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Lucrarea de fata, prin studiile de cercetare cuprinse, a avut ca scop
valorificarea superioara a taratelor de porumb pigmentat din hibridul Bloody Butcher
(porumb rosu), un subprodus din resurse cerealiere, prin obtinerea de extracte bogate
in specii fenolice si testarea acestora ca aditiv cu rol antioxidant pentru emulsii
dermato-cosmetice, un sector de interes pentru societatea moderni. in realizarea
studiilor propuse au fost considerate aspectele referitaore la ameliorarea impactului
asupra mediului inconjurator, prin utilizarea de procese cu consum redus de energie si
materiale cu toxicitate redus3, si cel mai important, prin dezvoltarea unei strategii de
valorificare a unui subprodus utilizat exclusiv ca hrana pentru animale (taratele de
porumb rosu, cu structura dursg, sticloasa).

Analizand stadiul actual al cercetdrilor in domeniul, originalitatea acestei
teze de doctorat consta in:

e valorificarea unui subprodus derivat din boabele de porumb rosu, cultivat pe teritoriul
Romadniei, pentru obtinerea de extracte polifenolice. Exista un volum redus de raportari
de literatura exclusiv pentru porumbul rosu, prin comparatie cu alte variante de
porumb pigmentat (precum porumbul mov sau albastru). De asemenea, volumul de
publicatii privind valorificarea unor soiuri/hibrizi de porumb pigmentat cultivat pe
teritoriul tarii este redus.

e elementele de noutate care derivd din investigarea tdrdtelor de porumb rosu, cu
structurd sticloasd, utilizat exclusiv ca hrand pentru animale. Astfel, se pune in evidenta
utilitatea acestei materii prime cerealiere intr-o strategie de cercetare care poate
conduce la produse cu valoare adaugata - extractele polifenolice - adaptabile
industriilor cu impact asupra societatii (domeniul farmaceutic, cosmetic, biomedical,
alimentar).
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e testarea exclusivda a mediilor de extractie prietenoase mediului si utilizarea de
procedee cu impact scdzut si consum energetic redus. Angajamentul pentru procese
reponsabile a condus la un plan de lucru armonizat la strategiile de sustenabilitate.
Mai mult decat atat, alegerea materiei prime ce constituie un subprodus, este
armonizata conceptului de sustenabilitate.

e utilizarea extractelor polifenolice din tdrdtele de porumb rosu Bloody Butcher intr-o
aplicatie la granita dintre domeniul farmaceutic si cel cosmetic - ingredient activ cu rol
de antioxidant pentru emulsii dermato-cosmetice. Literatura de specialitate nu prezinta
o astfel de abordare.

In acest context, pentru realizarea scopului propus, teza de doctorat cuprinde
trei obiective principale, ce constituie trei capitole de cercetare experimentala:

o Obiectiv 1: Valorificarea unui subprodus (tdrdte) derivat din porumb colorat
pentru izolarea unor extracte polifenolice, stabilirea procedeului optim de extractie si
optimizarea parametrilor de lucru, prin procese resposabile in raport cu mediul
fnconjurdtor.

o Obiectiv 2: Fractionarea extractului polifenolic prin procese membranare,
prietenoase mediului, in vederea izoldrii unor fractii valoroase, cu continut diferentiat
din punct de vedere fitochimic si evaluarea biochimicad a fractiilor rezultate.

o Obiectiv 3: Valorificarea unei selectii de fractii polifenolice obtinute din tdrdtele
de porumb rosu ca ingredient activ cu rol antioxidant pentru emulsii dermato-cosmetice.

Obiectivul 1, realizat prin activitatile detaliate In Capitolul III al tezei a vizat
optimizarea parametrilor de extractie In vederea obtinerii unei fractii bogat in
compusi fenolici, pornind de la tarate de porumb rosu Bloody Butcher. Selectia acestei
materii prime s-a realizat intr-o maniera rationald, tinand cont, pe de o parte, de
strategia de valorificare a unui subprodus si, pe de alta parte, datorita continutului
ridicat 1n specii fenolice asociat stratului aleuronic si pericarpului boabelor de porumb
pigmentat.

