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STUDII SI CERCETARI PRIVIND UTILIZAREA MATERIALELOR
NECONVENTIONALE PENTRU INDEPARTAREA UNOR SUBSTANTE
CONTAMINANTE DIN VIN

Introducere

1. Importanta si obiectivele propuse in studierea subiectului

In aceasta teza de doctorat sunt prezentate metode de imbunititire si utilizare a unor
materiale neconventionale, capabile sa retina diferiti poluanti, contaminanti si alti compusi
indezirabili prezenti in mediu.

Printre compusii nedoriti care pot fi captati cu ajutorul materialelor poroase pe baza de
argila cationicd din diverse medii complexe pot fi: polimeri organici, diferite elemente
organice §i anorganice, microorganisme. Toate aceste pot fi regasite Intr-o matrice complexa
precum vinul. Compozitia vinului este alcatuita dintr-0 mare diversitate de sisteme disperse,
cu o stabilitate limitata in timp [1]. In prezent, se acordd o atentie marita pentru pastrarea
calitatii vinului pe durata depozitdrii acestuia. Pentru aceasta, in ultimele decenii, vinificatorii
au recurs la utilizarea de noi materiale absorbante si tehnici de lucru, respectiv combinatii ale
acestora, In vederea imbunatatirii stabilitatii vinului.

Prezenta teza de doctorat abordeazd subiecte cu privire la retinerea poluantilor,
contaminantilor si a altor compusi nedoriti care pot fi prezenti in mediu, respectiv in
vinificatie.

Motivatia alegerii subiectului. Unul dintre motivele alegerii temei prezentei teze de
doctorat este importanta pe care o prezintd pastrarea unui mediu curat si, implicit obtinerea
unui produs finit sdndtos si stabil. Al doilea argument care a motivat alegerea temei, este
legat de posibilitatea utilizarii argilelor in vederea elimindrii poluantilor si a altor compusi
organici care pot afecta sanitatea consumatorului. In acelasi timp, din dorinta de a utiliza
materiale cat mai prietenoase cu mediul si cu un impact economic, S-a ales pentru diverse
cercetari experimentale materiale argiloase autohtone care au fost modificate chimic prin
diferite procedee specifice.

Tematica lucrarii de doctorat este in concordantd cu preocuparea continud de a
pastra un mediu curat si de a facilita anumite procese tehnologice din diverse industrii,
precum cea a vinificatiei. Din acest motiv, s-a urmadrit realizarea de noi materiale pe baza de
argild autohtond cationica, avand multiple roluri, precum cel de: adsorbant, antiseptic,
inhibitor de microorganisme patogene, de eliminare a diferitilor contaminanti si poluanti.

Compusii tinta analizati sunt contaminatii si poluantii de tip esteri ai acidului ftalic
(dibutil si di(2-etilhexil ftalat)); pe langa acestia, au fost analizati compusi complecsi
responsabili de instabilitatea si degradarea organolepticd a vinului, ce conduce la diverse
defecte precum: casarea proteica si cea oxidazica.

Scopul tezei de doctorat constd in prepararea unor adsorbanti pe bazd de argila
autohtond, modificata cu diferite elemente chimice. In acelasi timp, cu scopul obtinerii unui
produs finit stabil, s-a urmarit testarea capacitatii de eliminare a contaminantilor, poluantilor,
a complecsilor organici prezenti in vin. Un alt aspect urmarit in cadrul acestei teze de
doctorat este acela de a prepara un material, care pe langa caracteristicile sale adsorbante, sa
aibd si rol decontaminat, prin eliminarea de poluanti patogeni (de exemplu: ftalati,
micotoxine, bisfenoli etc.), inhibitor de agenti patogeni (de exemplu: Brettanomyces,
Dekkera).



Tn acest context, obiectivele propuse au fost:

» dobandirea de noi cunostinte iIn domeniul materialelor microporoase pe baza de argila,
cu proprietdti adsorbante si aplicabilitate in diverse industrii;

» realizarea structurilor argiloase de nanomateriale modificate chimic, cu suprafete
specifice mari, capabile sd retind diferiti contaminati, poluanti si alti compusi complecsi din
vinificatie si sd inhibe posibili agenti patogeni prezenti in compozitia vinului;

» caracterizarea tuturor materialelor preparate;

» testarea materialelor in procesele de retinere a poluantilor $i a unor compusi
complecsi din vin responsabili de instabilitatea acestuia;

» cercetdri privind retinerea de poluanti si contaminanti din vin, folosind procese de
adsorbtie;

» stabilirea parametrilor optimi, determinati la nivel de laborator, pentru metoda de
adsorbtie propusa;

» diseminarea informatiilor si a rezultatelor cercetdrii proprii in vederea punerii in
valoare a potentialului nostru de cercetare.

Noutatea si originalitatea lucrarii constd in faptul ca s-au preparat si caracterizat
adsorbanti pe baza de argild cationica autohtond. Acest material poros a constituit un suport
care a fost modificat chimic cu diferite elemente chimice organice — anorganice. Cu ajutorul
acestui tip de material s-au realizat adsorbanti capabili sa elimine posibilii contaminanti si
poluanti prezenti in diferite etape ale vinificatiei si sa retind mai multi compusi complecsi din
vin (cei responsabili de aparitia diferitelor defecte si accidente in vin).

Rezultatele principale obtinute s-au manifestat in sfera unei abordari aplicative a
utilizarii unor materiale pe bazd de argile in procese de absorbtie a unor poluanti,
contaminanti si a altor compusi nedoriti din vinificatie.

2. Componenta tezei de doctorat

Teza de doctorat este structurata in doua parti: Partea | si Partea a 1l-a, fiecare fiind
constituitd din trei capitole. Aceasta are concluzii dupd fiecare capitol, dar are si un capitol
separat de Concluzii generale. Rezultatele obtinute sunt publicate in 3 articole ISI, 1 articol
BDI si peste 20 de participari la conferinte nationale si internationale.

Partea | prezinta un studiu bibliografic din literatura de specialitate, care se refera la
directiile actuale de cercetare pe plan international si la stadiul actual al cercetdrilor in
domeniul utilizarii materialelor poroase pe baza de argila in diverse industrii, respectiv n
vinificatie.

Partea a Il1-a prezintd cercetari experimentale proprii, privind obtinerea materialelor
microporoase pe baza de argild, obtinerea absorbantilor prin adaosuri cu aplicatii in retinerea
unor poluanti, contaminati si a altor compusi nedoriti din vin.

3. Prezentarea continutului tezei de doctorat

Teza de doctorat este structurata pe 7 capitole. Partea I cuprinde primele trei capitole.

n Capitolul 1, Stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea bentonitelor in
enologie, sunt prezentate: importanta alimentara a produselor vitivinicole, structura
viticulturii in tara noastrd, respectiv modul de utilizare a bentonitelor in vinificatie. Tot in
cadrul acestui capitol sunt prezentate si descrise, conform literaturii de specialitate
(Organizatia Internationald a Mustului si Vinului - OIV), principalii indicatori fizico-chimici
ai produselor finite din industria vitivinicola, precum: determinarea aciditatii totale, a aciditati
volatile si a celei reale, determinarea continutului de anhidrida sulfuroasa, densitatea vinului,
extractul sec total, continutul de zaharuri reducatoare, conductivitatea etc.
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Tn Capitolul 2, Tehnologii generale de obtinere a vinului din struguri albi / rosii,
sunt prezentate tehnologiile generale de obtinere pentru vinul alb si rosu, urmat de o descriere
ampla a compozitiei biochimice a mustului si a vinului. In acelasi capitol sunt prezentate
metodele clasice de prevenire a instabilitatii mustului, cum ar fi: sulfitarea si limpezirea
mustului, efectuarea corectiilor de zahar si de tanin, s.a.

In Capitolul 3, Prezenta contaminantilor, poluantilor si a altor compusi
indezirabili in vinificatie sunt prezentate principalele cauze ale alterdrii produselor
vitivinicole. In acest capitol sunt prezentati si posibilii contaminati care pot exista in timpul
procesului de vinificatie. In acelasi timp este prezentatd o centralizare a ultimelor studii din
literatura de specialitate cu privire la detectarea acestora (in diferite etape ale proceselor
tehnologice).

Partea a doua a tezei de doctorat, care este formata din capitolele 4, 5 si 6, prezinta
contributiile personale privind prepararea si utilizarea diferitelor materiale neconventionale
pe bazi de argild, in vederea captarii diferitilor poluanti si a altor compusi-tinta. In aceasta
parte a tezei Ss-au preparat prin modificarea chimica cu diferite elemente organice si
anorganice, 21 de materiale pe bazid de argila. Datorita caracteristicilor superioare
determinate pe baza analizelor de caracterizare DRX, BET au fost selectati 13 absorbanti
pentru continuarea cercetdrilor experimentale.

Tn Capitolul 4, Materiale microporoase naturale utilizate in tratarea vinurilor,
sunt prezentate notiunile tehnice cu privire la argilele naturale bentonitice. Tot Tn acest capitol
sunt prezentate diferite proprietdti si aspecte referitoare la structura acesteia. Aceste materiale
sunt utilizate ca materii prime la obtinerea de adsorbanti, fiind prezentate o serie de
proprietati ale acestora, precum: cele mineralogice, de porozitate, tortuozitate, suprafata
specificd, capacitatea de schimb ionic, de gonflare si de adsorbtie. Datorita acestor
caracteristici, aceste tipuri de materiale pot fi imbunatatite prin diferite procese chimice,
precum: schimb ionic, impregnare, intercalare si stalpuire cu diferite elemente organice si /
sau anorganice.

n Capitolul 5, Prepararea si caracterizarea materialelor argiloase, sunt prezentate
difeirite protocoale de lucru cu privire la modalitatile de modificare chimica a materialelor
poroase pe bazda de argila. Scopul modificdrii structurii materiei prime este acela de a
imbunatati anumite caracteristici a materialului poros rezultat.

Tn cea de-a doua parte a acestui capitol sunt prezentate:

» metodele experimentale folosite in vederea sintetizarii argilelor modificate chimic, care
au fost utilizate ca adsorbanti in vinificatie si ca material suport in prepararea
adsorbantilor;

» metodele de preparare a solutiilor sintetice de poluanti utilizate in experimente;

»  prezentarea gradului de toxicitate a poluantilor tinta.

Materiile prime si elementele folosite in prepararea absorbantilor si In protocoalele
experimentale sunt prezentate in Tabelul 1.



Tabel 1. Materii prime si reactivii utilizati in prepararea absorbantilor si testarea acestora

M
Provenineta/ . . . Formula asa .
N Denumire reactiv Notatie . moleculara
firma ’ chimica
(g/mol)
Valea Chioarului Bentonita NBt - -
American
Elements, Los Bentonitd americana BtN - -
Angeles, CA
Environmental
Protection Bentonita asiatica BtC - -
Technology Co.,
Ltd, China
Montmorillonit Mt - -
Alfa Aesar Tetraclorura de zirconiu
. - ZrCl 233,03
(puritate 99,5%) ‘
Montmorillonit K10 Ki10B - -
Azotat de argint (puritate
99%) - AgNO; 169,87
Clorura de cupru
. - CuCl 135,45
(puritate 99%) -2
Clorura de zinc
. - ZnCl 136,30
(puritate 98%) 2
Di-butil ftalat (puritate 99,8
-bult %gp“ ! DBP CisH2204 278,35
Di(2-etilhexil)ftalat (puritate
DEHP C24H3s0 390,57
Sigma Aldrich 99,7 %) 2T
Alcool etilic (puritate 70%) EtOH C2H6O 46,07
Acetona - C3HesO 58,08
Izooctan - CgH1s 114,23
Solutie standard de ftalat mix EPA 506 - -
Clorura de sodiu (puritate
99.9%6) NaCl 58,44
Polivinilpolipirolidona PVPP (CeH9yNO)n
Peroxid de hidrogen - H20, 34,015
B-ciclodextrina, pudra
. -CD - -
(puritate >97%) P
Chemical Hidroxid de sodiu
Company (puritate 98%) ) NaOH 40,00
Dendrimeri Boltorn de 16 orupdri
generatie H20 H20 hiiroi i 2100
(puritate >95%)
Dendrimeri Boltorn de
Polyol, Tol 2 ari
0 yOS’U : edo, generatie H30 H30 3hi§:§§§1|rl 3607
(puritate >95%)
Dendrimeri Boltorn de 64 orupiri
generatie H40 H40 higroi | 7323
(puritate >95%)
Chem-Lab Cloroform (puritate >99%) - CHCI; 119,38
Dal Cin Grup,
Top TAN SB, Tanin, pudra (puritate >95%) - - -
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Modificarile chimice ale proprietatilor materialelor microporoase pe baza de argild
bentonitica (folosind diferite procedee bazate pe proprietatile chimice ale acestora), conduc la
obtinerea de adsorbanti cu proprietati de adsorbtie imbunatatite.

