I0SUD-UNIVERSITATEA ,,DUNAREA DE JOS” DIN GALATI

Scoala Doctorali de Stiinte Fundamentale si Ingineresti

UNIVERSITAS

0

GALATIENSIS

TEZA DE DOCTORAT

REZUMAT

Cercetari privind obtinerea unor amestecuri
biopolimerice pe baza de hemiceluloza
destinate ambalajelor biodegradabile
pentru produse alimentare

Doctorand,
Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)

Conducitor stiintific,

Prof. univ. dr. ing. habil. Petronela NECHITA

Seria 1.1: Biotehnologii Nr.18
GALATI
2024



Universitatea ,,Dunirea de Jos” din Galati

Scoala doctorala de Stiinte Fundamentale si Ingineresti

UNIVERSITAS
A

i o

AN

GALATIENSIS

TEZA DE DOCTORAT

Cercetari privind obtinerea unor amestecuri
biopolimerice pe baza de hemiceluloza
destinate ambalajelor biodegradabile

pentru produse alimentare
(Rezumat)

Doctorand,

Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)

Presedinte:

Acad.prof. univ. dr. ing. Eugen-Victor-Cristian RUSU
Conducator stiintific: Prof. univ. dr. ing.habil. Petronela NECHITA
Referenti stiintifici: Prof. univ. dr. ing. habil. Teodor MALUTAN

CS 11 dr. habil.Marcela MIHAI

Prof. univ. dr. ing.habil. Gabriela RAPEANU

Seria 1.1: Biotehnologii Nr.18
GALATI
2024



Seriile tezelor de doctorat sustinute public in UDJG incepéand cu 1
octombrie 2013 sunt:

Domeniul fundamental STIINTE INGINERESTI

Seria | 1: Biotehnologii

Seria | 2: Calculatoare si tehnologia informatiei

Seria | 3: Inginerie electrica

Seria | 4: Inginerie industriala

Seria | 5: Ingineria materialelor

Seria | 6: Inginerie mecanica

Seria | 7: Ingineria produselor alimentare

Seria | 8: Ingineria sistemelor

Seria | 9: Inginerie si management in agicultura si dezvoltare rurala

Domeniul fundamental STIINTE SOCIALE

Seria E 1: Economie

Seria E 2: Management

Seria E 3: Marketing

Seria SSEF: Stiinta sportului si educatiei fizice
Seria SJ: Drept

Domeniul fundamental STIINTE UMANISTE

Seria U 1: Filologie- Engleza
Seria U 2: Filologie- Romana
Seria U 3: Istorie

Seria U 4: Filologie - Franceza

Domeniul fundamental MATEMATICA SI STIINTE ALE NATURII
Seria C: Chimie
Domeniul fundamental STIINTE BIOMEDICALE

Seria M: Medicina
Seria F: Farmacie




.»Am invatat ca drumul progresului nu este nici scurt si nici fara dificultati.
Ma numar printre cei care cred ca stiinta are o frumusete aparte.” (Marie Curie)

MULTUMIRI

Cele mai alese ganduri de multumire se indreapta catre doamna Prof. univ.dr.ing.habil.
Petronela NECHITA, pentru toata increderea pe care mi-a acordat-o atunci cand m-a ales sa fiu
primul student doctorand indrumat pe un nou drum al cunoasterii. i sunt profund
recunoscatoare pentru permanenta indrumare, sprijinire si incurajare, pentru ca mi-a nsuflat
continuu incredere in mine si in puterea mea de a reusi, pentru modul in care m-a sustinut si
motivat, atat in plan profesional cat si personal, pentru toate cunostintele transmise, pentru
rabdarea si atentia acordata finalizarii tezei de doctorat, fard de care nu as fi putut realiza
aceasta lucrare.

in aceeasi masura, doresc s& multumesc membrilor comisiei de indrumare: doamnelor
Prof.dr.ing.habil.Gabriela Elena BAHRIM, Prof.dr.chim.habil.Rodica Mihaela DINICA si
Conf.dr.ing. Vasilica BARBU pentru recomandarile, sfaturile si incurajarile cu ajutorul carora am
finalizat aceasta teza de doctorat.

Cu deosebitd consideratie le multumesc membrilor comisiei de sustinere publica:
doamnelor CSlII dr.habil. Marcela MIHAI si Prof.univ.habil.dr.ing. Gabriela RAPEANU, domnului
Prof.univ.dr.ing. Teodor MALUTAN, precum si domnului Presedinte al comisiei de doctorat
Acad.prof.univ.dr.ing. Eugen-Victor-Cristian RUSU, pentru onoarea de a recenza aceasta teza
de doctorat.

De asemenea, tin sa-i multumesc in mod deosebit domnului Prof.univ.dr.ing.habil. Silviu-
Marian NASTAC din cadrul Facultatii de Inginerie si Agronomie din Braila pentru ajutorul,
sustinerea si indrumarea profesionala acordate pe parcursul intregii activitati de cercetare.

Adresez sincere multumiri doamnei Conf.dr.ing. Mihaela-Aida VASILE si doamnei S.l.ing
Alina Mihaela CEOROMILA care mi-au oferit suport profesional in activitatile de cercetare
avansata. Multumirile mele se indreaptd si catre colegii de doctorat alaturi de care am
impartasit aceasta experientd deosebitd. Le multumesc si le sunt recunoscatoare tuturor
acelora care au contribuit la evolutia mea profesionionala de-a lungul intregii vieti.

Doresc sa multumesc familiei mele, prietenilor si colegilor, pentru toata iubirea,
increderea, incurajarile si sustinerea morala pe care mi le-au acordat Intotdeauna.

Géanduri de profunda recunostinta se indreapta catre doua persoane dragi care astazi nu
Tmi mai pot fi aldturi dar care au un rol important in viata mea: mama, cea care mi-a dat viata si
m-a cdlduzit cu iubire si daruire pe drumul vietii si domnul dr.ing. Dan BUTEICA, cel care a
crezut in mine si in potentialul meu de crestere, prin dezvoltare profesionala si personala
continud, Tncurajdndu-ma mereu sa cred mai mult in mine si sa privesc intotdeauna dincolo de
limite.

Nu Tn ultimul rand 1i multumesc in mod deosebit sotului meu, cel care a avut mereu
incredere Tn mine, m-a incurajat, m-a sprijinit si mi-a ridicat moralul de-a lungul acestei perioade
de realizare a tezei de doctorat. El a fost cel care ntotdeauna m-a determinat sa am incredere
in mine si in puterile mele, sa privesc inainte cu curaj, daruire, speranta si optimism, motiv
pentru care i dedic aceasta teza de doctorat.

Cu respect si recunostinta, Profesorilor si mentorilor mei,
Cu iubire si pretuire, familei mele,
ing.Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)

Braila, septembrie 2024



Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare

CUPRINS
. Pag. Pag.
Capitol tezgé rezgu-
mat
Introducere 9 5
|. STUDIUL DOCUMENTAR -
Consideratii teoretice referitoare la obtinerea si utilizarea 17
ambalajelor alimentare biodegradabile
CAPITOLUL 1. Stadiul actual al obtinerii si utilizarii ambalajelor 19 -
biodegradabile
1.1.Tendinte in industria ambalajelor. Date statistice privind utilizarea 19 -
ambalajelor biodegradabile.
1.1.1. Piata ambalajelor alimentare 21 -
1.2. Biopolimeri din resurse regenerabile 25 -
1.3. Necesitatea utilizarii biopolimerilor la obtinerea ambalajelor 26 -
1.4. Materiale/ambalaje biopolimerice pentru industria alimentara 26 -
1.4.1. Ambalaje alimentare din hartie si carton 27 -
1.4.2. Filme si invelisuri alimentare comestibile 28 -
1.5. Proprietatile ambalajelor biopolimerice si industria alimentara 28 -
1.5.1 Proprietati de rezistentda mecanica 29 -
1.5.2. Proprietati de bariera 29 -
1.5.3. Proprietati antimicrobiene 30 -
1.6. Polizaharide utilizate la obtinerea ambalajelor si in straturile de 31 -
acoperire la suprafata a hartiei pentru ambalaje alimentare
1.6.1. Polizaharide din lemn si plante lignocelulozice 32 -
1.6.2. Polizaharide din surse marine 36 -
CAPITOLUL 2. Hemicelulozele tip xilan, biopolimeri cu potential de 38 -
aplicare la obtinerea materialelor de ambalare biodegradabile
2.1. Aspecte generale 38 -
2.2. Metode de obtinere si extractie a hemicelulozei tip xilan din biomasa 41 -
lignocelulozica
2.3. Structura si proprietatile hemicelulozei tip xilan 44 -
2.4. Aplicatii ale xilanului la obtinerea ambalajelor pentru produse 46 -
alimentare
2.5. Metode de obtinere a derivatilor de xilan cu proprietati adecvate 47 -
utilizarii la obtinerea ambalajelor pentru produse alimentare
Il. STUDIUL EXPERIMENTAL 49 -
Cercetari privind obtinerea amestecurilor biopolimerice pe baza de
hemiceluloza tip xilan utilizabile la ambalarea produselor agro-
alimentare
CAPITOLUL 3. Oportunitatea si obiectivele tezei, materiale, metode 51 -
si tehnici de lucru
3.1. Scopul si obiectivele tezei de doctorat 51 -
3.2. Materiale 52 -
3.2.1. Materiale utilizate pentru obtinerea filmelor biopolimerice din 52 -
hemiceluloze tip xilan
3.2.2. Materiale utilizate pentru sinteza derivatilor de hemiceluloza tip 52 -
xilan
3.2.3. Materiale utilizate pentru obtinerea filmelor din amestecuri 53 -

biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip xilan




Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare

3.2.4. Materiale utilizate pentru tratarea la suprafata a hartiei de ambalaj 54 -
3.2.5. Hartia suport utilizata pentru tratarea la suprafata 54 -
3.3. Metode de lucru si aparatura utilizata 55 -
3.3.1. Obtinerea derivatilor de hemiceluloza tip xilan 55 -
3.3.2. Obtinerea filmelor biopolimerice 57 -
3.3.3. Prepararea formulelor de tratare la suprafata a hartiei suport 57 -
3.3.4. Metode de aplicare a formulelor de acoperire la suprafata hartiei 59 -
3.3.5 Metode de uscare a hartiilor tratate la suprafata 61 -
3.4. Metode si tehnici de evaluare a performantelor filmelor biopolimerice 62 -
si a hartiei acoperite

3.4.1.Conditionarea si atmosfera standard de incercare a probelor 62 -
3.4.2. Pregatirea probelor de hartie pentru testare in laborator 63 -
3.4.3. Metode pentru evaluarea proprietatilor structural-dimensionale 64 -
3.4.4. Metode pentru evaluarea proprietatilor de rezistenta mecanica 67 -
3.4.5. Metode pentru evaluarea proprietatilor de bariera 69 -
3.4.6. Metode pentru evaluarea capacitati de umflare in apa si a 75 -
solubilitatii filmelor biopolimerice

3.4.7. Metode pentru evaluarea migrarii de componenti 76 -
3.4.8. Metode pentru evaluarea capacitatii antioxidante 77 -
3.4.9. Metode pentru evaluarea capacitatii de inhibare microbiana 78 -
3.4.10. Metode pentru evaluarea biodegradarii materialelor biopolimerice 81 -
3.4.11. Alte metode experimentale pentru caracterizarea filmelor 83 -
biopolimerice si hartiilor acoperite

3.4.12. Analiza senzoriala a alimentelor 88 -
3.5. Analiza statistica a datelor 89 -
CAPITOLUL 4. Studiu preliminar privind analiza hemicelulozei tip 90 10
xilan cu privire la proprietatile necesare obtinerii ambalajelor

pentru produse alimentare

4.1. Caracterizarea structuralda a hemicelulozelor de tip xilan prin tehnici 90 10
analitice si spectroscopice

4.2. Testarea hemicelulozelor de tip xilan in forma nativa la obtinerea 92 11
ambalajelor pentru produse alimentare

4.2.1. Evaluarea performantelor hemicelulozelor de tip xilan la obtinerea 92 11
filmelor cu potential de utilizare la ambalarea produselor agroalimentare

4.2.2. Testarea hemicelulozelor de tip xilan in forma nativa in formule de 102 17
acoperire si de tratare la suprafata a hartiei de ambalaj alimentar

4.3. Concluzii partiale 109 21
CAPITOLUL 5. Cercetari privind optimizarea proprietatilor 111 21
functionale ale hemicelulozei tip xilan in scopul utilizarii la

obtinerea ambalajelor pentru produse alimentare

5.1. Modificarea proprietatilor hemicelulozei tip xilan prin reactii de 111 21
esterificare

5.1.1. Modificarea chimica a hemicelulozei tip xilan prin acetilare cu 112 22
alchil dimer cetene (AKD)

5.1.2. Modificarea chimica a hemicelulozei tip xilan prin prin acetilare cu 131 25
anhidrida acetica

5.2. Evaluarea performantelor hemicelulozei tip xilan modificata chimic 136 26
prin cele doua tipuri reactii de esterificare la obtinerea hartiilor de

ambalaj alimentar

5.3. Concluzii partiale 140 29




Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare

CAPITOLUL 6. Testarea derivatilor de xilan in formule complexe la 142 30
obtinerea ambalajelor pentru produse alimentare

6.1. Amestecuri pe baza de biopolimeri: xilan nativ, derivati de xilan, 142 30
celuloza nanocristalina si chitosan

6.1.1. Obtinerea filmelor din amestec de biopolimeri: stabilirea 142 30
compozitiei optime; obtinerea filmelor din amestec de biopolimeri;

caracterizarea filmelor obtinute

6.1.2. Testarea amestecurilor de biopolimeri la obtinerea hartiei de 149 33
ambalaj: acoperiri omogene; acoperiri compozite; acoperiri stratificate

6.2. Acoperiri compozite pe baza de amestec de xilan nativ, derivati de 162 34
xilan si compusi cu proprietati active (nanoparticule de oxizi metalici:

Zn0 si CuO, uleiuri esentiale). Obtinere si caracterizare hartii acoperite

6.3. Evaluarea comparativa a performantelor probelor de hartie 175 39
acoperite cu amestecuri compozite pe baza de xilan/ derivati de xilan cu

alti biopolimeri sau compusi cu proprietati active

6.4. Concluzii partiale 180 43
CAPITOLUL 7. Evaluarea proprietatilor bioactive ale hartiilor 181 44
acoperite cu dispersii biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip

xilan

7.1. Proprietati antibacteriene 181 44
7.2. Proprietati antifungice 192 50
7.3. Capacitate antioxidanta 201 51
7.4. Evaluarea compartamentului in simulanti alimentari 203 52
7.5. Teste de migrare 206 54
7.6. Concluzii partiale 208 56
CAPITOLUL 8. Evaluarea capacitéatii de biodegradare a hartiilor de 210 57
ambalaj alimentar acoperite cu dispersii pe baza de hemiceluloza

tip xilan

8.1. Evaluarea vitezei de biodegradare la contactul cu solul a hartiilor de 212 59
ambalaj alimentar acoperite cu dispersii pe baza de hemiceluloza tip

xilan

8.2. Evaluarea capacitatii de producere a CO2 a hartiillor de ambalaj 213 59
alimentar acoperite cu dispersii pe baza de hemiceluloza tip xilan

8.3. Evaluarea structurala si microbiologica a produsilor de biodegradare 214 61
a hartiilor de ambalaj alimentar acoperite cu dispersii pe baza de

hemiceluloza tip xilan

8.4. Concluzii partiale 220 63
CAPITOLUL 9. Testarea ambalajelor din hartie acoperite cu 222 64
dispersii biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip xilan la

contactul cu alimentele

9.1. Selectarea produselor agro-alimentare care vor fi supuse testarii 222 64
9.2. Testarea capacitatii de protectie a legumelor proaspete 223 65
9.3. Testarea capacitatii de protectie a produselor alimentare lactate 228 69
9.4. Testarea capacitatii de protectie a produselor alimentare cu continut 233 71
ridicat de uleiuri si grasimi

9.5. Concluzii partiale 237 74
CAPITOLUL 10. Concluzii finale 238 75
CAPITOLUL 11. Contributii personale si perspective de continuare 242 79
a studiilor

CAPITOLUL 12. Valorificarea rezultatelor 243 80
CAPITOLUL 13. Anexe 248 -




Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare

Anexa 1. Lista figurilor 248
Anexa 2. Lista tabelelor 255
Anexa 3. Fisa de analiza senzoriala a legumelor proaspete ambalate in 258

filme biopolimerice sau hartie acoperita cu dispersii biopolimerice pe
baza de hemiceluloza tip xilan

Anexa 4. Fisa de analiza senzoriala a produselor alimentare lactate 260
ambalate Tn hartie acoperita cu dispersii biopolimerice pe baza de
hemiceluloza tip xilan

Anexa 5. Fisa de analiza senzoriald a produselor alimentare cu continut 262
ridicat de uleiuri si grasimi ambalate in hartie acoperita cu dispersii
biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip xilan

REFERINTE BIBLIOGRAFICE 264

Cuvinte cheie: ambalaje alimentare, filme alimentare, hartii de ambalaj alimentar,
biopolimeri, hemiceluloze, xilan, reactii de esterificare, alchil dimer cetene (AKD),
derivati de xilan, celulozé nanocristaling, chitosan, ZnO nanoparticule, CuO
nanoparticule, uleiuri esentiale, proprietati functionale, capacitate de biodegradare




Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemicelulozd destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare
e e e e e e e e

Introducere

La nivel global, se estimeaza ca pana in anul 2050 aprovizionarea cu
alimente sa inregistreze o rata de crestere de cca. 50%, datorata intensificarii
procesului de dezvoltare a populatiei. Prin urmare, odata cu cresterea cererii
de produse alimentare se va inregistra si o crestere a necesarului de
materiale de ambalare pentru acestea [1]. Industria ambalajelor este supusa
n prezent unei duble presiuni, pentru imbunatatirea performantelor privind
protectia mediului si a sustenabilitati. Pornind de la aceste cerinte, este
nevoie de dezvoltarea unei noi generatii de ambalaje cu aceleasi performante
tehnice ca si materialele utilizate in prezent dar cu capacitate de reciclare si
biodegradare demonstrate [2]. Materialul de ambalare si produsul care
urmeaza sa fie ambalat ar trebui sa fie considerate ca un sistem unitar inca
din faza de proiectare a materialului pentru a se potrivi cu proprietatile
alimentelor, ambalajul devenind astfel o parte integrantd a produselor
alimentare [3].

in prezent, materialele de ambalare utilizate sunt produse obtinute din
resurse pe baza de combustibili fosili (petrol), pe baza de polimeri sintetici
greu degradabili sau nedegradabili, cu impact negativ asupra mediului si
durabilitatii [4,5]. In acest context, existd o nevoie reala de a dezvolta
materiale de ambalare durabile prin utilizarea resurselor naturale si
regenerabile, cu impact redus asupra mediului si sanatati oamenilor.
Adoptarea biopolimerilor ca materiale de ambalare a alimentelor nu ar mai
trebui privitd ca o optiune, ci ca o necesitate [6]. in comparatie cu polimerii
sintetici conventionali, materialele de ambalare pe baza de biopolimeri
obtinuti din resurse regenerabile ofera beneficii importante de mediu, cum ar
fi reciclabilitatea, biocompatibilitatea, gradul redus de toxicitate, inclusiv
caracteristicile de reutilizare si circularitate. Potentialul acestora de a fi utilizati
la obtinerea foliilor si filmelor alimentare comestibile sau a hartiilor de ambalaj
alimentar a atras atentia cercetatorilor din intreaga lume [7-9].

Dintre biopolimeri, polizaharidele au atras atentia ca principali candidati
pentru substituirea polimerilor sintetici utilizati in prezent deoarece sunt
netoxice si biodegradabile si au capacitate de formare film care contribuie la
asigurarea unor bune proprietati de bariera la gaze, arome si lichide. n acest
context, ambalajele obtinute din materialele celulozice (hartia si cartonul) sunt
considerate principalii Tnlocuitori ai materialelor plastice avand in vedere
avantajele lor inerente de a fi mai ieftine decét alte materiale, usor reciclabile
si biodegradabile si usor de transformat in diferite forme de ambalaje cu
rezistenta si rigiditate determinate. in plus, ambalajele din hartie si carton au
greutati reduse, sunt mai usor de imprimat si sunt mult mai rezistente pe o
gama mai larga de temperatura in comparatie cu alte materiale utilizate
pentru ambalare, cum ar fi sticla si ambalajele din plastic [8].

Dupa celuloza, hemicelulozele reprezintda a doua cea mai abundenta
categorie de polizaharide din natura, reprezentand o sursa promitatoare de
materiale regenerabile pentru obtinerea produselor cu valoare adaugata [10—
15]. Xilanii reprezintd o grupa insemnata de hemiceluloze care in prezent,
sunt utilizate la un nivel redus in industria alimentara.
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Acestia sunt disponibili in cantitati mari in produsele din lemn, reziduurile
agricole sau ca subprodusi rezultati de la fabricarea celulozei chimice [16—
18]. Existd o multitudine de resurse regenerabile de biomasa insuficient
exploatate pentru obtinerea hemicelulozelor si produselor cu valoare
adaugata. Peretii celulari primari si secundari ai plantelor lemnoase si anuale
(paie de cereale) contin aproximativ 20-35% hemiceluloze, iar continutul
variazd in functie de sursa de biomasa astfel: lemn de esenta tare (40%),
lemn de esenta moale (35%), tulpind de porumb (31%), stiuleti de porumb
(28%), paie de orz (38%), paie de grau (32%), paie de orez (24%), paie de
secara (36%), diverse reziduuri agricole (30%) si alge verzi (50%) [19-22].

Utilizarea xilanului in aplicatii industriale este limitatd in principal de
caracterul puternic hidrofil care se datoreaza numarului mare de grupari
hidroxil libere distribuite in structura sa [23]. Cu toate acestea, prezenta
gruparilor hidroxil reprezinta si un avantaj pentru modificarea chimica a
xilanului prin atasarea gruparilor hidrofobe pe lanturile hemicelulozice
utilizand o varietate de reactii chimice. In acest mod, derivatii de xilan cap&ta
importanta ca baza a noilor materiale biopolimerice sau biopolimeri functionali
cu potential de utilizare la obtinerea ambalajelor pentru produse alimentare.

Teza de doctorat intitulatd “Cercetdri privind obtinerea unor amestecuri
biopolimerice pe baza de hemiceluloza destinate ambalajelor
biodegradabile pentru produse alimentare” a vizat studiul potentialului de
utilizare a hemicelulozelor tip xilan, din surse vegetale regenerabile, la
obtinerea unor amestecuri biopolimerice si compozite pentru diferite aplicatii
specifice din domeniul ambalajelor alimentare biodegradabile, precum filmele
si hartiile de ambalaj alimentar, cu indeplinirea cerintelor impuse acestora de
industria alimentara si de catre consumatori privind proprietatile specifice
(rezistentd mecanica, bariera la apa, gaze, uleiuri si grasimi, rezistenta la
atacul microbian si al fungiilor), care sa asigure mentinerea calitatii
alimentelor ambalate, cresterea duratei de depozitare in conditii de siguranta
alimentara, sanatatea oamenilor si protejarea mediului Tnconjurétor.
Cercetarile derulate pe parcursul studiilor de doctorat au vizat urmatoarele
obiective stiintifice:

»  Caracterizarea, testarea si evaluarea performantelor hemicelulozelor de
tip xilan din surse vegetale diferite in forma nativa, la obtinerea
ambalajelor alimentare sub forma de filme sau formule de acoperire
pentru tratarea la suprafata a hartiei de ambalaj;

»  Obtinerea si caracterizarea a doi derivati de hemiceluloza tip xilan din
lemn de fag pe baza modificarii chimice prin reactii de esterificare, in
scopul optimizarii proprietatilor functionale prin introducerea unor
grupari hidrofobe in structura chimica, urmatda de evaluarea
performantelor acestora prin utilizarea lor n diferite formule de
acoperire aplicate la suprafata hartiilor de ambalaj si testarea hartiilor
acoperite obtinute privind proprietatile specifice hartiilor de ambalaj
alimentar;

> Obtinerea si caracterizarea unor amestecuri biopolimerice pe baza de
xilan nativ sau derivati de xilan si alti biopolimeri (celuloza
nanocristalind si chitosan) sau compusi chimici cu proprietati active
recunoscute (nanoparticule de ZnO si de CuO, ulei esential de
Lophanthus), utilizate Tn diferite formule de acoperire aplicate la
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suprafata hartilor de ambalaj si testarea hartiilor acoperite obtinute
privind proprietatile specifice hartiilor de ambalaj alimentar;

> Evaluarea proprietétilor functionale ale hartiilor acoperite cu diferite
tipuri de amestecuri biopolimerice pe baza de xilan necesare la
contactul cu alimentele (comportamentul in diferiti simulanti alimentari,
migrarea de componenti, proprietdtile antibacteriene, antifungice si
capacitatea antioxidanta);

> Evaluarea capacitatii de biodegradare a hartillor de ambalaj alimentar
obtinute prin aplicarea diferitelor formule de acoperire din amestecuri
bopolimerice pe baza de hemiceluloza tip xilan;

> Evaluarea comportamentului hartiilor de ambalaj alimentar acoperite cu
diferite dispersii biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip xilan la
contactul cu diferite categorii de alimente (legume proaspete, produse
lactate, produse cu continut ridicat de uleiuri si grdsimi) si testarea
capacitatii acestora de a asigura mentinerea calitati produselor
ambalate.

Teza de doctorat este structuratd in doua parti si 11 capitole, dupa cum

urmeaza:

|. STUDIUL DOCUMENTAR, intitulat "CONSIDERATII TEORETICE
REFERITOARE LA OBTINEREA Sl UTILIZAREA AMBALAJELOR
ALIMENTARE BIODEGRADABILE”, cuprinde doua capitole in care se
prezinta sintetizat date recente din literatura de specialitate privind ambalajele
alimentare pornind de la necesitatea utilizarii ambalajelor biodegradabile,
care sa fie avantajoase pentru mediul inconjurator si care sa nu puna in
pericol sanatatea oamenilor sau a altor vietati, si continuand cu identificarea
unor solutii de substituire a polimerilor sintetici cu biopolimeri obtinuti din
resurse regenerabile, dupa cum urmeaza:

CAPITOLUL 1, intitulat "STADIUL ACTUAL AL OBTINERII SI UTILIZARII
AMBALAJELOR BIODEGRADABILE”, prezinta tendintele actuale in industria
ambalajelor, date statistice privind utilizarea ambalajelor biodegradabile,
necesitatea utilizarii biopolimerilor din resurse regenerabile, descrierea,
clasificarea, tipurile de materiale biopolimerice utilizate pentru obtinerea
ambalajelor alimentare si proprietatile impuse acestora la contacul cu
alimentele.

CAPITOLUL 2, intitulat "THEMICELULOZELE TIP XILAN - BIOPOLIMERI
CU POTENTIAL DE APLICARE LA OBTINEREA MATERIALELOR DE
AMBALARE BIODEGRADABILE”, prezintd metode de obtinere xilanului din
resurse regenerabile precum biomasa lignocelulozica, caracterizarea din
punct de vedere chimic, structural si al proprietatilor necesare obtinerii
ambalajelor, utilizari ale xilanului la obtinerea ambalajelor alimentare pana in
prezent precum si limitele utilizarii la scara largd in aplicatii industriale,
metode de modificare chimica utilizate pentru obtinerea derivatilor de xilan cu
proprietati optime pentru utilizarea la obtinerea ambalajelor alimentare.

Il. STUDIUL EXPERIMENTAL, intitulat "CERCETARI PRIVIND
OBTINEREA AMESTECURILOR BIOPOLIMERICE PE BAZA DE
HEMICELULOZA TIP XILAN UTILIZABILE LA AMBALAREA PRODUSELOR
AGRO-ALIMENTARE”, cuprinde rezultatele studiilor de cercetare desfasurate
pe intreaga durata a stagiului doctoral si este alcatuit din sapte capitole
prezentate succint Tn continuare:
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CAPITOLUL 3, intitulat "OPORTUNITATEA SI OBIECTIVELE TEZEI,
MATERIALE, METODE $SI TEHNICI DE LUCRU”, prezinta scopul si
obiectivele tezei de doctorat, materialele, aparatura, metodele si tehnicile de
lucru utilizate Tn cadrul studiului exprimental.

CAPITOLUL 4, intitulat "STUDIU PRELIMINAR PRIVIND ANALIZA
HEMICELULOZEI TIP XILAN CU PRIVIRE LA PROPRIETATILE
NECESARE OBTINERII  AMBALAJELOR  PENTRU PRODUSE
ALIMENTARE”, prezintd  rezultatele  caracterizarii  structurale a
hemicelulozelor tip xilan fin stare nativd prin tehnici analitice si
spectroscopice, rezultatele testarii acestora in scopul evaluarii performantelor
la obtinerea ambalajelor alimentare sub forma de filme comestibile sau in
formulele de tratare la suprafatd a hartiei de ambalaj alimentar, limitarile
utilizarii in stare nativa care impun modificarea lor structurala prin diferite
metode chimice.

CAPITOLUL 5, intitulat "CERCETARI PRIVIND OPTIMIZAREA
PROPRIETATILOR FUNCTIONALE ALE HEMICELULOZEI TIP XILAN IN
SCOPUL UTILIZARII LA OBTINEREA AMBALAJELOR PENTRU PRODUSE
ALIMENTARE”, prezinta doua metode de modificare chimica a xilanului nativ
prin reactii de esterificare si anume acetilare cu alchil dimer cetene (AKD),
respectiv. cu anhidridd acetica, rezultatele caracterizarii structurale a
derivatilor de xilan obtinuti, rezultatele testarii acestora in scopul evaluarii
performantelor la obtinerea hartillor de ambalaj alimentar prin utilizarea in
diferite formule de tratare la suprafata a hartiei.

CAPITOLUL 6, intitulat » TESTAREA DERIVATILOR DE XILAN IN
FORMULE COMPLEXE LA OBTINEREA AMBALAJELOR PENTRU
PRODUSE ALIMENTARE”, prezintda modul de obtinere a unor amestecuri
compozite pe baza de xilan nativ si derivati de xilan cu alti biopolimeri sau
compusi chimici cu proprietati active recunoscute, rezultatele caracterizarii
structurale si ale performantelor utilizarii acestora la obtinerea ambalajelor
alimentare in diferite formule de tratare la suprafata a hartiei.

CAPITOLUL 7, intitulat "EVALUAREA PROPRIETATILOR BIOACTIVE
ALE HARTIILOR ACOPERITE CU DISPERSII BIOPOLIMERICE PE BAZA
DE HEMICELULOZA TIP XILAN”, prezinta rezultatele obtinute la testarea
hartiilor acoperite cu diferite formule de acoperire, din perspectiva cerintelor
impuse ambalajelor care intra in contact cu alimentele si anume evaluarea
proprietatilor antimicrobiene, a capacitatii antioxidante, a migrarii de
componenti, a comportamentul in simulanti alimentari, in scopul identificarii
formulelor optime de acoperire la suprafatd care sa poate asigura
conformarea cu aceste cerinte.