Cercetarea a fost realizata pornind atat de la tarate brute, materie prima
referentiatd ca porumb macinat (not. PM), cat si de la taratele cernute, materie prima
referentiatd ca porumb macinat cernut (not. PMC). Pentru comparatie, au fost
efectuate experimente de extractie a polifenolilor din tarate de porumb galben, din
hibridul KWS Kashmir. Materiile prime au fost obtinute la macinarea boabelor de
porumb cultivate in anii 2021 si 2022, n regiunea Braila, Romania.

Cele doua tipuri de porumb se diferentiaza prin structura. Porumbul galben
are o structura fainoasd/semisticloasd, endospermul aderent taratelor fiind in
cantitate mica, in timp ce porumbul rosu are o structura sticloasa (o duritate ridicata),
iar in acest caz, taratele prezintd o fractie amidonoasa semnificativa atasatd de
pericarp; de asemenea, PM si PMC sunt mult mai dure prin comparatie cu taratele de
porumb galben.

Pentru PM si PMC, a fost realizata o succesiune de faze experimentale, iar
extractele obtinute au fost ulterior investigate prin tehnici de caracterizare moderne,
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fiind stabilita metoda optimad de extractie, precum si parametrii optimi de lucru
(mediul si timpul de extractie).

Extractia polifenolilor din PM si PMC a fost realizata utilizand ca medii de
extractie apa distilata (not. DW), amestec apa-etanol (1/1, v/v, not. DW-EtOH, ) si DW-
EtOH acidifiat cu acid clorhidric (1%, sol HCl 1N). Raportul masic de material
vegetal/solvent utilizat a fost de de 1/10.

Intr-o prima secventi de lucru, PM si PMC au fost supuse extractiei timp de 60
de minute prin doua metode: agitare magnetica si respectiv tratament cu ultrasunete,
la temperatura camerei, ferit de lumina.

Cea de-a doua faza a experimentului a vizat identificarea timpului optim de
extractie pentru PM si PMC, intre 1 min si 60 min.

Cea de-a treia faza experimentald a utilizat o tehnicd neconventionald de
extractie a compusilor fenolici din PM si PMC si anume extractia asistatd de microunde.
Au fost testati timpi de extractie intre 5 si 20 de secunde, precum si doua niveluri de
putere diferite, 350 si 700 W.

Toate extractele rezultate in cele 3 secvente experimentale au fost investigate
prin determinarea continutului total de fenoli, In baza rezultatelor obtinute fiind
stabilita varianta optima de solvent capabild sa izoleze o fractie bogatda in specii
fenolice, timpul optim de extractie, In acord cu strategia utilizarii de procese
responsabile, precum si cea mai eficienta metoda.

Cuantificarea continutului total de polifenoli (CTP) prin metoda
spectrofotometrica Folin-Ciocalteu a aratat ca amestecul DW-EtOH conduce la
extractele cele mai bogate In polifenoli atunci cand este utilizat tratamentul cu
ultrasunete, pentru ambele materii prime testate, PM si PMC. De asemenea, un timp
mai lung de extractie (60 de minute) indica un randament mai bun, ins3, in acord cu
principiile sustenabilitatii, vizand un consum energetic redus, s-a stabilit timpul optim
de extractie, 20 de minute. S-a tinut cont de cresterea concentratiei de compusi fenolici
in extractele obtinute, determindand proportional valoarea CTP la diferitii timpi de
extractie testati, prin comparatie cu valoarea CTP pentru extractul rezultat la 1 minut
de procesare (fie prin agitare magnetic3, fie prin tratament cu ultrasunete).

Pentru extractele din tiratele de porumb galben (KWS Kasmir) au fost
obtinute valori ale CTP inferioare, fiind validatad strategia de selectie taratelor de
porumb rosu pentru extractia de specii polifenolice.

In ceea ce priveste extractia asistati de microunde, ca tehnici moderni si
prietenoasa mediului, deosebit de utild in izolarea moleculelor bioactive din surse
vegetale, efectuarea procesului la o putere mai mare (700 W), precum si o expunere
mai lunga (20 de secunde), duc la un continut total de polifenoli mai ridicat.

