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Summary. This study aims to obtain and characterize natural dyes from local plant so-
urces and agro-industrial waste for use in the food, cosmetic, and pharmaceutical industries.
For this purpose, Soxhlet and combined extraction methods were employed, followed by sample
concentration and recrystallization. The extraction involved multiple steps to ensure the purity
and quality of the dyes. Microscopic and spectral (FT-IR) analyses confirmed the presence of the
natural dyes and demonstrating their potential applications. The study highlights the importance
of utilizing agro-industrial waste to create sustainable products, thereby reducing environmental
impact and promoting the circular economy. By converting waste into valuable resources, this
approach contributes significantly to the economic development and environmental sustainability
of the Republic of Moldova, supporting local industries and creating new job opportunities.
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INTRODUCERE

In prezent protectia mediului a devenit o provocare considerabild pentru intreaga
industrie, deoarece se utilizeaza un numar semnificativ de coloranti sintetici, care sunt
daunatori atat pentru om, cat si pentru mediul Inconjurétor, de aceea interesul pentru
colorantii naturali vegetali, obtinuti inclusiv din deseuri agroindustriale, a crescut semni-
ficativ, deoarece s-a dovedit, ca acestea au efecte favorabile asupra sanatatii si mediului
incunjurator.

Utilizarea deseurilor agroindustriale pentru extragerea colorantilor naturali repre-
zintd un mijloc eficient pentru reciclarea resurselor, aliniindu-se astfel la obiectivele
economiei durabile si facilitdnd reducerea impactului ddunator asupra ecosistemelor.
Aceastd practicd intruchipeazd conceptul de economie circulara, care se Invarte in jurul
transformarii deseurilor agroindustriale in coloranti, permitand valorificarea si recircu-
larea resurselor 1n cadrul lantului de productie [1].
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Colorantii naturali se utilizeaza in diferite industrii, precum industria alimenta-
ra, pentru a imbunatati aspectul produselor alimentare, industria farmaceutica pentru
diferentierea medicamentele si in adaosurile alimentare, in industria cosmetica, adesea
se utilizeaza in produse precum rujuri, creme, samponuri, farduri, etc., pentru a le oferi
0 gama variata de culori naturale [2].

Avantajele utilizarii colorantilor naturali este faptul cd acestia au o provenienta
naturala, au durabilitatea sporita, provin din surse regenerabile, sunt biodegradabili, eco-
friendly si au o proprietate antioxidanta vasta [3].

Pentru studii au fost selectate 5 surse locale ce contin urmatorii coloranti:

1. Licopenul este un pigment tetra-terpenic cu structura similard beta-carotenului,
cu un continut mare in tomate, care manifesta urmatoarele efecte biologice: antidiabetic,
cardioprotector, antiinflamator si hepatoprotector [3].

Figura 1. Structura chimica a licopenului

2. f-Carotenul este unul dintre cele mai comune carotenoide, care se obtine in
mare parte din morcovi, acesta este un antioxidant puternic si actioneaza ca un precursor
al retinolului (vitamina A ) [3-4].

Figura 2. Structura chimica a f8-carotenului

3. Betanina este un pigmen natural obtinut din sfecla rosie, face parte din
clasa betacianinelor, care prezinta efect antiinflamator si imbunatateste bariera in-
testinala [4].
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Figura 3. Structura chimica a betaninei

4. Cianidina este unul din antocianii responsabili pentru nuantele de rosu, violet
si albastru ale fructelor, legumelor si florilor, acestia manifesta activitate antioxidanta,

antiinflamatorie si antitoxica [4].

Fugura 4. Structura chimica generala a unor antociani:

Cianidina (R,=OH; R =H); pelargonidina (R =R,=H); delfinidina (R =R,=OH);
peonidina (R =OCH,; R,=H); petunidina (R,=OH; R,=OCH,); malvidina (R =R ,=OCH,).

5. Clorofilele sunt pigmenti verzi prezenti in plantele superioare, ca de exemplu
urzica sau lucerna. Adaosul de clorofila (-a) In creme, poate ajuta la tratarea diferitelor
afectiuni ale pielii, inclusiv a acneei si a daunelor provocate de arsurile solare [4].
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CH,

Figura 5. Structura chimicd a clorofilelor: a- (R=-CH,) si b- (-CHO)

MATERIALE SI METODE
Reactivi, vesela si utilaje.