CAPITOLUL 8, intitulat ~ "EVALUAREA  CAPACITATII DE
BIODEGRADARE A HARTIILOR DE AMBALAJ ALIMENTAR PE BAZA DE
DISPERSII DE HEMICELULOZA TIP XILAN’, prezintd rezultatele obtinute la
evaluarea biodegradabilitatii hartiilor de ambalaj acoperite cu diferite formule
pe baza de hemiceluloza tip xilan prin determinarea vitezei de biodegradare
la contactul cu solul, a capacitatii de producere a CO; si analizarea produsilor
de biodegradare din punct de vedere structural si microbiologic.
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CAPITOLUL 9, intitulat "TESTAREA AMBALAJELOR DIN HARTIE
ACOPERITE CU DISPERSII BIOPOLIMERICE PE BAZA DE
HEMICELULOZA TIP XILAN LA CONTACTUL CU ALIMENTELE”, prezinta
rezultatele obtinute la testarea capacitatii de protectie a hartiilor acoperite cu
formule pe baza de hemiceluloza tip xilan prin ambalarea diferitelor tipuri de
alimente, depozitarea acestora in conditii controlate si analizarea alimentelor
ambalate din punct de vedere fizico-chimic, senzorial si microbiologic la
expirarea perioadelor de depozitare.

Tn incheierea fiecarui capitol al studiului experimental sunt prezentate o
serie de concluzii partiale pe baza carora au fost elaborate concluziile finale.

CAPITOLUL 10, "CONCLUZII FINALE”, prezinta principalele concluzii
rezultate din experimentele realizate.

CAPITOLUL 11, "CONTRIBUTII ORIGINALE $SI PERSPECTIVE DE
CONTINUARE A STUDIILOR”, descrie principalele contributii cu impact in
dezvoltarea cunoasterii in tematica abordata si perspectivele propuse de
continuare a studiilor.

CAPITOLUL 12, "VALORIFICAREA REZULTATELOR”, prezintd modul de
diseminare a rezultatelor obtinute in cadrul tezei de doctorat.

Teza de doctorat cuprinde 282 pagini, n care sunt incluse 156 de figuri si
71 de tabele. Studiul documentar reprezinta 20 % iar partea experimentala
80 %.

Rezultatele cercetarilor au fost valorificate prin elaborarea a 7 articole
stiintifice publicate, in reviste indexate ISI (MDPI: Polymers, Sustainability,
Coatings, BioResources), 1 articol stiintific publicat in reviste indexate BDI
(Buletinul Institutului Politehnic din lasi: Sectia Chimie si Inginerie Chimica), o
cerere de brevet precum si 18 comunicari la manifestari stiintifice nationale si
internationale.

O parte din rezultate au fost obtinute in cadrul proiectului: PN-I1I-P4-PCE-
2021-0714, Strategii inovative si durabile de obtinere a acoperirilor pe baza
de hemiceluloza cu proprietati adecvate hartiei de ambalaj activ pentru
alimente-SustHC_CoatPack, Contract PCE 22/ 2022.

Teza s-a realizat sub coordonarea stiintificda a Prof.univ.dr.ing.habil.
Petronela NECHITA, in calitate de conducator de doctorat si a comisiei de
indrumare alcatuita din: Prof.univ.dring. Gabriela Elena BAHRIM,
Prof.univ.dr.chim.habil. Rodica Mihaela DINICA si Conf.univ.dr.ing. Vasilica
BARBU.
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CAPITOLUL 4. Studiu preliminar privind analiza hemicelulozei
tip xilan cu privire la proprietatile necesare obtinerii ambalajelor
pentru produse alimentare

in acest capitol sunt prezentate rezultatelele evaluarii preliminare a
potentialului de utilizare a hemicelulozelor de tip xilan in stare nativa pentru
ambalarea produselor alimentare, pornind de la obiectivul principal al acestei
teze de doctorat si anume evaluarea oportunitatilor de substituire a
polimerilor sintetici utilizati in prezent cu biopolimeri obtinuti din materiale
lignocelulozice care se incadreaza in categoria resurselor regenerabile.

4.1. Caracterizarea structurala a hemicelulozelor de tip xilan prin tehnici
analitice si spectroscopice

in cadrul programului experimental au fost utilizate doud tipuri de
hemiceluloze de tip xilan, obtinute din surse vegetale diferite, unul din lemn
de esenta tare (fag) iar celalalt din plante anuale (stiuleti de porumb),
achizitionate de la acelasi producator. Acestea au fost evaluate initial pe baza
analizei vizuale directe si a testarii solubilitatii in apa.

Aspectul

Cele doua hemiceluloze de tip xilan au aspect diferit, acestea fiind usor de
diferentiat in functie de sursa vegetala datorita aspectului, asa cum este
prezentat in figura 4.1.

Formula empirica (CsHsOa)n :
Masa moleculara [g/mol] (132)n
| Stare fizica Solida(pulbere)
Culoare
I bej-maroniu [ alba
@) (b)

Figura 4.1. Hemiceluloze de tip xilan in forma nativa: (a) xilan din lemn de fag,
(b) xilan din stiuleti de porumb

Solubilitatea in apa

Xilanul din lemn de foioase (fag) este solubil in apa distilata la temperatura
de 20°C, dizolvarea are nevoie de agitare puternica si adaugare de apa
distilata Tn portii mici pentru omogenizare. Solutia rezultata are o culoare brun
deschis, usor opalescenta, cu tendinta de aglomerare si spumare usoara la
agitare, miros slab aromat, pH-ul solutiei = 4,92/(t=21,9°C).

Xilanul din plante anuale (stiuleti de porumb) este usor solubil in apa
distilata la temperatura de 20°C, dizolvarea are loc imediat. Solutia rezultata
este incolora, clara, fara tendinta de aglomerare sau spumare la agitare, fara
miros, pH -ul solutiei = 5,09/ (t=21,1°C).

Caracterizare structurala prin analiza FT-IR

Spectrele FT-IR inregistrate prin analiza FT-IR (ATR) pentru cele doua
tipuri de xilan analizate, pe domeniul spectral cuprins intre 4000-400 cm,
sunt prezentate in figura 4.3.
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(a) (b)
Figura 4.3. Spectrele FT-IR ale hemicelulozelor de tip xilan utilizate:
(a) xilan din lemn de fag, (b) xilan din stiuleti de porumb

Analiza FT-IR a celor tipuri de hemiceluloza de tip xilan obtinute din surse
vegetale diferite precum si datele din literatura de specialitate au confirmat ca
diversitatea structuralad si complexitatea xilanilor depind in mare masura de
sursa vegetala din care au fost obtinuti.

4.2. Testarea hemicelulozelor de tip xilan in forma nativa la obtinerea
ambalajelor pentru produse alimentare

In acestd etapd a studiului experimental s-a urmarit evaluarea
performantelor hemicelulozelor de tip xilan in forma nativa atat din punct de
vedere al capacitatii de formare filme alimentare, comestibile, cu potential de
utilizare la tratamentul legumelor proaspete in scopul mentinerii calitatii pe
durata depozitarii, precum si pentru cazurile in care se utilizeaza ca aditivi
pentru Tmbunatatirea proprietatilor de barierd in formulele de acoperire la
suprafata pentru hartiile de ambalaj alimentar.

4.2.1 Evaluarea performantelor hemicelulozelor de tip xilan la obtinerea
filmelor cu potential de utilizare la ambalarea produselor agroalimentare

Evaluarea capacitatii de formare film a hemicelulozelor tip xilan

Din cele doua tipuri de hemiceluloze tip xilan in forma nativa au fost
preparate, in conditii similare, solutii apoase cu concentratiile masice: 1%,
2,5%, 5%, 7,5% si 10%. Pentru imbunatatirea flexibilitatii filmelor in fiecare
solutie de xilan a fost adaugat cu rol de plastifiant, glicerol de origine vegatala
(c299,5%), in proportie de 30% raportata la cantitatea de xilan absolut uscat
continutd in fiecare solutie. Amestecurile au fost omogenizate cu ajutorul
agitatorui magnetic (3h, n=1500rot/min) apoi au fost turnate in cutii Petri si
lasate sa se usuce la aer, In atmosfera conditionata, la temperatura 23°C si
umiditatea relativa a aerului 50 %, asa cum este prezentat in figura 4.4.

Dupa uscarea completa la aer toate cutiile Petri au fost evaluate din punct
de vedere al capacitatii de formare film din solutiile continute, constatandu-se
urmatoarele:

- xilanul din lemn de fag prezinta capacitate de formare film la toate
concentratiile analizate,

- xilanul din stiuleti de porumb nu prezinta capacitate de formare film la
nici una din concentratiile analizate.

11
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@

(b)

Figura 4.4. Turnarea filmelor din solutii apoase de hemiceluloze de tip xilan:
(a) xilan din lemn de fag, (b) xilan din stiuleti de porumb

Evaluarea filmelor obtinute din hemiceluloza de tip xilan din lemn de fag

Toate filmele obtinute din solutile apoase de xilan din lemn de fag sunt
transparente, inodore si continue, asemanatoare cu foliile de plastic pe baza
de polimeri sintetici, asa cum se poate observa in figura 4.5.

1%

2,5% 5% 75% 10%

Figura 4.5. Filme obtinute din solutii apoase cu diferite concentratii de
hemiceluloze de tip xilan din lemn de fag

Culoarea filmelor este bruna, asemanatoare solutiilor din care au fost
obtinute, intensitatea culorii fiind direct proportionald cu cresterea
concentratiei de xilan. Filmele obtinute sunt omogene, fara bule de aer sau
particule insolubile vizibile cu ochiul liber, cu un aspect stralucitor pe o fata
(suprafata aflata in contact cu cutia Petri in timpul perioadei de uscare) si un
aspect mat pe cealalta fata (suprafata expusa la aer). Grosimea filmelor este
direct proportionala cu concentratia de xilan din solutiile filmogene.

Rezistenta mecanica a filmelor obtinute obtinute din xilanul de fag a fost
evaluatd calitativ prin rezistenta la desprinderea din cutiile Petri si la
manipulare. Astfel, a putut fi observat ca toate filmele, cu exceptia celor cu
concentratia de 1% care sunt usor friabile (fiind foarte subtiri) au putut fi
eliberate integral de pe placile Petri fara a se rupe, fiind manipulate cu
usurinta, dar necesitand atentie pentru a preveni riscurile ruperii sau aparitiei
unor zone predispuse la crapare. Rezistenta mecanica a filmelor obtinute
este, deasemenea, direct proportionald cu concentratia de xilan din solutiile
filmogene.

Proprietatile de bariera analizate in cadrul programului experimental au
fost capacitatea de umflare in apa si solubilitatea in apa. Analizand
rezultatele prezentate in tabelul 4.2. se observa o scadere a capacitatii de
umflare si a solubilitatii in apa a filmelor pe masura ce concentratia de xilan
creste, aceasta indicand faptul ca proprietatile de bariera la umiditate ale
filmelor, precum si stabilitatea acestora in mediu umed, pot fi imbunatatite
prin cresterea concentratiei de xilan in solutiile de tratare.
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Tabel 4.2. Proprietdtile de bariera ale filmelor obtinute din xilan din lemn de fag

Concentratia de xilan Capacitatea de umflare in Solubilitatea in apa,
a solutiei filmogene, apa, [%] [%]
[%]
1,0 95,72+0,392 98,87+0,862
2,5 94,64+0,592 95,91+0,992
5,0 91,58+0,65% 94,07+0,94%
7,5 86,57+0,52° 92,51+0,81°
10,0 63,48+0,56° 83,40+0,65°¢

* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Infl iei a fost evi iatd cu litere mici pe coloana.
Valorile medii care nu au o literd mica in comun (a, b,c,) pe coloana sunt diferite statistic (p<0 05) pe baza metodei Tukey si
a gradului de Tncredere de 95%

Evaluarea capacitatii de utilizare filmelor pe baza de xilan din lemn de
fag la ambalarea legumelor proaspete

Una dintre alternativele utilizate in prezent pentru mentinerea sau
imbunatatirea calitatii fructelor si legumelor proaspete, in perioada de dupa
recoltare, este aplicarea unui strat de acoperire sau a unui film comestibil pe
suprafata acestora. Aplicarea straturilor de acoperire comestibile fructelor si
legumelor a fost identificatd ca o tehnica cu costuri reduse si, prin urmare,
fezabila pentru utilizare de catre micii fermieri locali si micile afaceri agricole,
deoarece utilizeaza tehnologie simpla si nu necesitd investiti mari n
echipamente [170,171]. Scopul acestei etape a programului experimental a
fost sa se evalueze atat capacitatea hemicelulozelor de tip xilan din lemn de
fag de a forma filme comestibile pe suprafata unor legume proaspete cét si
ca straturi cu efect de barierd la pierderea de apa si in consecinta la
reducerea pierderii de masa si mentinerea prospetimii in timpul depozitarii.

Au fost alese pentru studiu ridichile de luna (Raphanus sativus conv.
radicula) ce fac parte din familia Cruciferae, specii erbacee anuale cu
perioada scurta de vegetatie (formand radacina comestibila in aproximativ 30
de zile de la rasarire), fiind cultivate aproape in toata lumea. Dupa gradul de
perisabilitate, ridichile de luna sunt incadrate in grupa l-a (Foarte usor
perisabile) si din acest motiv dupa recoltare trebuie sa fie transportate imediat
si pastrate la temperaturi reduse sau de refrigerare, deoarece se degradeaza
foarte repede prin pierdere de apa sau procese microbiologice [175].

Pregatirea solutiilor filmogene de xilan din lemn de fag

Deoarece xilanul din stiuleti de porumb nu a demostrat capacitate de
formare film, s-au pregatit, prin dispersie in apa distilata, doar solutii apoase
de xilan din lemn de fag cu concentratiile: 2,5%, 5% si 7,5%, codificate P1,
P2 si P3. Pentru imbunatatirea flexibilitatii a fost adaugat in fiecare solutie de
xilan, cu rol de plastifiant, glicerol de origine vegetala, in proportie de 30%
raportata la cantitatea de xilan absolut uscat continuta in fiecare solutie.

Pregatirea si tratarea ridichilor proaspete

Ridichile proaspete au fost recoltate direct din gradina, au fost initial
spalate Tn jet de apa proaspatd, curatate prin taierea frunzelor si varfului,
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spalate cu apa usor clorinata (pentru indepartarea daunatorilor) si uscate la
aer.

Au fost alese ridichi sanatoase, relativ uniforme ca marime, lipsite de
defecte vizibile. Ridichile selectate au fost complet scufundate timp de 1 min
in solutiile de xilan pregatite si apoi asezate pe gratare din metal inoxidabil, in
atmosfera conditionatd si ventilatd o perioada de 12 ore, pentru uscarea
protejata a straturilor de acoperire. Ca solutie de control, necesara pentru
evaluarea performantelor straturilor de acoperire pe baza de hemiceluloza de
tip xilan din lemn de fag, a fost utilizata apa distilata.

Depozitarea ridichilor tratate in diferite conditii

Dupa uscarea completa a straturilor de acoperire, toate ridichile tratate au
fost cantarite individual apoi asezate, la distante adecvate una de cealalta, in
tavi de plastic marcate pentru diferentiere. In fiecare tava au fost asezate atat
ridichi tratate cu fiecare din cele trei solutii de acoperire pe baza de xilan cat
si ridichi netratate (control) asa cum este prezentat in figura 4.8.

Figura 4.8. Ridichi pregatite pentru depozitare in conditii controlate

Tavile astfel pregatite au fost depozitate controlat in medii cu conditii
diferite (in frigider si in laborator), la temperatura de 4°C si respectiv 25°C timp
de 7zile si respectiv 14 de zile. La expirarea fiecarei perioade de timp ridichile
au fost evaluate din punct de vedere calitativ.

Evaluarea caracteristicilor de calitate ale ridichilor tratate cu straturi de
acoperire pe baza de xilan din lemn de fag

Imediat dupa tratare precum si dupa expirarea fiecarei perioade de timp
de depozitare in conditii controlate, la cele doua temperaturi stabilite, ridichile
au fost examinate vizual (figura 4.9.), senzorial si fizico-chimic, pentru
evaluarea modificarilor aparute in timpul depozitarii.

¢

@ (b) (©) (d)
Figura 4.9. Aspectul ridichilor la expirarea perioadelor de depozitare la temperaturi
diferite: (a) temperatura de 4°C timp de 7 zile, (b) temperatura de 4°C timp de 14
zile, (c) temperatura de 25°C timp de 7 zile, (d) temperatura de 25°C timp de 14 zile
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Analiza senzoriala a ridichilor

Rezultatele analizei senzoriale sunt prezentate in figurile 4.10.-4.13. sub
forma diagramelor comparative ale atributelor senzoriale specifice.

Aspect exterior

Acceptabilitate 8 Culoare
generala %
3 .
Aftertaste 3 spectin
2 sectiune
1
0
Aroma fFermitate
O—0M
Comportare Miros Pl
masticatie P2
Gust P3

Figura 4.10. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice ridichilor
depozitate la temperatura de 4°C timp de 7 zile: M-ridichi netratate, P1, P2 si P3
ridichi tratate cu solutii de xilan din lemn de fag cu concentratiile 2,5%, 5% si 7,5%

Aspect exterior
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3 ]
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Figura 4.11. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice ridichilor
depozitate la temperatura de 4°C timp de 14 zile: M-ridichi netratate, P1, P2 si P3
ridichi tratate cu solutii de xilan din lemn de fag cu concentratiile 2,5%, 5% si 7,5%

Analizand rezultatele prezentate in figura 4.10. se poate observa ca
ridichile depozitate timp de 7 zile la temperatura de 4°C si-au mentinut la un
nivel foarte ridicat de apreciere aspectul, culoarea, mirosul, gustul, aroma, au
prezentat in continuare o consistenta ferma, fara aparitia fisurilor de
suprafatd, fara urme de crestere fungica sau prezenta de lichid in tava care
sa indice finceputul unei degradari sub actiunea oxigenului si
microrganismelor din aer. Ridichile tratate cu solutia P3 au fost cel mai putin
apreciate de catre degustatori. Dupa 14 zile de depozitare la temperatura de
4°C (figura 4.11.) ridichile tratate cu solutiile P1 si P2 si-au mentinut la nivel
un foarte ridicat aspectul, culoarea, mirosul, gustul, aroma, au prezentat in
continuare o consistenta ferma, fara fisuri de suprafata, fara urme de lichid
dar, in cazul ridichilor netratate si celor tratate cu solutia P3, pe suprafata
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acestora au aparut usoare modificari de culoare( pete galbene) si ale
gustului, ceea ce indica nceputul degradarii sub actiunea oxigenului si
microrganismelor din aer, varianta P1 fiind cea mai apreciata.

Aspect exterior
Acceptabilitate

9
generala /2/\ Culoare
5

4 Aspect in
Aftertaste % )) sectiune
0
Aroma Fermitate
O—@M
C rtare | i
omportare la i
masticatie Miros o
Gust P

Figura 4.12. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice ridichilor
depozitate la temperatura de 25°C timp de 7 zile: M-ridichi netratate, P1, P2 si P3
ridichi tratate cu solutii de xilan din lemn de fag cu concentratiile 2,5%, 5% si 7,5%

Aspect exterior

- 9
Acceptabilitate 8
generala g Culoare
3
Aftertaste % Aspect in sectiune
4
o m
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masticatie P1
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P3

Figura 4.13. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice ridichilor
depozitate la temperatura de 25°C timp de 14 zile: M-ridichi netratate, P1, P2 si P3
ridichi tratate cu solutii de xilan din lemn de fag cu concentratiile 2,5%, 5% si 7,5%

Analizand rezultatele prezentate in figura 4.12. se poate observa ca
ridichile depozitate timp de 7 zile la temperatura de 25°C prezinta usoare
semne de degradare, au pierdut din intensitatea culorii initiale, au aparut pete
galbene pe suprafata care indica primele semne de degradare, si-au pastrat
fermitatea si mirosul la un nivel bun de acceptabilitate in timp ce gustul si
aroma s-au modificat usor fard sa devina neplacute. Ridichile netratate au
fost cel mai putin apreciate iar dintre variantele tratate, varianta P1 a fost cea
mai apreciata de catre degustatori. Dupa 14 zile de depozitare la temperatura
de 25°C(figura 4.13.) toate ridichile netratate erau complet degradate:
fnnegrite, cu urme de mucegai, in unele locuri fiind evidenta cresterea
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fungica, moi, cu urme de lichid in jur, cu miros neplacut si din acest motiv nu
au mai putut fi considerate proprii consumului uman.

Analizand rezultatele analizei senzoriale efectuate se poate observa ca
straturile de acoperire pe baza de xilan influenteaza pozitiv mentinerea
calitatii ridichilor pe perioda depozitarii, cu conditia asigurarii unei temperaturi
scazute, iar perioada de depozitare s& nu depasescéa 14 zile. Depozitarea la
temperaturi normale nu asigurd mentinerea prospetimii mai mult de 7 zile,
aceasta temperatura fiind favorabila atat degradarii naturale cat si celei
accelerate sub actiunea oxigenului si microrganismelor din aer. Ridichile
tratate cu solutia P1, corespunzatoare unei concentratii de 2,5% xilan din
lemn de fag, au fost cel mai apreciate de catre degustatori in toate conditiile
de depozitare analizate. Analizand toate rezultatele analizelor efectuate, atat
senzoriale céat si fizico-chimice, se observa ca solutile de xilan cu
concentratiile de 2,5% si 5% au demonstrat capacitatea de formare de
straturi  protective, avand efectul cel mai bun asupra mentinerii
caracteristicilor de calitate ale ridichilor tratate pe durata depozitarii la
temperaturi scazute. Concentratia de 2,5% xilan a avut efectul cel mai bun
asupra pierderii Tn greutate a ridichilor tratate in toate conditiile de depozitare
analizate, acestea fiind cele mai apreciate de catre degustatori.

4.2.2. Testarea hemicelulozelor de tip xilan in forma nativa in formule
de acoperire si de tratare la suprafata a hartiei de ambalaj alimentar

Scopul acestei etape a programului experimental a fost utilizarea celor
doua tipuri de hemiceluloza de tip xilan in forma nativa pentru obtinerea unor
formule de acoperire utilizate la tratarea la suprafatd a hartiei de ambalaj
urmata de evaluarea proprietatilor functionale ale hartiilor tratate rezultate din
perspectiva ambalajelor alimentare.

Hemicelulozele tip xilan in forma nativa s-au utilizat |a tratarea la suprafata
a hartiei de ambalaj uzual cu gramajul de 50 g/m? sub forma de dispersii
apoase cu concentratia 20 g/L. Colile de hartie de ambalaj cu dimensiunile 20
x 25 cm (L x I), conditionate in prealabil, au fost cantarite pentru determinarea
gramajului initial si apoi supuse unor tratatamente la suprafata utilzand cele
doua solutii de xilan preparate in modul descris anterior. Astfel, cu ajutorul
barei Mayer, dispozitiv de aplicare manuala a tratamentelor la suprafata in
laborator, probele de hartie au fost acoperite la suprafata cu cate un strat de
xilan din lemn de fag respectiv din stiuleti de porumb de cca. 0,75-1,00 g/m2
pe fiecare fata, astfel incat gramajul final al straturilor de acoperire pe ambele
fete sa fie de cca.1,50-2,00 g/m2. Dupa fiecare etapa de tratare la suprafata
probele de hartie acoperite au fost uscate cate 10 min. la temperatura
mediului ambiant si 10 min. in etuva la 60°C, iar apoi au fost conditionate la
23°C si 50% umiditate relativa inainte de a fi testate.

Caracterizarea probelor de hartie acoperite cu dispersii de hemiceluloza
tip xilan

Probele de hartie tratate la suprafata obtinute conform programului
experimental au fost analizate in scopul evaluarii proprietatilor structural-
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dimensionale si functionale din perspectiva ambalajelor alimentare: proprietati
de rezistenta mecanica, proprietati de bariera, proprietati antimicrobiene.

Proprietatile structural-dimensionale

Suprafetele probelor de hértie acoperite cu cele doua tipuri de
hemiceluloza tip xilan precum si ale hartiei suport inainte de aplicarea
tratamentelor la suprafatd au fost analizate cu ajutorul microscopiei
electronice cu scanare (SEM), Tn figura 4.14. fiind prezentate imaginile SEM
(bara de scara de 100 pm) obtinute la o marire de1000x.

@ (b) (©
Figura 4.14. Imagini SEM ale mostrelor de hartie acoperite cu hemiceluloze tip
xilan: (a) hartie suport, (b) hartie acoperita cu xilan din lemn de fag, (c) hartie
acoperita cu xilan din porumb

Analizand morfologia suprafetelor mostrelor de hartie cu ajutorul imaginilor
SEM se observa o suprafata uniforma cu pori inchisi in cazul probei de hartie
acoperita cu xilan din lemn de fag in comparatie cu hartia acoperita cu xilan
din porumb care are o suprafatd neuniforma cu zone rugoase. Acest aspect
confirma capacitatea de formare film mai buna a xilanului din lemn de fag,
comparativ cu cel din stiuleti de porumb.

Proprietatile de rezistenta mecanica

Tabel 4.7. Valorile proprietétilor de rezistentd mecanicé ale hértiei suport si
hartiilor tratate cu hemiceluloze de tip xilan

Proprietatea de rezistenta, Hartia suport Hartia Hartia
[U.M.] acoperita cu acoperita cu
xilan din xilan din
lemn de fag stiuleti de
porumb
Rezistenta la tractiune in 3,12+0,242 2,93+0,14° 2,65+0,33¢
stare uscata, [kN/m?]
Rezistenta la tractiune in 0,38+0,09¢ 0,43+0,07° 0,51+0,05?
stare umeda, [kN/m?]
Rezistenta la plesnire, 177+8,74¢ 273+4,582 232+7,37°
[kPa]
* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere Infl a fost evidentiata cu litere

mici pe linie; Valorile care nu au in comun o literd mica pe Imle sunt semnificativ dlfente {p<0 05)
Proprietati de bariera

Proprietatile de bariera au fost evaluate avandu-se in vedere diversitatea
tipurilor de alimente care necesita ambalarea: proprietati de bariera la gaze
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(aer, vapori de apa din atomsfera), proprietati de bariera la apa, proprietati de
bariera la uleiuri si grasimi, rezultatele fiind prezentate in tabelele 4.8.-4.10.

Tabel 4.8. Valorile proprietétilor de bariera la gaze ale hértiei suport si hartiilor
tratate cu hemiceluloze de tip xilan

Proprietatea de bariera, Hartia Hartia Hartia
[U.M.] suport acoperita cu acoperita cu
xilan din xilan din
lemn de fag stiuleti de
porumb
Porozitatea Gurley, 90+4,04° 167+6,352 71+5,69¢
[s/100mL]
Viteza de transmisie a 320+8,50? 300+6,43¢ 310+7,09°
vaporilor de apa (WVTR),
[g/m2-zi]

* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta tratamentului la suprafaté a fost evidentiata cu litere
mici pe linie; Valorile care nu au in comun o literd micé pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05)

Tabel 4.9. Valorile proprietatilor de barieré la apa ale hartiei suport si hértiilor
tratate cu hemiceluloze de tip xilan

Proprietatea de bariera, Hartia Hartia Hartia
[UM] suport acoperita cu acoperita cu
xilan din xilan din
lemn de fag stiuleti de
porumb
b
Unghiul de contact, [ ° ] 63,78+1,04°¢ 73,62+0,862 68,48+0,92
Indicele Cobb60, [g/m?] 27+1,152 2110,58b ZZil,OOb
* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere Infi lui la suprafata a fost evidentiata cu litere

mici pe linie; Valorile care nu au in comun o litera micé pe linie sunt éemnificativ diferite (p<0,05)

Tabel 4.10. Valorile proprietatilor de bariera la uleiuri si grasimi ale hartiei
suport si hartiilor tratate cu hemiceluloze de tip xilan

Proprietatea de bariera, Hartia Hartia Hartia
[U.M.] suport acoperita cu acoperita cu
xilan din xilan din
lemn de fag stiuleti de
porumb
Indicele Cobb-Ungerio, 24 + 1,002 20 + 0,58 21 +1,00°
[g/m?]
Testul KIT, [numér KIT] 3+058° 4+1,0° 4+0,58

* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta tratamentului la suprafata a fost evidentiatéa cu litere mici
pe linie; Valorile care nu au in comun o litera mica pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05)

Proprietati antimicrobiene

Activitatea antimicrobiana a hartillor de ambalaj alimentar are importanta
deosebita pentru a putea mentine calitatea alimentelor si a prelungi durata de
valabilitate a acestora, Tn ultimii ani, acest aspect fiind intens studiat pentru
materialele lignocelulozice. Rezultatele testarii probelor de hartie soport si a
celor acoperite cu cele doua tipuri de xilan sunt prezentate in figura 4.16.
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Hartia suport Hartia acoperita cu Hartia acoperita cu
xilan din lemn de fag  xilan din stiuleti de porumb

(b)

Hartia suport Hartia acoperita cu Hartia acoperita cu
xilan din lemn de fag xilan din stiuleti de porumb
Figura 4.16. Imagini ale placilor cu probele de hartie dupa incubare:
(a) determinarea numarului total de microorganisme (bacterii), (b) determinarea
drojdiilor si mucegaiurilor

Analizand imaginile din figura 4.16.a. se poate observa ca atat hartia
suport cat si cele tratate la suprafatd cu hemiceluloze xilan nu prezinta
activitate microbiologica, pe suprafata acestora fiind vizibilda dezvoltarea
coloniilor de microorganisme.Cu toate acestea, dezoltarea microorganismelor
pe suprafata hartiei acoperite cu xilan din lemn de fag este cea mai redusa.

Analizand figura 4.16.b. se poate observa ca dintre hartiile analizate doar
hartia tratatd cu xilan din lemn de fag prezinta activitate antifungica, pe
suprafata acesteia nu s-au dezvoltat drojdii si mucegaiuri in timp ce pe
suprafata hartiei acoperite cu xilan din porumb s-a inregistrat o crestere a
acestora comparativ cu hartia suport.

Capacitatea probelor de hartie acoperite cu xilanul din lemn de fag de
inhibare a dezvoltarii bacteriilor patogene Escherichia coli si Staphylococcus
aureus este prezentata in figura 4.17.

Hartia suport Hartia acoperita cu Hartia suport Hartia acoperita cu
xilan din lemn de fag xilan din lemn de fag

@) (b)
Figura 4.17. Imagini ale placilor cu probele de hartie dupa incubare cu germeni
patogeni: Escherichia coli, (b) Staphylococcus aureus

Dupa cum se poate observa in figura 4.17. nu exista nicio zona de
inhibare in jurul epruvetelor de hértie, atat pentru hartia suport céat si pentru
hartia acoperita cu xilan din lemn de fag. Cu toate acestea, se poate observa
un usor efect antibacterian al hartiei acoperite cu xilan din lemn de fag in
special fata de bacteria patogena Gram-pozitiva Staphylococcus aureus.