Evaluarea capacitatii antioxidante a fost realizatd prin metoda TEAC
(capacitate antioxidanta echivalenta Trolox). Rezultatele au indicat rezultate mai bune
pentru PMC, atat in cazul extractiei cu agitare magnetica, cat si in cazul extractiei cu
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ultrasunete. Cea mai ridicata activitate antioxidanta (451,71 mM TE/100 g DM) a fost
observata la extractul rezultat dupa 60 de minute de procesare, prin agitare magnetica.
Un rezultat apropiat a fost inregistrat si pentru extractul PMC rezultat dupa 60 de
minute de tratament cu ultrasunete (430.71 mM TE/100 g DM).

Fractiile obtinute prin extractia asistatd de microunde (20 secunde la 350W)
prezinta o capacitate antioxidanta moderata in timp ce extractele PM si PMC rezultate
dupa 20 de secunde de iradiere cu microunde, la o putere de 700 W au inregistrat o
activitate antioxidanta foarte buna, 385.34 mM TE/100 g DM si respectiv 396.67 mM
TE/100 g DM.

Astfel, pe baza rezultatelor experimentale obtinute s-a concluzionat ca
porumbul rosu Bloody Butcher poate fi considerata in experimente viitoare pentru
izolarea unor fractii bogate in compusi fenolici si izolarea unor fractii cu continut
diferentiat. De asemenea, extractele obtinute arata potential pentru studii viitoare si
testarea lor in diferite domenii de aplicatie (domeniul cosmetic, farmaceutic,
nutraceutic, biomedical, alimentar), ca aditivi cu activitate antioxidanta. Acest lucru
este Incurajat si prin procedeele selectate pentru obtinerea fractiilor bogate in specii
fenolice antioxidante, fiind utilizati doar solventi compatibili cu celulele (apa si etanol).
Aceste aspecte legate de protocoalele experimentale stabilite in acest studiu sunt
armonizate si strategiilor privind sustenabilitatea.

Obiectivul 2 a fost realizat prin rezultatele prezentate si discutate in Capitolul
IV al acestei lucrari, care s-a concentrat pe extractul optim de tarate de porumb rosu
din hibridul Bloody Butcher, asa cum a fost detaliat pentru Capitolul III, in vederea
separdrii unor fractii cu continut diferentiat de compusi fenolici prin procese
membranare.

Au fost efectuate separari ale extractului optim (asa cum a fost stabilit in
Capitolul III, not. PO) prin experimente de separare ce utilizeaza diferite tipuri de
membrane si, de asemenea, diferiti parametri experimentali:

- Membrane din celuloza regenerata (RC), cu un diametru mediu al porilor (cut-
off) de 5KDa, la o presiune de lucru de 5 bar;

- Membrane din polietersulfona (PES), cu un diametru mediu al porilor (cut-off)
de 5KDa, la o presiune de lucru de 5 bar;

- Membrane din polietersulfona (PES), cu un diametru mediu al porilor (cut-off)
de 10KDa, utilizand doua presiuni de lucru, 2 bar (prima trecere) si respectiv 3 bar (a
doua trecere).

- Fractiile obtinute, denumite fractie concentrat (not. C) si fractie permeat (not.
P) au fost caracterizate din punct de vedere al continutului total de compusi fenolici, al
continutului total de flavone, al activitatii antioxidante. De asemenea, pentru fractiile
de extract rezultate au fost cuantificati acizii fenolici, rutinul si quercetina, molecule cu
efect biologic recunoscut, conform datelor de literatura.

Fractiile de extract evaluate privind determinarea continutului total de
polifenoli (CTP) au aratat o dependentda a acestor continuturi de experimentul de
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separare utilizat (tipul membranei, dimensiunea porilor, presiunea de lucru).
Diferentele obtinute pot fi atribuite pe de o parte dimensiunii porilor membranelor,
care sunt capabile sa separe polifenolii prezenti In extractul PO in raport cu greutatea
lor moleculara medie, dar pe de alta parte, acestea pot fi atribuite unei afinitati mai
mici sau mai mari a extractului fata de membrana utilizata.

