna: 1- acid 

galic acid; 2-catehina; 3- epicatehina 
 

 

 În cele din urmă, putem afirmă că analiză GC-MS a fost utilă confirmându-se prezenţa 

compuşilor majoritari care au fost identificaţi în prealabil. Pe de altă parte în cazul extractului din 

coajă de molid, s-au identificat şi alţi compuşi şi anume acidul gentisic, acidul cafeic şi acidul p-

cumaric însă după intensitatea picurile concentraţiile nu sunt foarte ridicate.  
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Concluzii 

� Analiza HPLC utilizând standarde externe a permis identificarea şi cuantificarea 

compuşilor polifenolici din extractele vegetale pe baza dreptelor de calibrare realizate.  

� În urma acestor studii s-a demonstrat prezenţa compuşilor polifenolici în toate tipurile de 

extracte analizate. Compuşii majoritari identificaţi în extractele alcoolice şi apoase 

analizate au fost acidul galic, catehina şi acidul vanilic.  

� Hidroliza bazică aplicată cu scopul eliberării acizilor fenolici legaţi în matricea vegetală 

de alte grupări funcţionale  a avut un efect benefic, în urma acesteia identificându-se o 

serie de compuşi polifenolici în toate extractele alcaline realizate pe materialele vegetale 

extrase în prealabil cu etanol.  

� În extractele alcoolice s-a identificat de asemenea şi prezenţa unor flavonoide.  Extractul 

alcoolic din Asclepias syriaca a avut cel mai complex profil al flavonoidelor  

identificându-se prezenţa a trei compuşi (rutin, quercitin şi kaempferol) din cei patru 

folosiţi ca standard iar în extractul din fructe de Crataegus monogyna s-a identificat 

rutinul în concentraţie ridicată (20mg/100g). 

� Extracţia cu fluide supercritice s-a realizat în condiţii diferite de temperatură şi presiune 

constatând că aceşti parametri influenţează semnificativ procesul extractiv, concentraţiile 

compuşilor crescând proporţional cu presiunea şi temperatura. Astfel, concentraţiile cele 

ridicate în compuşi polifenolici s-au obţinut la temperatura de 60°C şi presiunea de 400 

atm.  

� Analiza GC-MS a confirmat prezenţa compuşilor identificaţi anterior prin cromatografie 

lichidă de înaltă performanţă. În plus s-a constat şi prezenţa epicatehinei în extractele din 

seminţe de struguri şi păducel cât şi a altor acizi fenolici în extractele din coajă de molid.   
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Capitolul VIII. Separarea compușilor polifenolici prin schimb ionic 

 

VIII.1  Materiale şi metode de sinteză şi analiză  

Separarea compușilor polifenolici prin schimb ionic a presupus testarea a diferite rășini 

comerciale sau sintetizate în laborator cu scopul izolării polifenolilor din probe vegetale. 

In studiul de fata s-a urmărit capacitatea de adsorbție a schimbătorilor de ioni utilizând soluții 

standard de polifenoli.  

În ceea ce privește utilizarea schimbătorilor comerciali s-a evaluat capacitatea de 

adsorbție a 7 rășini  utilizând o soluție de 9 polifenoli standard. Studiul cinetic desfășurat în 

condiții diferite de pH s-a realizat utilizând aceeași compuși şi 2 dintre cele mai eficiente rășini. 

In cea de a doua etapa a acestui studiu s-a realizat sinteza a 4 schimbători de ioni cu grupări 

funcționale aminice, testați de asemenea pentru separarea compușilor polifenolici. 

Caracteristicile schimbătorilor utilizați şi metodele de sinteza sunt descrise detaliat în 

contextul tezei de doctorat. 

Evaluarea capacității de adsorbție în ceea ce privește probele sintetizate în laborator a 

presupus un studiu mai amplu având în vedere ca aceste probe au fost special create şi prima 

oara testate în aceasta direcție. 

Astfel, capacitatea de adsorbție s-a testat utilizând soluții de diferite concentrații 

conținând 4 compuși standard din clase diferite (acid galic şi vanilic reprezentând acizii 

hidroxibenzoici, acid ferulic aparținând acizilor hidroxicinamici şi catehina din categoria 

taninurilor). În urma stabilirii randamentelor de reținere s-au realizat studii cinetice şi 

termodinamice pentru fiecare compus individual utilizând schimbătorul de ioni cel mai eficient. 

In final, pentru toate probele sintetizate s-a realizat un studiu cinetic similar cu cel 

efectuat în cazul schimbătorilor de ioni comerciali. 

.  

VIII.2 Rezultate şi discuţii  

 VIII.2.1 Adsorbţia compuşilor polifenolici pe schimbători de ioni comerciali  

Randamentul adsorbției celor 9 polifenoli pentru răşinile comerciale după un timp de 

contact de 5 ore este prezentat în Tabelul 30.  

 Răşinile Amberilte A21 şi Amberlite IRA-93 ambele schimbători de anioni slab bazici 

au fost singurele probe care au manifestat o capacitate de adsorbţie foarte ridicată reţinerea 
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compuşilor fiind completă la finalul reacţiei.   

 În cazul probelor Amberilte IRA-904 şi Dowex 1x2Cl randamentul de reţinere al 

polifenolilor a fost de asemenea ridicat ajungând până la 100% pentru unii compuşi.  

 Pentru schimbători de ioni Dowex 50w8-100, Amberlite XAD 2 şi Amberlite XAD 1180 

capacitatea de adsorbţie  variat semnificativ în funcţie de natura compuşilor polifenolici între 

38% şi 100%.  

 Se poate observa că în cazul acestor probe s-au înregistrat randamente ridicate indicând 

adsorbţia completă a acizilor hidroxicinamici. Dacă reţinerea acizilor hidroxibenzoici a fost 

relativ scăzută afinitate deosebită manifestată pentru gruparea cinamică a condus la randamente 

de 90-100% pentru acizii p-cumaric, ferulic sinapic şi anisic.   