Rezultatele obfinute sunt in concordanta cu datele din literatura privind
activitatea antimicrobiana a hemicelulozelor tip xilan Tn stare nativa.
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4.3. Concluzii partiale

Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a programului experimental au
permis elaborarea urmatoarelor concluzii partiale:

> dintre cele doua tipuri de hemiceluloze de tip xilan analizate doar xilanul
obtinut din lemn de fag a dovedit capacitate de formare filme din solutii
apoase, la toate concentratile analizate, proprietatile acestora fiind
direct influentate de concentratia solutiilor filmogene utilizate;

>  testarea proprietatilor structural-dimensionale si functionale ale hartiilor
de ambalaj acoperite cu cele doua tipuri de hemiceluloze tip xilan din
perspectiva ambalajelor alimentare (de rezistenta, de barier3,
antimicrobiene) a pus in evidenta faptul ca utilizarea xilanului din lemn
de fag a contribuit la imbunatatirea mai accentuata acestora comparativ
cu xilanul din stiuleti de porumb;

> rezultatele obtinute in acest studiu au confirmat faptul ca utilizarea
hemicelulozei tip xilan in stare nativa este limitata de sensibilitatea
ridicata la umiditate datoratd numarului mare de grupe hidroxil din
structura chimica a acestuia, pentru utilizarea la obtinerea ambalajelor
alimentare fiind necesard modificarea chimica si introducerea in
structura a unor grupari hidrofobe.

CAPITOLUL 5. Cercetari privind optimizarea proprietatilor
functionale ale hemicelulozei tip xilan in scopul utilizarii la
obtinerea ambalajelor pentru produse alimentare

In acest capitol sunt prezentate doud metode de modifcare chimica a
hemicelulozei de tip xilan din lemn de fag, bazate pe doua tipuri de reactii de
esterificare: acetilarea xilanului cu alchil dimer cetene (AKD) si acetilarea cu
anhidrida acetica. Scopul principal al acestor modificari chimice a fost
reducerea caracterului hidrofil al xilanului nativ prin introducerea in structura a
unor grupari hidrofobe si utilizarea esterilor de hemiceluloza rezultati in
diferite formule de acoperire la suprafata hartilor de ambalaj pentru
optimizarea proprietéatilor de bariera impuse ambalajelor alimentare.

5.1. Modificarea proprietatilor hemicelulozei de tip xilan prin reactii de
esterificare

Gruparile hidroxil din structura xilanului reprezintd o oportunitate pentru
functionalizarea chimica, prin atasarea unor grupari functionale hidrofobe pe
lanturile de hemiceluloza, in acest scop putand fi folosite diferite tipuri de
reactii chimice.

Esterificarea este metoda cea mai des folosita pentru modificarea chimica
a hemicelulozelor si imbunatatirea proprietatilor hidrofobe necesare pastelor
de acoperire a hartiilor de ambalaj pentru produse alimentare, in literatura de
specialitate fiind publicate multe studii referitoare la obtinerea si proprietatile
xilanului esterificat (de ex. acetilat) [186-191].
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5.1.1 Modificarea hemicelulozei de tip xilan prin reactie de acetilare cu
alchil dimer cetene (AKD)

Alchil dimer cetenele (AKDs) cunoscute ca agenti de incleiere utilizati in
mod traditional in industria hartiei si pot conferi hidrofobizarea fibrelor
celulozice Th mod eficient cu o cantitate micéa in solutii apoase.

Studii recente din literatura de specialitate au analizat reactia AKD cu
diferite tipuri de polizaharide dar, pana acum, nu sunt studii referitoare la
aplicatii Tn domeniul ambalajelor alimentare ale esterilor rezultati din reactia
cu xilanul. Reactia AKD cu xilanul, prezentata in figura 5.5., poate avea loc la
grupele hidroxil din pozitile C2 si C3 din structura monomerica a xilanului
[23].

ESTER B—cetonic

Figura 5.5. Reactia AKD cu xilanul, unde R’ si R” sunt C14H29 [23]

Mecanismul hidrofobizarii xilanului nativ prin reactia cu AKD presupune
doua etape:

- retentia particulelor de AKD la suprafata particulelor de xilan aflate in
dispersie apoasa, realizata prin agitarea intensa a amestecului de reactanti si

- reactia AKD cu grupele hidroxil ale xilanului, realizata in timpul uscarii
filmului sau hartiei tratate.

Evaluarea performantelor xilanulul unctionalizat cu AKD la obtinerea
hartiilor de ambalaj alimentar

Pentru evaluarea performantelor xilanului functionalizat prin reactia cu
AKD la obtinerea hartilor de ambalaj alimentar acesta a fost utilizat in
compozitia straturilor de acoperire la suprafata ale hartiei. In aceasta etapa a
programului experimental au fost efectuate o serie de tratamente la suprafata
hartiei suport, In formulele de acoperire utilizadndu-se amestecuri de xilan cu
diferite concentratii de AKD (0,2%-10,0%) raportate la cantitatea de xilan
absolut uscat. Amestecurile de xilan si AKD au fost aplicate intr-un singur
strat (monostrat) si Tn straturi succesive (multistrat) cu compozitii omogene si
n doze care s3 asigure o depunere de 4,5-5 g/m? (pe ambele fete ale hartiei).

Obtinerea si caracterizarea hartiilor acoperite cu amestecuri de xilan-
AKD prin aplicare intr-un singur strat

in vederea identificarii grupelor functionale esterice, formate prin reactia
xilanului cu AKD, probele de hartie au fost analizate din punct de vedere
structural prin tehnici FT-IR si SEM. Pentru evaluarea conformérii cu cerintele
necesare ambalajelor alimentare, probele de hartie apoi au fost evaluate din
punct de vedere al proprietatilor de bariera si al proprietatilor de rezistenta
mecanica, rezultatele fiind prezentate in tabelele 5.5.-5.8.
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Hartia suport a fost considerata proba martor pentru evaluarea eficacitatii
straturilor de acoperire aplicate iar hartia acoperitda cu xilan nativ pentru
evaluarea eficacitatii modificarilor chimice aduse xilanului.

Tabel 5.5. Valorile proprietétilor de rezistentd mecanicé ale hértiilor tratate cu
amestecuri xilan-AKD

Proprietatea de rezistenta, Rezistentala Rezistentala Rezistenta
[UM.] tractiune in tractiune in la
P stare uscata, stare umeda, plesnire,
Proba de héartie Cod (kN/m?] (kN/m?] [kPal
A PO 3,12 + 0,24% 0,38 + 0,09° 177 + 8,744
Hartie suport
bc b c
Hartie tratata cu xilan nativ P1 319+0,08 0:43£0,07 259.£9.,64
Hartie tratata cu P2 3,26 +0,14° 0,50 + 0,06* 266 + 8,02°
xilan -0,2% AKD
Hartie tratata cu P3 3,36 + 0,15* 0,51 +0,07* 270+ 5,51°¢
xilan-0,5% AKD
Hartie tratata cu P4 3,31+0,14° 0,52 + 0,082 275+ 6,11°
xilan-1,0% AKD
Hartie tratata cu P5 3,32 +0,11° 0,53 + 0,08* 277 +5,50°
xilan-1,5% AKD
Hartie tratata cu P6 3,42 + 0,222 0,53 + 0,09* 294+ 5,292
xilan-2,5% AKD
Hartie tratata cu P7 3,40 + 0,172 0,52 +0,03% 291 + 6,03*
xilan-5,0% AKD
Hartie tratata cu P8 3,39+0,13% 0,54 +0,05% 277 +5,69°
xilan-7,5% AKD
Hartie tratata cu P9 3,26 +0,13° 0,50 + 0,04* 276 + 6,66°
xilan-10,0% AKD
* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influent: lui la sup 4 a fost evidentiata cu litere mici

pe coloand; Valorile care nu au in comun o litera mica pe coloana sunt semnificativ diferite (p<0,05)

Tabel 5.6. Valorile proprietétilor de bariera la gaze ale hartiilor tratate cu
amestecuri xilan-AKD

Proprietatea de bariera, [U.M.] Porozitatea Viteza de
Gurley, transmisie a

Proba de hartie Cod [s/100mL] vaporilor de apa

(WVTR), [g/m?-zi]
Hartie suport PO 90 + 4,04° 320 + 8,50°
Hartie tratata cu xilan nativ P1 165 + 5,03 290 + 4,51°
Hartie tratata cu xilan-0,2% AKD P2 184 +5,29° 280 + 6,08"
Hartie tratata cu xilan-0,5% AKD P3 217 + 6,56° 270 + 4,73°
Hartie tratata cu xilan-1,0% AKD P4 265 +5,57* 260 +5,51°
Hartie tratata cu xilan -1,5% AKD PS5 272 + 4,587 260 +5,13°
Hartie tratata cu xilan-2,5% AKD P6 274 + 4517 230 +3,71°
Hartie tratata cu xilan-5,0% AKD P7 2281513 220 + 4,00
Hartie tratata cu xilan-7,5% AKD P8 203 + 4,36° 210 + 4,589
Hartie tratata cu xilan-10,0% AKD P9 200 + 7,64¢ 210 +2,65°

* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influent: lui la sup 4 a fost evidentiata cu litere mici

pe coloana; Valorile care nu au in comun o litera mica pe coloana sunt semnificativ diferite (p<0,05)
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Tabel 5.7. Valorile proprietétilor de barierd la apé ale hartiilor tratate cu amestecuri

xilan-AKD
Proprietatea de bariera, [U.M.] Unghiul de Indicele Cobbeo,
Proba de hartie Co contact, [°] [g/m?]

d
Hartie suport PO 63,78 + 1,049 27 +1,152
Hartie tratata cu xilan P1 74,20 + 0,64' 25 +1,06
Hartie tratat4 cu xilan-0,2% AKD P2 76,36 + 0,67° 23 +0,89%
Hartie tratata cu xilan-0,5% AKD P3 77,20 £ 0,77° 22 +0,40°
Hartie tratata cu xilan-1,0% AKD P4 77,81 +0,66° 21 +0,45°
Hartie tratata cu xilan-1,5% AKD P5 77,93 + 0,94 21+ 0,907
Hartie tratata cu xilan-2,5% AKD P6 82,43 +0,81° 21+0,51°
Hartie tratata cu xilan-5,0% AKD P7 82,62 + 0,46° 21+0,97°
Hartie trataté cu xilan-7,5% AKD P8 83,84 + 0,84° 20 +0,66'
Hartie tratat4 cu xilan-10,0% AKD P9 84,28 + 0,70 19 +0,52¢
* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. lui la suprafata a fost evidentiata cu litere mici

pe coloand; Valorile care nu au in comun o litera mica pe coloana sunt semnificativ diferite (p<0 05)

Tabel 5.8. Valorile proprietatilor de bariera la uleiuri si grasimi ale hartiilor tratate
cu amestecuri xilan-AKD

Proprietatea de bariera, [U.M.] Indicele Cobb Ungerio, Testul KIT,
= [g/m? [numar
Proba de hartie Cod KIT]
Hartie suport PO 24 +1,00° 3+0,58
Hartie tratata cu xilan P1 23+0,40° 4 +1,00°
Hartie tratati cu xilan-0,2% AKD P2 22+0,43° 5+ 0,58°
Hartie tratata cu xilan-0,5% AKD P3 20 +0,38" 5+1,00°
Hartie tratata cu xilan-1,0% AKD P4 19 +0,27° 5+0,58°
Hartie tratata cu xilan-1,5% AKD P5 19 +0,20° 5+0,58°
Hartie tratata cu xilan-2,5% AKD P6 19 +0,36° 6+0,58°
Hartie tratata cu xilan-5,0% AKD P7 18 +0,29' 74058
Hartie tratata cu xilan-7,5% AKD P8 17 + 0,349 7 +1,00°
Hartie tratata cu xilan- 0,0% AKD P9 17+ 0,379 8+1,15%
* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere . Infl lui la suprafaté a fost evidentiaté cu litere mici

pe coloand; Valorile care nu au in comun o literd mica pe coloana sunt semnificativ diferite (p<0,05)

Din analiza rezultatelor prezentate se poate observa ca prin aplicarea
straturilor de acoperire proprietatile hartilor acoperite analizate s-au
fmbunatatit comparativ cu hartia suport, adaosul de AKD in formulele de
acoperire contribuind de asemenea la imbunétatirea acestora comparativ cu
hartia acoperita cu xilan nativ. Adaosul de 2,5% AKD a indicat obtinerea celor
mai bune rezultate cu un consum minim, fiind considerat un adaos optim
pentru formule de acoperiere utilizate pentru obtinerea unor hartii de
ambalaj alimentar cu proprietati adecvate.
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5.1.2. Modificarea hemicelulozei de tip xilan prin reactie de acetilare cu
anhidrida acetica

n cadrul programului experimental, hemiceluloza de tip xilan din lemn de
fag a fost esterificata prin acetilare cu anhidrida acetica astfel: Thainte de
acetilare xilanul nativ din lemn de fag, in forma solida, uscat anterior in etuva
a fost supus unui proces de activare prin amestecare cu acid acetic glacial si
de termostatare la temperatura de 50°C timp de 5 min. Amestecul de xilan
activat a fost apoi racit la 25°C in baie de gheata dupa care s-a adaugat
anhidrida acetica. Reactia de acetilare a fost catalizata cu acid sulfuric
concentrat H,S04(c=98%). Pentru perfectarea reactiei de acetilare amestecul
de reactie a fost mentinut sub agitare continua timp de 1h la 50°C. Dupa
acetilare, acetatul de xilan a fost precipitat cu 150 ml etanol 95%. Produsii
reziduali de acetilare au fost indepartati prin spalarea acetatului de xilan de 4
ori cu cate 100 ml etanol si filtrarea pe pélnia Buchner. Acetatul de xilan
rezultat a fost uscat in etuva timp de 24 ore la 40°C apoi a fost cantarit pentru
determinarea cantitatii de xilan acetilat rezultate [117]. Gradul de derivatizare
a xilanului a fost evaluat prin determinarea titrimetrica a gradului de
substitutie si prin analiza spectrelor FT-IR.

Gradul de acetilare al xilanului (AG), determinat titrimetric in urma acetilarii
xilanului cu anhidrida acetica in conditiile prezentate, a fost de 13,70+0,28%,
gradul de substitutie (DS) calculat pe baza gradului de acetilare a fost de
0,487+0,033, iar randamentul total reactiei de acetilare a fost de
70,57+0,63%.

Reactia de acetilare a xilanului este prezentata schematic in figura 5.19.

xilan nativ xilan acetilat

o, o,
- o. (CHCORO -
- H2S04 (c=98%) o-x

on o-Rr

R =H sau COCH3

Figura 5.19. Reactia de acetilare a xilanului [226]

Obtinerea si caracterizarea hartiilor acoperite cu xilan acetilat cu
anhidrida acetica prin aplicare intr-un singur strat

n acest scop, s-au efectuat tratamente la suprafata hartiei suport cu
dispersii de xilan acetilat 2,5% aplicate intr-un singur strat de acoperire pe
fiecare fatd a colii de hartie in doze stabilite astfel incat sa asigure o
acoperire totald de 4,5-5 g/m? pe ambele fete ale hartiei. Dispersia de xilan
acetilat a fost agitatd magnetic pentru omogenizare timp 24h 1a1500 rot/min.
si apoi a fost aplicatd la suprafata hértiei suport cu ajutorul aplicatorului
automat TQC Sheen. Pentru tratarea, uscarea, conditionarea si testarea
mostrelor de héartie s-au folosit aceleasi proceduri de lucru prezentate in
capitolul 4 din teza. Seria de hartii acoperite cu xilan acetilat monostrat a fost
codificata P14.
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5.2. Evaluarea performantelor hemicelulozei tip xilan modificatd chimic
prin cele doua tipuri reactii de esterificare la obtinerea hartiilor de
ambalaj alimentar

n scop stabiliri metodei optime de esterificare a hemicelulozei de tip xilan,
au fost analizate comparativ cele doua tipuri de hemiceluloza tip xilan
modificate chimic prin reactie cu alchil dimer cetene (adaos de 2,5% AKD) si
prin acetilare directa cu anhidrida acetica obtinute in laborator in modul
descris anterior Tn acest capitol.

Caracterizarea structurala prin spectroscopie FT-IR

() (b) (c)

Figura 5.22. Spectrele FT-IR pentru: (a) xilan nativ din lem de fag, (b) xilan din
lemn de fag hidrofobizat cu 2,5% AKD, (c) xilan din lemn de fag acetilat cu

anhidrida acetica

Aparitia benzilor de vibratie caracteristice picurilor de absorbtie in
domeniul 1716-1733 cm™? confirma formarea esterilor B-cetonici, datorate
legaturilor chimice dintre xilan si AKD (figura 5.22.b) iar intensificarea benzii
de absorbtie de la 1746 cm™ este specifica gruparilor acetil (figura 5.22.c).

Caracterizarea structurala prin spectrometrie *H-RMN

S 7/\\)_A_J'L_J"' | I S
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Figura 5.23. Spectrele 'H RMN pentru: (a) xilan nativ din lem de fag, (b) xilan din
lemn de fag acetilat cu anhidrida acetica, (c) xilan din lemn de fag hidrofobizat cu
2,5% AKD
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Spectrele *H RMN prezintd semnale intense corespunzatoare protonilor
unitatilor de xiloza din lantul principal nesubstituit, precum si semnale mai
putin intense atribuite gruparilor OH (figura 5.23.a). in cazul xilanului
hidrophobizat cu 2,5% AKD (figura 5.23.c) se observa o distributie mai larga
a semnalelelor, datorita faptului ca dispersia de xilan—-2,5%AKD prezinta
viscozitate mai mare. Spectrul xilanului hidrofobizat cu 2,5%AKD prezinta
doua semnale distincte intre 1,2 si 1,5 ppm, ce corespund protonilor din
grupele metilen (=CH2) din lantul lung al AKD si un semnal la 0,8 ppm ce
corespunde grupdrilor —CH3. Semnalele din spectrul 'H RMN (figura
5.23.a,b,c) situate in intervalul 3,3-5,0 ppm sunt atribuite protonilor din inelul
xilanului. Pentru xilanul acetilat cu anhidrida acetica (figura 5.23.b), semnalul
puternic la 2,0 ppm este specific protonilor din grupele acetil (-CH3-CO-)
ceea ce confirma acetilarea hemicelulozei tip xilan.

Caracterizarea stabilitatii termice a xilanului nativ si a derivatilor de
xilan

Welght (%)
Weight {1)

(92151 (5 10/ (b9 M 3uBrOM ‘M)
[N TIT T ——

SN .

o 00 o = a0 = 00
o am me sm s w0 1w ¢ W @ % 4w s w0 Um0 W @ w0 @
Temperature T 16 Tempesatue T ) Temgeratue 7(°C)

(@ (b) (c)
Figura 5.24. Curbele TGA pentru: (a) xilan nativ din lemn de fag, (b) xilan din lemn
de fag hidrofobizat cu 2,5% AKD, (c) xilan din lemn de fag acetilat cu anhidrida
acetica

Din datele prezentate in figura 5.24. se observa ca in stadiul incipient al
incalzirii are loc o scadere brusca a masei pentru toate probele de xilan,
proces datorat pierderii de apa din proba (25-100°C). Tn cazul xilanului nativ
se observda ca la o pierdere in greutate de 50%, temperatura de
descompunere a masei de xilan a inceput la ~305°C (figura 5.24.a). In cazul
xilanului hidrofobizat cu 2,5%AKD se observa c3a, la o pierdere in greutate de
50%, descompunerea s-a petrecut incepand de la temperatura de ~305°C,
respectiv. ~475°C, urmata de o altd treaptda de descompunere de la
temperatura de~ 475°C, respectiv ~510°C(figura 5.24.b). in cazul xilanului
acetilat cu anhidrida acetica, la pierderea de 50% in greutate,
descompunerea a inceput la temperatura de ~ 305°C, respectiv ~375°C
(figura 5.24.c). Analizand rezultatele prezentate, se observd o crestere a
stabilitatii termice a xilanului modificat chimic, comparativ cu xilanul nativ, ca
urmare a scaderii numarului de grupari —OH ramase libere dupa acetilare,
grupari care sunt oxidate in timpul incalzirii. O stabilitate termica mai buna s-a
observat in cazul xilanului hidrofobizat cu AKD comparativ cu cea a xilanului
acetilat cu anhidrida acetica.
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Caracterizarea hartiilor acoperite cu xilan nativ si modificat prin reactii
de esterificare

Efectul modificarii chimice a xilanului din lemn de fag prin reactile de
esterificare prezentate, reflectat in imbunatatirea hidrofobicitatii xilanului, a
fost analizat prin evaluarea comparativa a proprietatilor structurale, de bariera
si de rezistentd mecanica ale héartiilor acoperite intr-un singur strat (4,5-5
g/m?) cu xilan hidrofobizat cu 2,5% AKD si cu xilan acetilat cu anhidrida
acetica. Au fost alese pentru evaluare hartia suport (P0O), hartia acoperita cu
xilan nativ (P1), hartia acoperitd cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD (P6) si
hértia acoperita cu xilan acetilat (P14).

Tabel 5.13. Valorile proprietétilor de rezistentd mecanicd si de barierd ale
hértiilor tratate cu xilan nativ si xilan esterificat prin aplicare de tip monostrat

Proba de hartie Hartie Hartie Hartie Hartie
suport tratata cu tratata cu tratata cu
xilan nativ xilan- xilan
2,5%AKD acetilat
Cod PO P1 P6 P14
Numar de straturi 0 1 1 1
Denumirea

proprietatii, [U.M.]

Gramaj mediu, [g/m?] 5048015 55043025  54,80:027"  5480+0,20°

Proprietati de rezistenta

Rezistenta la tractiune 3,1240,24% 3,19+0,08°¢ 3,42+0,22%41 3,33+0,22%2
n stare uscata,

[kN/m?]

Rezistenta la tractiune 0,38+0,09°® 0,50+0,07% 0,53+0,04%1 0,52+0,06%1
n stare umeda,

[kN/m?]

Rezistenta la plesnire, 177+8,74%° 259+9,64°C 294+5,29%1 282+6,24"2
[kPa]

Proprietati de bariera

Porozitatea Gurley, 90+4,04%° 165+5,038 274+4,51%1 127+5,03°2
[s/100mL]

Viteza de transmisie a 320+8,50 290+4,51°® 230+3,79°* 225+4,93°C*
vaporilor de apa

(WVTR), [g/m?zi]

Unghiul de contact,[°] ~ 63.78+104°  74,2040,64"  8243+0,81%'  82,73+0,60*"

Indicele Cobbeo, [g/m?] 27+1,15% 25+1,06°® 21+0,51°¢2 24+1,0°!
Indicele 24+1,00% 22+0,400® 19+0,36¢02 20+0,79¢Ct
Cobb-Ungerio,
lg/m?]
Testul KIT, 340,58 4+1,00® 6+0,58%1 4+1,00082
[numar KIT]

* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. lui la suprafata a fost evidentiaté cu litere
mici pe linie; influenta tipului de xilan (nativ sau modificat chimic) a fost evi iatd cu [ le pe linie; influenta tipului de

reactie de esterificare (cu AKD sau anhidridé acetica) a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd
mlca/majuscula/clfra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05)
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5.3. Concluzii partiale

Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a programului experimental au
permis elaborarea urmatoarelor concluzii partiale:

» hemiceluloza de tip xilan din lemn de fag poate fi modificata chimic prin
reactii de esterificare;

» reactiile de esterificare alese pentru modificarea chimica a xilanului nativ
au fost reactii de acetilare cu alchil dimer cetene (AKD) si cu anhidrida
acetica;

» reactantii utilizati pentru modificarea chimica sunt reactivi accesibili, alchil
dimer cetenele (AKD) sunt aditivi comuni utilizati la fabricarea hartiei iar
anhidrida acetica este cea mai simpla anhidrida acida izolabila, fiind un
reactiv des folosit in sinteza organica; cele doua tipuri de reactii de
esterificare alese nu necesitd conditii de reactie deosebite si nu sunt
reactii periculoase (generatoare de produsi toxici sau explozive);

» modificarea structuralda a hemicelulozei de tip xilan prin reactile de
acetilare alese a fost confirmata prin diferite tehnici experimentale (SEM,
FT-IR, 'H-RMN, TGA);

» 1n cazul hartiilor acoperite cu xilan hidrofobizat cu alchil dimer cetene
(AKD) cresterea adaosului de AKD (%) contribuie la Tmbunatatirea
proprietatilor acestora, adaosul optim fiind 2,5% AKD (raportat la
cantitatea de xilan nativ absolut uscat) ;

»> gradul de substitutie al xilanului acetilat obtinut in cadrul programului
experimental, determinat titrimetric, a fost 0,487+0,033, cu un randament
al reactiei de acetilare de 70,57+0,63%;

» cele doua tipuri de hemiceluloze de tip xilan modificate chimic prin reactii
de esterificare pot fi utilizate la obtinerea unor straturi de acoperire a
hartillor de ambalaj sub forma unor dispersii apoase diluate aplicate
monostrat sau multistrat;

> testarea proprietatilor structurale si functionale (de rezistenta, de bariera)
ale hartiilor de ambalaj acoperite cu cele doua tipuri de xilan esterificat a
evidentiat faptul ca utilizarea xilanului modificat chimic in formulele de
acoperire a contribuit la Tmbunatatirea acestora comparativ cu hartia
acoperita cu xilan nativ, valorile pentru cele doua tipuri de xilan modificat
fiind relativ similare;

» prin aplicarea straturilor de acoperire omogene pe baza de xilan
hidrofobizat cu AKD in sistem multistrat (dublu-strat sau triplu-strat) s-au
obtinut proprietati barierd imbunatatite, la un gramaj constant al stratului
de acoperire (4,5-5g/m?), comparativ cu aplicarea intr-un singur strat;

» prin reactiile de acetilare s-a realizat cresterea gradului de hidrofobizare a
xilanului, unghiul de contact cu apa inregistrand cea mai mare valoare
(82,73°) in cazul hartiillor acoperite cu xilan acetilat cu anhidrida acetica
(P16), dar mai mici de 90°

» proprietatile de bariera la uleiuri si grasimi au fost imbunatatite in cazul
acoperirilor cu xilan hidrofobizat cu 10% AKD s-au obtinut valori KIT 8,
valori comparabile cu hartiile existente n prezent pentru ambalaje
alimentare acoperite cu polimeri sintetici sau compusi fluorochimici.
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CAPITOLUL 6. Testarea derivatilor de xilan in formule complexe
la obtinerea ambalajelor pentru produse alimentare

in acest capitol au fost testate doud formule complexe de utilizare a
hemicelulozelor de tip xilan in stare nativa si modificate chimic in scopul
fmbunatatirii  performantelor pentru ambalaje alimentare, in special a
proprietatilor bioactive: (i) prin utilizarea lor in amestecuri cu alti biopolimeri si
(i) prin utilizarea in amestecuri cu alti compusi chimici, anorganici sau
organici, cu proprietati active recunoscute. Biopolimerii selectati pentru
utilizarea Tn amestec cu hemiceluloza tip xilan au fost: celuloza nanocristalina
si chitosanul, ambii proveniti din surse regenerabile, vegetale si animale, care
se regasesc din abundenta in natura. Atat nanoceluloza cét si chitosanul au o
buna capacitate filmogena fiind considerati biopolimeri non-toxici,
biocompatibili si biodegradabili. Prin proprietatile specifice, celuloza
nanocristalinad poate contribui la Tmbunétatirea proprietéatilor structurale,
mecanice si a proprietatilor de barierd la aer, la uleiuri si grasimi ale
ambalajelor, iar chitosanul, cunoscut pentru proprietatile bacteriostatice si
antioxidante puternice, poate oferi o bariera de protectie adecvata la actiunea
microorganismelor asigurand calitatea senzoriala si nutritionald a alimentelor
ambalate. Compusii chimici anorganici selectati pentru utilizarea n
amestecuri pe baza de hemiceluloza tip xilan au fost nanoparticulele de oxizi
metalici, respectiv oxidul de zinc (ZnO) si oxidul de cupru (II) (CuO), ambii
recunoscuti pentru proprietatile antimicrobiene (bacterii, fungi, virusuri). Dintre
compusii chimici organici a fost selectat uleiul esential de Lophanthus, avand
ca si component principal (94,89%) estragolul (1-alil-4-metoxibenzen), un
analog alilbenzenic cu proprietati antimicrobiene si o bunad capacitate
antioxidanta, considerat non-toxic si utilizat pe scara larga ca ingredient Tn
diferite preparate medicinale, aromatizante sau bauturi alcoolice.

Filmele si hartiile obtinute prin utilizarea acestor amestecuri au fost
evaluate din punct de vedere structural-dimensional si al proprietatilor
functionale in scopul identificarii compozitiei optime care sa contribuie la
imbunatatirea proprietatilor ambalajelor alimentare si conformarea cu
cerintele impuse acestora.

6.1. Amestecuri pe baza de biopolimeri: xilan nativ, derivati de xilan,
celuloza nanocristalina si chitosan

6.1.1. Obtinerea filmelor din amestecuri de biopolimeri: stabilirea
compozitiei optime; caracterizarea filmelor obtinute

in aceastd etapd a programului experimental au fost studiate diferite
amestecuri biopolimerice pe baza de xilan din lemn de fag (in forma nativa si
cei doi derivati de xilan obtinuti in laborator) si celuloza nanocristalina
respectiv chitosan, amestecuri utilizate pentru obtinerea de filme alimentare
sau ca formule de acoperire pentru tratarea la suprafata a hartiilor de ambalaj
alimentar.
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Obtinerea filmelor biopolimerice

Pentru obtinerea filmelor de xilan nativ si din derivati de xilan s-au utilizat
dispersii apoase cu concentratia masicd de 2,5%. Pentru imbunétatirea
rezistentei si a flexibilitatii filmelor pe baza de xilan in suspensiile apoase
obtinute s-a adaugat cu rol de plastifiant, glicerol de origine vegetala (99,5%)
in proportie de 30%, raportat la cantitatea de xilan nativ/derivat de xilan
absolut uscat. Pentru obtinerea filmelor pe baza de celuloza nanocristalina
s-a utilizat produsul comercial ca atare, suspensie apoasa 6% sub forma de
gel, iar pentru obtinerea filmelor pe baza de chitosan s-a utilizat o dispersie
omogena de chitosan 2,5% in solutie de acid acetic 1%, sub forma de gel.
Pentru acestea nu a fost necesara adaugarea de glicerol deoarece atat
celuloza nanocristalina cét si chitosanul au o buna capacitate de formare film
cu o buna flexibilitate.