0 analiza comparativa a datelor obtinute arata ca membrana RC 5 KDa ajuta la
o retentie mai mare a polifenolilor, promovand imbogatirea fractiei de extract
rezultate (not. P1-C) in molecule fenolice valoroase, in comparatie cu membrana PES 5
KDa. De asemenea, s-a stabilit ca membrana PES 10 KDa (la o presiune de lucru de 3
bar) favorizeaza continutul de polifenoli pentru fractia concentrate (not. P3-C2),
permitand probabil suspendarea in mediul hidroalcoolic a compusi cu greutate
moleculara mai mare, evitdnd pierderea lor prin depunere/captare pe suprafata/in
porii membranei.

Pentru membranele RC 5 KDa (5 bar) si PES 10 KDa (2 bar) s-au obtinut fractii
de concentrat cu continut ridicat de specii fenolice, in timp ce membranele PES 5 KDa
(5 bar) si PES 10 KDa (3 bar) duc la fractii de concentrat si permeat cu continut
diferentiat de specii fenolice, fiind considerate cele mai eficiente procese de separare
conform strategiei propuse.

Continutul total de polifenoli si activitatea antioxidanta a fractiilor de extract
de porumb rosu arata rezultate foarte bune in special pentru partile concentrate, care
au inregistrat niveluri comparabile cu alte raportari din literatura.

De asemenea, s-au observat niveluri semnificative de flavonoide si acizi
fenolici pentru fractiile concentrate derivate din extractul de porumb Bloody Butcher.
Din categoria acizilor fenolici, acidul siringic a fost reprezentantul predominant in
toate variantele de extract supuse analizei. Nu mai putin semnificative sunt
concentratiile de acid clorogenic si acid 4-cumaric, acizi fenolici cunoscuti pentru
efectele lor terapeutice. Rutinul si quercetina, flavonoli deosebit de importanti cu
potentiale aplicatii in industria farmaceutica si In cea a suplimentelor alimentare se
regdsesc in concentratii destul de scazute dar, profilul fitochimic general poate
contribui la intreaga activitate biologica a fractiilor de extract izolat din taratele de
porumb rosu.

Astfel, s-a concluzionat ca fractiile concentrate de extract P2-C si P3-C2
rezultate prin separare utilizind membrana PES (5 KDa, 5 bar si 10 KDa, 3 bar)
reprezinta cele mai bune variante, cu o activitate antioxidanta notabila si, prin urmare,
merita studiate si investigate mai departe.

Obiectivul 3, care a presupus valorificarea celor mai promitatoare variante de
extract din taratele de porumb rosu Bloody Butcher in dezvoltarea unui preparat
dermato-cosmetic, a fost realizat prin activitatile detaliate In Capitolul V al acestei
lucrari. Astfel, fractia concentrata de extract rezultatd prin separarea utilizand
membrana PES 5 KDa (5 bar) - not. P2-C (capacitate antioxidanta ~ 40 mg TE/ g DM)
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si fractia de concentrat rezultata prin separarea utilizdnd membrana PES 10 KDa (3
bar, a doua trecere) - not. P2-C2 (capacitate antioxidanta peste 36 mg TE/ g DM) au
fost utilizate ca ingredient antioxidant pentru o emulsie dermato-cosmetica de tip ulei
in apa (U/A), cu un adaos de 0.5%.

A fost stabilita o formulare de baza pentru un preparat dermato-cosmetic de
tip emulsie, pastrand lista de ingrediente cat mai simpla, pentru a putea daca extractele
propuse cu rol de antioxidant exercita rol protector pentru respectivele emulsii.

Emulsiile rezultate (1 emulsie martor, not. M si 2 preparate cu adaos de
extract, not. P2C si P3Cz2) au fost testate prin diferite metode, specifice industriei
cosmetice/dermato-cosmetice, fiind estimata stabilitatea probelor rezultate (creme), in
corelatie cu adaosul de extract polifenolic de porumb (ingredient antioxidant, 0.5%).

Testul de stabilitate la rece (4 °C, frigider), indicd stabilitatea tuturor
preparatelor studiate dupa 6 saptamani de stocare in aceste conditii, nefiind percepute
modificari ale caracteristicilor organoleptice (aspect, culoare, miros).

Un alt test de stabilitate pentru emulsiile preparate a fost efectuat prin
expunere directi la radiatie solard. in primele 2 siptimani de expunere nu au fost
observate modificari organoleptice, insa dupa 6 saptamani de expunere a fost perceput
mirosul de ranced pentru emulsia M, neaditivata cu ingredient antioxidant.