Reagenti: Apa distilatd, KOH, HCI (de 37%), MeOH (de 96%), diclorometan
(DCM), benzen, acetona, acetat de etil, cloroform si eter de petrol.

Vesela: Baloane cu fundul rotund (250,0, 500,0 si 2,0 L), palnie Buchner, tub de
sticld, pahare chimice cu volume diferite, palnie de decantare, baghete de sticla, pipe-
te si biurete de volume diferite, palete, termometru, stative, ceasca Petri si ceasca de
portelan.

Aparate si instrumente: Agitator mecanic, moara electrica (Saturn ST-CM1231),
extractor Soxhlet, rotovapor (Heidolph), cantar cu o exactitate de 0,001 g, resou electric
(LTHS 250, 500 si 4000), spectrofotometru in infrarosu (PerkinElmer FT-IR, Spectrum
100) si microscop (BIOBASE).

Extractia Soxhlet

Proba supusa analizei se usuca in prealabil, se cantareste cu precizia de 0,001g,
apoi se macina pana la o fractie omogena, dupa care se introduce in extractorul de tip
Soxhlet un strat de bumbac, apoi materia prima, apoi inca un un strat de bumbac. in ba-
lonul de distilare de 2,0 L, se introduc cateva fierbatoare de portelan poros, iar de-asupra
se conecteaza extractorul de tip Soxhlet. Corpul extractorului se umple cu solvent, turnat
prin palnie astfel ca prin sifonare, solventul sa ajunga in balon, apoi in partea superioara
a lui se conecteaza refrigerentul.

Balonul se incélzeste gradual cu un resou de laborator, in asa fel ca vaporii sol-
ventului care se acumuleaza in balon, sa treaca prin tubul lateral al extractorului si sa
ajungd 1n refrigerent unde se condenseaza si cad cu picatura in extractor. Cand nivelul
solventului acumulat prin condensarea vaporilor in extractor ajunge la nivelul sifonului,
extractorul sifoneaza, iar intreaga cantitate de lichid trece din nou in balon.
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Extractia continua astfel incat sa aibd loc 1-4 sifonari pe ord. In mod obisnuit o
extractie se considera incheiatd dupa circa 3-6 ore (sunt si exceptii). Dupa finalizarea
extractiei, solventul din balon se recupereaza prin distilare la presiune redusa, folosind
un rotovap, astfel obtindndu-se extractul brut [3, 5].

Extractia licopenei

Materia prima, tomatele soiului Cherry (Lycopersicon esculentum L.), a fost supusa
stoarcerei, iar deseul ramas a fost congelat si pastrat pana la extractie.

Mai intai deseurile de tomate (m= 720,0 g) se trec intr-un balon cu fundul rotund
(2,0 L), in care se adauga apa V= 720 mL. Apoi la agitarea mecanica se adauga solutia
apoasa alcalina (pH=10), obtinuta prin dizolvarea KOH (120,0 g) in apa distilata (1,2
L). Amestecul obtinut este incalzit si agitat timp de 1 ora la t*=50-57°C. Dupa racire,
continutul balonului se filtreaza printr-un filtru dublu de bumbac. Apoi se neutralizeaza
cu o solutie acidulata, alcatuitd din HCI (125,0 mL) in apa distilatd (720,0 mL), adaugata
treptat in portiuni, se lasd peste noapte. Apoi sedimentul rosu se filtreaza prin hartie de
filtru, se usuca si se cantareste [3].

Urmeaza apoi recristalizarea dintr-un amestec format din MeOH si benzen in ra-
port 1:1. Mai intai extractul se dizolva in benzen (5,0 mL), apoi treptat (cu picatura) se
adaugda MeOH (5,0 mL) si se tine la reflux timp de 15 min. Dupa racire, balonul se lasa
in frigider la 7°C pentru a accelera cristalizarea [3].

Cristalele se separd prin filtrare, iar filtratul se concentreaza pana la volum mic,
fiind supus cristalizarii repetate, iar cristalele obtinute se usuca [3].

Extractia -carotenului

Reziduul obtinut dupa prelucrarea morcovilor (Daucus carota L.) (143,2 g) si DCM
(1,0 L), se introduc Intr-un extractor de tip Soxhlet (vezi extractia Soxhlet) si se extrag
timp de 6 ore (o sifonare dureaza 45 min). Dupa concentrarea extractului brut pana la
volum mic, acesta se trece intr-un balon cu volum mai mic [3, 5].