In Capitolul 6, Contributii privind eficacitatea utilizirii materialelor argiloase
pentru indepartarea unor poluanti din vin, sunt prezentate aspecte privind:

» caracterizarea diferitelor tipuri de vin, prin analiza diferitilor parametri fizico-
chimici;

> testarea si tratarea vinurilor cu diferite materiale adsorbante preparate pe baza de
argila cationica;

» studierea poluantilor de tip ftalati din vinuri albe, dupd tratari riguroase cu
adsorbanti argilosi stalpuiti (cu diferiti agenti de intercalare) si altii modificati cu compusi
chimici organici (de tip dendrimeri Boltorn).

» studierea diferitelor soiuri de vin alb si rosu, in urma tratarii lor cu materiale
adsorbante hibride, prin determinarea continutului de compusi polifenolici i a complexului
proteic responsabil de instabilitate (cu formare de casari proteice si oxidazice).

Capitolul 7, Concluzii generale, cuprinde principalele rezultate obtinute in urma
cercetarii, contributiile proprii privind studiile de absorbtie, de retinere si de decontaminare a
poluantilor si a diferitilor compusi complecsi din vin responsabili de aparitia diferitelor
defecte 1n vinificatie.



PARTEA 1. STUDIU BIBLIOGRAFIC. MATERIALE SI
METODE

Tn prima parte a prezentei teze de doctorat este prezentat stadiul actual al diverselor
cercetari cu privire la eficacitatea anumitor materiale absorbante pe baza de montmorillonit in
vederea captarii diferitilor poluanti, contaminanti, a altor compusi complecsi, respectiv a altor
elemente nedorite din diverse industrii.

Este preferata utilizarea de materiale pe baza de argila cationica in diverse procese de
absorbtie deoarece acestea sunt prietenoase cu mediul, sunt disponibile n natura, prezinta
bune proprietati de absorbtie si hidratare.

Dintre toate industriile cunoscute la nivel global, s-a ales spre studiu si testare
industria vitivinicold, deoarece aici exista numerosi compusi care nu sunt doriti in produsele
finite si nici 1n etapele tehnologice de productie. De asemenea, aceste materiale pot fi utilizate
in tratarea apelor reziduale ce pot rezulta din timpul diverselor etape tehnologice ale
vinificatiei, si din alte industrii.

Se cunoaste din literatura de specialitate ca mustul, respectiv vinul sunt alcatuite
dintr-o matrice complexd cu o mare varietate de elemente chimice organice si anorganice.
Datorita compozitiei sale variate, vinul este supus continuu diverselor transformari
biochimice.

De aceea este necesard respectarea anumitor standarde internationale, precum:
conditiile de pastrare si depozitare a vinului, densitate, aciditate (reald, totald, volatild),
continutul de alcool, de zahar, de extract sec total, de anhidrida sulfuroasa etc..

Nerespectarea parametrilor si conditiilor de igiend specifice vinificatiei, pot duce la
denaturarea produsului finit, prin aparitia de diverse boli, defecte, accidente, respectiv
prezenta anumitor poluanti.

Posibilele defecte prezente frecvent in vinificatie sunt casdrile proteice si cele
oxidazice. Alte defecte ce pot interveni in compozitia vinului sunt urmatoarele: precipitarile
ferice sau cuprice, casarile hidrolazice, respectiv defectele organoleptice.

Dintre poluantii ce pot fi prezenti in vinificatie, respectiv in alte industrii care pot
afecta mediul Inconjurator si implicit sandtatea consumatorului, sunt:

» diferiti esterii ai acidului ftalic care pot fi prezenti in diverse mase plastice, rasini,

in materiale de imbuteliere si depozitare a produsului finit etc. [2];

» diverse micotoxine ce se regasesc in anumite zone de depozitare in conditii
necorespunzdtoare sau in mediul inconjurator, aparitia lor fiind favorizata de un
anumit climat (secetos, ploi excesive etc.) [3, 4];

» anumite metale grele (precum: crom, cadmiu, cupru, zinc, fier) care pot fi prezente
in vinificatie sub diverse forme (ioni liberi sau complecsi) cu acizi organici, sau ca
specii cu molecule mari de proteine si polifenoli) [5];

» din apele reziduale ale vinificatiei: excesul de etanol, de zaharuri, diferite
procedee de curatare a apei reziduale (de exemplu: spalarea cu alcalii pentru
indepartarea bitartratului de potasiu) [6];

» pesticide, contaminanti (piren, captan, oxadiazon, bisfenol A, buprofezin etc.) [7].

Conform datelor experimentale efectuate de diferiti cercetatori in ultimii ani cu privire
la modalitati de captare a poluantilor de tip micotoxine (Tabelul 2), se observa ca materialele
pe baza de argile cationice prezinta cel mai ridicat randament de absorbtie.
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Tabel 2. Absorbtia micotoxinelor din diverse industrii prin utilizarea materialelor argiloase pe baza de montmorillonit

Poluantul si

Capacitatea

Nr. | Absorbant concentratia pH . Eficienta Conditii experimentale Observatii Ref.
- de adsorbtie . ’ ’
crt. acestuia (ng/g) ’ adsorbtiei (%)
(ng/mL) "
1 . - 10000 99,0 AFs1 disolvat in etanol + apa (9:1), CEC = | Mt brut prezinta o afinitate ridicata pentru absorbtia [8]
Mt brut Aflatoxina B1 . : e s N
130 meq /100 g, timp de 1 h, la 25 °C. AFs1, datoritd capacititii mare de schimb ionic si a
(2 mg/mL) (AFs1)/20,00 . . .
suprafetei specifice mari.
2 Mt brut 3,0 8000,0 93,0 - 96,0 Cu-Mont = 2 g amestecat cu sulfat de cupru | Absorbtia AFs1 de Mont si Cu-Mont a fost de 93%, [9]
(0,5 mg/mL) Aflatoxina B1/ 7,0 392,0 in solutie de 0,02 M, pH 5, agitare = 6 h, 60 | la cantitati diferite de absorbant si la diferite valori
o M9 4,00 9,0 384,0 °C. ale pH-ului. Absorbantul Cu-Mont a prezentat cea
si Cu-Mont . s
> mai mare eficienta.
3 2,0 400,0 100,0 Solutii tampon lapH 2, 551 7, Datorita conditiilor acide puternice, o parte din AFg1 [10]
. S-a folosit absorbantul Mt de concentratie | a fost convertitd in AFs2. Desi AFs2 nu a fost total
Mt brut Aflatoxina B1/ 0 : . o
(10 mg/mL) 400 O_,O 2%, absorbit, AFs2 nu a mai fost detectabil si a condus la
' timpul de lucru pentru Mt+ AFgi= 1 h, la | calculul unei adsorbtii de 100 % AFgi. S-a observat
temperatura de 37 °C. ca reactia AFg1 la AFs2 depinde de pH si timp.
4 Bentoniti A Aflatoxina B1, 3,0 0,8 100,0 AFg1= 0,05 ppm, OTA = 0,25 ppm, ZEA = | Bentonitele au prezentat o capacitate mare de [11]
i Ocratoxina A 5ppm. Cele 3 micotoxine au fost introduse | adsorbtie pentru AFs1 si mai mica pentru OTA si
. (OTA), in eprubete de Bentonitd, agitate, introduse | ZEA, o posibild explicatie fiind data de greutatea lor
Bentonita B N . < . . .
(50 mg/mL) Zearalenona 1n_ba1e de apd 2 h la 40 °C, centrifugate 10 | moleculara.
(ZEA) min.
5 Bentonitat, Aflatoxina B1 3,0 193,8 97,0 AFL + Bt, | AFL= 0,2 pg/mL, ZEA = 0,8 pg/mL, OTA | Din cei 3 adsorbanti, cele mai bune rezultate au fost [12]
ZI, Dt OcratoxinaA’ 6,9 95,0 AFL + ZI; | si DON = 2 pg/mL cu fosfat dipotasic 0,1 | pentru Bt si ZI, peste 95 %. Petru AFL si 50 %
(1 mg/mL) Zearalenonay 67,0 0oTA+Dt; | M; pentru DON. Absorbantul Dt a prezentat cea mai
DeoxinivalenEJI 50,0 DON + Bt, | Probele de micotoxine + absorbanti au fost | mica absorbtie datoritd continutului mare de SiO2 in
(DON)/0,20 50,0 DON + ZI; | acoperite, apoi incubate timp 1 h, la 185 | material (de 78 %).
! 37,0 ZEA + Bt; | rpm, 25 °C, filtrare.
6 Mt brut + 1,0 600,0 12,0 Temperatura de lucru= 20 - 60 °C, timp de | Mt+CMN prezintd multe avantaje asupra absorbtiei | [13]
CMN Zearalenona/5,0 - contact = 15 - 90 min, concentratia initiala = | ZEA: capacitate de adsorbtie mare a micotoxnei
(1 mg/mL) 0 10,0 1-10 pg /mL, (5,07 mg/g) comparativ cu Mt brut (0,19 mg/g).
Mt + CMN in 20 mL solutie fosfat (pH 5,6).
7 Mt stalpuit 3,0 7840,0 98,9 2 g Mt + 100 mL solutie sulfat de cupru | Absorbtia AFe1 cu Cu-Mont a fost de peste 93 %, la [9]
(Cu?*-Mt) Aflatoxina 0,02M, pH = 5, agitare 6 h, 60 °C, | valori variate ale pH-ului.
(0,5 mg/mL) B1/4,00 centrifugare la 700 rpm, timp 10 min,
spélata cu apa distilata, uscare la 80 °C.
8 Mt stalpuit 7,0 7760,0 97,0 2 g Mt + cu 100 mL solutie sulfat de zinc | Absorbtia AFe1 de cdtre Zn-Mont, la diferite | [14]
(ZnZ*-Mt) Aflatoxina 0,014 M, agitare timp 6 h la 60 °C, | cantitati diferite de absorbant si la valori ale pH-ului
(0,5 mg/mL) B1/4,00 centrifugare la 700 rpm timp de 10 min, | de 3 si 7, cu un randament minm de 90 %.

spalat cu apa distilatd, uscare la 80 °C.
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Tabel 3. Absorbtia ftalatilor din diverse industrii prin utilizarea materialelor argiloase pe bazd de montmorillonit