Diferente semnificative de comportament au fost remarcate intre emulsia
martor (M) si cele douda emulsii cu adaos de extract antioxidant (P2C si P3Cz, 0.5%
adaos de extract polifenolic) in timpul testului de stabilitate care implica aport de
temperatur (testul de imbitranire accelerati/test Swing). In acest caz, pentru emulsia
M au fost percepute modificari ale caracteristicilor organoleptice la Inceputul ciclului 2
de testare (dintr-un total de 4 cicluri, in conditii prestabilite). Emulsia prezinta
destabilizare, prin separarea in fazele componente si, implicit, modificari dramatice de
aspect, precum si modificari de culoare si aparitia mirosului ranced.

in mod contrar, emulsiile aditivate cu extract antioxidant (ambele variante de
extract, adaugate in proportie de 0.5%) si-au pastrat caracteristicile pe tot parcursul
testelor de stabilitate, inclusiv pe tot parcursul testului Swing (4 cicluri, echivalente a 4
saptamani de expunere la stres termic), fiind evidentiat efectul antioxidant al
extractelor de porumb rosu.

Timpul de utilizare in siguranta pentru preparatele cosmetice a fost estimata
utilizind un protocol de calcul adaptat dupa ecuatia lui Arrhenius, conform careia
procesul de imbatranire accelerata se bazeaza pe relatia dintre temperatura si viteza
de reactie, unde o crestere a temperaturii de testare cu 10 °C creste viteza de reactie de
aproximativ 2-3 ori. Pentru acest calcul au fost folosite datele obtinute in urma testului
Swing, fiecare preparat dezvoltat si studiat primind o anumitd perioada de
"valabilitate” /utilizare In siguranta. Pentru produsele aditivate cu extract polifenolic,
P2C si P3Cz, timpul de utilizare in siguranta a fost stabilit ca fiind de peste 2.5 ori mai
mare decat cel estimat pentru emulsia M, conform rezultatelor obtinute (35 zile pentru
M si 76 zile pentru emulsiile P2C si P3Cz).
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Evaluarea pH-ului emulsiilor initiale a indicat un nivel optim de utilizare, cu
pH compatibil cu pielea (5-5.5) iar in urma testelor de stabilitate au fost observate
modificari dramatice pentru emulsia neaditivata cu extract antioxidant, in special dupa
testul Swing (M, pH 2-3). S-a stabilit ca expunerea la stres termic favorizeaza procesele
de degradare oxidativa a uleiurilor vegetale din compozitia cremei, formandu-se specii
acide (cel mai probabil acizi grasi liberi), raspunzatori de scaderea valorilor de pH.

Prin toate testele efectuate in cadrul acestui capitol, s-a pus in evidenta rolul
protector impotriva proceselor de oxidare, exercitat de extractele din tarate de
porumb rosu, selectate in cadrul studiului cu rol de ingredient antioxidant.

Astfel, rezultatele cuprinse In aceasta teza de doctorat, valideaza strategia de
cercetare propusa privind valorificarea superioara a tdratelor de porumb rosu
(subprodus) din hibridul Bloody Butcher.

In contextul unor procese sustenabile, in vedera obtinerii de produse cu
valoare adaugata intr-o abordare de economie circulard, pentru aceasta strategie de
cercetare au fost identificate si posibilitati de continuare prin valorificarea taratelor
pana la nivel 0 al deseurilor de proces. In acest sens, deseul de tirate rezultat dupi
procesele de extractie ar putea fi transformat In carbune activ, cu largi aplicatii In
diferite segmente industriale. De asemenea, extractele polifenolice din taratele de
porumb rosu ar putea fi testate si In alte aplicatii din diferite domenii industriale
(precum industria alimentard, industria farmaceuticia/biomedicala, domeniul
veterinar, ca aditiv pentru hrana animalelor).

Astfel, prin integrarea acestor subproduse in strategii sustenabile conectate
diferitelor domenii de productie, poate fi largita aria de utilizare a
subproduselor/deseurilor cerealiere si pot fi implementate procese adaptate
conceptului de economie circulard, prin care un produs vegetal, trecut prin etape de
prelucrare eficiente, poate fi revalorificat pana la niveluri minime/zero de deseuri.