 

Tabel 30. Randamentul adsorbției polifenolilor standard în funcţie de schimbătorul de ioni 
utilizat 

Compus standard Amberlite 
A21 

 
 

Amb. 
IRA-
904 

 

Amb. 
IRA-
93 
 

Dowex 
1x2 Cl 

 
 

Dowex 
50wx8-

100 
 

Amb. 
XAD 

2 
 

XAD 
1180 
 

Acid galic 100 96 100 97 46 48 61 

Catehina 100 100 100 100 58 68 91 

Acid p-hidroxi benzoic 100 93 100 96 38 50 72 
Acid vanilic 100 98 100 99 50 66 88 

Acid siringic 100 85 100 96 59 84 95 

Acid p-cumaric 100 100 100 100 74 88 97 
Acid ferulic 100 98 100 100 78 96 100 

Acid sinapic 100 96 100 100 83 98 100 

Acid anisic 100 100 100 100 72 100 100 
 

Ţinând cont de rezultatele obţinute privind randamentele de adsorbţie a schimbătorilor 

utilizaţi s-au selectat în vederea efectuării studiul cinetic de adsorbţie, un schimbător de anioni 

puternic bazic (Dowex 1x2 Cl) şi slab bazic (Amberlite 21). 

 În continuare sunt relatate date referitoare la cinetica de adsorbţie a celor 9 polifenoli cât 

şi comportamentul compuşilor în condiţii variate de ph.  

 În figurile 76 şi 77 este prezentată evoluţia adsorbției în timp pentru cei doi schimbători 

selectaţi studiul desfăşurându-se la ph neajustat.  
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 Pentru proba Amberlite 21 echilibrul de sorbţie a fost atins după 60 de minute adsorbţia 

compuşilor fiind completă. În cazul schimbătorului Dowex 1x2 Cl  reţinerea completă s-a obţinut 

pentru acizii hidroxicinamici şi catehina în timp ce adsorbţia acizilor hidroxibenzoici a fost mai 

scăzută, concentraţia în soluţie fiind de aproximativ 15 mg/L după 60 de minute şi menţinându-

se constantă până la finalul reacţiei.  

 Atunci când procesul s-a desfăşurat la pH acid reţinerea completă a polifenolilor s-a atins 

după 60 min în cazul răşinii Amberlite 21, procesul fiind similar cu cel desfăşurat la ph-ul 

natural al polifenolilor.  

 În ceea ce priveşte adsorbţia utilizând schimbătorul Dowex 1x2 Cl ph-ul acid a avut o 

influenţa negativă. Afinitatea faţă de acizii hidroxicinamici s-a manifestat şi în acest caz însă 

adsorbţia completă nu s-a atins pentru toţi compuşii până la finalul reacţiei. Pe de altă parte 

concentraţiile acizilor hidroxibenzoici în soluţie au variat între 15 şi 22 mg/L  după 180 minute 

de contact.  

  Adsorbţia polifenolilor în mediu bazic  a fost relativ scăzută comparativ cu adsorbţia la 

ph neajustat şi chiar cu cea la ph acid. În această situaţie numai doi dintre compuşi (catehina şi 

acid vanilic) au fost adsorbiți complet după aproximativ 60 de minute în timp ce reţinerea 

celorlalţi polifenoli nu a fost completă nici după 180 de minute.  

 

Fig.76 Cinetica adsorbţiei acizilor fenolici la pH neajustat în cazul schimbătorului comercial 

A21 
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Fig.77 Cinetica adsorbţiei acizilor fenolici la pH neajustat în cazul schimbătorului comercial 
Dowex 1x2 

 

VIII.2.2  Adsorbția compușilor polifenolici pe schimbători de ioni sintetizați 

Testarea capacitații de reținere a probelor sintetizate P1, P115, PBa-2 şi PHH utilizând soluții 

polifenolice de concentrații diferite a evidențiat faptul ca schimbătorul de ioni P115 a fost cel 

mai eficient, randamentele înregistrate pentru concentrația de 200 ppm fiind de 91% pentru 

acidul galic, 61% pentru catehina, 65% în cazul acidului vanilic. 

In continuare este prezentat unul din studiile cinetice şi termodinamice  utilizând schimbătorul de 

ioni cu capacitatea de adsorbție cea mai mare şi compusul standard cu randamentul de reținere 

cel mai ridicat. 

 

V.2.2.3 Studiul cinetic şi termodinamic de adsorbţie a acidului galic pe schimbătorul de 

ioni P115 

În Figura 85 este prezentat efectul timpului de contact asupra reţinerii acidului galic de 

către schimbătorul polimeric P 115, pentru două concentraţii 104 şi 160 mg/L.  

 În urmă studiului cinetic se poate concluziona că echilibrul de sorbţie se stabileşte 

suficient de rapid, pentru ca metoda de concentrare să fie convenabilă pentru sistemul de sorbţie 

în condiţii dinamice. Cantitatea maximă adsorbita, în 8 ore de contact, în cazul concentraţie de 

320 mg/L a fost de 73.8 mg/g. Concentraţia obţinută are o valoare foarte apropiată de cea 

obţinută în cazul timpului de contact de 24 ore (74.95 mg/g) pentru aceeaşi concentraţie. Acest 
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lucru sugerează faptul că afinitatea acidului galic faţă de schimbătorul polimeric P 115 este 

foarte mare, iar echilibrul de sorbţie se stabileşte în aproximativ 240 min.  

 

 
Figura 85 Cinetica adsorbției în cazul acidului galic 
(condiții de adsorbție : concentrația inițiala a 
acidului galic 160 mgL−1; 320mgL−1, (cantitatea de 
schimbato utilizata, 0.1 g; volumul soluției, 25 mL; 
temperatura 25±1 ◦C) 

 

 

 
Fig. 86  Izotermele de adsorbție în cazul acidului 
galic (condiții – concentrația acidului galic 104-
400 mg/L; cantitatea de schimbător, 0.1 g; volumul 
soluției, 25 mL; temperatura,  4,  25 şi  50°C; timp 
de adsorbție, 6 h). 
 

 
În Figura 86 sunt redate izotermele de sorbţie ale acidului galic, la temperaturi diferite 

(4°C, 25°C şi respectiv 45°C). Se poate observa că În cazul temperaturii de 45°C, cantitatea 

maximă de acid galic adsorbită (95.3 mg/g) în 6 ore a fost mai mare decât în cazul adsorbției la 

temperatură camerei pentru un timp de contact de 24 ore (94.7 mg/g).  