Poluantul si

Capacitatea

Nr. Absorbant : pH . Eficienta Conditii experimentale Observatii Ref.
concentratia de adsorbtie i~ ’ ’
crt. S ’ adsorbtiei (%)
acestuia (ng/g)
1 S-a diluat DEHP cu metanol 1000 mg/L
DEHP/ Timp de contact— 2,5 h, Mt a favorizat adsorbtia la suprafatd cu aranjamente
Mt brut 2 5_ 50 ma/L. 6,0 6,53 89,00 dozaj Mt — 0,035 g/10mL monostrat ale moleculelor DEHP, insd la anumite [15]
' g temperatura - 25°C, centrifugare la 1000 | valori de pH.
rpm, timp de 3 min., filtrare
2 PANI/Mt a fost independent de pH, concentratie,
DEHP/ Timp de contact — 2,5 h, salinitate si duritate. PANI/MMT s-a format prin
PANI - Mt 2 5_ 50 ma/L. 6,0 14,2 100,00 dozaj Mt — 0,035 g/10mL exfoliere, facandu-l bogat Tn mediu aromatic care a | [15]
' g temperatura - 25°C favorizat mecanismul de despartire in timpul
adsorbtiei DEHP.
3 Concentratic absorbant 2 g, Suprafata specifica si Yolgmul por.llor absorbantulu!
DEHP/ Timp de contact — 40 min CTAB au fost reduse, in timp ce diametrul porilor si
CTAB-Bt - 25,51 27,56 . . distanta dintre straturi au devenit mai mari. Acest [16]
20 mg/kg dozaj absorbant — 0,035 g/10mL ’ e
. fenomen se poate datora incarcdrii grupelor
temperatura - 75°C . . o
functionale in argila.
4 e e 4 . Pentru a elimina DMP din solutia apoasd, s-au
AvO DMP/ 7,0 274,4103 60,00 Temperatu?a'.z.s. let'mp de contact: 24h utilizat VtO, prezentand absorbabilitate de [17,
4-18 mg/L Concentratie initiald: 4-18 mg/L SRS BRI 18]
aproximativ 60% dupa cinci cicluri.
5 Fo-Mt DEP/ Concentratie absorbant = 0,1 g, agitare timp | Absorbantul Fe-Mt/CA a prezentat o eficientd [19
stalpuit 20 ua/mL 35-85 - 87,00 12 h n Tntuneric, apoi iradiere cu xenon la | ridicata datoritd structurii sale poroase, suprafetei 20]’
P H9 500 W. Concentratie initiala: 20 mg/L mari.
6 Volum absorbant 0,04 g, agitare timp 12 h
n intuneric, apoi iradiere cu lampi de xenon | Acest absorbant poate degrada in mod eficient
DEP/ la 500 W, la intervale de timp de 0-24 h, | poluantii organici de tip ftalati sub iradierea cu
Na-Mt 20 ua/mL 35-85 - 57,00 apoi lumina soarelui, desi unii factori de mediu | [20]
Hg 1 mL solutie ftalat cu absorbant + 0,5 mL | influenteaza acest proces, cum ar fi pH-ul solutiei
metanol, amestec timp 2 h, la 170 rpm, | pH-ul solutiei si concentratia oxigenului dizolvat.
filtrare.
7 Volum absorbant de concentratiec 5%: 50 — | Cele mai bune randamente pentru captarea DEHP au
NBt, DBP. DEHP/ 500 pL/10 mL vin, Adaos de ftalati si de | fost obtinute prin folosirea absorbantilor argilosi
NBtH2o, 3 18,m L si 3236 ) 95 % DEHP absorbanti la 20°C in vin, agitare 5 min., | naturali care au fost modificati chimic cu solutii [21]
NBtHso, 658 n% I ' ' 50 % DBP 200 rpm, imersare la rece timp de 48 h, | dendritice de generatiile H30 si H40. Pentru aceasta
NBtH40 ' g incalzire la 60 °C, timp de 60 min., apoi | a fost necesara utilizarea de peste 250 pL absorbant

racire la 19°C.

pentru 10 mL solutie de vin contaminat.

Unde: Mt - montmorillonit, ZI - zeolit, Dt - diatomit, DOMBAC - dioctadecilmetilbenzilamoniu, Mt brut + CMN - un nanocompozit de tip montmorillonit modificat cu
bromura de cetiltrimetil amoniu, BN - bentonita naturala, BND - bentonita naturala din a doua sursa. PANI-Mt - montmorillonit modificat cu polianilina, DEHP - di-etilhexil
ftalat, CTAB-Bt - argild naturald impregnata cu chitosan, AvO - argilda modificatd cu elemente organice, DEP - dietil ftalat, DBP - dibutil ftalat, DMP - dimetil ftalat.
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Astfel ca, in Tabelul 2 sunt prezentate rezultatele diferitelor cercetari experimentale
cu privire la indepartarea micotoxinelor de tip aflatoxina B1, zearalenona, ocratoxina A,
deoxinivalenol. Acestea pot fi retinute cu ajutorul absorbantilor de tip bentonitd naturald,
montmorillonit KSF. Un alt tip de absorbant este montmorillonitul brut modificat chimic prin
procesul de stalpuire si cu alte elemente chimice.

Pe baza centralizarii acestor date, s-a constatat cd pentru indepartarea completd a
micotoxinei de tip aflatoxina Bl este necesard o solutie de absorbant pe bazad de
montomorillonit brut, respectiv modificat chimic prin stalpuire, la valori ale pH-ului de 3 - 7.
Pentru micotoxina de tip ocratoxina A, rezultate optime au fost Inregistrate cu bentonita
naturald, care au condus la retinerea completd. Pentru poluantii de tip deoxinivalenol, prin
tratare cu bentonitd si zeolit, diminuarea continutului de poluant este de 50 %. In cazul
micotoxinei de tip zearalenona, prin tratare cu bentonitd naturald, randamentul este mai
scazut cu aproximativ 40 %.

In cazul retinerii poluantilor din clasa esterilor ai acidului ftalic (Tabel 3) cu ajutorul
absorbantilor de tip montmorillonit, se observa ca valoarea pH-ului joacd un rol important in
procesele de absorbtie. S-a constatat ca pentru absorbtia ftalatilor cu greutate moleculara mai
mica se poate utiliza ca absorbant un material pe baza de argila, avand in structura sa
montmorillonit. Acest lucru indica faptul ca este posibila utilizarea de materiale absorbante
eficiente, cu costuri reduse, nontoxice si care pot fi intalnite in natura.

De asemenea, conform cercetdrilor experimentale din ultimii ani, se observa ca
absorbantii pe baza de montmorillonit modificat cu diferiti compusi polimerici sau procedee
chimice, pot duce la o absorbtie totald a unor ftalati cu greutate moleculara mare.

In concluzie, cele mai bune rezultate pentru indepartarea completa a diferitelor tipuri
de micotoxine si ftalati au fost inregistrate cu materiale adsorbante ce au in compozitia lor un
continut ridicat de montmorillonit, modificate cu diferite elemente organice-anorganice si /
sau procese chimice.
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PARTEA A Il A. CONTRIBUTII PROPRIIL. REZULTATE SI

DISCUTII
Capitolul 4. MATERIALE MICROPOROASE NATURALE UTILIZATE
TN TRATAREA VINURILOR

Argilele sunt folosite in diverse industrii datoritd provenientei lor abundente in natura,
costurilor reduse, proprietatilor de adsorbtie ridicate si de schimb ionic. Aceste proprietati
sunt responsabile de hidratarea si gonflarea materialului argilos [22]. Datorita caracteristicilor
micro si macroscopice, argilele din clasa smectitelor joaca un rol important in retinerea
compusilor de tip poluanti, contaminanti si a altor responsabili de degradarea vinului.
Proprietatile fizice si chimice ale unei argile sunt legate de structura si compozitia acesteia.

Montmorillonitul contine doud straturi de tetraedre, iar intre ele un strat octaedric.
Aceste straturi sunt legate prin intermediul unui strat de octaedre care prezintd varfuri
comune cu ale tetraedrelor. Aceste trei straturi constituie un pachet, cu formula Alx [Si2Os]
(OH)2-+nH20 [23].

Proprietatile specifice argilelor cationice (gonflare, absorbtie etc.), se datoreaza
structurii lamelare ale montmorillonitului. Acesta face parte din clasa silicatilor, subgrupa
smectitelor. Din aceste motiv, aceste tipuri de materiale sunt utilizate la nivel industrial Tn
foarte multe domenii.

Printre caracteristicile materialelor poroase pe baza de argild cationica pot fi enumerate:
granulometria argilei;
porozitatea si dimensiunea porilor;
suprafata specifica;
tortuozitatea bentonitelor prin descrierea geometricd a sistemului poros;
selectivitatea dupa forma;
capacitatea de adsorbtie;
capacitatea de schimb ionic;
gradul de gonflare.

YVVVVYVYYYVYYVY

In tara noastra, argilele naturale sunt utilizate ca si materii prime pentru obtinerea de
materiale de constructii, ceramicd, produse de cosmeticd, de diagnostic, farmaceutica,
alimentard. La nivel international insa se constatd utilizarea argilelor in vaste domenii,
argilele naturale fiind supuse unor modificdri chimice, precum: schimb ionic, stalpuire,
impregnare, intercalare etc. Astfel rezulta materiale absorbante care pot fi utilizate cu succes
in domenii precum: depoluarea mediului, industria alimentara, chimicd etc. Aceasta
demonstreaza cd materialele poroase pe bazd de bentonitd naturald autohtona, care au in
structura lor montmorillonit, reprezinta o reala sursa ce poate fi valorificata.
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CAPITOLUL 5. PREPARAREA SI CARACTERIZAREA
MATERIALELOR ARGILOASE

5.1.Pregitirea materialelor utilizate in retinerea unor poluanti din vinuri

5.1.1. Caracterizarea fizica si tehnologica a argilei bentonitice

Mairimea si distributia particulelor. Argilele, fiind un amestec mineral din punct de
vedere chimic si mineralogic, necesita purificare si selectarea unei clase granulo-metrice.
Prezentarea rezultatelor pe clase, presupune impartirea esantioanelor in functie de diametrul
particulelor. Sistemul national de clasificare (sistemul Atterberg) a clasificat particulele in
functie de diametrul lor (in mm), astfel [24]:

- la diametrul particulei de 2,0 - 0,2 mm rezultd nisip grosier;

- la diametrul particulei de 0,2 - 0,02 mm rezulta nisip fin;

- la diametrul particulei de 0,02 - 0,002 mm rezulta praf;

- la diametrul particulei de 0,002 - 0,0002 mm rezulta argila grosiera;
- la diametrul particulei de sub 0,0002 mm rezultd argila fina.

Datoritda dimensiunii diversificate a materialelor argiloase, este necesara o analiza
granulometricad pentru o mai buna determinare a proprietatilor esantionului. Pentru aceasta, se
foloseste o proba medie obtinuta din mai multe esantioane. Cea mai simpla si uzuala metoda
de reprezentare este efectuarea unei histog, pe abscisa fiind diametrul particulei, iar pe
ordonatd, ponderea respectiva.

Pentru cercetarea procesului de schimb ionic, se foloseste o proba medie de argila
uscata care a fost maruntita si majorata. Prin maruntire se realizeaza o granulometrie grosiera.
Urmatorul pas este majorarea probei de argila pentru o granulometrie de diametru mai mic.
Particulele obtinute sunt separate prin sitare in clase granulometrice, conform STAS 1913-
5/85[25].

Tabel 5.1. Analiza granulometrica a probei de bentonitd naturalda dupa maruntire

Nr. Diametrul Diametrul mediu Refuz simplu Refuz Treceri
crt. | ochiurilor sitei al particulelor (2) (%) cumulat | cumulate
(mm) (mm) (%) (%)
1 3,3500 - 121,00 11,58 11,58 88,32
2 2,0000 2,675 202,00 18,63 30,26 69,20
3 1,6000 1,800 105,00 9,64 39,95 59,93
4 1,0000 1,300 242,10 2,35 62,35 37,57
5 0,4000 0,700 111,10 10,25 72,62 27,28
6 0,2000 0,300 35,20 3,25 75,92 24,01
7 0,0200 0,110 99,10 9,13 85,08 14,84
8 0,0020 0,011 64,40 5,95 91,07 8,83
9 0,0002 0,0010 93,00 8,57 99,68 0,28
10 0,0001 0,0015 3,20 0,28 100,00 0,00
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Pentru sortarea granulometrica se aplicd metoda clasicd a cernerii (cantitatea de
material trecut prin ochiurile sitei, cernutul si cantitatea ramasa pe sita, refuzul).

Principiul masurdrii se bazeaza pe trecerea pulberilor prin ochiurile unei site (cernere)
sau pe separarea fractiunilor de particule cuprinse intre doud site suprapuse in ordinea
descrescdtoare a marimii ochiurilor (sortare).

Atunci cand se lucreaza cu un set de site, acestea se asaza pe un vas colector, in
ordinea descrescdtoare a marimii ochiurilor. Pulberea de argila se pune pe sita superioara, iar
dupa o vibrare mecanica timp de 20 min, se cantareste refuzul care rimane pe fiecare sita.

Rezultatele colectate dupad efectuarea separdrii granulometrice prin sitare sunt
prezentate in Tabel 5.1. Curbele de distributie granulometrica sunt prezentate in Fig. 5.1.a,
iar histograma de distributie este redata in Fig. 5.1.b.
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Fig. 5.1. Curbe de distributie granulometrica (a) si histograma de distributie (b) pentru
bentonita naturala autohtona din Valea Chioarului

In literatura de specialitate [26-29] este indicatd influenta distributiei granulometrice
asupra capacitatii de schimb ionic. S-a luat in considerare proba de bentonitd, cu diametrul
granulometric de 0,02 - 0,2 mm.