Urmeaza apoi recristalizarea dintr-un amestec format din MeOH si benzen in raport
1:1. Mai intai extractul se dizolva in benzen (5,0 mL), apoi treptat (cu picatura) la solutia
formata se adaugd MeOH (5,0 mL), iar amestecul format se refluxeaza timp de 15 min.
Dupa racire, balonul se lasa in frigider la 7°C pentru a accelera cristalizarea.

Cristalele se separa prin filtrare, iar filtratul se concentreaza pana la volum mic,
fiind supus cristalizarii repetate, iar cristalele obtinute se usuca [3, 5].

Extractia betaninei

Reziduul obtinut dupa prelucrarea sfeclei rosie (Beta vulgaris L.) (101,0 g) si
MeOH (620,0 mL), se introduc intr-un extractor de tip Soxhlet (vezi extractia Soxhlet)
si se extrag timp de 8 ore (o sifonarea dureaza 40 min). Dupa concentrarea extractului
brut pana la volum mic, jumatate din extractul brut se trece intr-o ceasca Petri si se lasa
la uscat [5].
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Recristalizarea se realizeaza din MeOH (2,0 mL), in care se dizolva extractul brut
(2,5 g), iar solutia obtinuta se refluxeaza timp de 15 minute. Dupa racire, balonul se lasa
in frigider la 7°C pentru a accelera cristalizarea. Cristalele se separa prin filtrare si se
usuci [5]. In urma extractiei si concentririi, s-a fost obtinut extractul brut de betanina.

Extractia cianidinei

Extractia a fost efectuata folosind ca materie prima (Sambucus ebulus L.) fructele
de boz (100,0 g) si MeOH (1,0 L) acidulat cu acid ascorbic sau HCI pana la un pH= 3-4.
Cianidina a fost extrasa folosind un extractor de tip Soxhlet (vezi extractia Soxhlet) timp
de 6 ore (o sifonarea dureaza 75 min). Dupa concentrarea extractului brut pana la volum
mic, jumatate din extractul brut se trece intr-o ceasca Petri si se lasa la uscat, iar cealalta
se trece intr-un recipient ermetic si se pune la pastrare la o temperatura de 7°C [5]. In
urma extractiei si concentrarii, a fost obtinut extractul brut de antociani.

Extractia clorofilelor

Lucerna (Medicago sativa L.) maruntita (100,0 g) si MeOH (650,0 mL), se intro-
duc intr-un extractor de tip Soxhlet (vezi subcapitolul 2.2) si se extrage timp de 3 ore (o
sifonarea dureaza 15 min). Dupa concentrarea extractului brut pana la volum mic, acesta
se trece Intr-un creuzet [5].

Apoi pentru purificarea extractul brut se adauga in portiuni egale acetona (11 x 10,0
mL), apoi extractul se transfera intr-o palnie de decantare si la el se adauga eter de petrol
(2x 55,0 mL) s1 H,O in volume egale (2 x 55,0 mL), dupad se agita bine, iar dupa separa-
rea fazelor, cea inferioara (solutia mama) se culege intr-un vas aparte, iar cea superioara
ce contine clorofilele in eter de petrol se spala de 2 ori cu apa distilata (100,0 mL) sau
pana la disparitia fluorescentei [5].

Aceasta etapa se repeta inca de 2 ori pentru faza inferioara colectata (solutia mama),
utilizdnd »2 din volumul precedent de eter de petrol:H,O.

Dupa concentrarea extractului ce contine clorofile, acesta se transfera intr-o ceasca
Petri si se lasa la uscat. in urma extractiei, concentririi si separarii, a fost obtinut extrac-
tul brut dintr-un amestec de clorofile (-a) si (-b).

Prezenta pigmentilor de interes - in extractele obtinute din sursele naturale
mentionate a fost confirmata prin analiza spectrald FT-IR. Spectroscopia in infrarosu cu
transformare Fourier (FTIR) este o tehnica analitica utilizatd pentru confirmarea anumi-
tor grupari functionale si a structurii moleculelor de interes Tn general.