Caracterizarea filmelor biopolimerice obtinute

F1 F2 F3 rm
® &
(a) (b) (c) (d)

Figura 6.2. Filme biopolimerice cu compozitie omogena:
(a) xilan nativ, (b) xilan hidrofobizat cu AKD, (c) xilan acetilat cu anhidrida
acetica, (d) celuloza nanocristaling, (e) chitosan

0 @
Figura 6.3. Filme biopolimerice obtinute din amestecuri de xilan si CNC:

(a) xilan nativ, (b) xilan hidrofobizat cu AKD, (c) xilan acetilat, (d) amestec xilan
nativ-CNC (3:1), (e) amestec xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD-CNC (3:1), (f)
amestec xilan acetilat-CNC (3:1), (g) celuloza nanocristaling, (h) amestec xilan
nativ-CNC (1:1), (I) amestec xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD-CNC (1:1), (j) amestec

xilan acetilat-CNC (1:1)

Filmele biopolimerice obtinute din amestecuri pe baza de xilan si celuloza
nanocristalinad sunt transparente, inodore si continue, omogene, flexibile iar
culoarea este brun-deschis asemanatoare solutiilor filmogene din care au fost
obtinute, fiind direct influentate de culoarea bruna a dispersiilor de xilani si de
proportia acestora in amestec.
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Figura 6.4. Filme blopollmence obtinute din amestecurl de xilan si chitosan:
(a) xilan nativ, (b) xilan hidrofobizat cu AKD, (c) xilan acetilat, (d) amestec xilan
nativ-chitosan (3:1), (e) amestec xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD-chitosan (3:1), (f)
amestec xilan acetilat-chitosan (3:1), (g) chitosan, (h) amestec xilan nativ-chitosan
(1:1), (I) amestec xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD-chitosani (1:1), (j) amestec xilan
acetilat-chitosan (1:1)

F15 5
(h)

Filmele biopolimerice obtinute din amestecuri pe baza de xilani si chitosan
sunt transparente, inodore si continue, omogene, flexibile iar culoarea este
bruna, asemanatoare solutiilor filmogene din care au fost obtinute.

Grosimea si solubilitatea in apa a filmelor
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Filme biopolimerice pe baza de xilan, celuloza nanocristalina si
chitosan
F1-xilan F2-xilan-2,5%AKD F3-xilan acetilat F4-CNC F5-CHI
F6-xilan+CNC (3:1) F7-xilan-2,5%AKD+CNC (3:1) F8-xilan acetilat+CNC (3:1)
F9-xilan+CNC (1:1) F10-xilan-2,5%AKD+CNC (1:1) F11-xilan acetilat+CNC (1:1)
F12-xilan+CHI (3:1) F13-xilan-2,5%AKD+CHI (3:1) F14-xilan acetilat+CHI (3:1)
F15-xilan+CHI (1:1) F16-xilan-2,5%AKD+CHI (1:1) F17-xilan acetilat+CHI (1:1)

Figura 6.5. Proprietatile filmelor biopolimerice obtinute din xilan nativ, derivati de
xilan, celuloza nanocristaling, chitosan si amestecuri ale acestora
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6.1.2. Testarea amestecurilor de biopolimeri la obtinerea hartiei de
ambalaj: acoperiri omogene; acoperiri compozite; acoperiri stratificate

Pentru evaluarea performantelor amestecurilor de biopolimeri pe baza de
xilan si derivati de xilan la obtinerea hartilor de ambalaj alimentar,
amestecurile cu compozitile prezentate anterior la obtinerea filmelor
biopolimerice, au fost utilizate ca straturi de acoperire in diferite tipuri de
tratamente la suprafata hartiei suport. Aceste formule de acoperire au fost
aplicate intr-un singur strat (monostrat) si in straturi succesive (multistrat) cu
compoziti omogene si eterogene, Tn doze stabilite pentru a se asigura o
depunere de 4,5-5 g/m? (pe ambele fete ale hartiei).

Tabel 6.6. Codificarea probelor de hartie acoperite cu amestecuri biopolimerice
si compozitia straturilor de acoperire

Cod Compozitie straturi de acoperire,[ %]
proba Xilan Xilan Xilan Celuloza Chitosan
nativ hidrofobizat acetilat cu nanocristalina
cu 2,5%AKD anhidrida
acetica
P17 75 - - 25 -
P18 - 75 - 25 -
P19 - - 75 25 -
P20 50 - - 50 -
P21 - 50 - 50 -
P22 - - 50 50 -
P23 75 - - - 25
P24 - 75 - B 25
P25 - - 75 B 25
P26 50 - - - 50
P27 - 50 - - 50
P28 - - 50 - 50

Tabel 6.9. Codificarea probelor de hartie acoperite in dublu strat si compozitia
straturilor de acoperire

Cod Compozitie straturi de acoperire,[ %]
proba Xilan nativ Xilan Xilan Celuloza Chitosan
hidrofobizat acetilat cu nanocristalina
cu anhidrida
2,5%AKD acetica
P29 100 - - 100 -
(stratul (stratul de
superior) baza)
P30 - 100 - 100 -
(stratul (stratul de
superior) baza)
P31 - - 100 100 -
(stratul (stratul de
superior) baza)
P32 100 - - - 100
(stratul de (stratul
baza) superior)
P33 - 100 - - 100
(stratul de (stratul
baza) superior)
P34 - - 100 - 100
(stratul de (stratul
baza) superior)

33



Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemicelulozd destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare
e e e e e e e e

6.2. Acoperiri compozite pe baza de amestecuri de xilan nativ, derivati
de xilan si compusi cu proprietati active

n aceasté etap& a programului experimental hartia suport a fost acoperita
cu diferite tipuri de amestecuri compozite pe baza de xilan din lemn de fag in
stare nativa si derivati de xilan si o serie de compusi cu proprietati active
(antioxidante, antimicrobiene) recunoscute: nanoparticule de oxizi minerali
(ZnO si CuO) si ulei esential de Lophanthus extras din Agastache foeniculum,
plante aclimatizate in cultura autohtona (Aromat de Buzau).

Pentru obtinerea amestecurilor compozite initial au fost pregatite
dispersiile apoase cu concentratia masicd de 2,5% pe bazd de xilan si
derivati de xilan la care s-au addugat cantitati corespunzatoare din dispersii
apoase de ZnO (20%), CuO (10%) si extract alcoolic de ulei esential de
Lophanthus (10%).

Tabel 6.11. Codificarea probelor de hartie acoperite cu amestecuri compozite si
compozitia straturilor de acoperire

Cod Compozitie straturi de acoperire, [ %]
proba
Xilan Xilan Xilan Zno CuO Ulei esential
nativ hidrofobizat acetilat nanoparticule nanoparticule e
cu 2,5%AKD cu Lophanthus
anhidrida

P35 100 - - 10 - -
P36 - 100 - 10 - -
P37 - - 100 10 - -
P38 100 - - 20 - -
P39 - 100 - 20 - -
P40 - - 100 20 - -
P41 100 - - - 10 -
P42 - 100 - - 10 -
P43 - - 100 - 10 -
P44 100 - - - 20
P45 - 100 - - 20 -
P46 - - 100 - 20 -
P47 100 - - - - 10
P48 - 100 - - - 10
P49 - - 100 - - 10

Amestecurile compozite au fost aplicate la suprafata hartiei suport intr-un
singur strat pe fiecare fata a hartiei, In doze stabilite pentru asigurarea unei
depuneri de 4,5-5,0 g/m? pentru fiecare proba de hartie, utilizandu-se modul
de lucru descris anterior pentru tratarea, uscarea, conditionarea si testarea
acestora.

Obtinerea si caracterizarea hartiilor acoperite cu amestecuri de xilan
nativ si derivati de xilan si nanoparticule de ZnO

Tn aceasts etapa au fost pregétite amestecuri compozite pe bazé de xilan
nativ sau derivatii de xilan si nanoparticule de oxid de zinc adaugate in
proportie de 10%, respectiv 20%, raportate la cantitatile absolut uscate de
xilan nativ sau derivati de xilan din fiecare dispersie apoasa.
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Probele de hartie obtinute, codificate P35-P40, au fost testate din punct de
vedere al aspectului, structural, al proprietatilor de rezistenta mecanica si de
barierd in scopul evaluarii influentei adaosului de nanoparticule de ZnO
asupra acestora si identificarii adaosului optim pentru utilizarea acestor
amestecuri compozite ca straturi de acoperire a hartilor de ambalaj
alimentar.

Caracterizare structurala prin analiza SEM/EDS

Flgura 6.10. Imag|n| SEM ale hartulor cu acoperiri comp02|te pe baza X|Ian
nativ/derivati de xilan si nanoparticule de ZnO

Din analiza imaginilor SEM se observa prezenta nanoparticulelor de ZnO,
densitatea acestora fiind proportionald cu cantitatea de ZnO (%) din
amestecurile compozite. De asemenea, se observa o distributie relativ
uniforma a acestora in straturile de acoperire. Prin dublarea cantitatii de ZnO
din amestecurile compozite, s-au obtinut suprafete mai netede si mai
omogene datorita suprafetei specifice ridicate a acestuia. Pentru evaluarea
gradului de retinere a nanoparticulelor de ZnO in matricea biopolimerica si
fixare la suprafata hartiei au fost efectuate analize ale spectrului de dispersie
a energiei (EDS). Acestea ofera o imagine clara a gradului de omogenitate al
fiecarei mostre de hartie acoperita, prezenta aglomeratelor locale si distributia
nanoparticulelor de ZnO in straturile de acoperire. Distributia fiecarui element
constitutiv (C, O si Zn) a fost determinata cu ajutorul corespondentului
specific din linia Ka din spectrele de raze X, prezentate in figura 6.11.

Rezultatele analizei calitative obtinute prin cartografiere EDS prezentate in
figura 6.11. ofera indicatii despre principalele elementele chimice constitutive
ale probelor analizate: carbon (C)-culoare rosie, oxigen (O)-culoare verde,
zinc (Zn)-culoare galbend, calciu (Ca)-culoare violet, confirmand prezenta
nanoparticulelor de ZnO in straturile de acoperire, iar rezultatele analizei
cantitative confirma cantitatile de nanoparticule de ZnO din amestecurile
compozite, ceea ce indica o buna inglobare in dispersiile de xilan/derivati de
xilan céat si o buna fixare la suprafata probelor de hartie. Calciul identificat Tn
probele analizate se poate datora prezentei acestuia in structura lemnului de
fag din care a fost obtinuta hemiceluloza xilan.
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Figura 6.11. Imaginile rezultate din analiza chimica elementala prin tehnica EDS a
hartiilor tratate cu amestecuri compozite pe baza xilan nativ/derivati de xilan si
nanoparticule de ZnO

Obtinerea si caracterizarea hartiilor acoperite cu amestecuri de xilan
nativ si derivati de xilan si nanoparticule de CuO

n aceasta etapa au fost pregatite, in mod similar, amestecuri compozite
pe baza de xilan nativ sau derivati de xilan si nanoparticule de oxid de cupru
(I) adaugate in proportie de 10% respectiv 20%, raportate la cantitatile
absolut uscate de xilan nativ sau derivati de xilan din fiecare dispersie
apoasa. Probele de hartie obtinute, codificate P41-P46, au fost testate din
punct de vedere al aspectului, structural, al proprietatilor de rezistenta
mecanica si de barierd n scopul evaludrii influentei adaosului de
nanoparticule de CuO asupra acestora si identificarii adaosului optim pentru
utilizarea acestor amestecuri compozite ca straturi de acoperire a hartiilor de
ambalaj alimentar.

Caracterizare structurala prin analiza SEM/EDS

Se observa prezenta nanoparticulelor de CuO, densitatea acestora fiind
proportionala cu cantitatea de CuO (%) din amestecurile compozite.
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Figura 6.12. Imagini SEM ale hartiilor cu acoperiri compozite pe baza xilan nativ/
derivati de xilan si nanoparticule de CuO

P35 P36 P37

W | VO §

P38 P39 P40
Figura 6.13. Imaginile rezultate din analiza chimica elementala prin tehnica EDS a
hartiilor cu acoperiri compozite pe baza xilan nativ/ derivati de xilan si
nanoparticule de CuO
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Analiza spectrului de dispersie a energiei (EDS) ofera o imagine clara a
gradului de omogenitate al fiecarei mostre de hartie acoperita, prezenta
aglomeratelor locale si distributia nanoparticulelor de CuO. Distributia fiecarui
element (C, O si Cu) a fost determinata cu ajutorul corespondentului specific
din linia Ka din spectrele de raze X. Rezultatele analizei calitative obtinute
prin cartografiere EDS prezentate in figura 6.13. ofera indicatii despre
principalele elementele chimice constitutive ale probelor analizate: carbon
(C)-culoare rosie, oxigen (O)-culoare verde, zinc (Cu)-culoare galbena, calciu
(Ca)-culoare violet, confirmand prezenta nanoparticulelor de CuO in straturile
de acoperire.Rezultatele analizei privind cantitatile de nanoparticule de CuO
din amestecurile compozite indica o distributie neuniforma a acestora pe
suprafata analizatd si confirma formarea de aglomerari evidentiatd prin
imaginile SEM. Tendinta de aglomerare a nanoparticulelor de CuO se poate
datora dimensiunilor acestora (<40 nm) , mult mai mici in comparatie cu
nanoparticulele de ZnO (<100 nm), dar si inglobarii neuniforme in dispersiile
pe baza de xilan/derivati de xilan.

Obtinerea si caracterizarea hartiilor acoperite cu amestecuri
compozite pe baza de xilan nativ, derivati de xilan si ulei esential de
Lophanthus

Dintre uleiurile esentiale, pentru aceasta etapa a studiului experimental, a
fost selectat Uleiul esential de Lophanthus, avand ca si component principal
(94,89%) estragolul, recunoscut pentru capacitatea antioxidanta si activitatea
antimicrobiana. Astfel, au fost pregatite, in mod similar, amestecuri compozite
pe bazé de xilan nativ sau derivatii de xilan si ulei esetial de Lophanthus
(UEL) adaugat in proportie de 10% raportat la catitatile absolut uscate de
xilan nativ sau derivatii de xilan din fiecare dispersie apoasa. Probele de
hartie obtinute, codificate P47-P49, au fost testate din punct de vedere al
aspectului, structural, al proprietatilor de rezistentd mecanica si de bariera la
gaze, apa, uleiuri si grasimi. In cazul utilizérii amestecurilor biopolimerice cu
adaosuri de ulei esential de Lophanthus, un lichid incolor, culoarea probelor
de hartie acoperite nu s-a modificat in raport cu héartiile acoperite cu xilan sau
derivati de xilan, singura modificare fiind mirosul probelor de hartie acoperite,
cu o aroma usoard asemanatoare anasonului, specifica uleiului esential
utilizat.

Caracterizare structurala prin analiza SEM

P6 P14 P47 P48 P49

Figura 6.14. Imagini SEM ale hartiilor cu acoperiri compozite pe baza xilan
nativ/derivati de xilan si ulei esential de Lophanthus

P1

Se observa ca adaosurile de ulei esential de Lophanthus in
amestecurile compozite nu influenteaza topografia suprafetelor analizate.
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6.3. Evaluarea comparativa a performantelor probelor de hartie
acoperite cu amestecuri compozite pe baza de xilan/ derivati de xilan cu
alti biopolimeri sau compusi cu proprietati active

Proprietati de bariera la gaze
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Figura 6.17. Proprietatile de bariera la gaze ale hartiilor acoperite cu
amestecuri omogene pe baza de xilan/ derivati de xilan cu celuloza nanocristalina/
chitosan

Cele mai bune rezultate pentru permeabilitatea la aer au fost obtinute
pentru proba P27-un strat, xilan hidrofobizat cu 2,5% AKD-+chitosan (1:1),
respectiv P50-doua straturi, S1: xilan acetilat+20% ZnO nanoparticule/ S2:
xilan acetilat +chitosan (1:1).
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Figura 6.18. Proprietatile de bariera la gaze ale hartilor acoperite cu

amestecuri compozite pe baza de xilan/ derivati de xilan cu nanoparticule de
ZnO/CuO si ulei esential de Lophanthus

Cele mai bune rezultate pentru viteza de transmisie la vaporilor de apa au
fost obtinute pentru proba P34-doua straturi, S1: xilan acetilat/S2: chitosan,
respectiv P50-doua straturi, S1: xilan acetilat+20% ZnO nanoparticule/ S2:
xilan acetilat +chitosan (1:1).
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Proprietati de bariera la apa
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Figura 6.19. Proprietétile de bariera la apa ale hartiilor acoperite cu amestecuri
omogene pe baza de xilan/ derivati de xilan cu celuloza nanocristalind/ chitosan

Cele mai bune rezultate pentru unghiul de contact au fost obtinute de P28-
un strat, xilan acetilat+chitosan (1:1), P25-un strat, xilan acetilat+chitosan
(3:1), respectiv P45-un strat, xilan hidrofobizat cu 2,5% AKD+20%CuO
nanoparticule.
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Figura 6.20. Proprietatile de bariera la apa ale hartiilor acoperite cu amestecuri
compozite pe baza de xilan/ derivati de xilan cu nanoparticule de ZnO/ CuO si ulei
esential de Lophanthus

Cele mai bune rezultate pentru capacitatea de absorbtie a apei au fost
obtinute pentru proba P34-doua straturi, S1: xilan acetilat/ S2: chitosan,
respectiv pentru proba P50-doua straturi, S1: xilan acetilat+20% ZnO
nanoparticule/ S2: xilan acetilat +chitosan (1:1).
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Proprietati de bariera la uleiuri si grasimi
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Figura 6.21. Proprietatile de bariera la uleiuri si grasimi ale hartiilor acoperite cu
amestecuri omogene pe baza de xilan/ derivati de xilan cu celuloza nanocristalina/
chitosan

Cele mai bune rezultate pentru capacitatea de absorbtie a uleiurilor si
pentru rezistenta la grasimi au fost obtinute pentru proba P28-un strat, xilan
acetilat+chitosan (1:1).
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Figura 6.22. Proprietatile de bariera la uleiuri si grasimi ale hértiilor acoperite cu
amestecuri compozite pe baza de xilan/ derivati de xilan cu nanoparticule de ZnO/
CuO si ulei esential de Lophanthus

Cele mai bune rezultate pentru capacitatea de absorbtie a uleiurilor si
pentru rezistenta la grasimi au fost obtinute pentru proba P50-doua straturi,
S1: xilan acetilat+20% ZnO nanoparticule/ S2: xilan acetilat +chitosan (1:1).
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Proprietati de rezistenta mecanica
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Figura 6.23. Proprietatile de rezistenta ale hartiilor acoperite cu amestecuri
omogene pe baza de xilan/ derivati de xilan cu celuloza nanocristalind/ chitosan
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Figura 6.24. Proprietatile de rezistenta mecanica ale hartiilor acoperite cu
amestecuri compozite pe baza de xilan/ derivati de xilan cu nanoparticule de ZnO/
CuO si ulei esential de Lophanthus

Asa cum se poate observa din figurile 6.23. si 6.24. cele mai bune
rezultate pentru rezistenta la tractiune, atat in stare uscata cat si in stare
umeda, au fost obtinute pentru proba P28-un strat, xilan acetilat+chitosan
(2:1), respectiv proba P50-doua straturi, S1: xilan acetilat+20% ZnO
nanoparticule/ S2: xilan acetilat +chitosan (1:1), iar cele mai bune rezultate
pentru rezistenta la plesnire, au fost obtinute in cazul probei P25-un strat,
xilan acetilat+chitosan (3:1), respectiv P41-un strat, xilan nativ+10% CuO
nanoparticule si P49-un strat, xilan acetilat+10% ulei esential de Lophanthus.
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6.4. Concluzii partiale

Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a programului experimental au
permis elaborarea urmatoarelor concluzii partiale:

» atét xilanul nativ din lemn de fag cat si derivatii obtinuti prin reactii de
esterificare formeaza amestecuri omogene cu cei doi biopolimeri selectati
(celuloza nanocristalina si chitosanul) si compozite cu compusii chimici cu
proprietati active (ZnO sau CuO nanoparticule si ulei esential de
Lophanthus);

» amestecurile omogene si compozite obtinute au capacitatea de a forma
filme uniforme si rezistente ceea ce pemite utilizarea lor in formule de
acoperire la suprafata hartiilor de ambalaj alimentar;

> testarea proprietatilor structurale si functionale (de rezistenta, de bariera)
ale hartiilor de ambalaj acoperite cu amestecurile cu diferite compozitii si
proportii, au indicat faptul ca utilizarea xilanului modificat chimic in
formulele de acoperire complexe a contribuit la Tmbunatatirea acestora
comparativ cu xilanul nativ, cele mai bune rezultate fiind obtinute n
cazurile utilzarii xilanului acetilat;

> utilizarea celulozei nanocristaline Tn amestecurile omogene a contribuit la
imbunatatirea rezistentelor mecanice in stare uscatd si mai putin la
imbunatatirea proprietatilor de bariers;

» utilizarea chitosanului Tn amestecurile omogene a contribuit atat la
imbunétatirea proprietatilor de rezistentd mecanica cat si a celor de
bariera, cele mai bune rezultate obtindndu-se pentru amestecurile xilan
acetilat+ chitosan (P25, P28, P34);

> utilizarea nanoparticulelor de ZnO si CuO Tn amestecurile compozite a
contribuit la Tmbunatatirea proprietatilor de rezistentd mecanica si a celor
de bariera la uleiuri si grasimi, dar prin cresterea adaosurilor de la 10% la
20% rezultatele nu s-au Tmbunatatit semnificativ;

» utilizarea uleiului esential de Lophanthus Tn amestecurile compozite a
contribuit la Tmbunatatirea proprietatilor de bariera la gaze, respectiv
uleiuri si grasimi;

» prin aplicarea in sistem multistrat (dublu-strat) s-au obtinut proprietati de
bariera imbunatatite pentru aceeasi depunere (4,5-5g/m2) comparativ cu
aplicarea ntr-un singur strat (P34, P50);

» prin utilizarea amestecurilor omogene xilan acetilat+chitosan in raport 1:1
s-au obtinut suprafete hidrofobe, valorile unghiurilor de contact fiind mai
mari de 90° (P25, P28);

» proprietatile de bariera la uleiuri si grasimi au fost imbunatatite obtinandu-
se valori KIT 8-9 comparabile cu ale hartiilor existente Tn prezent pentru
ambalaje alimentare acoperite cu polimeri sintetici sau compusi
fluorochimici (P28, P38, P39, P42, P48, P50).
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CAPITOLUL 7. Evaluarea proprietatilor bioactive ale hartiilor
acoperite cu dispersii biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip
xilan

in aceasta etapa a programului experimental hartiile acoperite cu dispersii
biopolimerice pe baza de xilan/derivati de xilan si amestecuri ale acestora cu
alti biopolimeri sau compusi cu proprietati active, obtinute in etapele
anterioare, au fost testate pentru evaluarea proprietatilor antimicrobiene
(antibacteriene, antifungice), antioxidante, comportamentului in simulanti
alimentari si migrarii globale de componenti la contactul cu alimentele, cu
scopul identificarii compozitiei optime a formulelor de acoperire utilizate care
sa asigure metinerea calittii alimentelor ambalate.

7.1. Proprietati antibacteriene

Pentru evaluarea proprietatilor antibacteriene hartiile acoperite obtinute n
diferitele etape ale programului experimental au fost testate initial Tmpotriva
bacteriei Gram-pozitiva Bacillus subtilis, o bacterie nepatogena utilizata pe
scara larga pentru studiile de laborator deoarece este o bacterie sporogena
cu spori foarte rezistenti [286]. Ulterior, probele de hartie acoperite selectate
au fost testate Tmpotriva a trei bacterii patogene: Staphylococcus aureus
(Gram-pozitiva), Salmonella sp. (Gram-negativa) si Escherichia coli (Gram-
negativa).

Capacitatea de inhibitie a dezvoltarii bacteriei Bacillus subtilis

Tabel 7.1. Activitatea antibacteriana a probelor de hartie acoperite cu xilan nativ /
derivati de xilan impotriva Bacilllus subtilis

Cod Descriere proba Grad de Grad de
proba dezvoltare inhibitie
colonii ® colonii,[%]

PO Hartie suport (++4) 15,40+0,14

Acoperiri aplicate Intr-un singur strat

P1 Hartie acoperita cu xilan nativ (+--) 45,20+0,26¢

P2 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu (+--) 43,80+0,19
0,2% AKD

P3 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu (+--) 44,50+0,20¢
0,5% AKD

P4 Hartie acoperitd cu xilan hidrofobizat cu (+--) 46,10+0,23°
1,0% AKD

P5 Hartie acoperitd cu xilan hidrofobizat cu (++-) 20,10+0,16°
1,5% AKD

P6 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu (++-) 20,20+0,18°
2,5% AKD

P14 Hartie acoperita cu xilan acetilat (+--) 70,30+0,45%

Acoperiri aplicate in triplu strat

P10 Hartie acoperitad cu xilan nativ +--) 52,90+0,34°

P11 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu (+--) 53,20+0,32°
1,0% AKD

(*) (++ +) dezvoltare foarte bund; (+ + -) dezvoltare buna; (+ - -) dezvoltare slaba; (- - -) lipsa dezvoltarii. (cf. SR EN ISO
846:2000)

** Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta tratamentului la suprafata a fost evidentiata cu litere mici
pe coloand; Valorile care nu au in comun o litera mica pe coloana sunt semnificativ diferite (p<0,05)
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Tabel 7.2. Activitatea antibacteriana a probelor de hértie acoperite cu amestecuri
de xilan nativ / derivati de xilan cu celuloza nanocristaliné si chitosan impotriva
Bacillus subtilis

Cod Descriere proba Grad de Grad de inhibitie
proba dezvoltare colonii, [%]
colonii ®
dupa dupa dupa dupa
24 48 24 ore 48 ore
ore ore

Acoperiri aplicate intr-un singur strat

P15 Hartie acoperita cu (*++-) (*++9) 50,00+0,22°4 28,26+0,129
celuloza nanocristalina &

P16 Hartie acoperita cu (+-9) (+-9) 95,10+0,12° 71,74+0,20°
chitosan 5

P26 Hartie acoperita cu (--9) (+-9) 100,00+0,00%* 50,00+0,22¢
xilan nativ+chitosan(1:1) &

P27 Hartie acoperita cu (---) (*+-9) 100,00+0,00%* 95,10+0,12°
B

xilan-2,5%AKD
+chitosan(1:1)
P28 Hartie acoperita cu (-1 (- 100,00+0,00% 100,00+00*
xilan acetilat
+chitosan(1:1)

Acoperiri aplicate in dublu strat

P31 Hartie acoperita cu (++) (++) 33,16+0,15% 33,16+0,20"
celuloza nanocristalina in A
stratul de baza si xilan
acetilat in stratul superior

P33 Hartie acoperita cu (+--) (*+-9) 95,10+0,20°* 71,74+0,19¢
xilan-2,5%AKD 7n stratul &
de baza si chitosan in
stratul superior

P34 Hartie acoperita cu (-1 (*+-9) 100,00+0,00%* 95,10+0,18°
xilan acetilat Tn stratul de &
baza si chitosan in stratul
superior

(*) (++ +) dezvoltare foarte buna; (+ + -) dezvoltare buna; (+ - -) dezvoltare slaba; (- - -) lipsa dezvoltarii. (cf. SR EN ISO
846:2000) ** Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta tratamentului la suprafata a fost evidentiata cu
litere mici pe coloand; Influenta perioadei de incubare a fost evidentiata cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun o
literd micé pe coloand/o literd mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
incredere de 95%.

Pentru toate probele de hartie acoperite care au chitosan in compozitie
efectul de inhibitie a dezvoltarii bacteriene s-a mentinut si dupa 48h de
incubare. Se observa ca efectul de inhibitie manifestat de probele de hartie
acoperite cu derivati de xilan este amplificat prin adaosul de chitosan. Astfel,
hértiile acoperite cu amestecuri pe baza de xilan acetilat si chitosan au
prezentat un efect de inhibitie totala a bacteriei Bacillus subtilis atat dupa 24
ore cat dupa 48 ore de incubare la 37°C. Rezultatele obtinute sunt in corelatie
si cu proprietatile de bariera la gaze ale hartiilor analizate, valorile obtinute
pentru viteza de transmisie a vaporilor de apa (WVTR) fiind mai redusa
pentru aceste probe de hartie. Aceasta indica faptul ca o viteza redusa de
penetrare a vaporilor de apa in substratul de hartie previne dezvoltarea
bacteriilor [291, 292].
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Tabel 7.3. Activitatea antibacteriana a probelor de hértie acoperite cu amestecuri
de xilan nativ/derivati si compusi cu proprietati active impotriva Bacillus subtilis

Cod Descriere proba Grad de Grad de inhibitie colonii,
proba dezvoltare [%]
colonii ®
dupa dupa dupa dupa
24 ore 48 ore 24 ore 48 ore
Amestecuri cu nanoparticule de ZnO
P35 Hartie acoperita cu (++-) ++-) 60,00+0,19**  30,00+0,17"
xilan nativ+10%Zn0O
P36 Hartie acoperita cu (++-) ++-) 40,00+0,22% 40,00+0,20%
xilan-2,5%AKD+10%Zn0O
P37 Hartie acoperita cu ---) (++-) 70,00+0,26%  50,00+0,24%
xilan acetilat +10%Zn0O
P38 Hartie acoperita cu (---) (---) 100,00+0,002 100,00+0,00
xilan nativ+20%ZnO A A
P39 Hartie acoperita cu +--) ++-) 85,00+00°* 45,00+00°%8
xilan-2,5%AKD+20%Zn0O
P40 Hartie acoperita cu +--) ++-) 85,00+00°* 45,00+00°8

xilan acetilat +20%Zn0O

Amestecuri cu nanoparticule de CuO

P41 Hartie acoperita cu (++-) (+++) 20,00+0,22" 15,00+0,12®
xilan nativ+10%CuO

P42 Hartie acoperita cu ++4) ++4) 15,00+0,12 5,00+0,20®
xilan-2,5%AKD+10%CuO

P43 Hartie acoperita cu +--) ++-) 60,00+00%* 55,00+0,22°®
xilan acetilat +10%CuO

P44 Hartie acoperitd cu (+-9) (++-) 60,00+00° 35,00+00%
xilan nativ+20%CuO

P45 Hartie acoperita cu +--) ++-) 70,00+00% 30,00+00°®
xilan-2,5%AKD+20%CuO

P46 Hartie acoperita cu (+--) (++-) 95,00+00°* 70,00+00%®

xilan acetilat +20%CuO

Amestecuri cu Ulei esential de Lophanthus

P47 Hartie acoperita cu ++-) ++-) 40,00+0,15% 40,00+0,20"
xilan nativ+10% ulei
esential de Lophanthus
P48 Hartie acoperita cu ++-) ++-) 50,00+0,20% 35,00+0,19%
xilan -2,5%AKD+10% ulei
esential de Lophanthus
P49 Hartie acoperita cu ++-) ++-) 35,00+0,00™  35,00+0,18%
xilan acetilat +10% ulei
esential de Lophanhtus

@ (+ + +) dezvoltare foarte buna; (+ + -) dezvoltare buna; (+ - -) dezvoltare slaba; (- - -) lipsa dezvoltarii. (cf. SR EN ISO
846:2000)

** Valorile sunt prezentate ca medie + abatere . t i la suprafata a fost evidentiata cu litere mici
pe coloand;influenta perioadei de incubare a fost evidentiata cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun o litera
micé pe coloand/o literd mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere
de 95%

Din analiza rezultatelor prezentate se observa ca dintre compusii cu
proprietati active utilizati, cel mai bun efect antibacterian il prezintd ZnO,
urmat de CuO, respectiv uleiul esential de Lophanthus, cu efectul cel mai
scazut.
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Staphylococcus aureus, este o bacterie Gram-pozitivd cu un potential
patogen ridicat ce poate supravietui in conditii neconventionale, ceea ce-i
ofera sanse sporite de transmitere, fiind o cauza frecventd a toxiinfectiilor
alimentare. Coloniile de Staphylococcus aureus se pot dezvolta pe alimentele
ambalate sau depozitate in conditii necorespunzatoare, fiind capabile sa se
multiplice chiar si in alimentele cu un continut relativ redus de apa [299].