5.1.2. Metode de modificare a structurii materialelor poroase

In literatura de specialitate sunt prezentate diferite metode de modificare a structurii
materialelor poroase, cu scopul imbunatatirii anumitor proprietati (modificarea suprafetei
specifice, caracteristici de adsorbtie) [30-34].

Printre metodele de modificare structurald cunoscute sunt: modificarea prin schimb
ionic si stalpuire argilelor.

5.1.2.2. Modificarea prin schimb ionic

In materialele poroase de tip argile bentonitice, cationii structurali pot fi substituiti de
alti cationi de valente diferite. Schimbul cationic depinde de diversi factori precum [35]:
- natura cationului schimbat;
- diametrul si valenta sa;
- temperatura la care are loc procesul;
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- posibile tratamente termice prealabile la care au fost supuse materialele argiloase;
- natura argilei si concentratia solutiei de schimb cationic;

- durata de contact solid : lichid;

- valoarea pH-ului de schimb cationic etc.

Schimbul cu ioni de amoniu. Principiul metodei de lucru constd in substitutia ionilor
de origine minerald din structura argilelor (ioni de Na*, Ca?*, Mg*"), care sunt, in general,
elemente alcaline, respectiv alcalino-pamantoase, cu ioni de amoniu (NH4") proveniti dintr-o
solutie bazicd amoniacala de hidroxid de amoniu (NH4OH) sau dintr-o solutie de sare de
amoniu (clorurd de amoniu, azotat de amoniu).

Eficienta procesului de schimb ionic este direct proportionald cu continutului de ioni
de NH4" utilizati. Pentru obtinerea unui procent cat mai mare de schimb ionic, se utilizeaza
temperaturi moderate (80 - 90°C), exces de ioni (necesar de introdus in structura materialului
argilos) si o agitare puternici. In matricea materialului argilos de tip montmorillonit (Mt),
schimbul ionic poate fi partial sau total, asa cum este prezentat in Fig. 5.2.:

Na; Mt + NH4"

P NaNHsMt + Na* NHsMt + 2Na*

Fig. 5.2. Schimbul ionic prin ionii de NH4" pentru materiale argiloase de tip
montmorillonit

Pentru prepararea materialelor argiloase modificate chimic prin schimb ionic total, se
utilizeaza ca materie prima argila bentonitica §i o sare a cationului ales pentru a fi adaugat in
materialul poros.

Datoritd cationilor de schimb pe care 1i contin (Na®, K*, Ca?" etc.), mineralele
argiloase bentonitice prezintd o capacitate de schimb cationic cu atat mai mare, cu cat
capacitatea de gonflare este mai ridicatd. Acest lucru se explica prin patrunderea solutiilor de
electroliti prin interstitiile cristaline la cationii de schimb aflati in spatiile dintre pachetele de
straturi ale retelelor. Schimbul de ioni realizat Intre cationii hidratati ai solutiei de electrolit,
care patrund 1n interstitiile cristaline, si cationii de schimb din structura mineralului, depinde
de volumul ionilor hidratati in raport cu spatiul dintre foitele cristaline ale mineralului argilos.

In reteaua matricei de argili bentonitici s-a urmdrit introducerea de cationi
suplimentari, in cantitatea maxim posibila, prin procedeul de schimb ionic cu saruri ale
cationilor necesari. In urma procesului de schimb ionic, rezulti probe de argila bentonitica,
modificate prin schimb ionic.

In literatura de specialitate s-a studiat introducerea prin procesul de schimb ionic in
materialele poroase a diversilor cationi. Pentru realizarea schimbului ionic s-au folosit saruri
[36]. Procesul de modificare chimicd a materialului argilos prin schimb ionic, implica
anumite etape, astfel:
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- realizarea schimbului ionic Intre argila bentoniticd si solutia cu care se realizeazd schimbul
ionic; la finalul procesului rezultd montmorillonit schimbat cationic cu sodiu;

- Indepartarea solutiei de schimb, care s-a efectuat prin spalari repetate la cald, urmate de
dializa argilei schimbate ionic cu apa distilata, pana la reactia negativa a amoniului din sare;

- realizarea schimbului ionic intre montmorillonit forma sodica si cationi;

- tratarea termica a materialului argilos schimbat ionic, prin uscare timp de 2 h la temperatura
de 105 °C, apoi aplicare de tratament termic pana la temperatura de 500 °C, timp de 70 de
min cu o viteza de 5 °C/min si mentinere la aceastd temperaturd timp de o ora.

Mecanismul procesului de schimb ionic. Una dintre proprietdtile argilei bentonitice
(montmorillonit) este cea de schimb ionic. Acest fenomen are loc atunci cand mineralul vine
in contact cu solutia de sare si retine cationul acestuia cedand astfel solutiei o cantitate
echivalentd de cationi. Schimbul reciproc de ioni se desfasoara complet. El se produce pana
in momentul stabilirii unui echilibru. Acest moment este influentatd de concentratia ionilor si
temperatura.

Elementul structural al masei de reactie (fiind un proces de schimb ionic) este
particula de argila schimbatoare de ioni imbatranita in solutia cu ionul de schimb (Fig. 5.3.).

Transfer intern
de ioni hidratati
in particula

Transfer prin
faza lichuda

Fig. 5.3. Reprezentarea schematica pentru mecanismul schimbului ionic; elementul
structural —particuld de schimbator (materialul argilos) imbatranita in solutie diluata care
contine ioni de Na* [37]

In teoria cineticii, procesul de schimb ionic, microeterogenia granulei de schimbator
nu se ia in considerare, deoarece acest lucru presupune cunoasterea geometriei complexe a
microporilor, precum si distributia lor pe dimensiuni, date care nu sunt cunoscute momentan.

Faza lichida, care participa in procesul de schimb ionic, este o solutie de concentratie
cunoscutd de sare a cationului de schimbat. Solutiile sintetice, destinate studiului procesului
de schimb a apelor cu argila drept schimbator de ioni, sunt preparate din sarea cationului
respectiv. Procesul de schimb ionic este eterogen (solid — lichid). Se desfasoara pe un cation
acid Tmbatranit intr-o solutie diluata de schimb si poate fi descris de ecuatiile 5.1 si 5.2:

[Mt" Na* - nHxO + A”]s + [M#+A" + H20]i — [Mt Na"nH,0 + A”]s + [(Mt), M*" -
nH,O + A'Js1 + [Na® + M*" + A"+ H,OJL
zMt Na* - nH,O + M#" = (Mt), M?" + zNa* (5.2.)

(5.1.)

Unde: Mt este materialul argilos de tip montmorillonit, M este cationul poluant, iar 4
reprezinta anionul sarii din care provine cationul.
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Exista posibilitatea realizarii formelor protonate a montmorillonitului, prin doua cai:
calcinarea formei amoniu si spalarea cu solutii acide.

Forma protonatd reprezintd o formad acidd, care manifestd o activitate marita In
schimbul ionic, respectiv in cataliza acidd. Schimbul ionic prin intermediul cationilor
multivalenti este recomandat, deoarece produce la suprafata materialului argilos de tip
montmorillonit o crestere a aciditatii si a campurilor electrostatice necesare deformarii
orbitalilor moleculari care intensifica adsorbtia.

Schimbul cu cationi trivalenti este complex, deoarece solutiile cu sarurile
corespunzatoare sunt acide (solutii concentrate). Acest lucru duce la afectarea structurii
cristaline a montmorilonitului.

Se pot forma hidroxizi ai cationilor trivalenti care, precipitand, pot diminua
porozitatea argilei. Situatie similard este in cazul schimbului cu ioni trivalenti §i saruri
precum: nichel, cobalt, crom §i pamanturi rare. Aceste schimburi cationice sunt numite
“blande”, iar inmultirea lor permite atingerea unui grad ridicat de fixare, fara degradarea
structurii argilei.

Cationii trivalenti addugati vor completa trei sarcini diferite, avand ca efect formarea
de campuri electrostatice mai importante. Schimburile de cationi trivalenti pot da nastere la
catalize acide performante, fiind voluminosi datorita razei ionice si nivelului lor de hidratare
ridicat (numarul de molecule de apa care inconjoara fiecare cation).

Schimburile ionice cu cationi trivalenti sunt intotdeauna partiale deoarece acesti
cationi nu pot penetra toti porii. Procesul de schimb ionic poate da nastere la suprafete
reactive care pot fi folosite in cataliza acida.

Schimbul cu cationi multivalenti se poate realiza, discontinuu sau continuu, cu solutii
apoase Incalzite, care contin cationi de fixare pana la deplasarea echilibrului spre un grad de
schimb ionic maxim. Natura cationilor de fixare joacd un rol important in cineticd;
influenteaza valoarea gradului de schimb. La titrate, gradul de schimb ionic variaza dupa
natura cationului de fixat astfel: Ca>Sr>Ba>Mg>Be.

Substitutia a doi ioni de sodiu printr-un cation bivalent in structura argilei are ca efect
crearea de campuri electrostatice, care duc la defocalizarea cationului bivalent introdus.
Ultimul cation nu poate compensa sarcina excedentara data de doud structuri tetraedrice de
aluminiu. Pe de altd parte, ionii multivalenti sunt constant hidratati de molecule de apa.
Aceste molecule de apd, care insotesc cationii, raman bine retinute de cationi in stadiu
absorbit. O crestere suficientd a temperaturii are ca efect producerea fenomenului de
hidroliza. Acest fenomen duce la formarea unui proton si grupari silanol Si-O---H, respectiv:

[(CaHOH)2* (Mt )] > [(CaOH)"(Mt-),] + H

unde Mr reprezinta un fragment din matricea montmorilonitului care poartd o sarcind
negativa excedentara.

Acest tip de reactie este numitd activare termica si explicd de ce argilele la cald
prezintd un caracter mai acid, mai reactiv decat la o temperaturd obisnuitd. Acest tip de
activare poate avea loc in timpul procesului de calcinare a montmorilonitului la temperatura
de 550 °C [38]. Fenomenul de hidroliza este comun tuturor cationilor multivalenti si std baza
activitatii catalitice [34, 35, 39, 40].
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Argilele modificate prin schimb ionic cu elemente din seria pamanturilor rare, joaca
un rol important datoritd aplicatiilor practice importante precum: depoluarea apelor (care
contin cationi de metale grele), in cataliza acida, in anumite procedee de cracare [12].

5.1.2.3. Modificarea chimica a argilelor bentonitice prin stalpuire

Stalpuire reprezintd modificarea chimicd prin care structura lamelarda a argilei este
transformatd 1n materiale poroase (de tip micro-, mezo- sau nanoporoase), care isi mentin
structura interfoliard, iar stabilitatea termica a materialului este imbunatatitad. Dupa efectuarea
procesului de stalpuire, materialul poros modificat este denumit argila stalpuita [35, 41].

Prin intercalare, porozitatea materialelor obtinute poate fi ghidatd de natura si
caracteristicile cationului, care va actiona ca un stalp in procesul de asamblare. Prin stalpuire
are loc procesul de transformare a solidelor cu structura lamelara in materiale cu structura
rigida poroasa.

Agentul de stilpuire este acel compus care poate fi intercalat intre lamelele
structurale, care creeaza $i mentine un spatiu intre lamelele adiacente dupa indepartarea
solventului, realizand o structura poroasd interlamelara.

Conform literaturii de specialitate, argilele stilpuitd sunt materiale nanocompozite cu
structuri deschise si rigide, care se obtin prin ,legarea” unor specii tridimensionale de o
,»gazda” stratificata [42]. Pentru realizarea procesului de stalpuire este necesara o argila, cu
densitate ridicatd de sarcind negativa si o altd specie chimica, cu sarcind pozitivd mare.
Proprietdtile finale ale argilelor stilpuite pot fi modulate prin alegerea atenta a diferitilor
parametrii precum: natura agentului de stalpuire, tipul argilei si dimensiunea particulelor,
metoda de stalpuire, tratamentul termic etc.