REZULTATE SI DISCUTII

Rezultatele extractiilor: Probele de f-caroten, betanina, cianidina, clorifile (-a) si
(-b), au fost obtinute prin extractia Soxhlet, iar proba de licopen printr-o metoda com-
binata, apoi dupa concentrarea probelor, s-au obtinut extracte brute, in care predomina
urmatorii pigmenti cianidina, clorofilele (-a) si (-b), licopenul si S-carotenil.

In urma acestor extractii au fost obtinute urmitoarele rezultate:
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1. Licopen - masa cristalelor de licopen extrase din tomatele soiului Cherry (Lyco-
persicon esculentum L.), constituie 14,119 g, iar randamentul extractiei este de 1,9 %.

2. p-Caroten - dupa extractia f-carotenului din morcovi (Daucus carota L.), a fost
obtinut amestec brut (1,371 g) si cristale (0,193 g), randamentul procesului fiind 1,1%.

3. Betanina - dupa finisarea extractiei, a fost calculat continutul de betanina extrasa
din sfecla rosie (Beta vulgaris L.), care constituie 0,26 g, iar 1| extractiei este de 0,3%.

4. Cianidina - a fost obtinut extract brut (30,577 g) de antociani in care predomi-
na cianidina, extrasa din fructele de boz (Sambucus ebulus L.), iar n| extractiei este de
30,6%.

5. Clorofilele - in urma extractiei, concentrarii si separarii extractului brut obtinut
din lucerna (Medicago sativa L.), masa amestecului clorofilic obtinut este de 1,524 g, iar
randamentul procesului constituie de 1,5%.

Figura 6. Colorantii si produsele obtinute

Interpretarea analizei spectrale in IR:

1. Licopen: Spectrul IR (cm™, ATR): C, H,,, M= 536,89 g/mol

Gruparile alifatice (-CH,, -CH,-, >CH-): 2917, 2849, 1462, 1377, 1295, Legaturi
duble conjugate (">C=C<,), configuratie trans-(£): 1709, 1080, 947, 843, 720.

2. p-Caroten: Spectrul IR (em™, ATR): C, H, , M= 536,89 g/mol

Grupidrile alifatice (-CH,, -CH_-, >CH-): 2920, 2849, 1454, 1360, 1241; Legaturi
duble conjugate (">C=C<,), configuratie trans-(£) ;i >C=C< din ciclohexena: 1741,
1066, 963, 827, 723.

3. Betanina: Spectrul IR (em™, ATR): C_,H, N.O,,, M= 550,47 g/mol

Gruparile alifatice (-CH,, -CH,-, >CH-): 2931, 1394, 1339, 924; Grupari >C=N:
1628; Grupari —C-O-, C-O-C, -COOH 1045, 1250, 3286; Legaturi duble conjugate
(">C=C<,), configuratie trans-(E) ;i >C=C< din ciclohexena: 1741, 1066, 963, 827,
723.

4. Cianidina: Spectrul IR (cm™, ATR): C, ,H,O , M= 287,14 g/mol

Gruparile alifatice (-CH,, -CH,-, >CH-): 2923, 2852, 1365; Legaturi duble conju-
gate (">C=C<): 1028, 918, 817, 772; Grupari C-O-C: 1250; Grupari >C=0: 1734.

5. Clorofila: Spectrul IR (em™, ATR): C__H MgN,O,, M= 536,89 g/mol

Gruparile alifatice (-CH,, -CH,-, >CH-): 2923, 2853, 1377; Legaturi duble conju-
gate (H>C=C<H): 1709, 970, 721; Grupari -OH: 3393, 1241, 1066; Grupari >C=0: 1739;
Grupari >C=N: 1650.
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1.

CONCLUZII

Valorificarea si prelucrarea surselor naturale, inclusiv a deseurilor agroindustri-
ale, poate avea un impact major asupra mediului ambiant si financiar al Repu-
blicii Moldova, aceasta practica permite reciclarea eficienta a resurselor si poa-
te duce la o utilizare mai rationala si mai eficientd a materiilor prime, reducand
dependenta de noile resurse.

Prin simularea utilizarii deseurilor agroindustriale locale, din sursele vegetale
locale au fost obtinuti 5 coloranti, analizati prin diferite metode precum: mi-
croscopia si spectroscopia in infrarosu (FT-IR) care au demonstrat prezenta
colorantilor studiati in extractele obtinute si structura celor cristalini, iar
potentialul de colorare a pigmentilor obtinuti a fost demonstrat prin incorpora-
rea acestora in diferite produse.
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