Pentru evaluarea capacitatii de inhibitie a probelor de hartie acoperite
selectate s-au utilizat tulpina de Staphylococcus aureus si mediul de cultura
Mueller—Hinton iar gradul de dezvoltare a culturii bacteriene pe si in jurul
esantioanelor de hartie analizate, a fost evaluat dupa incubarea probelor la
37°C timp de 24-48 ore. Dupa cele 24 ore respectiv 48 ore de incubare
probele au fost inspectate vizual pentru evaluarea dezvoltarii coloniilor
Staphylococcus aureus si determinarii gradului de inhibitie a cresterii
acestora, prezentat in tabelul 7.4.

Dintre probele de héartie acoperite obtinute in cadrul programului
experimental au fost selectate probele de hértie care au prezentat procent
ridicat al efectului de inhibitie al dezvoltarii bacteriei Bacillus subtilis: P26,
P27, P28, P40, P32, P34 si proba P50 care au prezentat cele mai bune
proprietati de bariera.

Tabel 7.4. Activitatea antibacterianad impotriva Staphylococcus aureus a probelor
de hértie acoperite cu amestecuri pe baza de xilan/ derivati de xilan

Cod Descriere proba Grad de inhibitie colonii,
proba [%]
dupa 24 ore  dupa 48 ore
PO Hartie suport 0,00+0,00 0,00+0,00
Acoperiri aplicate intr-un singur strat
P1 Hartie acoperita cu xilan nativ 0,00+0,00 0,00+0,00
P26  Hartie acoperita cu xilan nativ+chitosan(1:1) 0,00+0,00 0,00+0,00
P27  Hartie acoperita cu xilan-2,5%AKD+chitosan(1:1) 0,00+0,00 0,00+0,00
P28  Hartie acoperita cu xilan acetilat +chitosan(1:1) 0,00+0,00 0,00+0,00
P40  Hartie acoperita cu xilan acetilat +20%Zn0O 0,00+0,00 0,00+0,00
Acoperiri aplicate in dublu strat
P32  Hartie acoperitd cu xilan nativ in stratul de baza 75,00+0,30°* 50,00+0,24®
si chitosan in stratul superior
P34 Hartie acoperita cu xilan acetilat in stratul de 100,00+0,00%* 100,00+0,00%*
baza si chitosan in stratul superior
P50  Hartie acoperita cu xilan acetilat+20%ZnO in 100,00+0,00% 100,00+0,00%

stratul de baza si xilan acetilat +chitosan(1:1) in

stratul superior
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. t lui la suprafaté a fost evidentiaté cu litere mici pe
coloand; Influenta perioadei de incubare a fost evidentiaté cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica
pe coloané/o liter& mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%

S-a constatat ca, dintre probele analizate, doar probele de hartie cu
acoperiri compozite aplicate Tn sistem dublu-strat au prezentat efect
antibacterian, efect care s-a mentinut si dupa 48 ore (P32, P34, P50)
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Salmonella sp., include specii de bacterii Gram-negative patogene de
origine enterica care cauzeaza unele boli infectioase (febra tifoida, paratifos,
intoxicatii alimentare etc.). Salmonella sp. este cauza celor mai raspandite
toxiinfectii alimentare, contaminarea omului avand loc prin ingestia de apa
sau alimente infectate, boala numindu-se salmoneloza [311].

Pentru evaluarea capacitatii de inhibitie a probelor de hartie acoperite
selectate s-au utilizat tulpina de Salmonella sp. si mediul de cultura Mueller—
Hinton iar gradul de dezvoltare a culturii bacteriene pe si in jurul
esantioanelor de hartie analizate, a fost evaluat dupa incubarea probelor la
37°C, timp 24-72 ore. Dupa cele 24 ore, respectiv 72 ore de incubare, probele
de hartie au fost inspectate vizual pentru evaluarea dezvoltarii coloniilor
Salmonella sp. si determinarii gradului de inhibitie a cresterii acestora,
prezentat in tabelul 7.5.

Tabel 7.5. Activitatea antibacteriana a probelor de hértie acoperite cu amestecuri
pe baza de xilan/derivati de xilan impotriva Salmonella sp.

Cod Descriere proba Grad de inhibitie colonii,
proba [%]

dupa 24 ore dupa 72

ore

PO Hartie suport 75,00+0,20% 0,00+0,00%®
Acoperiri aplicate intr-un singur strat
P1 Hartie acoperita cu xilan nativ 75,00+0,30% 50,00+0,21°®
P26  Hartie acoperita cu xilan nativ+chitosan(1:1) 100,00+0,00** 50,00+0,26°®
P27  Hartie acoperita cu xilan-2,5%AKD+chitosan(1:1) 100,00+0,00%* 60,00+0,23%
P28  Hartie acoperita cu xilan acetilat +chitosan(1:1) 100,00+0,00** 40,00+0,19%
P40  Hartie acoperita cu xilan acetilat +20%2ZnO 85,00+0,25%* 10,00+0,18®
Acoperiri aplicate in dublu strat
P32  Hartie acoperita cu xilan nativ in stratul de baza si 90,00+0,22 20,00+0,24°®

chitosan in stratul superior

P34  Hartie acoperita cu xilan acetilat in stratul de baza 100,00+0,00% 85,00+0,28%
si chitosan Tn stratul superior

P50  Hartie acoperitd cu xilan acetilat+20%2Zn0O in 90,00+0,28> 50,00+0,27°8
stratul de baza si xilan acetilat +chitosan(1:1) in
stratul superior

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. t i la suprafata a fost evidentiata cu litere mici pe
coloand; Influenta perioadei de incubare a fost evidentiata cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica
pe coloana/o literd mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%

Din analiza imaginilor si a rezultatelor obtinute se poate observa ca dupa
primele 24 ore toate probele de héartie analizate, inclusiv hartia suport, au
avut un efect de inhibitie al bacteriei Salmonella sp. foarte ridicat, acesta
mentinandu-se la valori moderate sau scdzute dupd 72 ore de incubare.
Probele de héartie acoperite Intr-un singur strat cu amestecuri egale de xilan si
chitosan (P26, P27, P28) precum si cea acoperitd cu doua straturi, au indicat
inhibitia totala dupa 24 ore insa efectul s-a redus la jumatate dupa 72 ore. Si
probele de hartie acoperite cu dublu strat au avut efect antibacterian similar.
Proba de hértie acoperita cu xilan acetilat in stratul de baza si chitosan in
stratul superior (P34) a indicat inhibitia totala dupa 24 ore si nivel ridicat dupa
72 ore, avand cel mai bun efect antibacterian.
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Escherichia coli, este o bacterie patogena Gram-negativa, indigena in
microbiota intestinald a organismelor cu sange cald, inclusiv cel uman.
Tulpinile care se afla in mod normal in microbiota intestinala a omului nu
provoaca infectii [319]. Transmiterea bacteriei Escherichia coli este asociata
cu potentialul sdau de a supravietui in diferite conditi de mediu iar
contaminarea alimentelor poate aparea in orice punct al lantului alimentar
[320].

Pentru evaluarea capacitatii de inhibitie a probelor de hartie acoperite
selectate s-au utilizat tulpina de Escherichia coli si mediul de cultura Mueller—
Hinton iar gradul de dezvoltare a -culturii bacteriene pe si in jurul
esantioanelor de hartie analizate, a fost evaluat dupa incubarea probelor timp
24-72 ore la 37°C. Dupa cele 24 ore, respectiv 72 ore de incubare, probele de
héartie au fost inspectate vizual pentru evaluarea dezvoltarii coloniilor de
Escherichia coli si determinarii gradului de inhibitie a cresterii acestora,
prezentat in tabelul 7.6.

Tabel 7.6. Activitatea antibacteriand a probelor de héartie acoperite cu amestecuri
pe baza de xilan/ derivati de xilan impotriva Escherichia coli

Cod Descriere proba Grad de inhibitie colonii,
proba [%]

dupa 24 dupa 72

ore ore

PO Hartie suport 00,00+0,00°4 0,00+0,00™
Acoperiri aplicate intr-un singur strat
P1 Hartie acoperita cu xilan nativ 00,00+0,00°* 0,00+0,00™
P26  Hartie acoperitd cu xilan nativ+chitosan(1:1) 70,00+0,00° 50,00+0,26%
P27  Hartie acoperita cu xilan-2,5%AKD+chitosan(1:1) 90,00+0,00% 60,00+0,23°®
P28  Hartie acoperita cu xilan acetilat +chitosan(1:1) 90,00+0,00% 90,00+0,19°
P40  Hartie acoperitd cu xilan acetilat +20%Zn0O 70,00+0,25> 30,00+0,18®
Acoperiri aplicate in dublu strat
P32  Hartie acoperita cu xilan nativ in stratul de baza si 90,00+0,22% 40,00+0,24°8

chitosan Tn stratul superior

P34  Hartie acoperita cu xilan acetilat in stratul de bazd si ~ 90,00+0,00®®  100,00+0,28%*
chitosan Tn stratul superior

P50  Hartie acoperita cu xilan acetilat+20%ZnO in stratul 90,00+0,28* 20,00+0,27%
de baza si xilan acetilat +chitosan(1:1) n stratul

superior
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influent lui la fata a fost evi iata cu litere mici pe
coloand; Influenta perioadei de incubare a fost evi iaté cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica

gg u/coloané/o literd mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de

Din analiza imaginilor si a rezultatelor obtinute se poate observa ca dupa
primele 24 ore toate probele de hartie acoperite au avut un efect de inhibitie
al bacteriei Escherichia coli foarte ridicat, comparativ cu hartia suport si cea
acoperita cu xilan nativ care nu au avut nici un fel de efect antibacterian.
Probele de hartie acoperite cu amestecuri compozite cu chitosan (P26, P27,
P28, P32, P34, P50) precum si cea acoperita cu doua straturi, au indicat un
grad ridicat de inhibitie dupa 24 ore, insa acest efect ridicat s-a mentinut si
dupad 72 ore doar in cazul hartiilor care contin xilan acetilat+chitosan n
compozitia straturilor de acoperire (P28, P34). In cazul hartiilor cu continut de
ZnO nanoparticule, efectul inhibitor a fost unul ridicat dupa 24 ore,
reducandu-se semnificativ dupa 72 ore de incubare.
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7.2. Proprietati antifungice

Pentru evaluarea proprietatilor antifungice hartile acoperite testate
anterior pentru evaluarea proprietatilor antibacteriene au fost testate initial
impotriva a doua tipuri de mucegaiuri: Aspergillus niger si respectiv
Penicillium sp.

Aspergillus niger este o specie de fungi din genul Aspergillus constituit
din mucegaiuri comune prezente in mediul inconjurator in sol si apa, pe
vegetatie, in materii fecale, pe materie in descompunere si suspendate in aer
[327]. Aspergillus niger este un mucegai negru si poate creste la suprafata
anumitor fructe si legume n proces de descompunere, fiind un contaminant
al alimentelor capabil sa produca toxine ce pot afecta sanatatea
consumatorilor [328].

Hartia suport si hartiile acoperite cu xilan sau derivati de xilan nu au
prezentat efect de inhibitie mpotriva Aspergillus niger. Tn cazul utilizarii
metodei A, toate hartiile acoperite cu amestecuri biopolimerice au prezentat
activitate antifungicd dupa 3 zile de incubare si doar proba acoperitd cu
chitosan (P16) a prezentat activitate puternica si dupa 7 zile. Dupa 14 si 21
zile nici o prob& nu a mai prezentat efect antifungic. In cazul utiliz&rii metodei
B se remarca faptul ca toate probele cu chitosan in compozitie au prezentat
activitate antifungicad dupa 3, 7 si 14 zile in timp ce probele cu celuloza
nanocristalind in compozitia straturilor de acoperire nu au prezentat efect
antifungicimpotriva Aspergillus niger. Hartille acoperite cu amestecuri de
xilan/derivati de xilan si compusi cu proprietdti active nu au avut efect
antifungic Tmpotriva mucegaiului Aspergillus niger. Dupa primele 3 zile de
incubare toate probele erau acoperite in totalitate de sporii de mucegai, dupa
7 zile sporii s-au extins si in zonele din jurul esantioanelor iar dupa 14
respectiv 21 zile, intreaga suprafatd a placilor era complet acoperitd de
mucegai.

Penicillium sp. este un gen de fungi apartindnd diviziunii Ascomycota,
cuprinzand peste 300 de specii si numarandu-se printre principalele cauze
ale deteriorarii alimentelor [331]. Speciile de Penicillium sp. sunt prezente in
aerul si praful din mediile interioare, cum sunt de exemplu depozitele de
alimente sau locuintele. Capacitatea acestora de a creste pe seminte si alte
alimente depozitate este favorizata de tendinta lor de a se dezvolta in conditii
de umiditate scazuta si de a coloniza rapid prin dispersie aeriana, atéat timp
cat exista suficientd umiditate disponibila pe o anumita suprafata [332].

Hartiile acoperite cu xilan sau derivati de xilan au prezentat un efect foarte
slab de inhibitie a cresterii mucegaiului Penicillium sp. de catre pastele de
acoperire a probelor de hartie care s-a manifestat prin absenta sporularii pe
suprafata hartiilor tratate pentru toate probele dupa 14 si 21 de zile, culoarea
miceliului de mucegai ramanand alba, comparativ cu proba martor (P0), unde
culoare este verde.

Hartile care au in compozitia straturilor de acoperire celuloza
nanocristalina (P15, P31) au prezentat un efect antifungic foarte slab, doar in
primele 3 zile (Metoda A). Toate hartiile acoperite cu chitosan sau amestecuri
ale acestuia cu xilan/derivati de xilan au prezentat efect antifungic puternic n
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primele 3 zile, efect care s-a mentinut pe toata perioada analizata in cazul
probelor P26 (un strat) si P33 (doua straturi).

Hartia acoperita cu un strat omogen de chitosan a avut un efect de
inhibare totala a cresterii miceliului in primele 3 zile, evidentiat prin ambele
metode de inoculare utilizate. Cel mai bun efect antifungic a fost obtinut prin
utilizarea xilanului hidrofobizat cu 2,5% AKD si a chitosanului prin aplicarea n
dublu strat (P33), inhibarea fiind totala pe toata perioada analizata in cazul
pulverizarii si mai redusa dupa 7 zile in cazul inundarii. Eficienta antifungica
a chitosanului a fost dovedita si prin rezultatelor altor studii din literatura care
atribuie acest efect interactiunilor electrostatice dintre chitosan si suprafata
celulelor microbiene care cresc permeabilitatea membranelor plasmatice
provocand 1n final distrugerea acestora [333, 334].

In cazul utilizarii compusilor cu proprietati active in compozitia straturilor
de acoperire s-a observat ca toate probele de hartie cu continut de ZnO si
ulei esential de Lophanthus au avut efect antifungic moderat sau redus Tn
primele 3 zile, iar in cazul CuO s-a observat un efect antifungic redus doar
pentru amestecurile compozite cu un continut de 20%. Influenta concentratiei
de CuO asupra inhibitiei cresterii mucegaiului Penicillium sp. a fost evaluata
si Tn alte studii din literaturd care au indicat un efect fungistatic al CuO la
concentratii de peste 15% [335].

7.3. Capacitate antioxidanta

Pe langa degradarea cauzata de microorganisme, o alta cauza a alterarii
alimentelor ambalate se datoreaza in principal prezentei oxigenului si a
produsilor rezultati din reactiile chimice cu acesta. Procesul de autooxidare
implicd un mecanism in lant de radicali liberi care duce la aparitia
modificarilor mentionate, industria ambalajelor alimentare fiind ih permananta
cautare de noi soluti pentru reducerea oxidarii.in cadrul acestui studiu
experimental, ca si materiale cu potentiale proprietati active, antioxidante, au
fost utilizati nanoparticulele de ZnO si CuO si uleiul esential de Lophanthus,
care au fost inglobati in matricea biopolimerica pe baza de xilan/derivati de
xilan si utilizati in formule de acoperire a suprafatei hartiilor de ambalaj
alimentar. Pentru evaluarea capacitatii antioxidante a hartiilor acoperite cu
diferite formule de acoperire cu continut de antioxidanti s-a utilizat metoda de
inhibitie a radicalilor liberi DPPHe (2,2'-difenil-1-picrilhidrazil) [341].

Testul DPPH este utilizat pe scara larga pentru evaluarea activitatii
antioxidante deoarece este considerat suficient de sensibil pentru a detecta
compusii activi chiar si la concentratii scazute [342].

Au fost selectate pentru evaluarea activitatii antioxidante probele de hartie
acoperite cu xilan/ derivati de xilan in care adaosul de ZnO a fost 20% (P38,
P39, P40), adaosul de CuO a fost 20% (P44, P45, P46) iar adaosul de ulei
esential de Lophanthus 10% (P47, P48, P49). Din acestea au fost pregatite
extracte alcoolice cu concentratile de 25 mg/mL si 50 mg/mL. Procentul de
inhibitie al activitatii radicalului DPPHs, pentru fiecare dintre cele doua
concentratii ale extractelor pregatite, a fost determinat prin metoda
spectrofotometrica si calculat pe baza absorbantelor probelor analizate la
lungimea de unda (A) de 517 nm.
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Din analiza rezultatelor obtinute se observa ca valorile procentului de
inhibitie a radicalului DPPH+ sunt mai mici pentru extractele cu concentratia
de 25 mg/mL fata de cele cu concentratia de 50 mg/mL.

Activitatea antioxidanta este influentata in primul rand de concentratie, cu
cat concentratia este mai mare cu atat activitatea antioxidantd este mai
ridicata [343-345]. Activitatea antioxidanta este influentata si de natura si tipul
de material cu proprietati antioxidante utilizat.

Cele mai bune rezultate, pentru ambele concentratii analizate, au fost
inregistrate pentru probele de hartie acoperite cu amestecuri compozite pe
baza de xilan nativ/xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD si 10% ulei esential de
Lophanthus, cu proprietati antioxidante recunoscute, in compozitia caruia
constituentul principal este estragolul [132, 346].

Tabel 7.13. Activitatea antioxidantd a probelor de hértie acoperite cu amestecuri
compozite pe baza de xilan nativ/derivati de xilan si compusi cu proprietéti active

Cod Descriere proba de hartie inhibitie radicali liberi DPPH
proba [%]
hartie 25 mg/mL 50 mg/mL
P38 Hartie acoperita cu xilan nativ +20% ZnO 47,72+0,003™3 76,51+0,002%43
P39 Hartie acoperita cu xilan-2,5%AKD +20% 50,39+0,002°52 70,94+0,0019%3
ZnO
P40 Hartie acoperita cu xilan acetilat +20% ZnO 50,46+0,002°52 74,39+0,001"3
P44 Hartie acoperita cu xilan nativ +20% CuO 56,56+0,00272 84,09+0,001%?
P45 Hartie acoperita cu xilan-2,5%AKD 57,40+0,002°62 83,03+0,001%*
+20%CuO
P46 Hartie acoperita cu xilan acetilat +20% CuO 56,38+0,002°5* 86,65+0,001°*
P47 Hartie acoperita cu xilan nativ +10% UEL 77,99+0,001%%* 89,66+0,001%*
P48 Hartie acoperita cu xilan-2,5%AKD 70,20+0,001°%2 89,22+0,001%*
+10%UEL
P49 Hartie acoperita cu xilan acetilat +10% UEL 45,17+0,003%% 76,05+0,001%42
* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere . Influent lui la suprafaté a fost evidentiaté cu litere mici
pe coloana. Influenta co tiei probei i a fost evi iaté cu litere mari pe linie. Influenta tipului de xilan (nativ

sau derivati) din amestecurile compozite a fost evidentiata cu cifre pe coloana. Valorile medii care nu au in comun o litera
micé/cifré pe coloana resprectiv o literd mare pe linie sunt diferite statistic (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
ncredere de 95%.

Dintre cei doi oxizi minerali utilizati in amestecurile compozite (ZnO si
CuO) cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru hartiile cu continut de 20%
CuO urmate de cele cu 20% ZnO, rezultate similare care indica un efect
antioxidant mai ridicat al nanoparticulelor de CuO in raport cu cele ale
nanoparticulelor de ZnO, regasindu-se si in alte studii din literatura [343].

7.4. Evaluarea comportamentului in simulanti alimentari

Interactiunea dintre un aliment si ambalaj este consideratd deosebit de
importanta, in special in cazul in care alimentul intra in contact direct cu
materialul din care este confectionat ambalajul, deoarece aceasta
interactiune este considerata un schimb de componenti intre aliment, ambalaj
si mediu care poate sa afecteze calitatea si siguranta alimentelor ambalate.

In aceastd etapad a programului experimental, formulele de acoperire
utilizate la tratarea la suprafatd a hartiilor au fost evaluate cu privire la
comportamentul acestora in simulanti alimentari si la testele de migrare de
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componenti. Testele s-au realizat pe filme biopolimerice obtinute din
amestecurile de tratare la suprafata a hartiilor.

Simulantii alimentari utilizati pentru substuituirea diferitelor categorii de
alimente au fost:

- Simulantul A (apa distilatd), pentru substituirea alimentelor apoase,
neutre;

- Simulantul B (solutie de acid acetic diluat, 3%), pentru substituirea
alimentelor acide;

- Simulantul C (solutie de etanol Tn ap&,10%), pentru substituirea
alimentelor alcoolice;

- Simulantul D1(amestec de etanol 50% cu 50% apa), pentru substituirea
produselor lactate;

- Simulantul D2 (etanol 95%), pentru substituirea alimentelor grase.

Tabel 7.14. Codificarea si compozitia filmelor biopolimerice pe baza de xilan
nativ/derivati de xilan cu celuloz& nanocristaliné si chitosan

Cod film Compozitie film Cod hartie
acoperita
F1 xilan nativ din lemn de fag P1, P29, P32
F2 xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD P6, P30, P33
F3 xilan acetilat cu anhidrida acetica P14,P31, P34
F4 celuloza nanocristalina (CNC) P15, P29, P30, P31
F5 chitosan P16, P32, P33, P34
F6 xilan nativ din lemn de fag+CNC (3:1) P17
F7 xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD+CNC (3:1) P18
F8 xilan acetilat cu anhidrida acetica+CNC (3:1) P19
F9 xilan nativ din lemn de fag+CNC (1:1) P20
F10 xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD+CNC (1:1) P21
F11 xilan acetilat cu anhidrida acetica+CNC (1:1) P22
F12 xilan nativ din lemn de fag+chitosan (3:1) P23
F13 xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD+chitosan (3:1) P24
F14 xilan acetilat cu anhidrida acetica+chitosan (3:1) P25
F15 xilan nativ din lemn de fag+chitosan (1:1) P26
F16 xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD+chitosan (1:1) P27
F17 xilan acetilat cu anhidrida acetica+chitosan (1:1) P28, P50

Testarea s-a realizat prin imersie totala, astfel ca pe durata contactului (24
ore/25°C) ambele fete ale esantioanelor pregétite au fost in contact direct cu
simulantii alimentari. Dupa expirarea perioadei de contact direct cu simulantii
alimentari, filmele au fost uscate si au fost calculate solubilitatile pentru
fiecare categorie de simulant. Din analiza rezultatelor prezentate s-a oBservat
ca filmele pe baza xilan/derivati de xilan au avut o solubilitate foarte ridicata
n simulantii A si C, medie Tn simulantii B si D1 si scazuta in simulantul D2, iar
filmele de celulozd nanocristalind au solubilitate ridicatd in simulantul A,
medie in simulantii C si D1 si scazutd in simulantii B si D2. Acestea se
datoreaza caracterului hidrofil al hemicelulozei xilan si celulozei
nanocristaline. Utilizarea xilanului/derivatilor de xilan in amestec cu celuloza
nanocristalina au contribuit la cresterea solubilitatii in simulantii A si C si
reducerea solubilitati Tn simulantii B, D1 si D2. Filmele de chitosan au
solubilitate scazuta in simulantii A, C, D1 si D2 si solubilitate ridicata in
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simulantul B, datorandu-se pe de o parte caracterului sau hidrofob si pe de
alta parte, solubilitatii sale in solutii diluate de acid acetic. Filmele obtinute din
amestecuri de xilan/derivati de xilan cu chitosan au dovedit o solubilitate mult
mai scazuta in toti simulantii fiind in concordanta cu alte date din literatura

[240].
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Figura 7.15. Solubilitatea Tn simulanti alimentari a filmelor biopolimerice
utilizate ca straturi de acoperire pentru hartille de ambalaj alimentar

De asemenea, rezultatele obtinute arata ca toate filmele testate sunt cel
mai putin solubile Tn simulantul D2 ceea ce indica potentialul lor de utilizare
obtinerea ambalajelor pentru alimentele cu continut ridicat de uleiuri si
grasimi [348].

7.5. Teste de migrare

Migrarea reprezinta transferul de substante chimice in alimente din
ambalajele alimentare cu care vin in contact. Migrarea de substante chimice
poate fi generala sau specifica. in cazul alimentelor ambalate, migrarea poate
avea loc simultan in ambele directii, atdt de la materialul de ambalare la
alimente atat si de la aliment la materialul de ambalare [351]. Cu toate
acestea, din punct de vedere al sigurantei alimentare, atentia este indreptata
catre migrarea de substante chimice din materialul de ambalare n aliment.

Pentru ambalajele din materiale plastice care intra in contact cu
alimentele, limita de migrare globala stabilitd de Regulamentul (UE)
nr.10/2011 este de 10 mg/dm?, limita de migrare specifica fiind stabilita
individual pentru fiecare substantd in anexa | la Regulament, iar pentru
substantele la care nu se prevede o limitd de migrare specifica sau alte
restrictii Tn anexa |, se aplica o limita de migrare specifica generica de 60
mg/kg.
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In aceasta etapa a programului experimental au fost efectuate teste de
migrare globala de componenti din probele de hartie acoperite cu straturi de
acoperire pe baza de xilan. Testele de migrare s-au realizat prin extractie
rapida in izooctan, mediul de extractie utilizat fiind o metoda alternativa de
simulare a alimentelor cu continut de grasimi.

Tabel 7.16. Valorile migrérii globale in izooctan din hartiile acoperite cu amestecuri
pe baza de xilan

Cod Descriere proba de hartie Numar Rezultate
proba straturi de [mg/dm?]
hartie acoperire

PO Hartie suport (neacoperitd) 0 0,75+0,04¢
P1 Hartie acoperita xilan nativ 1 0,55+0,05j
P4 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cul,0% AKD 1 0,45+0,04%
P6 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu 2,5% AKD 1 0,80+0,10°

P10 Hartie acoperita cu xilan nativ 3 0,35+0,09'

P11 Hartie acopreitd cu xilan hidrofobizat cu 1,0% AKD 1 0,55+0,05

P12 Hartie acoperita cu xilan nativ in stratul de la baza 2 0,65+0,06"

si xilan hidrofobizat cu 1% AKD in stratul superior

P13 Hartie acoperitd cu xilan nativ in stratul de la baza 2 1,15+0,11¢

si xilan hidrofobizat cu 2,5% AKD fn stratul superior

P14 Hartie acoperita cu xilan acetilat 1 0,45+0,05%

P15 Hartie acoperitda cu CNC 1 0,60+0,09'

P16 Hartie acoperita cu chitosan 1 0,45+0,05%

P20 Hartie acoperitad cu xilan nativ +CNC (1:1) 1 0,35+0,08'

P21 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD 1 0,55+0,07'

+CNC (1:1)

P22 Hartie acoperita cu xilan acetilat + CNC (1:1) 1 0,45+0,06*

P26 Hartie acoperitd cu xilan nativ +chitosan (1:1) 1 1,20+0,08°¢

P27 Hartie acoperitad cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD 1 0,75+0,04¢

+chitosan (1:1)

P28 Hartie acoperita cu xilan acetilat +chitosan (1:1) 1 1,15+0,15¢

P29 Hartie acoperitd cu CNC in stratul de la baza si 2 0,45+0,06%

xilan nativ Tn stratul superior

P30 Hartie acoperitd cu CNC in stratul de la baza si 2 0,35+0,05'

hidrofobizat cu 2,5%AKD in stratul superior

P31 Hartie acoperitd cu CNC in stratul de la baza si 2 0,55+0,06'

xilan acetilat in stratul superior

P32 Hartie acoperita cu xilan nativ in stratul de la baza 2 0,75+0,06¢

si chitosan in stratul superior-dublu strat

P33 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD 2 0,30+0,03"

in stratul de la baza si chitosan in stratul superior-
dublu strat

P34 Hartie acoperita cu xilan acetilat in stratul de la 2 0,45+0,4%

baza si chitosan in stratul superior-dublu strat

P38 Hartie acoperita cu xilan nativ +20% ZnO 1 0,35+0,06'

P39 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD 1 1,70+026*

+20% ZnO

P40 Hartie acoperita cu xilan acetilat +20% ZnO 1 0,95+0,09°

P44 Hartie acoperitad cu xilan nativ +20% CuO 1 0,45+0,01%

P45 Hartie acoperitad cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD 1 0,65+0,05"

+20% CuO

P46 Hartie acoperita cu xilan acetilat +20% CuO 1 0,45+0,08%

P47 Hartie acoperitd cu xilan nativ +10% ulei esential de 1 0,55+0,05

Lophanthus
P48 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu 2,5%AKD 1 0,75+0,08¢

+10% ulei esential de Lophanthus
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P49 Hartie acoperita cu xilan acetilat +10% ulei esential 1 0,65+0,16"
de Lophanthus
P50 Hartie acoperita cu xilan acetilat +20% ZnO in 2 1,55+0,18°

stratul de baza si xilan acetilat +chitosan (1:1) in
stratul superior

* Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta tratamentului la suprafata a fost evidentiata cu litere mici
pe coloana Valorile medii care nu au o litera mica in comun pe coloana sunt diferite statistic (p<0,05) pe baza metodei
Tukey si a gradului de incredere de 95%

7.6. Concluzii partiale

Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a programului experimental au
permis elaborarea urmatoarelor concluzii partiale:

prin utilizarea xilanului/derivatilor de xilan precum si a amestecurilor
acestora cu alti biopolimeri (celuloza nanocristalind si chitosan) sau
compusi cu proprietati active (ZnO, CuO, ulei esential de Lophanthus) Tn
formulele de acoperire ale hartilor de ambalaj capacitatea antibacteriana
a acestora s-a imbunatatit semnificativ comparativ cu hartia suport;
formulele de acoperire care au in compozitie derivati de xilan, chitosan si
concentratii ridicate de nanoparticule de ZnO si CuO (20%) au prezentat
cea mai buna activitate antibacteriana impotriva bacteriei Gram-pozitive
Bacillus subtilis, uleiul esential de Lophanthus avand un efect inhibitor
moderat;

formulele de acoperire omogene pe baza de xilan acetilat si chitosan,
aplicate in dublu-strat, au avut efect de inhibitie totala impotriva bacteriei
patogene Gram-pozitive Staphylococcus aureus, atat dupa 24 ore cét si
dupa 48 ore;

formulele de acoperire compozite pe baza de amestecuri de xilan
nativ/derivati, chitosan si ZnO (20%) avut efect antibacterian puternic
impotriva  bacteriilor patogene Gram-negative, Salmonella sp. si
Escherichia coli, in primele 24 ore, efectul antibacterian reducandu-se
dupa 72 ore. Probele de hartie acoperita cu xilan acetilat si chitosan intr-
un singur strat cat si in dublu-strat (cu xilan acetilat in stratul de baza si
chitosan in stratul superior) au prezentat inhibitie totald dupa 24 ore, care
s-a mentinut si dupa 72 ore;

formulele de acoperire pe baza de amestecuri de derivati de xilan si
chitosan au prezentat efect antifungic ridicat impotriva mucegaiului
Aspergillus niger, efect mentinut pana la 14 zile. Utilizarea celulozei
nanocristaline in formulele de acoperire a avut un efect inhibitor slab, doar
in primele 3 zile, iar compusii cu proprietati active nu au avut nici un efect
de inhibitie;

formulele de acoperire pe baza de amestecuri de derivati de xilan si
chitosan au prezentat efect antifungic ridicat mpotriva mucegaiului
Penicillium sp., efect mentinut chiar si pana la 21 zile. Utilizarea celulozei
nanocristaline in formulele de acoperire a avut un efect inhibitor foarte
slab doar in primele 3 zile. Dintre compusii cu proprietati active uleiul
esential de Lophanthus a a vut efectul inhibitor cel mai bun, efect mentinut
pana la 21 zile;

utilizarea ZnO n formulele de acoperire a avut efect antifungic moderat
doar in primele 3 zile, pentru ambele concentratii testate (10% si 20%).
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Utilizarea CuO 1n formulele de acoperire a avut efect antifungic moderat la
doar la concentratia de 20%, efect mentinut doar in primele 3 zile;

> activitatea antioxidanta a formulelor de acoperire cu continut de compusi

cu proprietati active este influentata direct de natura chimica a substantei
si de concentratia acesteia.
Astfel, cele mai bune rezultate au fost obtinute prin utilizarea in formulele
de acoperire a uleiului esential de Lophanthus (10%), urmat de CuO
(20%) respectiv ZnO (20%), precum si de o concentratie de 50mg/mL a
extractului alcoolic testat prin metoda inhibitiei radicalilor liberi DPPH;

» evaluarea comportamentului in simulanti alimentari a filmelor pe baza de
xilan/derivati de xilan si a amestecurilor acestora cu celuloza
nanocristalind si chitosan au confirmat imbunatatirea rezistentei la
actiunea apei sau solutiilor apoase diluate pentru derivatii de xilan si
pentru amestecurile acestora cu chitosan. Prezenta celulozei
nanocristaline Tn amestecuri a avut efect negativ la testarea in simulantii A
si B, contribuind la cresterea solubilitéti Th apd a amestecurilor
biopolimerice datorita caracterului sau puternic hidrofil;

> filmele obtinute din amestecuri de xilan/derivati cu chitosan au dovedit o
solubilitate mult mai scazuta in toti simulantii. Rezultatele obtinute arata ca
toate filmele testate sunt cel mai putin solubile in simulantul D2 ceea ce
indica potentialul lor de utilizare obtinerea ambalajelor pentru alimentele
cu continut ridicat de uleiuri si grasimi;

> rezultatele testarii migrarii globale de componenti in izooctan, obtinute
pentru hartiile acoperite cu amestecuri compozite, au indicat valori situate
mult sub valoarea limitd a migrérii globale de componenti (10 mg/dm?)
impusa de Regulamentul UE nr. 10/2011 pentru toate probele de hartie
testate. Aceste rezultate sunt in corelatie cu rezultatele evaluarii
compartamentului filmelor biopolimerice testate Tn simulantul alimentar D2,
ceea ce a reconfirmat potentialul acestora de utilizare la obtinerea
ambalajelor care intra In contact cu alimente grase, in conditii de siguranta
alimentara.