Prin controlul procesului de stalpuire se pot obtine solide cu [43]:

- suprafata specifica ridicata;

- un spectru larg de proprietati (structurale, chimice, catalitice);

- structuri interne controlabile, cu centrii reactivi si / sau specii alese pentru a se potrivi cu
aplicatii particulare sau care sa furnizeze structuri gazda pentru procese chimice sau fizice.

In literatura de specialitate [44-46] se regisesc mai multe tipuri de agenti de stalpuire
(compusi organici, anorganici sau micsti). Multe din aceste specii prezintd neajunsuri, cauza
fiind reactivitatea scazuta sau lipsa termostabilitatii. Cei mai utilizati sunt polioxocationii de
Al, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Cu [39].

Polioxocationii anorganici conduc la obtinerea unor argile modificate chimic cu
stabilitate termicd ridicatd, cu suprafatd specificd mare, iar prin calcinare produc stilpi
formati din oxizi metalici, care confera rigiditate structurii finale [47-51]. Dintre acestia, insa,
s-a reusit elucidarea completd a compozitiei, structurii si sarcinii doar a polioxocationului de
aluminiu (sau ,,ionul Keggin”): [Al;304 (OH)24(H20)12]"". Intre lamelele unei argile pot fi
inserate, sub forma de stalpi, orice oxid metalic sau sare, care, prin hidroliza, formeaza specii
polinucleare.

Etapele procesului de stalpuire sunt:

1. Prepararea si imbatranirea solutiei de stalpuire; este necesara respectarea conditiilor
la care are loc hidroliza (temperatura, pH, timpul de Imbatranire);

i1. Intercalarea unor cationi intre lamelele argilei cu oligomeri, prin prepararea unui
amestec format dintr-o suspensie de argila in apa deionizata, solutie oligomerica si HCI sau
NaOH (la corectia pH-ului). Solutia oligomerica se adauga lent, in picaturi, peste suspensia
de argila, sub agitare puternica, pentru a obtine argile stilpuite cu stalpi distribuiti uniformi;
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iil. Separarea argilei de faza lichida prin centrifugare sau filtrare sub vacuum,;

iv. Uscarea si calcinarea argilei.

Aceste materiale se obtin prin schimbul ionic al cationilor de compensatie dintre
lamelele de argilad cu hidroxicationi de talie mare, care pot fi hidoxi-metal cationi oligomerici
sau polimerici, formati prin hidroliza oxizilor metalici. Prin tratare termicd, cationii
hidroxizilor metalici suferd o deshidratare si dehidroxilare, formand clusteri stabili de oxizi
metalici. Aceste clustere se comporta ca niste stalpi care separa straturile de silicati, creand in
acelasi timp spatii interlamelare (Fig. 5.4).

Y= ==
N?

Specie cationica V
A\
A

Oxo/Hidroxi

® cationi de Na* schimbabili . Oxigen % H,0
ML strat Montmorillonit T: strat tetraedric O: strat octaedric doo1: distanta bazala

Fig. 5.4. Reprezentarea schematica a procesului de stilpuire pentru materiale argiloase [52]

La baza obtinerii argilelor stalpuite stau reactiile de hidrolizd controlata care au loc in
solutie, permitdnd un bun control al naturii polioxocationilor sau in spatiul interlamelar al
argilei.

in procesul de calcinare au loc urmatoarele procese [49, 51, 53, 54]:

- la temperaturi de peste 800 °C sau sub 300 °C, polioxocationii ies din argila (nu s-a realizat
stalpuirea) sau structura argilei se poate degrada ,,in-situ”, rezultand straturi de A1(OH)3;

- la temperaturi de 300 “C polioxocationii se deshidrateaza;

- la temperaturi de 300-400 °C are loc dehidroxilarea polioxocationilor (la temperaturi de
peste 300 °C structura argilei se degradeaza).

Dupa calcinare, policationii intercalati se transformd in clustere tip oxizi metalici
rezistenti, astfel ca argila primeste o noua caracteristica, cea de stabilitate termica, suprafata
microporoasa si aciditate mai ridicate [51].

Metode de stalpuire. Metodele care vizeazd argilele structurale cationice, urmaresc
imbunatatirea eficientei acestora prin cresterea caracteristicilor specifice suprafetei si a
porozitatii, pentru adsorbtia de ioni specifici selectivi. Spatiul interlamelar, format prin
modificarea chimica, este necesar a fi accesibil moleculelor mari [41].

Cele mai importante metode de modificare structurald a argilelor cationice sunt:

- chimice (prin activare cu acizi minerali, prin activare alcalina, prin schimb ionic);

- fizice (mecanice, prin actiunea asupra dimensiunii particulelor);

- termice (prin termoactivare, prin activarea proprietatilor de adsorbtie si catalitice, termic);

- combinate sau mixte (chimic si termic prin lapidare, care permite restructurarea chimica si
fizica a argilei prin tratament termic) [55].
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In literatura de specialitate sunt prezentate mai multe metode de obtinere a argilelor
stalpuite la nivel de laborator (Fig. 5.5.), astfel [49, 56-58]:

‘ Apd distilatd ‘ ‘ Materialargilos ‘ ‘ Agenti de stalpuire

Ca—

Prepararea solutiei argiloase de concentratie 2%

Prepararea agentuluide
i intercalare

Intercalare <

|
imbatrinire
!

Apii Filtrare Supernatant

Uscare

Clorura
de sodiu

i Material
argilos
stilpuit

Calcinare L »

Fig. 5.5. Reprezentarea schematica a preparérii materialelor argiloase modificate chimic prin metoda de
stalpuire [41, 48]

a. Stdlpuirea in dispersii diluate. Metoda clasica pentru acest tip de proces constd in
doua etape succesive [49]. Primul este intercalarea agentului de stalpuire; acesta se face prin
addugarea lentd a unei solutii diluate a precursorului la o dispersie minerald diluata, deja
pregatitd (Fig. 5.5.). Proprietatea mineralului de material argilos intercalat depinde de natura
cationului metalic, de conditiile de hidroliza, respectiv de tipul de argila. A doua etapa consta
in timpul de imbatranire, temperatura, modul de spalare (filtrare sau dializa) si uscare (la
temperatura camerei, la temperatura ridicata la termostat sau prin congelare) [56].

b. Stdlpuire in mediu concentrat. Poate fi realizatd prin plasarea unei dispersii
minerale concentrate de argild, intr-o punga de dializd si intr-o solutie de stalpuire diluata
preparata ex-situ [49, 57-60].

5.2. Caracterizarea materialelor utilizate in retinerea unor contaminanti si poluanti din
vinificatie

5.2.1. Determinarea izotermelor de adsorbtie-desorbtie, a suprafetei specifice si
volumului porilor

In cadrul prezentei teze de doctorat s-au efectuat analize texturale (porozitatea,
suprafata specifica, volumul porilor, forma si distributia marimii porilor) ale materialelor
argiloase, cu scopul de a determina comportamentul materialelor in procesele de adsorbtie.
Scopul acestei analize constd in determinarea influentei modificarii chimice asupra
materialelor argiloase si asupra caracteristicilor acestora. Pentru determindri texturale a
materialelor argiloase se utilizeaza procese fizice de adsorbtie-desorbtie prin intermediul
diferitelor gaze (azot, argon), la temperatura lor de fierbere , respectiv vapori (benzen,
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tetraclorurd de carbon), care, la temperatura de lucru, au presiuni de vapori mari si
reactioneaza cu materialul analizat [35].

Metoda de caracterizare BET (Brunauer-Emmet-Teller) reprezintd o extensie a
modelului Langmuir (ecuatia 5.3).

P

P —
Y " a-P-(1+bP) (63

unde: a si b sunt constante, P este presiunea, Y este masa de gaz adsorbitd pe unitatea de
suprafata. Aceasta ecuatie face posibild legarea presiunii P si a masei de gaz pe unitatea de

suprafata si descrie evolutia volumului adsorbit cu presiunea pentru adsorbtia monostrat [61,
62].

Aceasta ecuatie face posibila legarea presiunii P si a masei de gaz pe unitatea de
suprafata si descrie evolutia volumului adsorbit cu presiunea pentru adsorbtia monostrat [61,
62].

Teoria lui Langmiur se bazeaza pe diferite ipoteze, astfel [61]:

- moleculele de gaz se comporta ideal;

- trebuie sd fie o forma monostrat;

- toate locurile de suprafatd sunt egale;

- nu are loc interactiunea adsorbat-adsorbat;

- molecula adsorbita este imobila;

- suprafata este omogena;

- fara interactiuni laterale intre molecule;

- stratul superior este in echilibru cu faza de vapori;

- adsorbtia termica are loc intre primul strat si stratul superior;
- toate locurile de suprafatad au aceeasi energie de adsorbtie pentru adsorbat;
- adsorbtia pe absorbant are loc in straturi infinite;

- teoria poate fi aplicatd fiecarui strat.

Suprafata specificd poate fi obtinutd prin efectuarea masuratorilor de adsorbtie
izotermad a unui gaz pe o suprafatd argiloasa. Principiul metodei BET permite masurarea fara
modificarea texturii geometrice a probei si determinarea suprafetei totale a particulelor de
pulbere, inclusiv suprafata porilor, accesibile moleculelor externe de gaz [61].

Masuratorile efectuate pentru analiza BET prezinta variatiile volumului de gaz
adsorbit de proba argiloasa in functie de presiunea relativa P/Py, unde P este presiunea de
echilibru a substantei adsorbite, iar Py este presiunea vaporilor saturati a gazului folosit.

5.2.2. Determinarea aciditatii sau bazicitatii de suprafata

Termodesorbtia programatd (TPD) este utilizatd pentru determinarea aciditatii sau
bazicitatii de suprafatd a materialelor argiloase, folosind ca molecule de testare amoniacul
(NH3, pentru aciditate) si dioxidul de carbon (CO», pentru bazicitate) [63]. Aceastd metoda de
analiza este una relativ simpld, rapida, reproductibild si poate reda (cantitativ) energiile de
activare la desorbtie [35].

Metoda de lucru a acestei determindri constd in expunerea probei argiloase in contact
cu gazele de testare, pana la gradul de saturatie (acestea sunt adsorbite fizic si chimic), apoi
prin aplicarea unui program termic (ridicarea temperaturii) acestea sunt desorbite. Moleculele
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de gaz desorbite sunt colectate si suspuse unor determindri cantitative, precum: metode
potentiometrice, spectrometrie de masa, gaz-cromatografie, titrare in prezenta unui anumit
indicator etc. [35]. Numarul de molecule de gaz desorbit corespunde cu numadrul de centri
acizi sau bazici, iar temperatura de desorbtie indica taria interactiunii acid-baza [35].

Aciditatea si bazicitatea totald reprezinta cantitatea totala de NH3z sau CO» eliberata
prin desorbtie programata/gram de material argilos (uscat), iar numarul de molecule desorbite
este egal cu numarul de centri de adsorbtie de pe suprafata materialului argilos. Taria acida
sau bazica se determind in functie de cantitdtile diferite de NH3z sau CO; desorbit intr-o
atmosfera cu temperaturd controlati [35, 64-66]. In cazul probelor argiloase de tip
montmorillonit, cu ajutorul TPD, se determinad bazicitatea suprafetei materialului poros,
respectiv caracterul hidrofil al acestuia; aceste determindri mentionate anterior se efectueaza
in functie de capacitatea de retinere a CO; si a apei [33, 64, 65, 67-69].

5.2.3. Microscopie cu scanare de electroni (Scanning electron microscopy — SEM)

Microscopia cu scanare de electroni oferd imagini marite din punct de vedere a
dimensiunii, formei, compozitiei, cristalografiei si a altor proprietati fizico-chimice ale unui
material argilos [70, 71]. SEM oferda posibilitatea de a analiza materialul argilos cu un
fascicul de electroni generat intr-un mediu vid si subtiat cu lentile electromagnetice (pentru
crearea unei imagini de inaltd rezolutie). Imaginile rezultate la microscop sunt create prin
numararea reflexiilor sau a electronilor reflectati din interactiunea fasciculului de electroni cu
materialul argilos [72]. Prin aceastd metoda de analizd se poate determina microstructura
argilei modificatd chimic (forma, gradul de aglomerare si de organizare a particulelor) [73].