Tabel 38 Prelucrarea izotermelor de sorbţie 
ale acidului galic conform modelului Langmuir 

 

Tabel 39 Mărimile termodinamice 
caracteristice  procesului de sorbţie 

al acidului galic 

 
Caracteristicile termodinamice ale procesului de sorbţie  şi prelucrarea izotermelor 

conform modelului Langmuir sunt prezentate în tabelele 38 şi 39. 
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Valorile ridicate ale constantelor de sorbţie, KL, sugerează o puternică interacţiune între 

grupele funcţionale ale acidului galic şi cele ale sorbentului, care se intensifică odată cu creşterea 

temperaturii.  

Valorile negative ale energiei libere (∆G) obţinute pentru toate temperaturile de sorbţie 

indică o afinitate moderată a sorbentului pentru acidul galic (proces spontan de sorbţie).  

 Valoarea pozitivă a entalpiei aparente de sorbţie, ∆H, indică faptul că procesul de sorbţie 

pentru acidul galic este endoterm facilitat de creşterea temperaturii iar interacţiunea dintre sorbat 

şi sorbent are loc prin legături puternice.  

  Valoarea pozitivă a entropiei ∆S, reflectă, creşterea dezordinii sistemului determinată de 

pierderea apei structurate din jurul ionilor de schimb. 

VIII.2.2.6 Separarea compuşilor polifenolici din amestec a presupus utilizarea unor soluţii ce 

au conţinut cei patru polifenoli fiecare în concentraţie de 150 mg/L. Cantitatea de schimbător 

utilizată în acest caz a fost  de 1 g iar volumul soluţiei de 100 ml. Studiul cinetic s-a desfăşurat 

pentru toţi schimbătorii sintetizaţi.  

 Ca şi în cazul schimbătorilor comerciali, pentru a urmări evoluţia adsorbției pornind de la 

concentraţia iniţială graficele prezintă concentraţia la echilibru în funcţie de timpul de contact.  

 

 

Fig.94 Cinetica adsorbtiei celor 4 acizi 
fenolici în cazul schimbatorului P1 (conditii de 

adsorbtie: concentratie initiala 150 mg/L; 
cantitate schimbator 1g; volumul solutiei 100 

ml, temperatura 25±1°C) 

 

Fig.95 Cinetica adsorbtiei celor 4 acizi 
fenolici în cazul schimbatorului P115 (conditii 
de adsorbtie: concentratie initiala 150 mg/L; 
cantitate schimbator 1g; volumul solutiei 100 

ml, temperatura 25±1°C) 

 

Conform figurilor prezentate putem afirma că în ceea ce priveşte schimbătorul P1    (Fig.94) 

capacitatea de adsorbţie a acestuia a fost relativ ridicată pentru acidul galic, acidul vanilic şi 

ferulic concentraţiile acestora în urma adsorbţiei situându-se sub 20 mg/L. Randamentul de 
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adsorbţie al catehinei a fost mai scăzut iar procesul de adsorbţie a decurs mai lent, concentraţiile 

după 300 min de contact fiind de aproximativ 58 mg/L.  

  Atunci când schimbătorul P115 a fost utilizat ca adsorbant (Fig. 95)  randamentele de 

reţinere ale polifenolilor au fost mult mai ridicate comparativ cu celelalte probe. Adsorbţia 

completă după 120 de minute s-a atins pentru acidul galic şi după 180 de minute pentru ferulic în 

timp ce concentraţia finală în soluţie a acidului vanilic a fost de 10 mg/L iar a catehinei de 

aproximativ 19 mg/L.  

  În cazul folosirii probei PBa-2 adsorbţia completă a avut loc pentru acidul galic după 240 

de minute în timp ce concentraţiile celorlalţi compuşi au fost de aproximativ 20 mg/L la finalul 

reacţiei.  

  Randamentele  de adsorbţie cele mai scăzute s-au înregistrat pentru proba PHH. Pe tot 

parcursul reacţiei reţinerea completă nu s-a realizat pentru niciun compus polifenolic. Mai mult, 

concentraţiile finale cuprinse între 80-100 mg/L sugerează faptul că randamentul adsorbţie a fost 

mai mic de 50% pentru toţi polifenolii implicaţi în proces.   

Concluzii 

� Separarea prin  schimb ionic este o metodă noua ce prezintă numeroase avantaje cum ar 

fi, o bună stabilitate, capacitate ridicată de adsorbţie, selectivitate şi nu în ultimul rând 

diversitate structurală.  

� Utilizarea schimbătorilor de ioni în procesul de separare al compușilor polifenolici a 

presupus testarea unor schimbători comerciali şi sintetici.  

� În ceea ce priveşte probele comerciale s-a constată că Amberlite A21 şi Dowex 1x2 Cl au 

avut capacitate de adsorbţie cea mai ridicată randamentul fiind de 100% pentru fiecare 

compus. Celelalte probe comerciale au prezentat randamente ridicate (80-100%)  

îndeosebi în cazul acizilor hidroxicinamici.  

� În urma studiului cinetic s-a constatat că reţinerea completă a compuşilor are loc în 

aproape 60 de minute de contact.  

� În ceea ce priveşte pH-ul mediului de adsorbţie s-a constat că la pH 1 procesul decurge 

similar ca cel desfășurat la pH neajustat iar în mediu bazic adsorbţia este mult mai 

scăzută.    
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� Testarea capacităţii de adsorbţie a schimbătorilor sintetizaţi în laborator a permis 

selectarea răşinii cele mai eficiente (P115) în vederea efectuării studiilor de cinetică şi 

termodinamică pentru evaluarea comportamentului fiecărui compus individual.  

� Dintre toţi compuşii polifenolici studiaţi (acid galic, catehina, acid vanilic, acid ferulic) 

adsorbţia cea mai bună s-a realizat în cazul acidului galic şi vanilic. Structura mai simplă 

şi afinitatea compuşilor faţă de schimbătorului polimeric au facilitat procesul de adsorbţie 

obţinând randamente ridicate.  

� Temperatura de 45° C a facilitat procesul de adsorbţie, valorile concentraţiilor fiind 

considerabil mai mari decât în cazul desfăşurării procesului la temperatură ambianta. În 

unele cazuri cantitatea adsorbita în 8 ore la 45°C a fost apropiată de cea obţinută în  24 de 

ore la temperatura camerei. 