CAPITOLUL 8. Evaluarea capacitatii de biodegradare a
hartiilor de ambalaj alimentar acoperite cu dispersii pe baza de
hemiceluloza tip xilan

Biodegradarea reprezinta procesul de descompunere a materiei organice
de catre diferite microorganisme, cum ar fi bacteriile si fungii, fiind considerat
un proces natural cu rol vital pentru reciclarea nutrientilor si a energiei [354-
357]. Aceste microorganisme folosesc materia organica ca sursa de nutritie
pentru metabolismul lor, o parte din substante fiind utilizata in procesele
metabolice iar restul de substante este oxidat prin respiratia celulara,
rezultatul fiind formarea de submetaboliti simpli si cu dimensiuni mici, eliberati
in mediul inconjurator [358-359]. Procesul de biodegradare se desfasoara in
trei etape: biodeteriorare, biofragmentare si asimilare [360].

Biodegradarea materialelor este influentatd de o multitudine de factori
dintre care cei mai importanti sunt: natura materialului, mediul in care are loc
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(sol, apa, aer) si alti factori de mediu (lumina, umiditate, temperatura,
prezenta sau absenta oxigenului, etc).

Standardul folosit de Uniunea Europeana pentru a clasifica un material ca
fiind biodegradabil stabileste ca mai mult de 90% din materialul original
trebuie convertit prin procese biologice in CO,, apa si minerale in decurs de 6
luni.

Dintre materialele utilizate la obtinerea ambalajelor alimentare, hartia si
cartonul sunt considerate a fi cele mai usor biodegradabile dintre toate tipurile
de ambalaje utilizate n prezent.

In acest capitol sunt prezentate rezultatelele test&rii capacitatii de
biodegradare in sol a hartiilor acoperite cu dispersii pe baza de hemiceluloza
xilan obtinute Tn cadrul programului experimental.

Probele de hartie selectate pentru evaluarea capacitatii de biodegradare
si descrierea compozitiei straturilor de acoperire, sunt prezentate in tabelul
8.1.

Tabel 8.1. Descrierea probelor de hartie acoperite cu amestecuri compozite pe

baza de xilan/derivati de xilan selectate pentru evaluarea capacitétii de
biodegradare

Cod Descriere proba Numar
proba straturi
de
acoperire
PO Hartie suport 0
P1 Hartie acoperitad cu xilan nativ 1
P6 Hartie acoperita cu xilan-2,5% AKD 1
P14 Hartie acoperita cu xilan acetilat 1
P15 Hartie acoperita cu celuloza nanocristalina 1
P20 Hartie acoperita cu xilan nativ+celuloza nanocristalina (1:1) 1
P21 Hartie acoperita cu xilan- 2,5% AKD+celuloza nanocristalina (1:1) 1
P22 Hartie acoperita cu xilan acetilat+celuloza nanocristalina (1:1) 1
P16 Hartie acoperitd cu chitosan 1
P26 Hartie acoperitd cu xilan nativ+chitosan (1:1) 1
P27 Hartie acoperitd cu xilan hidrofobizat cu 2,5% AKD+chitosan (1:1) 1
P28 Hartie acoperitad cu xilan acetilat+chitosan (1:1) 1
P40 Hartie acoperita cu xilan acetilat+20%ZnO 1
P34 Hartie acoperita cu xilan acetilat in stratul de baza si 2
chitosan Tn stratul superior
P50 Hartie acoperita cu xilan acetilat+20%ZnO in stratul de baza si 2

xilan acetilat +chitosan(1:1) in stratul superior

Evaluarea capacitatii de biodegradare aeroba in sol s-a realizat prin
ingroparea probelor de hartie Tn sol, in conditii specifice, pentru perioade de
timp de pana la 42 zile (6 saptamani), determinandu-se, prin diferite metode
de analiz3, la diferite intervale de timp (7, 28, 42 zile):

- viteza de biodegradare, exprimata ca procent de pierdere de masa;

- cantitatea de CO, degajat Tn urma proceselor catabolice ale

microorganisemelor;

- modificarile fizice si structurale datorate biodegradarii, la nivel

macroscopic $i microscopic;

- modificarile microbiologice ale solului utilizat datorate produsilor de

biodegradare.
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Pentru evaluarea influentei compozitiei straturilor de acoperire aplicate la
suprafata hartillor asupra biodegradabilitatii, s-a utilizat ca proba martor
(control) hartia suport.

8.1. Evaluarea vitezei de biodegradare la contactul cu solul a hartiilor de
ambalaj alimentar acoperite cu dispersii pe baza de hemiceluloza tip
xilan

Esantioanele pregatite din probele de hartie supuse analizei au fost initial
cantarite si ingropate in sol pentru 7, 28 si 42 zile apoi dezgropate si
recantarite. Viteza de biodegradare a fost calculata, sub forma de procent de
pierdere de masa, pe baza diferentei de masa a probelor inainte de
momentul ingroparii in sol si dupa fiecare din perioadele de timp stabilite.

Tabel 8.2. Viteza de biodegradare n sol a hartiilor de ambalaj acoperite cu
amestecuri biopolimerice si compozite pe bazéd de xilan/derivati de xilan

Cod Viteza de biodegradare, [%)] / Perioada de biodegradare in sol

proba 7 zile 28 zile 42 zile
PO 13,42+2,11°¢ 47,86+3,51%® 80,31+2,36"
P1 8,90+1,38%° 57,49+3,79"® 68,15+3,04"
P6 8,78+1,21% 50,64+2,81°® 81,63+4,74%
P14 8,66+1,199 29,56+2,99® 75,87+4,47°*
P15 15,74+2,40% 23,23+3,46'® 67,24+4,334
P20 13,58+2,15°¢ 44,13+3,06°® 74,58+4,59"
P21 11,44+2,36° 29,49+3,08" 68,90+3,65"
P22 10,51+2,04% 31,42+2,40M™ 70,97+4,45"*
P16 9,32+1,42" 50,92+3,62°® 82,44+4,98°
P26 8,49+1,20"° 27,44+3,10® 87,67+5,18"
P27 8,19+0,92"° 33,88+3,62% 71,09+5,04™
P28 8,18+1,10" 27,49+2,31% 72,42+5,629
P40 13,26+2,41°¢ 56,95+3,40°® 80,35+6,43%
P34 10,49+1,45% 41,92+4,32"® 80,35+6,76%
P50 9,71+1,15% 74,67+5,06° 91,56+5,73*

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta tratamentului la suprafata a fost evidentiata cu litere mici
pe coloané; Influenta perioadei de biodegradare in sol a fost evidentiata cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun
o literd mica pe coloana/o litera mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
incredere de 95%

Din analiza rezultatelor prezentate se observa ca dupa 42 zile probele de
hartie acoperite cu amestecuri de xilan/derivati de xilan si celuloza
nanocristalind, chitosan sau nanoparticule de oxid de zinc au atins valori
similare ale vitezei de biodegradare, cuprinse intre 70-80%. Cele mai bune
rezultate au fost obtinute prin aplicarea de straturi compozite succesive pe
baza de xilan acetilat, chitosan si 20% ZnO nanoparticule (proba de hartie
codificata P50) viteza de biodegradare fiind de cca.75% dupa 28 zile si
cca.92% dupa 42 zile.

8.2. Evaluarea capacitatii de producere a CO; a hartiilor de ambalaj
alimentar acoperite cu dispersii pe baza de hemiceluloza tip xilan

Capacitatea de biodegradare a unui material organic este direct corelata si
cu capacitatea de producere a CO; ca rezultat al proceselor catabolice prin
care microorganismele prezente in sol descompun materialele biopolimerice.
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Cu cat cantitatea de CO,; rezultatd este mai mare cu atat materialul este
considerat a fi mai usor biodegradabil. Ecuatia generald a biodegradarii
aerobe este urmatoarea :

Cb\opolimer + O2 - crezidual + Chiomasé + COZT + HZO

Probele de hartie analizate au fost ingropate in conditii specificate in sol
pentru diferite perioade de timp: 7, 14, 21 si 28 zile, iar cantitatea de CO;
degajat, captata intr-o solutie alcalina, a fost determinata utilizand o metoda
de analiza volumetrica bazata pe reactia de neutralizare.

Tabel 8.3. Cantitatea de CO2 degajat din procesul de biodegradare n sol a
probelor de hértie acoperite cu amestecuri biopolimerice si compozite pe baza de
xilan/derivati de xilan

Cod Cantitatea de COzdegajat, [mg] / Perioada de biodegradare in sol

proba 7zile 14 zile 217ile 28 zile

PO 1,01+0,58™ 2,02+0,59"® 5,72+0,62°° 7,70+0,14®
P1 0,96+0,24 1,92+0,24"® 10,34+0,329¢ 13,64+0,25°°
P6 0,87+0,41%° 1,74+0,41%® 8,02+0,21"° 14,74+0,12%°
P14 0,76+0,33"° 1,52+0,33" 11,22+0,26° 15,18+0,24°
P15 1,32+0,79% 2,64+0,79°® 1,32+0,24° 14,52+0,64%°
P20 0,66+0,24° 1,32+0,24" 12,10+0,21% 14,08+0,11%°
P21 0,58+0,121 1,16+0,128 12,43+0,13°¢ 16,17+0,32°
p22 1,12+0,72°¢ 2,24+0,72%® 12,65+0,62° 16,39+0,59°°
P16 3,52+0,99* 7,04+0,98% 11,88+0,89°¢ 14,96+0,75%
P26 1,76+1,01°° 3,52+1,11%® 14,08+1,01°¢ 14,96+0,99%°
P27 1,70+1,24° 3,40+1,24°® 11,33+1,14%¢ 14,85+0,90°
P28 1,15+0,86°¢ 3,30+0,86% 11,55+0,80°¢ 15,07+0,63™
P40 1,45+0,25°¢ 2,53+0,34°® 12,13+0,43% 13,89+0,74°°
P34 1,29+0,19% 3,69+0,29% 11,75+0,38°¢ 15,25+0,59°°
P50 1,25+0,12% 6,45+0,21" 16,25+0,34%° 18,75+0,45%°

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. t lui la suprafaté a fost evidentiaté cu litere mici
pe coloand;Influenta perioadei de biodegradare in sol a fost evidentiata cu litere mari pe linie. Valorile care nu au in comun o
literd micé pe coloané/o literd mare pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
incredere de 95%

Din analiza rezultatelor prezentate se observa ca dupa 28 zile probele de
hartie acoperite cu amestecuri de xilan/derivati de xilan si celuloza
nanocristalind, chitosan sau nanoparticule de ZnO au atins valori similare ale
cantitatii de CO. rezultat din reactiile de biodegradare, cuprinse intre 14-16
mg CO, fiind mai mari decédt cantitatea de CO, rezultata in urma
biodegradarii hartiei suport, neacoperitd. Rezultatele mai bune obtinute
pentru hartiile acoperite cu amestecuri de xilan si celuloza nanocristalina,
respectiv chitosan, se pot datora biocompatibilitétii acestora cu mediul si
capacitatilor lor individuale de biodegradare ridicate, ceea ce a condus la
degradarea mai rapida in sol a probelor acoperite. Toti biopolimerii utilizati
fiind polizaharide naturale, Tn timpul proceselor catabolice de metabolizare a
zaharurilor are loc o intensificare a numarului si activitatii microorganismelor
implicate care se poate datora mai multor enzime ce catalizeaza reactiile de
degradare a polizaharidelor in oligozaharide si monozaharide [348, 156].
Cele mai bune rezultate au fost obtinute prin aplicarea de straturi compozite
succesive pe baza de xilan acetilat, chitosan si 20% ZnO nanoparticule
(P50), cantitatea de CO, rezultat dupa 28 zile si 42 zile fiind de 16-19 mg.
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8.3. Evaluarea structurala si microbiologica a produsilor de
biodegradare a hartiilor de ambalaj alimentar acoperite cu dispersii pe
baza de hemiceluloza tip xilan

Evaluarea structurala a probelor de hartie supuse biodegradarii

Capacitatea de biodegradare a probelor de hartie analizate a fost evaluata
din punct de vedere structural prin examinarea vizuala si prin microscopie
optica (x4,5) a degradarii fizice a acestora dupa fiecare perioada de
ingropare in sol.

In ceea ce priveste capacitatea de biodegradare a hartiilor acoperite cu
celuloza nanocristalind sau amestecuri cu proportii egale de xilan nativ/
derivati de xilan se observd ca incorporarea acesteia in amestecuri a
contribuit la obtinerea unor straturi de acoperire mult mai dense, rezistente
atacurilor microrganismelor pana la 28 zile. Totusi, caracterul hidrofil al
celulozei nanocristaline faciliteaza in timp patrunderea apei in materialul
supus degradarii si prin urmare, pe langd eroziunea de suprafata,
promoveaza degradarea hidroliticd sporind solubilizarea oligomerilor formati
care sunt apoi metabolizati de microorganismele prezente in sol [365].

Prezenta chitosanului in combinatie cu derivatii de xilan, in special cu
xilanul acetilat, contribuie la reducerea cristalinitatatii straturilor subtiri de
acoperire facilitand procesul de biodegradare dupa primele zile de ingropare
n sol. Materialele cu structura amorfad sunt mai usor biodegradabile decét
cele cristaline [366]. Astfel, cele mai bune rezultate din punct de vedere al
capacitatii de biodegradare au fost obtinute de proba de hartie codificata P50
n care, alaturi de chitosan, xilanul acetilat face parte din compozitia ambelor
straturi de acoperire.

Evaluarea microbiologica a produsilor prezenti in sol dupa
biodegradare

Imaginile microorganismelor dezvoltate in perioada de biodegradare,
pentru fiecare tip de proba de sol analizat, sunt prezentate in figura 8.5.

P16 P26 P27 P28 P40 P34 P50
Figura 8.5. Microbiota solului dupa biodegradarea hartiilor acoperite cu formule
pe baza de xilan/derivati de xilan

61



Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare
e e e e e e e e

Influenta pozitiva acoperirilor pe baza de xilan/derivati de xilan si
amestecuri ale acestora cu celuloza nanocristalind, chitosan, ZnO
nanoparticule, asupra dezvoltarii microorganismelor este evidentiata prin
prezenta unui numar crescut de unitati formatoare de colonii (ufc) per gram
de sol dupa perioada de biodegradare a probelor de hartie comparativ cu
cele prezente in sol Tnainte de ingroparea probelor de hértie, asa cum poate
fi observat in tabelul 8.4.

Tabel 8.4. Numérul mediu de ufc/g sol inainte si dupa biodegradare [348]

Proba de sol analizata Metoda de inoculare/ Numar mediu [ufc/g]
PDA , fara antibiotic PDA , cu antibiotic

Sol inainte de biodegradare 3,07 x 10° + 5,37 x 10* 2,11 x 10*+ 6,46 x 10°

Sol dupé biodegradare 5,43 x 10°+ 3,48 x 10* 1,10 x 10°+ 2,25 x 10*

Din analiza rezultatelor prezentate in tabelul 8.4. se observa ca Tnainte
de biodegradare numarul de bacterii prezente in sol este mai mare de cca.15
ori decat cel al mucegaiurilor. Dupa expirarea perioadei de biodegradare
numarul de unitati formatoare de colonii prezente in sol a crescut fata de cele
prezente Tnainte de biodegradare ceea ce arata influenta prezentei hartiilor
acoperite n sol. Astfel, numarul de bacterii prezente in sol dupa biodegradare
a crescut de cca. 2 ori in timp ce numarul de fungi a crescut de peste 5 ori,
ccea ce indica o crestere mult mai rapida a fungilor. Numarul de bacterii a
ramas n continuare mai mare decét cel al fungilor si dupa biodegradare dar,
raportul dintre acestea s-a redus semnificativ, confirmand dezvoltarea mult
mai rapida a fungilor.

Pe baza analizei vizuale a caracteristicilor microorganismelor dezvoltate
(aspect, culoare forma) s-a incercat identificarea tipului de microorganisme
prezente Tn sol. Fungii care au inregistrat o crestere mai rapida, raspandindu-
se pe o suprafatd mare a placilor analizate, prezinta caracteristici specifice
care indica prezenta Aspergillus fumigatus si Penicillium digitatum (coloniile
colorate Tn verde in centru si alb pe margini), dupa cum poate fi observat in
figura 8.6.a [156]. Alaturi de acestea se mai pot observa si alte colonii mici,
cu margini netede, colorate Th maro sau alti fungi de culoare alba, dupa cum
poate fi observat in figura 8.6.b.

@ (b)
Figura 8.6. Identificarea microorganismelor dezvoltate in sol dupa
biodegradare: (a) Colonii asemnatoare cu Aspergillus fumigatus (fara
antibiotic pe placa PDA), (b) Fungi (cu antibiotic pe placa PDA) [348]

Aspergillus fumigatus, este o specie de fungi din genul Aspergillus, larg
raspandita in natura, care se gaseste de obicei in sol si in materia organica in
descompunere, cum ar fi haldele de compost, jucand un rol esential in ciclul
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de viata al carbonului si azotului [367]. Penicillium digitatum, este o specie de
fungi din diviziunea Ascomycota, mezofila, intalnitd de obicei in solul zonelor
producatoare de citrice [368-370]. Datorita specificului Penicillium digitatum
de a se dezvolta pe fructele citricelor, sansele ca tipul de fungi care s-au
dezvoltat in solul analizat dupa biodegradarea probelor de hartie sa fie
Aspergillus fumigatus sunt mult mai mari [156, 348, 371]. Prezenta acestora,
alaturi de alte specii identificate, sustine pe de o parte biodegradabilitatea
straturilor de acoperire pe baza de hemiceluloza xilan utilizate si pe de alta
parte evidentiaza rolul activ al microorganismelor in procesul de
biodegradare.

8.4. Concluzii partiale

Rezultatele obtinute Tn cadrul acestei etape a programului experimental
au permis elaborarea urmatoarelor concluzii partiale:

> toate probele de hértie analizate au indicat un nivel ridicat al capacitatii de
biodegradare in sol;

»> prezenta chitosanului n straturile de acoperire in combinatie cu xilanul
acetilat reduce cristalinitatea straturilor subtiri si faciliteaza biodegradarea
din primele zile de ingropare in sol. Dupa 28 de zile si 42 de zile de
degradare in sol toate probele de hértie acoperite cu xilan, derivati de
xilan, chitosan, celuloza nanocristalina si amestecuri ale acestora au o
capacitate de degradare similara (70-80% pierdere de masa si 14-16 mg
CO; degajat);

» cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru proba de hartie codificata
P50, acoperita cu doua straturi succesive in a caror compozitie factorul
comun este xilanul acetilat, alaturi de chitosan si ZnO (75-92% pierdere de
masa si 16-19 mg CO, degajat), Tncadrandu-se Tn standardul european
care stabileste ca minimum 90% sa fie convertit in 6 luni;

> influenta pozitiva a compozitiei straturilor de acoperire ale probelor de
hartie ingropate asupra cresterii microorgansimelor in sol a fost
evidentiatd prin aparitia unui numar mai mare de unitati formatoare de
colonii (ufc) per gram de sol dupa ingroprarea lor in sol;

» fungii si bacteriile sunt principalele microorganisme implicate in procesul
de descompunere in multe ecosisteme. Prin secretarea enzimelor
specifice acestea degradeaza materialele organice complexe si recicleaza
nutrientii prezenti in mediu. La randul lor, bacteriile joaca un rol vital in
multe etape ale ciclului de viata al nutrientilor, contribuind la fixarea
azotului din atmosfera;

> rezultatele pozitive obtinute Tn aceasta etapa a programului experimental
ofera linii directoare pentru obtinerea de noi materiale de ambalare a
alimentelor, cu performante similare celor existente, dar care sunt obtinute
din resurse regenerabile si care, la sféarsitul ciclului de viata, pot fi reciclate
sau biodegradate fara a lasa contaminanti sau reziduuri toxice in mediul
inconjurator.
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CAPITOLUL 9. Testarea ambalajelor din hartie acoperite cu dispersii
biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip xilan la contactul cu
alimentele

Ambalajele alimentare au un rol esential in procesul de asigurare a
calitatii, sigurantei si extinderii duratei de valabilitate a alimentelor, in toate
etapele parcurse de la producere pana la consum. Perioada de valabilitate a
alimentelor este definita ca ,perioada de timp in care alimentele isi pastreaza
in limite acceptabile o serie de caracteristici: gust, aromd, culoare, textura,
valoare nutritivd si siguran{d, in conditi de mediu definite”. Evaluarea
comportamentului in simulanti alimentari reprezinta punctul de pornire pentru
evaluarea compatibilitatii ambalaj-aliment si stabilirea categoriei de alimente
pentru care ambalajul testat poate Tndeplini criteriile impuse pentru a asigura
mentinerea calitatatii si sigurantei acestora dar, pentru validarea conformairii,
sunt necesare teste de contact direct ambalaj-aliment.

in aceastd etapd a programului experimental au fost selectate, pe baza
rezultatelor obtinute Tn etapele anterioare, o serie de hartii acoperite, cu bune
rezultate privind ansamblul de proprietati functionale si comportamentul in
diferiti simulanti alimentari, in scopul testarii la contactul direct cu diferite
categorii de alimente.

Tabel 9.1. Descrierea probelor de héartie acoperite cu amestecuri compozite pe
baza de xilan/derivati de xilan selectate pentru testare in contact direct cu

alimentele
Cod Descriere proba Numar straturi de
proba acoperire
PO Hartie suport 0
P1 Hartie acoperita cu xilan nativ 1
P27 Hartie acoperita cu xilan hidrofobizat cu 2,5% 1
AKD+chitosan (1:1)
P28 Hartie acoperitad cu xilan acetilat+chitosan (1:1) 1
P40 Hartie acoperita cu xilan acetilat+20%ZnO 1
P34 Hartie acoperitd cu xilan acetilat in stratul de baza si 2
chitosan in stratul superior
P50 Hartie acoperita cu xilan acetilat+20%2Zn0O fin stratul de 2

bazad si xilan acetilat +chitosan(1:1) in stratul superior

9.1. Selectarea produselor agro-alimentare care vor fi supuse testarii

Pentru testarea probelor de hartie prezentate n tabelul 9.1 la contactul
direct cu alimentele, au fost selectate trei produse agrolimentare ce apartin
unor categorii diferite de alimente:

- ridichi de luna proaspete, din categoria alimentelor cu continut ridicat de
apa;

- unt de masa, din categoria produselor lactate umede, cu continut de
grasimi;

- cub concentrat de legume deshidratate cu gust de pui, baza pentru
mancaruri, din categoria produselor alimentare cu continut ridicat de uleiuri si
grasimi.
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9.2. Testarea capacitatii de protectie a legumelor proaspete

Dintre legumele proaspete, pentru acest studiu experimental, au fost
testate ridichile de luna (Raphanus sativus conv. radicula) recoltate direct din
gradina.

initiaI

P34

Figura 9.1. Ridichi neambalate si ambalate in hértii acoperlte cu amestecurl pe
baza de xilan inainte si dupa depoznare timp de 7 zile si 14 zile la 4°C

Pierderea in greutate pe durata depozitarii

Tabel 9.2. Variatia pierderii in greutate a ridichilor ambalate si neambalate pe
perioada depozitarii

Cod Perdereain greutate, [%] / Perioada de depozitare
proba 7zile 14 zile

C 25,47+0,32% 43,79+0,72%

PO 22,69+0,28™? 33,18+0,51"*

P1 21,10+0,24°2 30,50+0,47°°*

P27 17,74%0,21° 28,58+0,31!

P28 16,66+0,23" 31,84+0,45%*

P40 18,00+0,20%¢? 32,36+0,54°1

P34 14,88+0,15%% 24,98+0,26°

P50 16,31+0,18" 20,63+0,23"!
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Inﬂuenra modului de depozitare (neambalate/ambalate) a fost
evidentiata cu litere mici pe coloana. t lui la supi hértiilor de ambalaj a fost evidentiata cu litere mari

pe coloana. Influenta perioadei de depozitare a fost evidentiaté cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o litera mica
sau o literd mare pe coloand/o cifra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
incredere de 95%

Din analiza datelor prezentate in tabelul 9.2. se oberva ca ridichile
ambalate in hértie au inregistrat o pierdere de masa mai mica decat cele
neambalate, cu 10-40% dupa 7 zile si 25-50% dupa 14 zile. Hartiile acoperite
cu derivati de xilan si chitosan au asigurat conditii mai bune de pastrare a
calitatii ridichilor pe perioada depozitarii comparativ cu héartia suport sau
hartia acoperita cu xilan nativ. De asemenea, rezultatele obtinute Tn cazul
utilizarii hartiior cu acoperiri stratificate au indicat valorile cele mai scazute ale
pierderii de masa (P34, P50). Aceste rezultate sunt in stransa corelatie cu
proprietatile de bariera la gaze ale hartiilor utilizate, in special cu viteza de
transmisie a vaporilor de apa (WVTR).
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Continutul de umiditate pe durata depozitarii

Tabel 9.3. Variatia continutului de umiditate a ridichilor ambalate si neambalate pe
perioada depozitarii

Cod Umiditate, [%] / Perioada de depozitare
proba 7 zile 14 zile
C 88,33+0,77% 85,93+0,63%
PO 90,52+0,89"* 87,72+0,82"
P1 91,43+0,94°F1 89,97+0,78°F2
P27 92,77+1,04"1 91,30+0,94°2
P28 92,45+0,86°* 90,88+0,80°%2
P40 91,93+0,74%* 91,86+0,83"!
P34 92,72+0,69"* 91,96+0,98"2
P50 94,03+0,84° 92,25+0,76**2
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta modului de depozitare (neambalate/ambalate) a fost
evidentiata cu litere mici pe coloana. lui la suprafata hértiilor de ambalaj a fost evidentiata cu litere mari

pe coloana. Influenta perioadei de depozitare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica
sau o literd mare pe coloand/o cifra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
incredere de 95%

Din analiza datelor prezentate in tabelul 9.3. se poate observa ca in
timpul depozitarii apare o scaderea a umiditatii ridichilor, aceastd scadere
fiind mai ridicata in cazul ridichilor neambalate comparativ cu cele ambalate
in hartie, rezultatele fiind corelate cu cele ale pierderii in greutate si fiind
datorate deshidratarii naturale. Hartiille acoperite cu amestecuri de xilan si
chitosan au avut un efect protector mentinand vaporii de apa rezultati in
interiorul ambalajului asigurdnd astfel mentinerea calitatii ridichilor prin
mentinerea continutului de umiditate la valori apropiate de cele initiale.
Rezultatele bune obtinute Tn mentinerea umiditatii ridichilor ambalate in
aceste hartii pot fi corelate si cu caracterul mai hidrofob al acestora, confirmat
prin valorile determinate ale unghiului de contact cu apa. Cele mai bune
rezultate au fost obtinute prin ambalarea ridichilor in proba de hartie P50.

pH-ul si aciditatea totala

Tabel 9.4. Variatia pH-ului si aciditétii totale a ridichilor ambalate si neambalate pe
perioada depozitérii

Cod pH, [unitati de pH] Aciditate totala, [grade de aciditate]
proba Perioada de depozitare
7 zile 14 zile 7 zile 14 zile
[S 6,00 + 0,10% 6,53 + 0,30%! 0,89 + 0,03 0,79 + 0,04%
PO 5,50 + 0,062 6,00 + 0,50°* 0,99 + 0,042 0,89 + 0,02°¢2
P1 5,53 + 0,122 5,83 + 0,29°%2 0,99 + 0,02 0,89 + 0,02°¢
P27 5,53 + 0,10°2 5,67 + 0,299¢2 1,09 + 0,051 1,09 + 0,023
P28 5,53 + 0,10°2 5,67 + 0,299¢2 1,09 + 0,041 1,09 + 0,05
P40 5,50 + 0,06°62 5,53 + 0,10°02 0,99 + 0,048t 0,99 + 0,02°61
P34 5,50 + 0,06°62 5,53 + 0,10°02 0,99 + 0,028 0,99 + 0,02°61
P50 5,50 + 0,06°%! 5,50 + 0,06 0,99 + 0,03 0,99 + 0,028

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta modului de depozitare (neambalate/ambalate) a fost
evidentiaté cu litere mici pe coloana. Influenta tratamentului la suprafata hértiilor de ambalaj a fost evidentiaté cu litere mari
pe coloana. Influenta perioadei de depozitare a fost evidentiaté cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica
sau o literd mare pe coloand/o cifré pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
ncredere de 95%
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Prin micsorarea continutului de apa pe perioada depozitarii, datorita
deshidratarii se modifica concentratia in acizi organici, evidentiatd prin
modficari ale valorii pH-ului si aciditétii totale, care influenteaza la randul lor
unele modificari chimice care afecteaza calitatea ridichilor cum ar fi hidroliza
zaharurilor. Din analiza rezultatelor prezentate se poate observa ca in cazul
ridichilor neambalate, expuse direct actiunii oxigenului si microorganismelor
din aer, au aparut usoare modificari chimice iar In cazul celor ambalate Tn
hértii acoperite, pH-ul si aciditatea totala dupa perioadele de depozitare s-au
mentinut la valori similare celor initiale indicAnd mentinerea calitatii acestora.