In timpul caracterizarii argilei prin aceasti metoda, are loc generarea unui semnal
datorat interactiunii dintre fasciculul de electroni accelerati cu o energie de 0,2 - 40 keV cu
atomii de la suprafata probei si din primele straturi superficiale. Semnalul este dat de [74] :

v" Electroni secundari, care genereaza imagini de relief asupra suprafetei probei;

v" Electroni retro-imprastiati sau reflectati, care pot furniza informatii despre relieful
geometric al probei si distributia diferitelor elemente din proba;

v" Electroni absorbiti, care dau informatii despre compozitia probei.

Echipamentele utilizate se compun din sursd de electroni (filament din wolfram),
sistem de condensare si accelerare a fluxului de electroni si diferite tipuri de detectori, care
receptioneaza semnalele rezulate in urma contactului dintre fluxul de electroni si proba [75].

5.2.4. Spectroscopia prin analiza cu raze X cu dispersie energeticd (EDX)

Aceasta metoda de caracterizare este utilizatd pentru determinarea compozitiei
elementare a unei probe de material smectitic, fiind compus din trei subsisteme: detectorul
razelor X (detecteaza si transforma razele X in semnale electrice), procesorul pulsatiilor (ce
masoard semnalele electronice pentru determinarea energiei fiecdrei raze X detectate) si
analizorul (cu rol de monitorizare si interpretare a datelor razelor X) [70, 72, 76].

5.2.5. Difractia cu raze X (DRX)

Conform cercetatorului Delineau (1994), difractia cu raze X (XRD) este utilizata
pentru identificarea fazelor cristalizate (mineralogia materialului poros) si pentru analizarea
gradului de cristalinitate [73, 77, 78].
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Razele X sunt imprastiate fard pierderi de energie de catre particule de materie
incarcate electric si de electroni. In solidele cristaline, cantitatea de radiatie impristiata este
semnificativa doar in directiile in care razele imprastiate sunt in fazd. Difractia cu raze X
(XRD) este o tehnicd de analizd bazatd pe difractia razelor X de catre materie, in special
atunci cand aceasta este cristalind [79]. Difractia cu raze X este o tehnicd de analizd pentru
identificarea si determinarea structurii cristalelor. Proprietatile cristalelor sunt utilizate pentru
a difracta radiatia de raze X care corespunde unei radiatii electromagnetice cu o lungime de
unda intre 10 - 0,01 nm [61].

5.2.6. Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Spectroscopia de transmisie de tip FTIR, este metoda cea mai aplicatd in vederea
studierii materialelor poroase de tip montmorillonit. Aceastd metoda este des utilizata
deoarece oferd informatii despre structura materialului analizat, prezenta anumitor legéturi si
identificarea combinatiilor organice sau anorganice prezente in argila [73, 80]. Spectroscopia
in infrarosu (IR) reprezintd o metoda de caracterizare a materialelor poroase, care poate fi
utilizata Tn analiza calitativa sau cantitativa.

Conform principiului de lucru, spectroscopia IR este similara cu cea de absorbtie de
tip UV-Vis, parametrul mdsurat fiind intensitatea radiatiei absorbite de proba supusa analizei
[35, 81]. Domeniul Ilungimilor de unda in infrarosu (IR) corespunde radiatiilor
electromagnetice in intervalul 0,78-1000 um, divizat astfel: apropiat (0,78 - 2,5 um), mediu
(2,5 - 25 um), indepartat (25 - 1000 pm) [82, 83].

Aceastad metoda analiticd are la bazd absorbtia de radiatie electromagnetica in spectrul
infrarosu care produce modificari in energia de vibratie a unei molecule [35].

Diferite grupdri functionale din structura moleculelor ce absorb radiatii din domeniul
IR, la diferite lungimi de unda, constituie o indicatie a prezentei anumitor grupdri in
materialul analizat, existind o relatie directa intre cantitatea speciei din proba si marimea
absorbtiei.

5.2.7. Determiniri spectrofotometrice (UV-Vis)

Spectrofotometria este o tehnicd analiticd bazatd pe studiul modificarii intensitatii
luminii care trece printr-o solutie colorata, intr-un domeniu de aplicare cuprins intre 200 -
800 nm, pentru determinarea concentratiilor de substante absorbante. Tehnicile
spectroscopice se bazeaza pe interactiunile dintre materie si radiatia electromagnetica [84].
Radiatia electromagnetica este o combinatie intre un camp magnetic alternativ si unul electric
care traverseaza prin spatiu sub forma unei unde. Deoarece radiatia se comporta ca o unda, se
poate clasifica in functie de lungimea de unda sau de frecventa sa, doud marimi legate prin
ecuatia 5.4:

v=c/A (5.4)

unde: v reprezinta frecventa (in secunde), ¢ este viteza luminii (3 x 108 ms™) si 4 este lungimea de unda (nm).
Cu cat lungimea de unda este mai mica, cu atat energia radiatiei este mai mare [84].

Atunci cand radiatia interactioneazd cu materia analizatd, pot apdrea mai multe
procese: reflexie, difuzie, absorbantd, fluorescentd (absorbtie si reemisie) sau reactii
fotochimice (absorbantd si ruperea legaturilor). Atunci cand probele sunt analizate pentru
determinarea spectrului UV-Vis, este masurata absorbanta.
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5.3. Prepararea materialelor argiloase

Tn literatura de specialitate sunt prezentate diferite metode de modificare a structurii
materilalelor argiloase, In scopul Tmbunatatirii unor caracteristici ale acestora, cum ar fi:
porozitatea, proprietdtile absorbante ale acestora etc. Printre diversele metode de modificare a
argilei sunt urmatoarele: intercalare cu alti ioni prin procesul de schimb ionic, impregnarea
materialului brut cu diferite solutii organice sau anorganice etc. [61, 66-68, 77, 85-90].

5.3.1. Metoda experimentala de preparare a argilelor modificate chimic

In cadrul acestei teze de doctorat au fost utilizate ca materie prima trei tipuri de argile
bentonitice: bentonitd autohtond (procuratd de la Valea Chioarului), montmorillonit
(comercial, Alfa Aesar), Montmorillonit K10 (comercial, Sigma Aldrich).

Protocol experimental (PE1A). Materia prima utilizatd pentru obtinerea absorbantilor
a fost bentonita autohtona din cariera de la Valea Chioarului (judetul Maramures, Romania).
Din acest material s-a efectuat procesul de purificare, fractionat. Pentru acest protocol s-a
folosit apa bidistilata si solutie de clorura de sodiu (NaCl) de concentratie 2 M (procuratad de
la Sigma Aldrich). S-au cantarit 10 g de bentonita (BtB) si s-a pus in contact cu o solutie de
clorura de sodiu 2 M. Acest amestec s-a efectuat sub agitare continua la temperatura de 80°C,
la 350 rpm, timp de 4 h. Urmatorul pas a fost spalarea prin dializa cu apa bidistilata, pana la
indepartarea completd a ionilor de clor [23]. Pentru verificarea prezentei ionilor de clor din
proba de argila, se utilizeaza solutie de azotat de argint (AgNQOs) de concentratie 0,1 N. Acest
proces s-a efectuat in triplicat. La a treia repetare s-a filtrat bentonita prin centrifugare. In
timpul filtrarii, s-a prelevat primul strat (prima fractie, Na-BtF1). Separat, s-a extras
urmatorul strat, cel de mijloc (fractia a doua, Na-BtF2) si cel de la bazd (fractia a treia, Na-
BtF3). Dupa ce s-au prelevat cele trei straturi de bentonitd, acestea au fost supuse uscarii la
105 °C, 4 h.

Protocol experimental (PE2A). Materia prima utilizata pentru obtinerea de absorbanti
argilosi modificati chimic (NBtH2o, NBtH30, NBtH40) este bentonita autohtona (NBt). Aceasta
a fost intercalatd cu solutii dendritice de tip Boltorn de generatia a doua, a treia si a patra
(Fig. 5.6), achizitionate de la Perstorpt Polyol, Toledo, Ohio. Alti reactivi utilizati sunt:
acetona si alcool etilic de concentratie 70 %, procurate de la Sigma Aldrich. Intr-o prima
etapa, s-au cantarit in triplicat 1,5 g de bentonitd autohtond (NBt). Peste fiecare proba
cantaritd de NBt s-au addugat prin picurare cate 10 mL solutie de dendrimer de generatia a
doua (prima probd modificatd), de generatie a treia (a doua probd), de generatie a patra
Boltorn (a treia probd modificata).
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Fig. 5.6. Prezentarea generald pentru impregnarea moleculelor dendritice tip Boltorn de generatiile a doua, a
treia, a patra, in structura bentonitei

Solutiile de dendrimeri de generatiile 2, 3, 4 s-au obtinut prin dizolvarea a 347 mg
dendrimer de fiecare generatie in cate 10 mL solutie apa : etanol (in raport de 1:1), la
temperatura camerei si sub agitare constantd la 500 rpm, timp de 5 h. Dupa impregnarea
fiecarei probe de bentonitd cu solutie organica, urmatorul pas a fost introducerea lor in
termostat la temperatura de 35°C timp de 3 zile, discontinuu, cu perioade de repaus de cate
450 min la temperatura de 20°C. Materialele obtinute pe baza de argila modificata chimic cu
dendrimeri au fost denumite in continuare ca: NBtH2o, NBtH3o, NBtHao.

Protocol experimental (PE3A). Pentru aceastd sintezd s-a folosit 10 g de
montmorillonit procurat de la Alfa Aesar, modificat in prealabil prin schimb cationic cu ionii
de sodiu. Materialul schimbat ionic este denumit in continuare MtM. In prima etapa se
prepard o solutie de montmorillonit de concentratie 2% (MtB). In paralel, se prepara doui
solutii de stalpuire cu ZnCl, si CuCly, ambele de concentratie 2M (in raport de 1:1). Cele
doud solutii de montmorillonit se lasd la Tmbatranit timp de 20 h la temperatura camerei.
Solutiile obtinute se adauga peste solutia de montmorillonit de concentratie 2% prin picurare
si sub agitare magnetica la temperatura de 80°C, la 350 rpm, timp de 60 min. Dupa adaugarea
completa a agentilor de stalpuire ZnCl, si CuCl, peste cea de argild, se continud agitarea la
300 rpm timp de 4 h, la temperatura de 80°C. Solutia finala se spald cu apa distilatd pentru
indepartarea ionilor de clor. Pentru verificare, se aplica testul cu AgNO3 de concentratie 0,1
N. Materialul rezultat se usuca, treptat, timp de 4 h, la temperaturile de 60°C, 80°C, 100°C si
120°C. Proba uscatd este calcinata la temperatura de 400°C, timp de 2 h, apoi mojarata.
Materialul sintetizat a fost denumit MtPILC.

Protocol experimental (PE4A). In aceasti sintezia s-a efectuat homoionizarea
materialului argilos de tip Montmorillonit K10 (kioB), prin realizarea de schimb ionic
complet. Pentru aceasta, kioB a fost impregnat sub agitare continud cu ajutorul unui agitator
magnetic la temperatura de 80°C timp de 4 h cu o solutie de NaCl de concentratie 2 M.
Materialul rezultat a fost spalat Tn mod repetat cu apa distilata, separat prin centrifugare apoi
supus dializei, folosind o membrana de celuloza, pana la obtinerea unei probe argiloase fara
cloruri. Faza solida a fost supusa uscarii la temperatura de 80°C timp de 16 h. La final, proba
uscatd a fost mojarata pana la obtinerea unei pulberi fine si notatd cu AHK10

Protocol experimental (PE5A). In prima etapa a fost pregatiti o proba de KkioB si 5
probe de AHK10 (cate 2 g fiecare) pentru a forma solutii de 5%, apoi polimerizate timp de
50 min. In paralel, au fost pregitite 6 solutii de B-ciclodextrind (B-CD) de concentratii
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diferite, si anume: 1%, 1,25%, 1,5%, 1,75%, 2%. Solutiile de B-ciclodextrind s-au efectuat la
temperatura de 30 °C sub agitare continud la 250 rpm timp de 45 min. Dupa obtinerea celor
doua serii de solutii (de argila si B-ciclodextrind) fiecare solutie de B-CD este impregnatd in
solutia de AHK10 prin picurare, sub agitare continud, 300 rpm, la temperatura de 30°C, timp
de 30 min (solutia de 5% KB impregnati cu solutie de 1,5% B-CD in aceleasi conditii). in
continuare, solutiile argiloase impregnate cu B-CD au fost supuse agitarii la 500 rpm, la
aceeasi temperaturd, timp de 35 h, repaus de 10 h intre ele (ziua 1: 5 h repaus, ziua 2 si ziua
3: cate 10 h de repaus). Dupa amestecare, probele finale au fost filtrate, apoi uscate la
temperatura de 45 °C timp de 12 h. Aceste probe au fost notate astfel: KioCD1, Ki0CD1 25,
K10CD1 5, KioCD1.75, K10CD2, k1oCD1 5 (k1oCD1 5 este KioB impregnat cu B-CD de 1,5%).