 

Capitolul IX. Proprietăţi ale compuşilor polifenolici 

IX.1 Materiale şi metode  

Studiul efectuat oferă informaţii referitoare la stabilitatea unor compuşi polifenolici 

standard şi a unor extracte vegetale cu conţinut de polifenoli în diferite condiții. 

In acest scop s-a urmărit stabilitatea termica a produselor standard şi a extractelor vegetale în 

intervalul de temperatură  cuprins intre 25-900°C . 

Comportamentul degradării polifenolilor sub influenta radiațiilor UV a presupus un 

studiu cinetic folosind o soluţie standard de polifenoli, într-un reactor prevăzut cu lampă de 

mercur de presiune joasă, care emite radiații cu lungimea de unda de 254 nm (UVC). 

De asemenea s-a urmărit stabilitatea compuşilor privind expunerea la radiaţii UV în asociere cu 

câţiva dintre cei mai utilizaţi aditivi alimentari (clorura de sodiu, azotatul de sodiu şi acidul 

citric). 

Capacitatea antioxidantă a extractelor obţinute din coajă de molid, Asclepias syriaca, 

Crataegus monogyna şi seminţe de struguri a fost evaluată utilizând metoda bazată pe reducerea 

radicalului liber DPPH de către compuşii cu caracter antioxidant prezenţi în reacţie.  

  Activitatea antimicrobiană, determinată prin metoda difuziei în agar cu discuri 

impregnate (metoda difuzimetrică), a fost testată pe trei specii bacteriene  Staphylococcus aureus 

ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Escherichia coli ATCC 25922, precum şi 

pe drojdia Candida parapsilosis. 
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Influenţa extractelor polifenolice în procesele de germinare, creştere şi dezvoltate a 

plantelor a presupus aplicarea extractelor apoase şi etanolice obținute din materialele vegetale 

menționate în procesul de germinare al semințelor de fasole şi în cel de cultivare al plantelor în 

vase de vegetație. 

Măsurătorile biometrice şi determinarea cantităţii de biomasă umedă la finalul 

experimentelor a permis evaluarea efectului de inhibare sau stimulare a produselor polifenolice. 

.  

IX.2 Rezultate şi discuţii  

 IX.2.1 Analiza termică  

Datele obţinute şi prezentate în figurile 98, 100 şi tabelul 45, evidenţiază faptul că 

procesul de degradare termică se desfăşoară în trei, patru sau chiar cinci etape, însoţite de efecte 

endo- şi exoterme în funcţie de structura produsului investigat.  

 

Fig.98 Curbele termogravimetrice (TG şi DTG) pentru catehina 

 

Fig.100 Curbele termogravimetrice (TG şi DTG) pentru extractul metanolic  din seminţe de 

struguri 
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Analizând energiile de activare aparente ale probelelor analizate (Tabel 45) se poate 

observa că există diferenţe semnificative atât pentru standardele analizate cât şi pentru produsele 

vegetale.  

Stabilitatea extractelor studiate, este diferită în concordanţă cu compuşii specifici ai 

fiecărui extract cât şi concentraţia acestora în probă.  

  Astfel, extractele obţinute din păducel şi Asclepias syriaca prezintă valori ale energiei de 

activare relativ mari indicând o stabilitate termică ridicată în timp ce produsele obţinute din coajă 

de molid şi seminţe de struguri au prezentată valori ale energiei de activare pentru ultima etapă 

de aproximativ 50KJ/mol. În cazul extractului din seminţe de struguri acest fapt este explicabil 

ţinând cont de faptul că compuşii polifenolici predominanţi sunt acidul galic, catehina şi 

epicatehina.   

Tabel 45. Caracteristicile cinetice ale procesului de degradare termică 

Proba Etapa degradare lnA Ea(KJ/mol) n 
I 36.16±1.19 123.63±3.54 0.59±35.01e-03 Acid galic 
III 63.58±1.10 341.61±5.5 0.85±18.24 e-03 
I 7.47±1.06 34.43±2.93 0.53±36.68 e-03 
II 9.07±1.27 57.89±5.02 1.04±60.43 e-03 

Catehina 

III 43.72±1.34 226.04±6.23 1.54±30.64 e-03 
I 0.63±0.63 19.15±1.88 0.59±45.66 e-03 
II 22.51±0.53 104.59±2.00 1.31±21.50 e-03 

Crataegus 
Monogyna 

III 19.55±0.31 114.40±17.38 1.00±17.38 e-03 
I 51.25±0.93 178.80±2.93 2.00±32.78 e-03 Asclepias 

syriaca II 23.29±1.08 105.74±3.95 1.92±60.59 e-03 
I 23.60±1.21 92.65±3.72 3.25±0.13 Semințe de 

struguri II 6.70±0.44 50.29±1.71 0.84±35.25 e-03 
I 14.62±1.03 54.74±2.82 1.23±56.81 e-03 Molid 
II 7.00±0.20 56.79±0.80 1.18±24.12 e-03 

 

IX.2.2  Foto-oxidarea compuşilor polifenolici   

Pentru evaluarea stabilităţii extractelor vegetale obţinute, s-a realizat iniţial un studiu 

cinetic folosind o soluţie de polifenoli standard şi anume acizii galic, vanilic şi catehina.  

În Fig.104 este prezentata evoluţia degradării în timp a compuşilor standard menţionaţi. 

Timpul de expunere a fost în acest caz 480 min. Timpul reprezintă un parametru important  în 

procesul de degradare a compuşilor polifenolici şi nu numai. În studiul propus evaluarea 

degradării compuşilor s-a realizat prin analiza HPLC, iar urmărindu-se  scăderea continua a 

concentraţiei în soluţia expusă iradierii. În cazul catehinei s-a constatat spre finalul 
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experimentului (300, 360, 420 şi 480min)  ca în descompunerea efectivă a compusului la analiza 

HPLC  se înregistrează  trei picuri caracteristice unor compuși de degradare, cu arii diferite ce au 

prezentat o creştere constanta a intensităţii în timp.   

  Astfel pe parcursul celor 480 min, catehina a fost singurul compus degradat aproape 

complet, urmat de acidul galic degradat în proporţie de 85%. Acidul vanilic, pe de altă parte a 

prezentat o stabilitate destul de ridicată, concentraţia finală în soluţie după iradiere fiind de 

aproximativ 50%.  