Analiza senzoriala
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Figura 9.2. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice ridichilor
depozitate la temperatura de 4°C: (a) timp de 7 zile, (b) timp de 14 zile

Ridichile ambalate Tn hartie depozitate timp de 7 zile la temperatura de 4°C
(figura 9.2.a) si-au mentinut la un nivel foarte ridicat de apreciere aspectul,
culoarea, mirosul, gustul, aroma, au prezentat o consistenta ferma, fara
aparitia fisurilor de suprafata, fara urme de crestere fungica sau prezenta de
lichid in tava care sa indice nceputul unei degradari sub actiunea oxigenului
si a microrganismelor din aer. Ridichile ambalate in hértia acoperitda P50 au
fost cel mai apreciate de catre degustatori iar cele neambalate (C) cele mai
putin apreciate.
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Dupa 14 zile de depozitare la temperatura de 4°C (figura 9.2.b.) ridichile
ambalate n hartiile acoperite cu amestecuri compozite pe baza de derivati de
xilan si-au mentinut la nivel ridicat aspectul, culoarea, mirosul, gustul, aroma,
au prezentat o consistenta ferma, fara fisuri de suprafata, fara mucegai, fara
urme de lichid dar, in cazul ridichilor neambalate au aparut modificari ale
tuturor atributelor senzoriale care au incadrat nivelul general de perceptie ca
fiind unul usor neplacut, ceea ce indica inceputul degradarii sub actiunea
oxigenului si microorganismelor din aer. Si in acest caz, varianta P50 a fost
cea mai apreciatda de catre degustatori, fiind urmata de P34. Ridichile
ambalate in hartie neacoperita (P0) sau acoperitéd cu xilan nativ (P1) s-au
mentinut la un nivel mediu de acceptabilitate similar celui evaluat dupa 7 zile
de depozitare.

Evaluarea microbiologica

Tnainte de depozitare incarcatura microbiologica initiald cu bacterii
mezofile aerobe a ridichilor a fost 6,38 + 0,080 [log(ufc/g)] iar cea cu drojdii si
mucegaiuri a fost 5,71 + 0,081 [log(ufc/g)].

Tabel 9.5. Numaér de microrganisme per gram proba de ridichi dezvoltate pe
perioada depozitarii la 4°C

Cod Bacterii aerobe mezofile, [log(ufc/g)] Drojdii si mucegaiuri, [log(ufc/g)]
proba Perioada de depozitare
7 zile 14 zile 7 zile 14 zile

C 6,83 + 0,061% 7,35 + 0,080% 7,02 + 0,088 7,74 £ 0,075

PO 5,78 £ 0,143 5,71 + 0,089°%2 5,74 + 0,064%* 5,65 + 0,046%*

P1 6,11 + 0,083 5,53 + 0,041°°? 5,54 + 0,133 5,27 + 0,253%%2

P2 5,88 + 0,018°5* 5,86 + 0,036 5,44 + 0,214 5,19 + 0,038°%2
7

P2 6,11 + 0,066°* 5,71 + 0,028¢82 5,17 + 0,029°%* 5,04 + 0,024°%2
8

P4 5,81 + 0,043 5,76 + 0,059°5* 4,77 + 0,048 4,84 +0,116%*
0

P3 5,91 + 0,013 5,65 + 0,085%* 5,32 + 0,297 5,29 + 0,083
4

P5 5,89 + 0,019°8* 5,51 +0,111°°* 4,79 + 0,066™ 4,36 +0,161°°?
0

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta modului de depozitare (neambalate/ambalate) a fost
evidentiata cu litere mici pe coloand. Influenta tratamentului la suprafata hartiilor de ambalaj a fost evidentiaté cu litere mari
pe coloana. Influenta perioadei de depozitare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literéd mica
sau o literd mare pe coloana/o cifra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
ncredere de 95%

Din analiza rezultatelor obtinute Tn urma numarérii microorganismelor
dezvoltate pe perioda depozitarii se poate observa ca numarul acestora a
crescut in cazul ridichilor neambalate in timp ce Tn cazul ridichilor ambalate in
hartie a scazut fata de valoarea initiala. Astfel, in cazul ridichilor neambalate
numarul de bacterii aerobe mezofile a crescut cu 7% dupa 7 zile de
depozitare respectiv cu 15% dupd 14 zile de depozitare la 4°C. In cazul
ridichilor ambalate in hartie numarul acestora a inregistrat o scadere dupa
ambele perioade de depozitare. Cele mai bune rezultate au fost obtinute de
hartia codificatda P50, scaderea numarului de bacterii datorandu-se
proprietatilor antibacteriene dovedite ale acesteia.
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9.3. Testarea capacitatii de protectie a produselor alimentare lactate

Dintre produsele alimentare lactate, pentru acest studiu experimental, a
fost selectata o varietate comerciala de unt de masa tartinabil, obtinut din
lapte de vacé, cu continut de grasimi 65% din care acizi grasi saturati 36%. In
forma comercializata in prezent acesta este ambalat in hartie rezistents la
grasimi, cu gramajul de 70 g/m?, laminata la interior cu un strat protector de
polietilena cu gramajul de 15 g/m2.

Pierderea in greutate pe durata depozitarii

Tabel 9.6. Variatia pierderii in greutate a untului ambalat pe perioada depozitarii

Cod Perderea in greutate, [%] / Perioada de depozitare
proba 7 zile 14 zile

C 1,47+0,12 1,79+0,15°

PO 1,66+0,18%? 2,53+0,24%

P1 1,45+0,20°2 2,23+0,22°C

P27 1,48+0,21" 2,23+0,31°*

P28 1,13+0,23%? 1,94+0,15%*

P40 1,18+0,19° 2,36+0,14"*

P34 1,30+0,15°? 2,22+0,26°*

P50 1,29+0,18° 2,06+0,23"*
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Infl balajului (co t) a fost evidentiata cu litere mici
pe coloana. Influent: lui la suprafata hartiilor de ambala/ a fost evidentiatd cu /Itere mari pe coloand. Influenta

perioadei de depozttare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o litera mica sau o literd mare pe
coloané/o cifréa pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%

Pierderea de greutate pe durata depozitarii de datoreaza evaporarii apei
dar si difuziunii apei sau a grasimilor continute prin ambalaj si este in stransa
corelatie cu continutul de umiditate al untului. Tn conditile analizate, pierderile
in greutate au Tnregistrat valori scazute, atat pentru probele de unt ambalate
in ambalajul comercial cat si pentru cele ambalate in hartiile selectate. Cele
mai scazute valori ale pierderii in greutate au fost inregistrate pentru proba de
hartie codificatd P28. Aceste rezultate sunt corelate cu valorile foarte bune
ale proprietatilor de barierd la gaze, la apa, uleiuri si grasimi ale probei de
hértie P28.

Continutul de umiditate pe durata depozitarii

Tabel 9.7. Variatia continutului de umiditate a untului ambalat pe perioada

depozitarii

Cod Umiditate, [%] / Perioada de depozitare

proba 7 zile 14 zile
[¢ 35,05+0,27% 34,89+0,33%
PO 33,50+0,39°8* 32,74+0,22°%2
P1 33,45+0,24°81 33,04+0,18%2
P27 32,19+0,16°°* 31,83+0,20°°2
P28 33,15+0,33%2 33,07+0,25"*
P40 33,70+0,14°* 31,78+0,24°°*
P34 33,45+0,19°%* 32,36+0,2792
P50 32,97+0,34%* 32,79+0,16°%*

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. ) a fost evidentiaté cu litere mici
pe coloana. Influenta tratamentului la suprafata hartiilor de amba/a/ a fost evtdent/até cu litere mari pe coloana. Influenta
perioadei de depoz:tare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica sau o literd mare pe
coloané/o cifré pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%
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Valoarea medie a continutului initial de umiditate a untului ambalat in
ambalajul comercial a fost 35,37+0,27%. Umiditatea untului ambalat in
ambalajul comercial s-a mentinut la acelasi nivel pe intreaga perioada de
depozitare in timp ce umiditatea untului ambalat in hartiile selectate a scazut
cu 6-7% dupa 7 zile de depozitare, respectiv cu 7-10% dupa 14 zile de
depozitare. Untul ambalat in probele de hértie codificate P28 si P50 si-a
mentinut umiditatea la acelasi nivel pe perioada depozitarii, valorile fiind
similare dupa 7 zile si 14 zile.

Analiza senzoriala
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Figura 9.6. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice untului
ambalat dupa depozitare la temperatura de 4°C: (a) timp de 7 zile, (b) timp de 14
zile

Analiza senzoriald a untului ambalat in ambalajul comercial si in hartiile
selectate a indicat mentinerea atributelor senzoriale la nivel foarte ridicat in
cazul depozitarii in ambalajul original pentru ambele perioade de depozitare.
Dintre hartiile selectate pentru testare degustatorii au apreciat la nivel ridicat
probele de unt ambalate in hartiile codificate P28, P34 si P50, la nivel mediu
probele de unt ambalate in hartile codificate P27 si P40 si la un nivel
acceptabil cele ambalate in P1 si PO, cea mai apreciata varianta de ambalare
pentru ambele perioade de depozitare a fost proba de hartie codificata P50.
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Evaluarea microbiologica

Tnainte de depozitare Tncarcitura microbiologicd initiala cu bacterii
mezofile aerobe a untului a fost 5,02 + 0,021 [log(ufc/g)] iar cea cu drojdii si
mucegaiuri a fost 4,65 + 0,120 [log(ufc/g)].

Tabel 9.8. Numar de microrganisme per gram proba de unt dezvoltate pe perioada
depozitérii la 4 C

Cod Bacterii aerobe mezofile, Drojdii si mucegaiuri,
proba [log(ufc/g)] [log(ufc/g)]
Perioada de depozitare
7 zile 14 zile 7 zile 14 zile
C 5,07 £ 0,021 5,20 £+ 0,113* 4,98 + 0,041 5,37 £ 0,092
PO 4,29 + 0,157°" 4,02 + 0,025 3,16 + 0,141 4,37 + 0,074
P1 4,09 £ 0,042 3,42+ 0,024 3,29 +£0,111°%? 3,38 +0,026"!
P27 3,21 + 0,104 3,17 £ 0,011%° 4,01 +0,051°4 3,73 +£0,122%2
P28 3,32 +0,093%* 3,21 +0,017% 3,49 + 0,096°* 3,53 £0,131°%*
P40 3,05 +0,025972 3,29 £ 0,035°° 4,05 £ 0,077 4,27 +0,059°*
P34 3,41 +0,042° 3,34+0,013°° 3,12 + 0,014 3,06 £ 0,077%
P50 3,91+ 0,073 3,64 £0,013® 3,68 + 0 1338 3,53 + 01262
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Infl balajului (comer ) a fost evidentiata cu litere mici
pe coloana. Influent: lui la suprafata hartiilor de ambala/ a fost evidentiatd cu I/Iere mari pe coloand. Influenta

perioadei de depozttare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica sau o literd mare pe
coloané/o cifra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%

Pentru probele de unt ambalate in hartiile testate se observa o scadere a
numarului de bacterii cu 10% in cazul utilizarii hartiei neacoperite (hartie de
ambalaj de uz general) si cu 20% in cazul utilizarii hartiei acoperite cu xilan
nativ. Pentru hartiile acoperite cu amestecuri compozite pe baza de derivati
de xilan scaderea a fost de 25-40%, cea mai mic& valoare fiind obtinuta n
cazul hartiei codificatd P40 care are in compozitie xilan acetilat si 20% ZnO.
Dupa 14 zile numarul de bacterii dezvoltate in probele de unt ambalate in
hartii acoperite a fost mai mic decét cel al probelor ambalate Tn ambalajul
comercial. in ceea ce priveste dezvoltarea drojdiilor si mucegaiurilor se poate
observa o evolutie similard a numarului de colonii dezvoltate, o crestere in
cazul ambalarii in ambalajul comercial si o scadere cu 13-23% n cazul
ambalarii Tn hartii acoperite cu amestecuri pe baza de xilan dupa primele 7
zile. Dupa 14 zile de depozitare numarul drojdiilor si mucegaiurilor a crescut
usor dar s-a situat sub numarul celor dezvoltate in cazul utilizarii ambalajului
comercial. Cea mai scazutd raté dezvoltare a drojdiilor si mucegaiurilor s-a
observat in cazul ambalarii untului in proba de hartie codificata P34 care a
demonstrat o buna capacitate antifungica.

9.4. Testarea capacitatii de protectie a produselor alimentare cu
continut ridicat de uleiuri i grasimi

Dintre alimentele grase, pentru acest studiu experimental, a fost selectata
o varietate comerciala de preparat utilizat in mod frecvent ca si condiment de
baza pentru mancaruri, obtinut din concentrat de legume deshidratate cu gust
de pui, avand un continut de grasimi indicat de producator de 23%, din care
16% grasimi saturate.

71



Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare
e e e e e e e e

Acesta este comercializat in prezent sub forma unor cuburi de mici
dimensiuni, cu greutatea de cca. 10 g, ambalate individual ntr-un material
stratificat pe baza de polietilend metalizatd cu aluminiu, cu gramajul de 35
g/m?.

Pierderea in greutate pe durata depozitarii

Tabel 9.9. Variatia pierderii in greutate a concentratului de legume cu gust de pui
ambalat pe perioada depozitarii

Cod Perdereain greutate, [%] / Perioada de depozitare
proba 7 zile 14 zile
C 0,02+0,002" 0,04+0,003%
PO 1,25+0,032%2 1,34+0,021°
P1 0,99+0,014°%2 1,09+0,014%
P27 0,74+0,021°%2 0,79+0,030%*
P28 0,68+0,017"* 0,71+0,024°%*
P40 0,93+0,035°¢2 1,09+0,028*
P34 0,87+0,026* 0,89+0,022°¢*
P50 0,59+0,0149°2 0,65+0,020™*
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influent: jului (comerci: ) a fost evidentiata cu litere mici
pe coloand. Influent: lui la suprafata hartiilor de amba/a/ a fost evidentiata cu litere mari pe coloand. Influenta

perioadei de depozttare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica sau o litera mare pe
coloand/o cifra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%

Continutul de umiditate pe durata depozitarii

Tabel 9.10. Variafia continutului de umiditate a concentratului de legume cu gust
de pui ambalat pe perioada depozitarii

Cod Umiditate, [%] / Perioada de depozitare
proba 7 zile 14 zile
C 3,47+0,06* 3,45+0,03*
PO 2,19+0,06"* 2,15+0,03%**
P1 2,47+0,06°72 2,79+0,03%*
P27 3,15+0,06* 3,03+0,03*
P28 3,22+0,06°! 3,15+0,03°*
P40 2,86+0,06%* 2,79+0,03%*
P34 3,19+0,06°* 3,05+0,03°!
P50 3,28+0,06° 3,26+0,03°
Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Infl balajului t) a fost evidentiata cu litere mici
pe coloana. Influente lui la suprafata hartiilor de amba/a/ a fost ewdentlata cu litere mari pe coloana. Influenta

perioadei de depozitare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica sau o literd mare pe
coloané/o cifré pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de incredere de 95%

Concentratul de legume deshidratate cu gust de pui este un produs dens,
compact, cu umiditate scazuta. Valoarea medie a continutului initial de
umiditate al concentratului de legume cu gust de pui, ambalat Tn ambalajul
comercial a fost 3,50+0,01%. Pierderea de greutate pe perioada depozitarii
se poate datora evaporarii apei dar, in conditiile depozitarii la temperatura de
40C si unui continut redus de apa la momentul ambalarii, valorile determinate
au fost foarte mici in cazul ambalarii in hértiile selectate pentru testare si
neglijabile in cazul ambalarii in ambalajul original. Cuburile de concentrat de
legume ambalate in proba de hértie codificatéd P50 si-au mentinut umiditatea
la valori apropiate de cele initiale, acestea prezentand si cea mai redusa
pierdere de masa.
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Analiza senzoriala
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Figura 9.9. Diagrama comparativda a atributelor senzoriale specifice
concentratului de legume deshidratate cu gust de pui dupa depozitare la
temperatura de 4°C: (a) timp de 7 zile, (b) timp de 14 zile

Analiza senzoriala a concentratului de legume cu gust de pui ambalat in
ambalajul comercial si in hértile selectate a indicat mentinerea atributelor
senzoriale la nivel foarte ridicat in cazul depozitarii in ambalajul original
pentru ambele perioade de depozitare. Cele mai apreciate variante de
ambalare pentru ambele perioade de depozitare au fost cele
corespunzatoare probelor de hartie codificate P34 si P50.

Evaluarea microbiologica

nainte de depozitare incarcitura microbiologica initiald cu bacterii
mezofile aerobe a concentratului de legume deshidratate cu gust de pui a fost
3,43 = 0,160 [log(ufc/g)]. Pe aceste produse alimentare nu s-au dezvoltat
drojdii si mucegaiuri. Prin ambalarea cuburilor de concentrat de legume cu
gust de pui in hartile de ambalaj selectate, dezvoltarea culturilor de bacterii
aerobe mezofile a fost mai redusa in comparatie cu ale celor ambalate in
ambalajul comercial. Aceste rezultate pot fi corelate cu activitatea
antibacteriana a probelor de hartie si cu continutul mai scazut de umiditate al
cuburilor ambalate in hartie, dezvoltarea bacteriana fiind favorizata de o
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umiditate crescuta. Cele mai bune rezultate, mentinute la acelasi nivel dupa
ambele perioade de depozitare, au fost obtinute prin utilizarea probei de
hartie codificatd P50. In ceea ce priveste dezvoltarea drojdiilor si mucegaiuri
se constata absenta totala a acestora in toate etapele de evaluare si pentru
toate solutile de ambalare testate. Aceasta s-ar putea datora umiditatii
scézute, continutului ridicat de sare si prezentei aditivilor alimentari in
compozitia concentratului de legume cu aroma de pui.

Tabel 9.11. Numér de microorganisme per gram proba de concentrat de legume
cu gust de pui dezvoltate pe perioada depozitarii la 4 C

Cod Bacterii aerobe mezofile, Drojdii si mucegaiuri,

proba [log(ufc/g)] [log(ufc/g)]
Perioada de depozitare
7 zile 14 zile 7 zile 14 zile

C 3,50 + 0,230% 3,80 0,180 0,00 0,00

PO 2,94 + 0,029 2,97 + 0,009 0,00 0,00

P1 3,01 + 0,025 2,78 £ 0,072°%2 0,00 0,00

P27 2,93 + 0,028 2,83 + 0,038°%2 0,00 0,00

P28 2,91 + 0,088 2,61 + 0,033%2 0,00 0,00

P40 2,53 + 00,1512 2,75 + 0,037°8! 0,00 0,00

P34 2,81 +0,039%* 2,77 + 0,039 0,00 0,00

P50 2,63 +0,111°"! 2,58 + 0,062 0,00 0,00

Valorile sunt prezentate ca medie + abatere standard. Influenta modului de depozitare (neambalate/ambalate) a fost
evidentiata cu litere mici pe coloana. Influenta tratamentului la suprafata hartiilor de ambalaj a fost evidentiata cu litere mari
pe coloand. Influenta perioadei de depozitare a fost evidentiata cu cifre pe linie. Valorile care nu au in comun o literd mica
sau o literd mare pe coloand/o cifra pe linie sunt semnificativ diferite (p<0,05) pe baza metodei Tukey si a gradului de
incredere de 95%

9.5. Concluzii partiale
Rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a programului experimental au
permis elaborarea urmétoarelor concluzii partiale:

selectarea compozitei formulei de acoperire optime pentru hartia de
ambalaj alimentar, care sa asigure mentinerea calitatii si sigurantei
alimentului ambalat, depinde atat de caracteristicile alimentului céat si de
caracteristicile hartiei de ambalaj utilizata (proprietati de bariera,
antimicrobiene; cele mai bune rezultate au fost obtinute prin utilizarea
probei de hartie codificata P50;

ridichile, produse cu continut ridicat de apé, si-au mentinut caracteristicile
calitative la nivel ridicat in forma ambalata, pe durata depozitarii la
temperatura scazuta pana la 14 zile, comparativ cu cele depozitate
neambalate;

untul si concentratul de legume deshidratate cu gust de pui, produse
alimentare cu continut ridicat de uleiuri si grasimi, ambalate in hartiile
acoperite cu amestecuri biopolimerice pe baza de xilan nu au suferit
modificari substantiale ale parametrilor calitativi analizati in comparatie cu
varianta comerciala de ambalare utilizata in prezent;

hartile de ambalaj acoperite cu amestecuri compozite pe baza de
hemiceluloza xilan au un potential ridicat de utilizare la ambalarea
diferitelor categorii de produse agro-alimentare, de substituire a unor
ambalaje cu continut de materiale plastice si metalice utilizate in prezent.
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Tranzitia catre o economie circulara reprezinta o provocare la nivel
international care include toate domeniile de activitate. Industria alimentara
este cu siguranta una dintre cele mai importante industrii Tn conditiile cresterii
continue a populatiei globale astfel ca, prin amploarea sa si prin cantitatea
mare de ambalaje necesare, manifesta o influenta semnificativa in procesul
de evaluare a impactului asupra mediului inconjurator. In stransa legatura cu
industria alimentara, industria ambalajelor are printre obiectivele sale
importante, alaturi de mentinerea calitdtii si sigurantei alimentelor,
identificarea unor noi materiale pentru ambalarea produselor alimentare, care
sa fie obtinute din materii prime accesibile, provenite din surse regenerabile,
care pot inlocui materiile prime de sinteza, cum ar fi polimerii sintetici utilizati
in prezent. In plus, noile materiale de ambalare trebuie sa fie reciclabile si
biodegradabile, asigurénd in acelasi timp sanatatea oamenilor si protectia
mediului inconjurator. Biopolimerii obtinuti din surse regenerabile se remarca
ca optiuni importante pentru industria ambalajelor alimentare, caracteristicile
lor respectand conditiile impuse unor ambalaje durabile.

n acest context, s-a vizat valorificarea unor sub-produse industriale si a
unor reziduuri agricole, cu continut ridicat de polizaharide, prin utilizarea
acestora in obtinerea de filme alimentare sau in straturi de acoperire ale
hértiilor de ambalaj alimentar. Prin urmare, studiile din teza de doctorat,
intitulata ,,Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza
de hemicelulozd destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse
alimentare” au urmarit evaluarea potentialului de utilizare a hemicelulozelor
tip xilan la obtinerea unor ambalaje alimentare care sa asigure: mentinerea
calitatii alimentelor ambalate, cresterea duratei de depozitare in conditii de
siguranta alimentara, sanatatea oamenilor si protejarea mediului
inconjurator.Toate obiectivele stabilite initial au fost realizate, rezultatele
obtinute fiind prezentate in capitolele 4, 5, 6, 7, 8 si 9 din teza si sumarizate
prin partea de concluzii partiale de la finalul fiecarui capitol precum si in
concluziile generale formulate in acest capitol, dupa cum urmeaza:

» Dintre biopolimerii disponibili din abundenta in naturd au fost selectate
pentru studiu hemicelulozele, polizaharide insuficient valorificate sau
utilizate n industria ambalajelor alimentare. Au fost testate si caracterizate
doua tipuri de hemiceluloze tip xilan, obtinute din surse vegetale
regenerabile, din lemn de fag si stiuleti de porumb; rezultatele obtinute au
confirmat ca diversitatea structurala, complexitatea, proprietatile fizico-
chimice ale hemicelulozelor de tip xilan sunt direct influentate de sursa
vegetala de obtinere. Astfel, doar xilanul din lemn de fag a dovedit
capacitate de formare film din soluti apoase, la toate concentratiile
concentratiile analizate, rezultatele evaluarii filmelor de xilan din lemn de
fag indicand ca proprietatile acestora sunt direct influentate de concentratia
solutiilor filmogene utilizate.

»Rezultatele testarii hemicelulozei xilan sub forma de filme alimentare
utilizate pentru tratarea ridichilor de luna proaspete precum si sub forma
straturilor de acoperire a hartiilor de ambalaj au indicat o concentratie
optima de 2,5% xilan utilizat sub forma de dispersie apoasa.
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> Rezultatele testarii proprietatilor de rezistentd mecanica si de bariera ale
hartiilor acoperite cu xilan nativ au confirmat imbunatatirea acestora in
comparatie cu cele ale hartiei suport (neacoperite) dar sensibilitatea
ridicatd la umiditate, datoratd caracterului hidrofil al hemicelulozelor,
limiteaza utilizarea xilanului in forma nativa la obtinerea ambalajelor pentru
produse alimentare.

> Pentru reducerea caracterului hidrofil al xilanului nativ au fost selectate si
testate doua metode de modificare chimica bazate pe reactii de esterificare:
reactia de acetilare cu alchil dimer cetene (AKD) si reactia de acetilare cu
anhidrida acetica prin care s-au obtinut doi derivati chimici ai xilanului din
lemn de fag. Modificarile structurale ale xilanului au fost confirmate prin
diferite tehnici experimentale (SEM, FT-IR, H-RMN, TGA). Derivatii de
xilan obtinuti au fost utilizati pentru obtinerea unor straturi de acoperire a
hartiilor de ambalaj sub forma unor dispersii apoase diluate, cu concentratii
de 2,5%, aplicate la suprafata hartiei suport intr-un singur strat sau
multistrat.

»Rezultatele testérii proprietatilor structurale si functionale (de rezistenta
mecanica, de bariera la apa, gaze si grasimi) ale hartiilor de ambalaj
acoperite cu cele doua tipuri de xilan esterificat au confirmat faptul ca prin
utilizarea xilanului modificat chimic in formulele de acoperire aceste
proprietati se pot imbunatati. Cresterea gradului de hidrofobizare a xilanului
prin reactii de acetilare a fost pusd in evidentd de cresterea valorilor
unghiului de contact cu apa pentru hartiile acoperite cu derivati de xilan,
comparativ cu cele ale hartiei suport sau a celei acoperite cu xilan nativ,
unghiul de contact al acestor hartii, incadrandu-se n jurul valorii de 90°.

> Rezultatele testarii hartiilor acoperite cu cei doi derivati de xilan au indicat
obtinerea unor performante relativ similare in ceea ce priveste proprietatile
de rezistenta mecanica si de bariera la apa, utilizarea xilanului hidrofobizat
cu 2,5% AKD dovedind un efect mai bun asupra proprietatilor de bariera la
gaze, uleiuri si grasimi.

> Rezultatele testelor de bariera la uleiuri si grasimi au confirmat
imbunatatirea semnificativa a acestora, valorile testului KIT fiind
comparabile cu cele ale hartiilor utilizate Tn prezent ca ambalaje alimentare
rezistente la uleiuri si grasimi dar care sunt acoperite cu polimeri sintetici
sau compusi fluorochimici.

>In scopul Tmbunatatirii performantelor necesare pentru obtinerea de
ambalaje alimentare cu proprietati adecvate au fost obtinute amestecuri
biopolimerice ale xilanului nativ si derivatilor de xilan cu alti doi biopolimeri
(celuloza nanocristalina si chitosan) si amestecuri compozite cu compusi
chimici cu proprietati active recunoscute (ZnO si CuO sub forma de
nanoparticule si ulei esential de Lophanthus), cu diferite proportii ale
componentilor, in scopul identificarii formulelor optime de acoperire care sa
asigure indeplinerea cerintelor speciale impuse ambalajelor alimentare.

» Amestecurile biopolimerice cu compozitii diferite au fost utilizate ca formule
de acoperire la suprafata hartiei suport, aplicate intr-un singur strat sau
dublu strat, iar hartile acoperite au fost testate din punct vedere al
proprietatilor de rezistentd mecanica, de bariera (la gaze, la apa, la uleiuri
si grasimi).
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» Utilizarea celulozei nanocristaline in amestecurile biopolimerice a contribuit
la Timbunatatirea rezistentelor mecanice in stare uscatd si mai putin la
imbunétatirea proprietatilor de bariera in timp ce utilizarea chitosanului a
contribuit atat la imbunatatirea proprietatilor de rezistentd mecanica cat si a
celor de bariera, ele mai bune rezultate obtinandu-se pentru amestecurile
compozite xilan acetilat+chitosan, valorile unghiurilor de contact fiind mai
mari de 90°, ceea ce indica obtinerea unor suprafete hidrofobe.

> Utilizarea adaosurilor de 10-20% nanoparticule de ZnO si CuO 1in
amestecurile compozite a contribuit la imbunatatirea proprietatilor de
rezistentd mecanica si a celor de bariera la uleiuri si grasimi. Utilizarea unui
adaos de 10% ulei esential de Lophanthus in amestecurile compozite a
contribuit la imbunatatirea proprietatilor de bariera la gaze, respectiv uleiuri
si grasimi. Aplicarea straturilor de acoperire compozite in sistem multistrat
(dublu-strat) a contribuit la obtinerea unor proprietati bariera imbunatatite
pentru acelasi gramaj al stratului de acoperire (4,5-5 g/m?) comparativ cu
aplicarea intr-un singur strat.