Protocol experimental (PE64). In prima etapi s-a efectuat homoionizarea
materialului initial K;oB, prin schimbul complet de ioni; dupa realizarea acestui ciclu de
schimb ionic proba argiloasd a fost denumiti AHK10. In a doua etapa au fost pregitite 5
solutii de tetraclorura de zirconiu (ZrCls) de concentratii diferite, si anume: 0,05 M, 0,075 M,
0,1 M, 0,125 M, 0,15 M. Realizarea solutiilor de ZrCly s-a efectuat astfel: pulberea de ZrCls a
fost dizolvata in etanol, sub agitare lenta, la temperatura camerei, pana la dizolvare completa.
In paralel au fost pregitite 5 probe de AHK10 (cite 5 g fiecare proba), iar pentru fiecare
proba de AHK10 cate o solutie de ZrCls de concentratie diferita. Pentru aceasta a fost
necesara realizarea de 5 solutii de argila de concentratie 5%. Fiecare solutie de argila a fost
impregnata cu o solutie de ZrCly prin picurare, sub agitare continua la temperatura de 50°C,
300 rpm, timp de 5 h si polimerizate timp de 15 min. Solutiile argiloase rezultate au fost
filtrate cu apa bidistilatd pana la indepartarea completd a ionilor de clor. Cele 5 probe de
argild filtrate au fost uscate timp de 7 h la temperaturi diferite (80°C, 100°C, 120°C, 135°C,
150°C, 165°C, 180°C) apoi mojarate. La final, probele rezultate au fost denumite astfel:
AHK10Zro.05, AHK10Zr0.075, AHK10Zro.1, AHK10Zr0.125, AHK10Zr0.15.

Protocol experimental (PE7A). Prima parte a protocolului de lucru este identic cu cel
descris anterior (PL6A) pornind de la pregatirea materiei prime (montmorillonit K10) si pana
la finalizarea impregnarii cu solutie de zirconiu in cinci concentratii diferite. A doua parte a
acestui protocol consta in prepararea unei solutii de B-CD de concentratie 1,5 %. Cele 5 probe
de montmorillonit K10 modificate (AHK10Zro.05, AHK10Zr¢.075, AHK10Zro.1, AHK10Zro.125,
AHK10Zro.15) au fost pregatite sub forma de solutii de concentratie 2%; cele doud serii de
solutii (cea de argild si de B-CD) au fost lasate la imbatranit la temperatura camerei, timp de
15 h. Urmatorul pas, cele 5 solutii de argila au fost supuse impregnarii cu solutie de f-CD
1,5% sub agitare continui la temperatura de 30°C, la 250 rpm, timp de 210 min. In
continuare, solutiile rezultate au fost omogenizate timp de 44 h (in aceleasi conditii de
lucru), apoi imbitranite timp de 10 h la temperatura de 19-20°C. In continuare, cele cinci
solutii argiloase rezultate au fost filtrate uscate la temperatura de 45°C timp de 10 h,
denumite astfel: CDZ.05, CDZ0.075, CDZo.1, CDZ0.125, CDZ 15.

5.3.2. Caracterizarea materialelor modificate chimic

Dupa prepararea absorbantilor pe baza de argild in vederea utilizarii lor in vin, este
necesard cunoasterea caracteristicilor acestor materiale argiloase modificate chimic. In
continuare, sunt prezentate rezultatele obtinute in urma caracterizarii acestor materiale.
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5.3.2.1. Caracterizarea bentonitei naturale si a celor modificate chimic

Materia prima folositd in cercetarile experimentale a fost bentonita autohtond a caror
caracteristici sunt prezentate in Tabelele 5.2 si 5.3. Materialul smectitic de tip bentonita este
folosit ca materie prima in protocoalele de lucru (PE1A) si (PE2A).

Bentonita autohtona a fost caracterizata prin urmatoarele metode: analiza morfologica
prin microscopie cu scanare electronicd (SEM), cea compozitionalda de tip EDAX, prin
determinarea aciditatii / bazicitatii de suprafatd, toate acestea fiind publicate in literatura de
specialitate [41]. Aceastd materie prima a fost folositd in prepararea absorbantilor urmatori:
Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, NBtH2o, NBtH30, NBtHao.

Tabel 5.2. Caracteristicile bentonitei naturale autohtone (Valea Chioarului) [37, 41]

L\lr: Caracteristici Valoare
1. Rest pe sita 0063 (%, max) 30,0
2. Rezistentd la compresiune (N/cm?, min) 5,0
3. Nisip liber (%, max) 10,0
4, Cifra bentonitica (min) 0,9
5. Gradul de gonflare (cm®/g, min) 5,0
6. Cationi interschimbabili (Na+K)/ (Ca+Mg) >1,0
7. pH-ul (min) 7,5
8. Umiditatea (%, max) 10,0

Tabel 5.3. Compozitia mineralogica a bentonitei autohtone (Valea Chioarului) [37, 41, 88]

Nr.
ort. Component %

1. Montmorillonit 57-62

2. Cristobalit 30-35

3. Cuart 1-3

4. it -

5. Feldspati -

In urma analizei mineralogice a bentonitei autohtone, se constatd ci acest material
argilos prezintd un nivel ridicat de montmorillonit. Conform acestei observatii, se poate spune
ca acest tip de material este economic si eficient pentru utilizarea acestuia, in calitate de
absorbant 1n retinerea de substante contaminante, poluante si a altor compusi din vin.

5.3.2.1.1. Determinarile structurale ale mineralelor argiloase

Structura materialului argilos este datd de diferiti parametri texturali si anume:
porozitatea, suprafata specifica, volumul porilor, forma si distributia marimii porilor.

Pentru determinarea lor, se utilizezd procesul de adsorbtie-desorbtie a unor gaze, cum
ar fi azotul. Acest proces se realizeaza in anumite conditii de lucru (la temperatura de fierbere
a gazelor sau a vaporilor). Pentru efectuarea masuratorilor de adsorbtie a probelor argiloase
modificate chimic, acestea au fost degazate la temperatura de 180°C, in vacuum, timp de 4 h.

Analiza de caracterizare structurala pentru BtB s-a efectuat prin doud metode de
lucru: determinarea suprafetei specifice (metoda BET) si distributia marimii porilor (metoda
Barret-Joyner-Halenda-BJH). In conformitate cu literatura de specialitate [80, 91, 92],
caracterizarea texturald ofera informatii importante cu privire la comportamentul materialului
argilos 1n procesele de adsorbtie.
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In ceea ce priveste clasificarea dimensiunii porilor, acestia sunt clasificati astfel:
- micropori (< 2 nm), mezopori (2-50 nm), macropori (>50 nm) [93].
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Fig. 5.7. Curbele de distributie a marimii porilor in cazul bentonitei brute BtB (a), respectiv cele trei
fractii Na-BtF1 (b), Na-BtF2(c), Na-BtF3 (d) [94]

Curbele de distributie a marimii porilor (Cdp) sunt prezentate in Fig. 5.7. Se considera
ca porii materialelor argiloase, de tip BtB purificatd, sunt de forma cilindrica [35]. Se observa
ca mezoporii formati dupa procesul de purificare prezinta dimensiuni ai porilor in intervalul
de 4-9 nm. Forma picurilor caracteristice Cdp in regiunea mezoporoasa (2-15 nm) indica
diminuarea numarului de mezopori pentru Na-BtF1 si Na-BtF3 (Fig. 5.7.b,c). O posibila
explicatie este datd de condensarea straturilor adiacente de siliciu microporos [59]. In cazul
probei Na-BtF2se observa o modificare a picului la 2 nm, indicand o crestere a mezoporilor,
dar si a microporilor pentru Na-BtF2.

5.3.2.1.2. Determinarea izotermelor de adsorbtie-desorbtie a azotului

Izoterma de adsorbtie sau desorbtie a azotului a fost inregistratd la -195°C , in
domeniul presiunii relative P/Po = 0,005-1,0 folosind un aparat tip NOVA 2200e Gas Sorption
Analyzer (Quantachrome). Prelucrarea datelor s-a efectuat prin utilizarea unui software
NovaWin (versiunea 11.03). Inainte de masuritorile de adsorbtie, esantioanele au fost
degazate la 110°C 1n vacuum timp de 4 h. Suprafata specificd a fost determinatd din ecuatia
standard BET. Volumul total al porilor a fost estimat din volumul adsorbit la o presiune
relativa P/Py aproape de unitate. Distributia marimii porilor si volumul mezoporilor au fost
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obtinute din modelul de desorbtie a izotermei prin aplicarea modelului Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).
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Fig. 5.8. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru bentonita autohtona BtB (a) si
cea purificata: fractia 1 (b), fractia 2 (c), fractia 3 (d)

In Fig. 5.8. sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru BtB
purificatd. Conform literaturii de specialitate, cele patru probe de bentonita prezinta izoterme
de tip IV, specifice materialelor absorbante mezoporoase [88]. Conform clasificarii [UPAC a
formelor de histerezis pentru BtB, Na-Bt-F1 si Na-Bt-F3, acestea corespund celui de tip H3.
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Fig. 5.9. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru bentonita autohtona (a) impregnata cu
dendrimeri Boltorn de generatii a doua (b), a treia (c), a patra (d) [21]

Acest histerezis este dat de prezenta porilor interstitiali datoritd agregatelor de
particule dintre straturi. Materialul modificat Na-Bt-F2corespunde modelului de histerezis
H4, fiind atribuit condensarii capilare in porii interstitiali datorita agregarii particulelor (Fig.
5.8).

[zotermele de adsorbtie/desorbtie a azotului pentru bentonita autohtona si pentru cele
trel materiale sintetizate (NBtHzo, NBtH30, NBtH40) sunt prezentate in Fig. 5.9. Conform
literaturii de specialitate, izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului este de tip IV cu
histerezis H3, rezultate ce indica prezenta porilor interstitiali.

5.3.2.1.3. Determinarea suprafetei specifice

Tabelul 5.4. prezintd valorile suprafetelor specifice (Sger) pentru materii prime si
pentru materiale argiloase modificate chimic. Prin modificarea chimicd a bentonitei naturale,
se observa ca suprafata specifica scade de la 18,74 la 8,5 m?-g’! pentru bentonitele modificate
chimic cu dendrimeri Boltorn. O posibila explicatie ar fi prezenta unei porozitati extrinseci in
zona interlamelara in structura lor (NBt impregnat cu dendrimeri) [7, 44]. Aceste rezultate
sunt In conformitate cu literatura de specialitate, cu privire la impregnarea argilelor cationice
cu dendrimeri. Aceste date indicd modificdrile structurale ale NBt modificatd chimic cu o
cantitate minima de material organic (dendrimeri), de aproximativ 1 %.

Tabel 5.4. Analizele texturale ale materialelor argiloase studiate [21]

Denumire Suprafata Volumul total al Diametrul Volumul Volumul
proba specifica- porilor mediu al porilor mezoporilor microporilor
SBET (cm3-gh (nm) (cmé-g™h) (cmd-g™h)
(m*-g™")

Bt-F 34,0 0,131 - 0,307 0,003
Na-BtF1 32,0 0,213 - 0,213 0,0
Na-BtF2 36,92 0,117 - 0,162 0,003
Na-BtF3 37,0 0,134 - 0,130 0,004

NBt 17,74 0,034 7,18 - -

NBtH20 8,68 0,024 11,06 - -
NBtHs0 7,84 0,020 10,17 - -
NBtH40 8,58 0,021 9,67 - -
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Conform datelor prezentate in Tabel 5.4, se observd o diminuare a numarului de
mezopori pentru Na-BtF1 s1 Na-BtF3. Pentru Na-BtF2, se observa o crestere a mezoporilor si
microporilor.