 

 

Fig.104 Evoluţia concentraţiei compuşilor 
polifenolici în timp sub influenţa radiaţiilor 
UV 

 

Fig.105 Degradarea în timp a acidului galic în 
prezenţa acidului citric, azotatului de sodiu şi a 
clorurii de sodiu, sub acţiunea  radiaţiilor UV 

 

 

Utilizarea produselor vegetale în industria alimentară ca aditivi (coloranţi, conservaţi) 

presupune pe lângă procesele de fabricare şi interferenţa cu alţi compuşi chimici necesari 

conservării, îmbunătăţirii calităţi produsului sau a termenului de valabilitate. Unii din aceşti 

compuşi sunt practic inofensivi cum ar fi sarea/clorura de sodiu, bicarbonatul de sodiu, acidul 

ascorbic etc. în timp ce alţii sunt extrem de nocivi şi consumaţi în cantităţi ridicate pot aduce 

prejudicii majore sănătăţii umane. Dintre aceştia enumerăm: azotaţii de sodiu şi potasiu, azotiţii 

de sodiu şi potasiu, acidul citric, glutamatul de potasiu etc.  

  Scopul acestui studiu a fost evaluarea comportamentului compuşilor polifenolici naturali 

în asociere cu câţiva dintre cei mai utilizaţi aditivi alimentari şi anume sarea, azotatul de sodiu şi 

acidul citric la tratamentul cu radiații UV.  

  În Fig.105  sunt prezentate rezultatele studiului cinetic privind degradarea acidului galic 

asociat cu acidul citric, clorura de sodiu şi azotatul de sodiu. Se poate observa că în urma 
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timpului de expunere de 90 de minute sub influenţa azotatului de sodiu s-a produs o degradare a 

acidului galic de aproximativ 40% comparativ cu soluţia standard unde degradarea a fost de  

37%. În acelaşi timp, degradarea acidului galic în prezenţa acidului citric (18%) şi a cloruri de 

sodiu (29%) a fost mult mai scăzută comparativ proba martor indicând o stabilitate mai ridicată a 

compusului în asociere cu aceşti aditivi. 

În Fig. 108 şi 109  sunt prezentate rezultatele înregistrate pentru degradarea acidului galic 

şi a catehinei din extractul apos din seminţe de struguri şi a acidului vanilic din extractul apos din 

coajă de molid comparativ cu rezultatele degradării pentru compuşii standard la acelaşi timp de 

expunere.  

  

 

Fig.108 Degradarea polifenolilor în extractul apos din seminţe de struguri comparativ cu 

degradarea compuşilor standard 

 

Fig.109 Degradarea acidului vanilic în soluţia standard şi în extractul din  coajă de molid 
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Expunerea la acțiunea radiaţiilor UV a extractului din seminţe de struguri a condus la 

degradarea catehinei până la aproximativ 40% în timp ce în soluţia standard degradarea a ajuns 

până la 90%. Acest fapt se datorează concentraţiei ridicate de catehina în extractul analizat. 

Concentraţia iniţială a catehinei în extractul analizat a fost de 240mg/L în timp ce concentraţia în 

soluţia standard a fost de 100mg/L. Putem afirmă astfel, că degradarea este mai lentă atunci când 

concentraţiile sunt mai mari.  

  În ceea ce priveşte acidul galic, procesul de degradare a fost similar în soluţia standard şi 

în extractul de struguri, concentraţiile în urma expunerii fiind de 55%.  

 În cazul acidului vanilic din extractul din coaja de molid s-a constatat că degradarea 

produsului în extractul vegetal (50%) a fost mai rapidă decât în cazul probei martor (40%). 

 

IX.3 Capacitatea antioxidanta 

Tabel 46. Activitatea antioxidantă a extractelor vegetale alcoolice 

Probe EC50 
µg 

R2 

Acid ascorbic 4,6 0,998 

Acid galic 1,7 0,907 

Acid cafeic 42,1 0,939 

Catehină 12,7 0,999 

Extract din semințe de struguri 45,75 0,994 

Extract din coaja de molid 159,15 0,983 
Extract din Crataegus monogyna 17,8 0,998 

Extract din Asclepias syriaca 212,45 0,981 

 

Tabelul 46 prezintă capacităţile antioxidante determinate pentru fiecare tip de extract. 

După cum se observă caracterul antioxidant cel mai pronunţat s-a înregistrat în cazul extractului 

de păducel valoarea capacităţii antioxidante fiind de 17.8 µg/mL. Extractul alcoolic obţinut din 

seminţe de struguri are de asemenea un caracter antioxidant puternic, valoarea calculată a 

parametrului EC fiind de 45.75µg/ml.  

 Capacitatea antioxidantă cea mai scăzută s-a obţinut în cazul extractului alcoolic obţinut 

din plantă Asclepias syriaca.  
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IX.4  Influenţa extractelor polifenolice asupra creşterii şi dezvoltării plantelor   

Influenta extractelor alcoolice în procesul de germinare 

Având în vedere că extractele vegetale cu rol de bioregulatori pot stimula sau inhiba  

creşterea şi dezvoltarea plantelor în funcţie de concentraţiile aplicate, s-au testat pentru fiecare 

tip de extract analizat 3 concentraţii diferite  şi anume 0.05 g GAE/L, 0.1 g GAE/L, 0.2 g 

GAE/L.  

 

Fig.111 Variaţia alungirii tulpinilor şi rădăcinilor plantelor de fasole germinate sub influenţa 

extractului etanolic din coajă de molid 

În cazul extractului din coajă de molid s-a constatat o uşoară stimulare în prezenţa 

extractului de concentraţie 0.05 g GAE/L în ceea ce priveşte alungirea tulpinilor plantelor de 

fasole. Pentru acelaşi tip de extract o stimulare semnificativă s-a observat la alungirea 

rădăcinilor, efectul stimulator fiind de aproximativ 100% comparativ cu proba martor.  

 În ceea ce priveşte extractele din Asclepias syriaca alungirea tulpinilor a fost stimulata în 

prezenţa extractelor de concentrație 0.05g GAE/L şi 0.1 g GAE/L în timp ce un efect stimulator 

general s-a înregistrat în cazul alungirii rădăcinilor pentru toate cele trei concentraţii testate.  