» Hartiile acoperite cu amestecurile biopolimerice au fost testate pentru
evaluarea capacitatii antimicrobiene (antibacteriana si antifungica) si
antioxidante, a comportamentului in simulanti alimentari si a migrarii totale
de componenti, rezultatele fiind comparate cu cerintele impuse ambalajelor
care intra in contact direct cu alimentele. Rezultatele obtinute au confirmat
ca prin utilizarea amestecurilor biopolimerice pe baza de hemiceluloza tip
xilan ca straturi de acoperire, capacitatea antibacteriana a hartiilor
acoperite s-a imbunatatit semnificativ comparativ cu hértia suport.

> Formulele de acoperire care au in compozitie derivati de xilan, chitosan si
concentratii ridicate de nanoparticule de ZnO si CuO (20%) au prezentat
cea mai buna activitate antibacteriana impotriva bacteriei Gram-pozitiva
Bacillus subtilis, uleiul esential de Lophanthus avand un efect inhibitor
moderat. Formulele de acoperire omogene pe baza de xilan acetilat si
chitosan, aplicate in dublu-strat, au avut efect de inhibitie totald impotriva
bacteriei patogene Gram-pozitiva Staphylococcus aureus, atat dupa 24 ore
cat si dupa 48 ore. Formulele de acoperire compozite pe bazd de
amestecuri de xilan nativ/derivati, chitosan si ZnO (20%) au avut efect
antibacterian puternic Tmpotriva bacteriilor patogene Gram-negative
Salmonella sp. si Escherichia coli in primele 24 ore, efectul antibacterian
reducandu-se dupa 72 ore, dar prin aplicarea formulelor de acoperire in
dublu-strat (xilan acetilat in stratul de baza si chitosan in stratul superior) s-
a obtinut inhibitia totala dupa 24 ore, efect care s-a mentinut si dupa 72 ore.
Formulele de acoperire pe bazad de amestecuri de derivati de xilan si
chitosan au prezentat efect antifungic ridicat Tmpotriva mucegaiurilor
Aspergillus niger si Penicillium sp., efect mentinut 14-21 zile. Utilizarea
celulozei nanocristaline in formulele de acoperire a avut un efect antifungic
slab, mentinut doar in primele 3 zile. Compusii cu proprietati active nu au
avut nici un efect de inhibitie impotriva mucegaiului Aspergillus niger dar
uleiul esential de Lophanthus a avut efectul inhibitor cel mai bun impotriva
mucegaiului Penicillium sp., efect mentinut pana la 21 zile. Utilizarea
nanoparticulelor de ZnO si CuO a avut un efect antifungic moderat, efect
mentinut doar Tn primele 3 zile.
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> Rezultatele testarii capacitatii antioxidante a hartiilor acoperite au indicat
obtinerea unui grad ridicat de inhibitie a radicalilor liberi DPPH prin
utilizarea in formulele de acoperire a uleiului esential de Lophanthus (10%),
urmat de CuO (20%) respectiv ZnO (20%), confirmand faptul ca activitatea
antioxidanta a formulelor de acoperire cu continut de compusi cu proprietati
active este influentatd direct de natura chimica si de concentratia
substantei active utilizate.

» Rezultatele testelor de evaluare a comportamentului filmelor biopolimerice
in simulanti alimentari au confirmat imbunatatirea rezistentei la actiunea
apei sau solutilor apoase diluate pentru derivatii de xilan si pentru
amestecurile acestora cu chitosan, prezenta celulozei nanocristaline in
amestecuri avand efect negativ la testarea in simulantii alimentari A si B (cu
continut ridicat de apa) datorita caracterului sau puternic hidrofil. Filmele
obtinute din amestecuri de xilan/derivati cu chitosan au dovedit o
solubilitate mult mai scazuta in toti simulantii. Rezultatele obtinute arata ca
toate filmele testate sunt cel mai putin solubile in simulantul D2 ceea ce
indica potentialul lor de utilizare la obtinerea ambalajelor pentru alimentele
cu continut ridicat de uleiuri si grasimi.

» Rezultatele testelor de migrare globalda de componenti in izooctan din
hartiile acoperite cu amestecuri biopolimerice compozite au indicat valori
situate mult sub valoarea limitd (10 mg/dm?) impus& de Regulamentul UE
nr.10/2011, rezultatele fiind 1in corelatie cu rezultatele evaluarii
compartamentului filmelor biopolimerice testate in simulantul alimentar D2,
ceea ce a reconfirmat potentialul de utilizare la obtinerea ambalajelor care
intrd in contact cu alimente grase, in conditii de siguranta alimentara.

» Rezultatele testelor efectuate pentru evaluarea biodegradabilitatii in sol a
hértiilor acoperite cu amestecuri biopolimerice au confirmat un nivel ridicat
al capacitatii lor de biodegradare. Dupa 28 si 42 de zile de degradare n sol
toate probele de hartie acoperite cu xilan, derivati de xilan, chitosan,
celuloza nanocristalina si amestecurile acestora au demonstrat o capacitate
ridicatd de biodegradare (70-80% pierdere de masa si 14-16 mg CO
degajat). Utilizarea chitosanului in combinatie cu xilanul acetilat in
compozitia straturilor de acoperire a avut ca efect reducerea cristalinitatii
straturilor subtiri si a facilitat procesul de biodegradare dupa primele zile de
ingropare in sol. Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru proba de
hartie acoperita cu doua straturi succesive eterogene, Tn a caror compozitie
factorul comun este xilanul acetilat, alaturi de chitosan si ZnO (75-92%
pierdere de masa si 16 -19 mg CO, degajat), incadrandu-se in standardul
european care stabileste ca minimum 90% din materialul original sa fie
convertit prin procese biologice in CO,, apa si minerale in decurs de 6 luni.
Influenta pozitivda a compozitiei straturilor de acoperire ale probelor de
héartie Tngropate asupra mediului Tnconjurator a fost confirmata prin
cresterea numarului de microorganisme prezente in sol dupa
biodegradarea lor. Prezenta Tn numar ridicat a fungilor din specia
Aspergillus fumigatus, alaturi de alte specii de microorganisme, sustine
biodegradabilitatea straturilor de acoperire pe baza de hemiceluloza xilan
utilizate la obtinerea ambalajelor alimentare si evidentiazd avantajele
utilizarii materialelor de ambalare obtinute din resurse regenerabile care, la
sfarsitul ciclului de viata, pot fi reciclate sau biodegradate fara a lasa
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contaminanti sau reziduuri toxice ih mediul inconjurator.

> Rezultatele testelor efectuate la contactul direct al hartillor acoperite cu
alimentele, obtinute Tn urma evaluarii modificarilor fizico-chimice, senzoriale
si microbiologice ale alimentelor ambalate dupa depozitarea timp de 14 zile
in conditii controlate, au confirmat potentialul de utilizare a acestora ca
ambalaje alimentare, respectand conditile de mentinere acalitatii si
sigurantei alimentelor ambalate. De asemenea, rezultatele obtinute pentru
ambalarea diferitelor categorii de alimente (cu continut ridicat de apa sau
continut ridicat de uleiuri si grasimi) au fost in stransa corelatie cu
rezultatele testarii proprietatilor specifice de bariera, activitatii antioxidante,
comportamentului in simulantii alimentari ale hartiilor utilizate evidentiind
importanta alegerii materialului optim de ambalare in functie de
caracteristicile alimentului pentru a putea fi asigurate calitatea si siguranta
acestuia.

»Hartiile de ambalaj acoperite cu amestecuri compozite pe baza de
hemiceluloza xilan au dovedit un potential ridicat de utilizare ca materiale
sustenabile pentru ambalarea diferitelor categorii de produse agro-
alimentare, prin substituirea ambalajelor utilizate Tn prezent ce au in
compozitie materiale plastice si/sau metalice, foarte greu biodegradabile
sau care nu pot fi biodegradate, Iasdnd in urma lor contaminanti toxici
pentru sanatatea oamenilor si a mediului inconjurator.

CAPITOLUL 11. Contributii originale si perspective de
continuare a studiilor

Teza de doctorat, intitulata ,, Cercetdri privind obtinerea unor amestecuri
biopolimerice pe baza de hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile
pentru produse alimentare” constituie o cercetare originala, care vizeaza
obtinerea si testarea unor noi ambalaje alimentare, cu proprietati adecvate
pentru mentinerea calitatii si sigurantei alimentelor fara sa afecteze sanatatea
oamenilor si mediul inconjurator, pornind de la utilizarea unor materii prime
obtinute din resurse vegetale regenerabile.

Teza de doctorat aduce contributii originale la dezvoltarea de noi aplicatii
ale hemicelulozelor care reprezinta o sursa de biopolimeri insuficient utilizati
n industrie, prin elaborarea in premiera a unui studiu complex si detaliat care
evalueaza potentialulul acestora la obtinerea ambalajelor pentru produse
alimentare si care vizeaza:

v selectarea si caracterizarea hemicelulozelor de tip xilan obtinute din
surse vegetale diferite pentru evaluarea potentialului de utilizare la
obtinerea ambalajelor alimentare;

v' obtinerea in laborator a derivatilor de xilan prin doua tipuri de reactii de
esterificare;

v utilizarea hemicelulozelor de tip xilan sub forma nativa si a derivatilor
sai pentru obtinerea ambalajelor alimentare sub forma de filme sau
straturi de acoperire (omogene si compozite) ale hartiilor de ambalaj
alimentar;
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v utilizarea alchil dimer cetenelor (AKD), aditivi utilizati in mod frecvent in
procesele industriale de fabricatie a hartiei, pentru hidrofobizarea
xilanului nativ prin reactii de esterificare;

v conceperea si testarea pentru prima data a amestecurilor de xilan nativ
si derivati de xilan cu celuloza nanocristalina, chitosan, nanoparticule

v" de ZnO si CuO, ulei esential de Lophanthus ca straturi de acoperire ale
hartiei de ambalaj alimentar si testarea proprietatilor functionale ale
acestora din perspectiva ambalajelor alimentare;

4 evaluarea conformarii hartiilor acoperite cu amestecurile biopolimerice
pe baza de hemiceluloza de tip xilan cu cerintele impuse ambalajelor
care vin in contact cu direct cu alimentele prin testarea prin testare in
vitro (cu ajutorul simulantilor alimentari) si in situ (contact direct cu
diferite tipuri de alimente);

v utilizarea apei ca mediu de dispersie pentru obtinerea amestecurilor
biopolimerice utilizate ca straturi de acoperire reprezinta o solutie
tehnica facild, economica si ecologica de obtinere a hartiilor acoperite
la suprafatd, cu un impact minim asupra sanatati oamenilor si a
mediului Tnconjurator ;

v'  testarea biodegradabilitdti  hartilor acoperite cu amestecuri
biopolomerice pe baza de xilan si a impactului biodegradarii acestora
asupra mediului inconjurator.

Rezultatele obtinute se pot constitui intr-o baza solida pentru continuarea
studiilor de cercetare pentru obtinerea de noi materiale de ambalare,
ecologice, prin substituirea polimerilor sintetici cu biopolimeri obtinuti din
resurse regenerabile. Tn ceea ce priveste perspectivele de continuare a
studiilor de cercetare a potentialului de utilizare a hemicelulozei de tip xilan
pentru obtinerea ambalajelor alimentare, se prevad urmatoarele:
> utilizarea microincapsularii compusilor cu proprietati antioxidante Tn

matricea hemicelulozica in scopul asigurarii unui efect antioxidant de
lunga durata care sa protejeze alimentele usor oxidabile;

> utilizarea de metode chimice ecologice (acetilare cu lichide ionice,
tratamente enzimatice) pentru modificarea chimica a xilanului in scopul
imbunatatirii caracterului hidrofob;

»  extinderea cercetarilor in vederea obtinerii unor ambalaje din hartie cu
proprietati de barierd adecvate la temperaturi ridicate.

CAPITOLUL 12. Valorificarea rezultatelor

Diseminarea rezultatelor cercetarilor realizate pe intreg parcursul studiilor
doctorale s-a concretizat n publicarea de lucrari stiintifice si comunicéri orale
sau poster la conferinte nationale si internationale, premii obtinute,
prezentate dupa cum urmeaza:
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I. Articole publicate in reviste de specialitate indexate I1SI (WOS ) in
perioada studiilor doctorale: (Fl cumulat = 24,137)

Articole publicate In reviste de specialitate indexate ISI (WoS) din teza
de doctorat (FI cumulat = 19,137)
1. Nechita, P.; Roman, M. Review on Polysaccharides Used in Coatings for
Food Packaging Papers. Coatings 2020,10,566. (Q2)/ FI=2,330,
WOS:000551727900001, DOI: 10.3390/COATINGS10060566,
https://www.mdpi.com/2079-6412/10/6/566, (co-autor)
2. Nechita, P.; Roman, M.; Ciolacu, F. Xylan Hemicellulose: A Renewable
Material with Potential Properties for Food Packaging Applications.
Sustainability 2021,13,13504. (Q2) / FI=3,251, WOS:000737474700001,
DOI: 10.3390/SU132413504, https://www.mdpi.com/2071-1050/13/24/13504,
(co-autor)
3. Nechita, P.; Roman, M.*; Cantaragiu Ceoromila, A.; Dediu Botezatu, A.V.
Improving BarrierProperties of Xylan-Coated Food Packaging Papers with
Alkyl Ketene Dimer. Sustainability 2022,14,16255. (Q2)/FI=3,889,
WOS:000897124800001,
DOI:10.3390/SU142316255, https://www.mdpi.com/2071-1050/14/23/16255,
(autor corespondent)
4. Nechita, P.; Roman, M.*; Nastac, S.M. Green Approaches on Modification
of Xylan Hemicellulose to Enhance the Functional Properties for Food
Packaging Materials-A Review. Polymers 2023,15,2088 [@#F1=4,967,
WOS:000987643000001, DOI: 10.3390/POLYM15092088,
https://www.mdpi.com/2073-4360/15/9/2088, (autor corespondent)
5. Roman, M.; Nechita, P.; Vasile, M.-A.; Cantaragiu Ceoromila, A.-M. Barrier
and Antimicrobial Properties of Coatings Based on Xylan Derivatives and
Chitosan for Food Packaging Papers. Coatings 2023,13,1761.(Q2)/FI=3,400,
WOS:001094152100001,D0I:10.3390/COATINGS13101761,
https://www.mdpi.com/2079-6412/13/10/1761, (prim autor)
6. Roman, M.; Nechita, P.;Vasile, M.-A.; Guiman, M.V. Food Packaging
Performance and Environmental Impact of Polysaccharide-Coated Papers,
BioResources 2024,19 (4), 6994-7018, (Q2)/FI= 1,300,
DOI:10.15376/biores.19.4.6994-7018, https://bioresources.cnr.ncsu.edu/wp-
content/uploads/2024/08/BioRes 19 4 6994 Roman_Food Packaging Perf
orm_Envir Polysacch Coated Paper 23762.pdf, (prim autor)

Articole publicate in reviste de specialitate indexate ISI (WoS) din
domenii conexe tezei de doctorat (FI cumulat = 5,000)

1. Nastac, S.M.; Nechita, P.; Guiman, M. V.; Roman, M.; Rosca, I. C.
Applications of Xylan Derivatives to Improve the Functional Properties of
Cellulose Foams for Noise Insulation, Polymers2023,15,4648 [{@llJ/F1=5,000,
WOS:001130749400001, DOI:0.3390/POLYM15244648,
https://www.mdpi.com/2073-4360/15/24/4648 , (co-autor)
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1. Articole publicate in reviste de specialitate indexate BDI:

1. Mirela Roman, Petronela Nechita, Cristian Silviu Simionescu. Evaluation
of barrier properties of food packaging papers coated with hemicellulose
biopolymers. Bul. Inst. Polit. lasi, Vol. 69 (73), Nr. 2, 2023, DOI:
10.5281/zenodo.8162840, BIP-CIC,69(73)(2)2023 (tuiasi.ro),
http://www.bipcic.icpm.tuiasi.ro/2023 69 2.html, (prim autor)

11l. Lucrari publicate in volume de conferinte (neindexate)

1. Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, The Food Packaging
Performances of Papers Coated with Xylan hemicelluloses, Proceedings,
Conferinta Internationala Natural resources, green technology &
sustainable development/4-GREEN2022, SESSION B. Plant extracts-
Value-added products, publicatda de Faculty of Food and Biotechnology,
University of Zagreb, Croatia (ISSN : 2671-1303), pag. 24-29,
https://www.sumins.hr/green2022

2. Mirela_Roman_(lana-Roman), Petronela Nechita, Alina Cantaragiu
Ceoromila, Andreea Veronica (Dediu) Botezatu, Functional coatings based
on modified xylan hemicelluloses for food packaging papers, Proceedings,
Conferinta Internationala 24th International Symposium in the fields of
pulp, paper and graphics-CPA&G 2023, publicata de Faculty of Technology
and Metallurgy, University of Belgrade, Serbia, Center for Pulp, Paper,
Packaging and Graphics, Serbia (ISBN : 978-86-7401-387-8), pag. 25-35,
https://cpag-tmfbg.rs/en/symposium/

IV. Cereri de brevet

1. Petronela Nechita, Mirela lana-Roman, Mihaela-Aida Vasile, Rodica-
Mihaela Dinica, Silviu- Marian Nastac, Alina-Mihaela Ceoromila, Andreea-
Veronica Botezatu, Cristian-Silviu Simionescu , Universitatea "Dunarea de
Jos” Galati, Amestec compozit pe baza de esteri de hemiceluloza, procedeu
de obtinere si de testare a proprietatilor specifice ambalajelor pentru produse
agro-alimentare, nr. de Tnregistrare OSIM : A/00178/12.04.2024 .

V. Participari la conferinte nationale si internationale cu prezentari
orale/postere

1. 8" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
“Dunarea de Jos” University of Galati, 18-19 lunie 2020, Galati, Poster:
Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Biopolymer composite
coatings for food packaging papers, http://www.cssd-
udjg.ugal.ro/index.php/programme-2020

2. 9" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
“Dunarea de Jos” University of Galati, 10-11 lunle 2021, Galati, Prezentare
orala: Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Xylan
hemicelluloses—biopolymers with potential application in the functionalisation
of food packaging paper,
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2021
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3. 10" Edition of International Euro-Aliment Symposium-Food connects
people and shares science in a resilient world, Faculty of Food Science and
Engineering, "Dunarea de Jos" University of Galati, 7-8 Octombrie 2021,
Galati, Prezentare orala: Petronela Nechita, Mirela Roman, Mihaela Aida
Vasile, Hemicellulose Polysaccharides a Promising Sustainable Material for
Food Packaging Use, on-line, PARALLEL SECTION-CHANEL 2-
-Sustainable Approaches for Reintegration of By-products into Valuable
Bioproducts,

http://www.euroaliment.ugal.ro/, http://www.euroaliment.ugal.ro/index.php/en/
4. 10" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
"Dunédrea de Jos" University of Galati, 9-10 lunie 2022, Galati, Prezentare
orala; Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Xylan
hemicelluloses—Alkyl Ketene Dimer coatings with improved barrier properties
for food packaging paper,http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-
2022

5. 10" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
"Dunérea de Jos" University of Galati, 9-10 lunie 2022, Galati, Poster: Mirela
Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Edible films and coatings based
on Xylan hemicelluloses for vegetables packaging,
http://www.cssd-udjg.ugal.ro/index.php/programme-2022

6. 22 Romanian International Conference on Chemistry and Chemical
Engineering- RICCCE 22, 7-9 Septembrie 2022, Sinaia, Prezentare orala:
Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, The performance of xylan
hemicelluloses to form edible fiims used to preserve the quality of fresh
vegetables, https://riccce22.chimie.upb.ro/

7. 22 Romanian International Conference on Chemistry and Chemical
Engineering- RICCCE 22, 7-9 Septembrie 2022, Sinaia, Poster: Mirela
Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Silviu-Marian Nastac, Innovative
and sustainable food packaging solutions based on biopolymer coated
papers, https://riccce22.chimie.upb.ro/

8. The International Scientific&Expert Conference Natural resources, green
technology & sustainable development/4-GREEN2022, 14-16 Septembrie
2022, Zagreb, Croatia, Prezentare orala: Mirela Roman (lana-Roman),
Petronela Nechita, The Food Packaging Performances of Papers Coated with
Xylan hemicelluloses, https://www.sumins.hr/green2022

9. 6" International Conference on Chemical Engineering- Innovative
Materials and Processes for a Sustainable Development, ICCE 2022, 5-7
Octombrie 2022, lasi, Poster: Petronela Nechita, Mirela Roman, Andreea
Veronica (Dediu) Botezatu, Enhancement of hydrophobicity of xylan
hemicellulose by chemical modification with alkyl ketene dimer, on-line,
SECTIUNEA 1. Advanced Materials, Manufacturing and processes,
ICCE 2022 (tuiasi.ro)

10. 3“Edition of International Conference ICMPP-Open Door to the Future
Scientific Communications of Young Researchers, MacroYouth 2022, 18
Noiembrie 2022, lasi, Prezentare orala: Mirela Roman, Petronela Nechita,
Strategies to improve the hydrophobic properties of xylan hemicelluloses for
food packaging applications, on-line,
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https://icmpp.ro/macroyouth2022/

11. 11" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
"Dunédrea de Jos" University of Galati, 8-9 lunie 2023, Galati, Prezentare
orala:_Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Aida Vasile,
Alina Cantaragiu Ceoromila, The study of functional properties of food
packaging based on xylan/chitosan polyelectrolyte complexes,
https://cssd-udjg.ugal.ro/images/2023/08/Program%20CSSD%202023.pdf

12. 24" International Symposium in the fields of pulp, paper and graphics-
CPA&G 2023, 21-22 lunie 2023, Belgrad, Serbia, Prezentare orala: Mirela
Roman (lana-Roman), Petronela Nechita, Alina Cantaragiu Ceoromila,
Andreea Veronica (Dediu) Botezatu Functional coatings based on modified
xylan hemicelluloses for food packaging papers,PROGRAM-OF-XXIV-CPAG-
SYMPOSIUM_ Belgrade-2023 2.pdf (cpag-tmfbg.rs)

13. 12" International Conference on Environmental Engineering and
Management-ICEEM 2023, 13-16 Septembrie 2023, lasi, Prezentare orala:
Petronela Nechita, Mirela Roman, Alina Cantaragiu,

Polysaccharides coatings an innovative alternative to improve the
sustainability of food packaging materials, ICEEM12 Program-
04.09.2023 f.pdf (tuiasi.ro)

14. 3" International Circular Packaging Conference, 19-20 Octombrie 2023,
Ljubljana, Slovenia, Prezentare orala: Petronela Nechita, Mirela Roman,
Mihaela-Aida Vasile, Food packaging papers based on biopolymers
polyelectrolyte complexes, on-line, 3. International Circular Packaging
Conference — Icp (icp-lj.si)

15. Conferinta Nationald Salonul Inovarii si Cercetarii UGAL INVENT 2023,
Editia a-VI-a  09-10 Noiembrie 2023, Galati, Poster: Petronela Nechita,
Mirela Roman (lana-Roman), Silviu- Marian Nastac, Paste de acoperire pe
baza de hemiceluloza pentru hartii destinate ambalarii produselor alimentare,
http://www.invent.ugal.ro

16. 12" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
"Dundrea de Jos" University of Galati, 6-7 lunie 2024, Galati, Prezentare
orala: Mirela Roman (lana-Roman), Rodica Mihaela Dinica, Vasilica Barbu,
Gabriela Elena Bahrim, Petronela Nechita, The evaluation of biodegradability
characteristics of food packaging papers based on xylan hemicellulose
composite coating
https://www.cssdudjg.ugal.ro/media/attachments/2024/05/29/program_sdsfi_s
3-s4-s5-s6-s7.pdf

17. The 27™ International symposium “The environment and the industry”,
SIMI 2024, 19 — 20 Septembrie 2024, Mamaia, Constanta, Poster: Petronela
Nechita, Mirela Roman, Silviu Marian Nastac, Aida Mihaela Vasile, Nicoleta
Rotariu, Sustainable food packaging: a study of composition, functional
properties and environmental impact, DOI:10.21698/simi.24.ab31,
https://www.simiecoind.ro/sustainable-food-packaging-a-study-of-
composition-functional-properties-and-environmental-impact

18. The 27" International symposium “The environment and the industry”,
SIMI 2024, 19 — 20 Septembrie 2024, Mamaia, Constanta, Poster: Silviu
Nastac, Petronela Nechita, Maria Violeta Guiman, Mirela lana Roman,
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https://www.iceem.tuiasi.ro/wp-content/uploads/ICEEM12_Program-04.09.2023_f.pdf
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https://icp-lj.si/international-circular-packaging-conference/?lang=en
https://icp-lj.si/international-circular-packaging-conference/?lang=en
http://www.invent.ugal.ro/
https://www.cssd-udjg.ugal.ro/media/attachments/2024/05/29/program_sdsfi_s3-s4-s5-s6-s7.pdf
https://www.cssd-udjg.ugal.ro/media/attachments/2024/05/29/program_sdsfi_s3-s4-s5-s6-s7.pdf
https://www.simiecoind.ro/sustainable-food-packaging-a-study-of-composition-functional-properties-and-environmental-impact
https://www.simiecoind.ro/sustainable-food-packaging-a-study-of-composition-functional-properties-and-environmental-impact

Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare
e e e e e e e e

Carmen Debeleac, Assessments on using hemicelluloses to improve
functional properties of foam forming fiber-based materials intended for noise
insulation applications, DOI:10.21698/simi.24.ab19
https://www.simiecoind.ro/assessments-on-using-hemicelluloses-to-improve-
functional-properties-of-foam-forming-fiber-based-materials-intended-for-
noise-insulation-applications

VI. Premii

1. Honorable Mention, 9" Edition of Scientific Conference of Doctoral
Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos” University of Galati, 10-11 of June
2021, Prezentare orala: Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita,
Xylan hemicelluloses — biopolymers with potential application in the
functionalisation of food packaging paper

2. Honorable Mention,10" Edition of Scientific Conference of Doctoral
Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos” University of Galati, 9-10 of June
2022, Prezentare orala:_ Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita,
Xylan hemicelluloses- Alkyl Ketene Dimer coatings with improved barrier
properties for food packaging paper

3. Honorable Mention,11" Edition of Scientific Conference of Doctoral
Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos” University of Galati, 8-9 of June
2023, Prezentare orala: Mirela Roman (lana-Roman), Petronela Nechita,
Aida Vasile, Alina Cantaragiu Ceoromila, The study of functional properties of
food packaging based on xylan/chitosan polyelectrolyte complexes

4. Medalie de Argint, Salonul Cercetarii si Inovarii UGAL-INVENT, Galati,
9-10 Noiembrie 2023, Poster: Petronela Nechita, Mirela Roman (lana-
Roman), Silviu Marian Nastac,

Paste de acoperire pe baza de hemiceluloza pentru hértii destinate ambalarii
produselor alimentare

5. Diploma de excelentd, pentru rezultatele excelente In activitatea de
cercetare in cadrul Universitatii ,Dundrea de Jos” din Galati, CNFIS-FDI-
2023-F0171, Gala cercetarii de excelentda CEREX UDJG 2023, pentru
articolul: Petronela Nechita, Mirela Roman (lana-Roman), Silviu Marian
Nastac, Green Approaches on Modification of Xylan Hemicellulose to
Enhance the Functional Properties for Food Packaging Materials—A Review,
publicat in anul 2023 in revista Polymers

6. Premiul 2, 12" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools
SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos” University of Galati, 6-7 of June 2024,
Prezentare orala: Mirela Roman (lana-Roman), Rodica Mihaela Dinica,
Vasilica Barbu, Gabriela Elena Bahrim, Petronela Nechita, The
evaluation of biodegradability characteristics of food packaging papers based
on xylan hemicellulose composite coating

7. Premierea rezultatelor cercetarii - Articole - PNIII-P1-1.1 - PRECISI 2020,
pentru articolul: Nechita, P.; Roman, M., Review on Polysaccharides Used in
Coatings for Food Packaging Papers, Coatings 2020,10566, Lista 1/pozitia
140,

https://uefiscdi.qov.ro/resource-824947-precisi 2020 lista-1 patrtial-
3_verificare-eligibilitate-an-2020 .pdf
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Mirela ROMAN (IANA-ROMAN)
Cercetari privind obtinerea unor amestecuri biopolimerice pe baza de

hemiceluloza destinate ambalajelor biodegradabile pentru produse alimentare
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8. Premierea rezultatelor cercetarii - Articole Web of Science - PN IV-P2-2.3
- PRECISI 2023, coordonat de UEFISCDI, pentru articolul: Nechita, P.;
Roman, M.; Ciolacu, F., Xylan Hemicellulose : A Renewable Material with
Potential Properties for Food Packaging Applications, Sustainability
2021,13,13504, Lista1/pozitia 395,
https://uefiscdi.gov.ro/premierea-rezultatelor-cercetarii-articole-web-of-

science-precisi

VII. Participari in echipele proiectelor de cercetare-dezvoltare/
granturilor de cercetare

Proiecte de cercetare-dezvoltare

1. Membru in echipa, Mirela Roman (lana-Roman), asistent de cercetare,
n cadrul proiectului: PN-1I-P4-PCE-2021-0714, Strategii inovative si durabile
de obtinere a acoperirilor pe baza de hemiceluloz& cu proprietéti adecvate
hértiei de ambalaj activ pentru alimente-SustHC_CoatPack, Contract PCE 22/
2022, (17.06.2022-31.12.2024)
https://susthc-coatpack.ugal.ro/

Granturi interne de cercetare UDJG

1. Membru in echipa, Mirela Roman (lana-Roman), asistent de cercetare,
in cadrul proiectului: Materiale compozite cu porozitate ridicatd cu proprietati
de absorbtie fonicé si protectie impotriva socurilor-PorousMatSound, Contract
de finantare RF3646/30.09.2021; (07.10.2021-30.09.2022),
https://www.fib.ugal.ro/index.php/ro/cercetare/proiecte/granturi-interne-udjg
https://www.fib.ugal.ro/files/cercetare/Grant FIAB 2021 -

Rezultate finale.pdf
2. Membru in echipa, Mirela Roman (lana-Roman), asistent de cercetare,
in cadrul proiectului: Revitalizare rurald inteligentd, competitiva si incluziva-
ReRIC, Contract de finantare 14753/11.05.2022; (23.05.2022-15.12.2022),
https://www.fib.ugal.ro/files/cercetare/Grant FIAB_2022 -

Rezultate finale.pdf
3. Membru in echipa, Mirela Roman (lana-Roman), asistent de cercetare,
in cadrul proiectului : Cercetdri privind evaluarea capacitétii de utilizare a
materialelor compozite cu porozitate ridicatd din fibre celulozice si aplicatii de
protectie acusticd, Contract de finantare 9418/30.03.2023; (12.04.2023-
30.11.2023),

https://www.fib.ugal.ro/files/cercetare/Grant FIAB_ 2023 -

Rezultate finale.pdf
4. Membru in echipa, Mirela Roman (lana-Roman), asistent de cercetare,
in cadrul proiectului : Studii si cercetdri privind optimizarea proprietatilor
functionale ale materialelor compozite cu porozitate ridicatd din fibre
celulozice, Contract de finantare RF2475/31.05.2024; (01.06.2024-
30.11.2024),

https://www.fib.ugal.ro/images/Grant FIAB 2024 - Rez final.pdf
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