 Aplicarea extractelor de păducel în germinarea seminţelor de fasole a produs o inhibare a 

dezvoltării plantelor manifestat la nivelul tulpinilor pentru toate concentraţiile aplicate cât şi la 

nivelul rădăcinii. Un caz singular de stimulare a lungimii rădăcinilor cu mai mult de 100% faţă 

de martor s-a observat la aplicarea extractului cu concentraţia 0.05 g GAE/L.  

  Prezenţa extractelor din seminţe de struguri în procesul de germinare a avut un caracter 

general inhibitor cu excepţia extractului cu concentraţia 0.05 g GAE/L care a stimulat alungirea 

tulpinilor cât şi a rădăcinilor.  
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 După analiza rezultatelor obţinute în urma  proceselor de germinare, se poate 

concluziona faptul că extractele cu concentraţie redusă 0.05 g GAE/L au avut un efect de 

stimulare a alungirii tulpinilor cât şi rădăcinilor, în timp ce la concentraţii mai mari 0.1 respectiv 

0.2 g GAE/L se manifesta  un efect general de inhibare. 

Dacă în cazul alungirii tulpinilor de fasole extractele polifenolice au manifestat un efect 

evident  de stimulare în cazul cantităţii de biomasă efectul este unul de inhibare.  Un efect uşor 

stimulator s-a observat totuşi asupra cantităţii de biomasă a rădăcinilor. Deşi efectul nu a fost 

pronunţat acesta s-a manifestat pentru toate extractele de concentraţie minimă.  

Teste de cultivare a plantelor în vase de vegetație 

În  ceea ce priveşte lungimea  tulpinelor plantulelor de fasole cultivate în ghivece se 

poate observa  că  nu se înregistrează efecte majore sub acţiunea extractelor utilizate, acest 

parametru înregistrând aproape în toate cazurile valori aproximativ similare cu proba martor 

(Fig.121 A). Cu toate acestea putem mentinona că un efect slab de stimulare a alungirii tulpinilor 

s-a inregistrat în cazul probeleor M5, M20, AS10, S5 în timp ce proba AS20 a avut un efect de 

inhibare asupra dezvoltării tulpinilor de fasole.  

  Valorile alungirii rădăcinilor  plantulelor de fasole (Fig. 121B) în cazul aplicării  celor 

trei tipuri de extracte polifenolice sunt semnificativ mai mari comparativ cu  proba martor fapt ce 

confirmă stimularea alungirii rădăcinilor sub influenţa extractelor polifenolice.  

În aceeaşi măsură se constată că lungimea ramnificatiilor plantulelor de fasole este 

influenţată pozitiv de extractele polifenolice obtinute din Asclepias syriaca, crescînd odată cu 

concentraţia acestora (Fig. 121 C). Extractele obţinute din  coajă de molid şi din seminţe de 

struguri prezintă şi  ele un efect stimulator însă doar în cazul utilizării soluţiilor cu concentraţii 

maxime.  

Cele trei tipuri de extracte polifenolice aplicate plantulelor de Phaseolus vulgaris nu 

influenţează semnificativ dimensiunile frunzelor. Se poate remarca doar un uşor efect stimulator 

în cazul utilizării probei AS20 şi un efect inhibitor în cazul aplicării extractului din seminţele de 

struguri (Fig.121 D). Aceste influenţe particulare ar putea fi corelate cu compoziţia extractelor, 

în cazul seminţelor de struguri prezenţa antocianilor ar explica manifestarea unui efect inhibitor 

al acestora.  
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M5, M10, M20 (extracte din coaja de molid obținute din 5, 10,20 g material vegetal), 

AS5, AS10, AS20 (Extracte din Asclepias Syriaca obținute din 5, 10, 20g material vegetal), 
S5, S10, S20 (extracte din semințe de struguri obținute din  5, 10,20g material vegetal). 

 
Fig.121 Măsurători biometrice ale plantulelor de fasole cultivate în vase de vegetaţie (A- 
alungire tulpini, B- alungire rădăcini, C- alungire ramificaţii, D- alungire frunze) 

 

IX.5 Determinarea activităţii antimicrobiene a unor extracte de plante  

Activitatea antimicrobiană, determinată prin metoda difuziei în agar cu discuri 

impregnate (metoda difuzimetrică), a fost testată pe trei specii bacteriene  Staphylococcus aureus 

ATCC 25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Escherichia coli ATCC 25922, precum şi 

pe drojdia Candida parapsilosis. 

Cele mai largi zone de inhibiţie (15 mm) au fost în cazul extractelor etanolice de coajă de 

molid, Crataegus monogyna şi seminţe de struguri pentru S. aureus (bacterie Gram pozitivă). 

Faţă de bacteriile Gram negative (Escherichia coli şi Pseudomonas aeruginosa) manifestă o 

oarecare activitate antimicrobiană extractele alcoolice din Asclepias syriaca şi coajă molid. Zone 

de inhibiţie mai mici, şi deci mai puţin semnificative au fost înregistrate pentru extractele apoase 

şi etanolice de Asclepias syriaca în cazul testării contra E. coli (Tabel 47).  
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Tabel 47. Activitatea antibacteriană a extractelor vegetale comparativ cu substanţe 
antibacteriene de referinţă 

 Zonele de inhibiţie (mm) 
Microorganisme de referinţă S. aureus P. aeruginosa E. coli Candida 

parapsilosis 
Extract apos din Asclepias syriaca - 6 6 - 

Extract etanolic din Asclepias syriaca - 12 6 - 
Extract apos din coajă de molid - - - - 

Extract etanolic din coajă de molid 15 10 10 - 
Extract apos din Crataegus monogyna - - - - 

Extract etanolic din Crataegus monogyna 15 - - - 
Extract apos din seminţe de struguri - - - - 

Extract etanolic din seminţe de struguri 12 - - - 
Gentamicină 17 19 ND ND 

Ofloxacină 21 19 22 ND 
Amikacină ND 21 21 ND 

Kanamicină 18 - 18 ND 
Cefuroxim 26 - 17 ND 

Eritromicină 20 10 11 ND 
Fluconazol ND ND ND - 

Nistatin ND ND ND 25 
 ND – nedeterminat 

Rezultatele sugerează că activitatea antibacteriană exprimată împotriva 

microorganismelor bacteriene Gram-pozitive patogene este puţin mai redusă decât cea a 

substanţelor antibacteriene de referinţă pentru Staphylococcus aureus.  

Activitatea antibacteriană împotriva bacteriilor Gram negative (Escherichia coli, P. 

aeruginosa) a fost însă mai puţin comparabilă cu  activitatea antibacteriană exercitată de 

substanţele de referinţă.  

În ceea ce priveşte activitatea antimicotică, se constată că niciunul dintre extracte nu 

manifestă acţiune împotriva Candida parapsilosis. 

 

Concluzii 

� În ceea ce priveşte degradarea termică a compuşilor, datele obţinute evidenţiază faptul că 

procesul de degradare termică se desfăşoară în trei, patru sau chiar cinci etape, însoţite de 

efecte endo- şi exoterme în funcţie de structura produsului investigat.   

� Stabilitatea termică a extractelor studiate, este diferită în concordanţă cu compuşii 

specifici ai fiecărui extract cât şi concentraţia acestora în probă, situându-se în ordinea: 

Extract  din Crataegus Monogyna < Extract  din coajă de molid< Extract  din Asclepias 

Syriaca<Extract  din seminţe de struguri.  
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� În urma studiului privind foto-oxidarea compuşilor polifenolici se poate concluziona că 

polifenolii testaţi au prezentat o stabilitate ridicată la acţiunea radiaţiilor UV chiar şi în 

cazul asocieri lor cu diferiţi aditivi, catehina fiind singurul compus degradat aproape 

complet, urmat de acidul galic degradat în proporţie de 85%. Acidul vanilic, pe de altă 

parte a prezentat o stabilitate destul de ridicată, concentraţia finală în soluţie după iradiere 

fiind de aproximativ 50%.   

� Procesul de degradare sub acţiunea radiaţiilor UV a fost mult mai lent pentru toţi 

compuşii polifenolici în prezenţa aditivilor menţionaţi.  

� Datele rezultate în urma efectuării testelor de germinare au evidenţiat că influenţa  

extractelor utilizate se manifestă în mod specific în funcţie de natura extractului cât şi a  

materialului vegetal din care s-au obţinut.   

� Rezultatele obţinute pentru testele de germinare şi cele de creştere şi dezvoltare a 

plantulelor de fasole în vase de vegetaţie au evidenţiat că o concentraţie ridicată de 

compuşi polifenolici are un efect inhibitor asupra creşterii şi dezvoltării plantelor în timp 

ce concentraţiile mai scăzute  au un efect de stimulare.  

� Efectul de inhibare mai pronunţat s-a observat în cazul extractelor din seminţe de struguri 

care prezintă cel mai ridicat conţinut de compuşi polifenolici. Cu toate că aceste extracte 

au influenţat negativ alungirea la nivelul rădăcinilor şi tulpinilor, un efect stimulator s-a 

observat în ceea ce priveşte cantitatea de biomasă verde determinată.  

� Pentru testele de creştere şi dezvoltare a plantelor în vase de vegetaţie, s-a observat un 

efect stimulator al extractelor apoase din Asclepias syriaca în toate cele trei concentraţii, 

mai pregnant în cazul AS10 asupra înălţimii plantulelor de fasole în timp ce extractele din 

coajă de molid şi seminţe de struguri prezintă un efect inhibitor.  

� În urma evaluării activităţii antibacteriene a  extractelor polifenolice s-a constat că 

extractele alcoolice din coajă de molid, seminţe de struguri şi Crataegus monogyna au un 

efect de inhibare asupra microorganismelor Gram pozitive, valorile zonelor de inhibiţie 

fiind apropiate de cele ale substanţelor de referinţă. Un efect inhibitor s-a constat şi în 

cazul microorganismelor gram negative pentru extractele din Asclepias syriaca şi coajă 

de molid însă zonele de inhibiţie au fost relativ mici comparativ cu produsele comerciale 

aplicate.  
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Concluzii finale 

Teza  de doctorat intitulata “Contribuții privind metode de separare, izolare şi 

caracterizare a compuşilor polifenolici bioactivi din  diferite surse de biomasă vegetală” aduce 

contribuții fundamentale în  domeniul izolării și caracterizării unor produse polifenolice din 

următoarele surse: Asclepias syriaca, fructe de Crataegus monogyna, coaja de molid și semințe 

de struguri. 

În prima parte sunt prezentate informații de literatură privind clasificarea și structura 

compușilor polifenolici naturali, metode analitice utilizate pentru separarea și caracterizarea 

compușilor aromatici naturali cat și proprietăți și potențiale aplicații ale acestora. 

În a doua parte a tezei de doctorat sunt prezentate rezultatele experimentale care au 

condus la următoarele concluzii: 

- În domeniul extracției compușilor polifenolici 

• Pentru degresarea materialului vegetal studiul comparativ al folosirii eterului etilic și 

hexanului a condus la recomandarea celui din urma datorita caracterului sau selectiv în  

extracția compușilor lipofili. Eterul etilic deși este un bun agent de degresare a probelor 

vegetale s-a constat ca prezintă afinitate ridicată și față de compușii polifenolici. 

• În contextul procesului de valorificare complexa a biomasei  utilizarea hexanului a 

condus la un randament de extracție a substanțelor lipofile cuprins intre 7-15%. Analiza 

GC-MS a permis identificarea principalilor acizi grași din extractele obținute. 

• Pentru extracția polifenolilor s-au utilizat ca agenți de extracție apa, soluții apoase de 

etanol și metanol (80%), soluții de hidroxid de sodiu 2M și CO2 în  condiții supercritice. 

• Randamentele de recuperare a compușilor polifenolici au fost variate în  funcție de natura 

solventului de extracție și a materiei prime folosite. Randamentele cele mai ridicate s-au 

înregistrat pentru extractele metanolice din seminţele de struguri (9%) şi fructele de 

Crataegus monogyna (19%). Pe de altă parte, randamentele extracției cu fluide 

supercritice au fost ușor mai ridicate decât în  cazul extracției alcoolice și apoase. 

• Pentru potențialele aplicații ale extractelor naturale în  domenii industriale se recomandă 

extracția cu apă, alcool etilic și fluide supercritice care oferă produse lipsite de toxicitate. 
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- În domeniul caracterizării preliminare a extractelor vegetale utilizând 

tehnici spectrale 

• Extractele polifenolice globale au fost inițial supuse unei caracterizări fizico-chimice  în  

vederea determinării pH-ului, densității și a randamentului de extracție. 

• Metodele colorimetrice s-au aplicat pentru determinarea conținutului total de polifenoli, 

taninuri, flavonoide, flavani și antociani. 

• Extractele obţinute au prezentat un conţinut ridicat de compuşi polifenolici totali, variind 

în funcţie de materia primă şi solventul de extracţie între 5,06mg/g pentru extractul din 

seminţe de  struguri şi 66 mg/ g în cazul extractului de păducel.  

• Spectroscopia FTIR, 1H-RMN şi 31P- RMN a permis evidențierea unor caracteristici 

funcționale referitoare la compoziţia probelor vegetale corelând spectrele compuşilor 

standard cu cele ale extractelor obţinute. Mai mult, varianta 31P-RMN a permis şi 

evaluarea cantitativă a principalelor clase de metaboliţi secundari din materialele 

analizate.  

 

- În domeniul separării și caracterizării compușilor polifenolici din extractele 

vegetale 

• Folosirea cromatografiei lichide de înalta performanta alături de cromatografia în  faza 

gazoasa asociata cu spectrometria de masa a permis identificarea și cuantificarea 

polifenolilor în  probele vegetale pe baza standardelor utilizate. 

• În urma acestor studii s-a demonstrat prezenţa compuşilor polifenolici în toate tipurile de 

extracte analizate. Compuşii majoritari identificaţi în extractele alcoolice şi apoase 

analizate au fost acidul galic, catehina şi acidul vanilic.  

• Hidroliza bazică aplicată cu scopul eliberării acizilor fenolici legaţi în matricea vegetală 

de alte grupări funcţionale  a avut un efect benefic, în urma acesteia identificându-se o 

serie de compuşi polifenolici în toate extractele alcaline realizate pe materialele vegetale 

extrase în prealabil cu etanol.  

• În extractele alcoolice s-a identificat de asemenea şi prezenţa unor flavonoide.  Extractul 

alcoolic din Asclepias syriaca a avut cel mai complex profil al flavonoidelor  

identificându-se prezenţa a trei compuşi (rutin, quercitin şi kaempferol) din cei patru 
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folosiţi ca standard iar în extractul din fructe de Crataegus monogyna s-a identificat 

rutinul în concentraţie ridicată (20mg/100g). 

• Extracţia cu fluide supercritice s-a realizat în condiţii diferite de temperatură şi presiune 

constatând că aceşti parametri influenţează semnificativ procesul extractiv, concentraţiile 

compuşilor crescând proporţional cu presiunea şi temperatura. Astfel, concentraţiile cele 

ridicate în compuşi polifenolici s-au obţinut la temperatura de 60°C şi presiunea de 400 

atm.  

• Utilizarea unor condiţii menajate de temperatură şi presiune, evitarea degresării în 

prealabil a materialului vegetal şi a utilizării unui antioxidant cât şi timpul de extracţie 

considerabil mai redus (2h) comparativ cu cel al extracţiei clasice (10h)  face ca extracţia 

în condiţii supercritice să fie o metodă viabilă şi avantajoasă pentru separarea compuşilor 

naturali bioactivi.  

• Analiza GC-MS a confirmat prezenţa compuşilor identificaţi anterior prin cromatografie 

lichidă de înaltă performanţă şi a permis identificarea unor compuși suplimentari 

(epicatehina în extractele din seminţe de struguri şi păducel cât şi a altor acizi fenolici în 

extractele din coajă de molid).  

• În scopul utilizării schimbătorilor de ioni în  recuperarea compușilor polifenolici s-a 

efectuat un studiu comparativ folosind atât produse comerciale cat şi unele sintetizate în  

laborator. 

• Studiile cinetice și termodinamice folosind diferiți schimbători de ioni a permis stabilirea 

celor mai performanți și a condițiilor experimentale în  care se asigura eficiența în  

separare (timp de contact, temperatură, pH, concentrație), precum și afinitatea 

suporturilor polimerice pentru diferiți compuși polifenolici.  

 

- În domeniul stabilirii unor proprietăți și potențiale aplicații ale compușilor 

polifenolici 

• S-a studiat stabilitatea termică a unor compuși polifenolici individuali din categoria celor 

prezenți în  probele vegetale, precum și a extractelor obținute. 

• Stabilitatea termică se situează în  ordinea: Extract  din Crataegus Monogyna < Extract  

din coajă de molid< Extract  din Asclepias Syriaca<Extract  din seminţe de struguri. 
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• S-a investigat comportamentul compușilor polifenolici și a extractelor vegetale sub 

influența radiațiilor UV în  absența și în  prezența unor aditivi (clorura de sodiu, acid 

citric și azotat de sodiu) cu care ar putea intra în  contact în  cazul unor potențiale aplicații 

în  domeniul industriei alimentare. 

• Datele obținute au evidențiat faptul că stabilitatea compușilor și a produselor studiate 

depinde de natura lor și este modulată de prezența aditivilor. 

• Aplicarea extractelor vegetale în  procesele de germinare și în  cele de creștere și 

dezvoltare a plantelor de fasole s-a realizat în  vederea funcționarii lor ca bioregulatori de 

creștere. 

• Datele rezultate au evidenţiat că influenţa extractelor utilizate se manifestă în mod 

specific în funcţie de natura extractului cât şi a  materialului vegetal din care s-au obţinut. 

•  S-a constatat că o concentraţie ridicată de compuşi polifenolici prezintă un efect general 

inhibitor asupra creşterii şi dezvoltării plantelor în timp ce concentraţiile mai scăzute  au 

un efect de stimulare.  

• Extractele polifenolice au fost caracterizate și din punct de vedere al activității 

antimicrobiene. 

• Extractele alcoolice din coajă de molid, seminţe de struguri şi Crataegus monogyna au 

prezentat un efect de inhibare asupra microorganismelor Gram pozitive apropiat de cel al 

produselor antibacteriene de referința în  timp ce un efect slab inhibitor s-a constat în 

cazul microorganismelor Gram negative pentru extractele din Asclepias syriaca şi coajă 

de molid. 
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