5.3.2.1.5. Compozitia mineralogica folosind analiza DRX

Prin intermediul acestei metode de analizd s-au urmarit modificarile care au loc la
nivelul structurii cristaline a probelor argiloase, determinarea compozitiei mineralogice si a
distantei bazale. Ca aparat s-a utilizat difractometrul Rigaku Geigerflex.

Difractogramele corespunzdtoare bentonitei sodice brute BtB, respectiv cea
modificatd fractionat (Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3) sunt prezentate in Fig. 5.10. In
compozitia mineralogica a probelor de bentonitd constd in: montmorillonit, cristobalit, cuart,
ilit, feldspat. Acest proces de purificare a bentonitei autohtone a condus la o crestere a
distantei bazale doo1 pentru Na-BtF1. Totusi intensitatea picurilor DRX scade pentru Na-BtF2
si Na-BtF3; o posibila explicatie este modificarea microporilor materialului argilos.
Intensitatea maxima in zona caracteristica montmorillonitului (in jurul valorii de 5 0) pentru
Na-BtF1 a crescut dupa purificarea BtB, iar intensitatea maximad a picurilor din zonele
caracteristice cuartului (in zona valorilor de 27 0, 35 6, 55-60 0) a scazut. In schimb, pentru
Na-BtF3, prezenta cuartului este mare (Fig. 5.10. )
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Fig. 5.10. Difractogramele caracteristice probelor de bentonitd BtB (a) si purificata in trei fractii:
Na-BtF1 (b), Na-BtF2 (c), Na-BtF3 (d)[94]

exploatare si proprietatilor bune de adsorbtie a dispersiilor coloidale prezente in vin [64, 65].

Incorporarea compusilor organici cu cele trei tipuri de solutii dendritice in probele de
bentonitd naturala a indus modificari de forma si a micsorat distanta bazald doo1 [67, 95].
Conform literaturii de specialitate [96], aceste rezultate pot confirma cd a avut loc
modificarea bentonitei cu dendrimeri Boltorn de generatii diferite.

Aceste modificari ale probelor de NBt cu fragmente organice (Fig. 5.11) au dus la o
diminuare a distantei bazale doo1, respectiv la deplasari cétre valori mai mici ale unghiului 2-
theta [97]. Totusi, se poate constata distanta bazalad a doo1 se diminueaza, o posibila explicatie
fiind pierderea nivelul de micro-porozitate. Impregnarea cu solutiile organice Boltorn a
produs aranjamente interlamelare argiloase dezordonate [67, 95, 97].
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Intensitatea picurilor pentru montmorillonit (zona 5 0) a scazut semnificativ dupa
modificare argilei cu dendrimerii Boltorn de generatii diferite, insa intensitatea picurilor de
cuart a crescut odata cu impregnarea dendrimerilor. Aceasta modificare este evidentd pornind
incd de la proba argiloasa impregnata cu dendrimeri tip Boltorn de generatie mica (Fig.
5.11.b). Un posibil motiv este agregarea dendrimerului in materialul aluminosilicat prin
legaturi de hidrogen. De asemenea, se poate spune ca bentonita favorizeaza dispersia
dendrimerului, indiferent de numarul de generatii.

Tabel 5.5. Compozitia mineralogica a probelor de bentonita impregnati cu dendrimeri de tip

Boltorn
Probe de Baroisit Cuart Clinoclor Albit Dlhldrog:eir;i(iljlsmcat de Analbit
bentonita % % % % o %
Yo
NBt 96,96 - - - - -
NBtH,q - 54,8 253 20,0 - -
NBtH3, - 8,03 - - 92,0 -
NBtH,, - 75,0 12,0 - - 12,6

Rezultatele obtinute in urma analizei DRX a NBt prezentate in Tabelul 5.5., au aratat
ca materialul pe bazd de argila bentoniticd este formata, preponderent, din baroisit si
impuritdti. Compozitia mineralogica a barroisitului, conform literaturii de specialitate [98]
este formata, in general, din Si02 (53,36 %), MgO (17,36 %), ALO3 (7,90 %), CaO (7,41 %),
FeO (5,80 %) si NaO (3,84 %), iar formula chimica este redatd de Ecuatia S.5.
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[NaCa][(Mg, Fe?*);Al,](Si,Al)0,,(0H), 5.5.

Albitul si analbitul fac parte din grupa mineralelor feldspat (seria plagioclaze); albitul
este asociat cu muscovit, cuart, fiind un tectosilicat. Formula chimica a analbitului [99] este
redatd mai jos in Ecuatia 5.6:

Na1.0-0.09Ca0-0.1Al1.0-1.1S13.0-2.908 5.6.

Prin modificarea chimica a argilei bentonitice cu dendrimeri, au rezultat si alti
compusi minerali precum: clinoclor, cuart, dihidrogendisilicat de litiu. Ultimul compus
mentionat anterior a fost gasit preponderent n NBtH3.

5.3.2.1.6. Spectroscopie in infrarosu cu transformati Fourier (FTIR)

Analizele prin spectroscopia FTIR prezinta modificarile structurii chimice a argilelor
dupa diferite procese de modificare chimica [41]. Spectrele FTIR au fost inregistrate pe un
spectrometru Agilent Technologies Cary 630 FTIR. Conform analizei FTIR, fiecare maxim
spectral este asociat unei anumite vibratii specifice anumitor legdturi chimice prezente in
moleculele din structura materialul analizat.

Efectele procesului de purificare al bentonitei sunt vizibile prin analiza FTIR in Fig.
5.12. si Fig. 5.13. Benzile de vibratie pentru Na-BtF1, Na-BtF2si Na-BtF3 sunt diminuate ca
intensitate in intervalele urmatoarelor lungimi de unda: 3716 - 2800 cm™, 1751 - 1567 cm’!,
1150 — 750 cm’™.
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Fig. 5.12. Spectrele FTIR-ATR pentru BtB (a) si bentonitele purificate fractionat: Na-
BtF1 (b), Na-BtF2 (c), Na-BtF3 (d)

In intervalul de 617 - 630 cm si 780 - 795 cm’!, zone specifice prezentei
cristobalitului, se observd modificari majore pentru probele modificate chimic, prin
diminuarea intensitatii picurilor. Cel mai vizibil spectru este la Na-BtF1, ceea ce inseamnad ca
prezenta cristobalitului si a silicei cristalinei este micd. Aceastd intensitate este diminuata
concomitent cu cresterea concentratiei ionilor de hidrogen, posibil din cauza transformarii
structurii tetraedrice a BtB.

Acelasi aspect este vizibil si in cazul Na-BtF2. Pentru Na-BtF3, in zona
cristobalitului, pot fi observate varfuri triple la 798 ¢m™!, 792 ¢cm™! si 781 cm’!, ceea ce ar
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putea sugera cresterea impuritdtilor din aceastd proba, in raport cu volumul scazut de ioni de
sodiu.

Zona intervalului de 3716-2800 cm™! evidentiat in Fig. 5.13 ¢ corespunde diminudrii
prezentei moleculelor de apa din structura argilei [100].

Diminuarea intensitatii din jurul zonei de 3600 cm™' pentru Na-BtF1 indicd
diminuarea capacititii de absorbtie interstrat; de asemenea, se observa o deformare a lungimii
de unda. O posibilad explicatie este dizolvarea straturilor octaedrice ce au avut loc in timpul
procesului de purificare a bentonitei sodice brute (prin intermediul ionilor de sodiu). Scaderea
intensitatii benzii in zona de 3724-3523 cm! corespunde vibratiei de deformare a gruparilor -
OH [35].

Curbele de absorbtie pentru Na-BtF3 si Na-BtF2 in intervalul de 755 - 673 cm™ (Fig.
5.12) corespunde modurilor de vibratie ale SiO4; cele cinci intensitati ascutite ale benzii de
absorbtie cu maxime la 746 cm™!, 728 cm’!, 695 cm, 694 cm’!, 674 cm’! reprezintd o
caracteristicd a mineralului montmorillonit silicat stratificat [100]. Se observa ca au loc
deplasari ale benzilor de vibratie de intindere specifice siloxanului (Si-O-Si) de la 984 cm™ la
894 cm’!, aceste rezultate fiind prezentate in Fig. 5.13 a [66].
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Fig. 5.13. Spectrele FTIR pentru BtB si bentonitele purificate fractionat (Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3), la
diferite lungimi de unda: 1200 cm™ - 750 cm* (a), 1800 cm™* - 1200 cm™(b), 4000 cm* — 2950 cm* (c)

Cele trei probe de bentonite rezultate din procesul de purificare al BtB (Na-BtF1, Na-
BtF2, Na-BtF3) prezintd picuri de intensitate diferite de cel al materiei prime. Aceste maxime
sunt evidentiate in intervalul de 3640 - 3610 cm!, aceasta zona fiind caracteristica prezentei
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grupdrilor hidroxil. Vibratiile ale BtB in jurul 3420 cm’!, sunt grupari OH implicate in
legaturile H,O-H>O. Intervalul de 3416 — 3127 cm™! este zona atribuita vibratiei de incovoiere
a moleculelor de H>O.
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Fig. 5.14. Rezultatele analizei FTIR pentru probele de BtB impregnata cu dendrimeri Boltorn de
generatii (a) a doua, (b) a treia, (c) a patra [21]

Impregnarea solutiilor dendritice in NBt a condus la modificarea structurii probelor
argiloase, prin cresterea intensitatii benzii in intervalul de 3628 - 3633 cm’!; aceastad zona este
atribuitd prezentei vibratiilor legaturilor de tip hidoxil (Fig. 5.14). Benzile cuprinse in
intervalul 3611 - 3856 cm™' sunt caracteristice vibratiilor de intindere ale gruparilor OH
(Tabel 5.6) [101]. Celelalte benzi s-ar putea sa se fi schimbat din cauza prezentei diferitelor
grupdri structurale ale NBt; de exemplu, benzile din intervalul de 921 - 1047 cm! se
datoreaza vibratiilor gruparilor Si-O-Si [21, 101].

Tabel 5.6. Atribuirea benzilor FTIR pentru proba de NBt modificata [51, 101, 102]
NBt NBtH20 | NBtH30 | NBtH40

(cm) (cmY) (cm™) (cm™) Tipul de vibratie
517 557 518 521 Intinderea Al-O-Si
648 627 indoirea gruparii OH
694 696 698 Cuart
712 Silice libera sau amorfa
785 (Al, Mg)-O-H
790 i fgtinderea grupz?rii 'Si-O
Intinderea gruparii Si-O-Al
801 810 Tndoirea Al-Mg-OH
843
881 895 885 879 Indoirea Al-Fe-OH
921 922 912 Tndoirea Al-Al-OH
wos | e | | a0 | O e
1119 1196 1165 Tntinderea Si-O (in afara planului)
1339 1362 1360 Tntinderea COs (calcit si dolomit)
1638 1655 1656 1647 Tndoirea OH (hidratare)
3353 Intinderea OH (hidratare)

Se poate evidentia faptul ca in zona benzii de 1010 cm™ (vibratia Si—O care se intinde
in afara planului), au avut loc schimbari majore. Maximul de banda mentionat anterior se
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schimba la un numar mult mai mare odata cu modificarea NBt cu fiecare tip de generatie de
dendrimer Boltron (pina la: 1043 ¢m™' pentru NBtHy, 1047 cm™! pentru NBtH3o si 1057
cm! pentru NBtHao).

5.3.2.2. Caracterizarea montmorillonitului natural si a celui modificat chimic prin
stalpuire MtPILC

Montmorillonit Alfa Aesar a fost caracterizat prin DRX si TPD, acestea fiind
publicate in literatura de specialitate [33, 51]. Aceastd materie primd a fost folositd in
prepararea absorbantilor MtM si MtPILC, metoda prezentata in PE3A.

5.3.2.2.1. Caracteristicile de adsorbtie si de structura

In Fig. 5.15 sunt prezentate izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru
montmorillonitul brut (MtB), cel schimbat ionic (MtM) si cel stalpuit (MtPILC). Conform
clasificarii IUPAC, cele trei izoterme sunt de tip IV, indicand prezenta mezoporilor in
structura celor trei probe de montmorillonit analizate.

804 . %0
o = Adsorbtie ° = Adsorbtie
5 .
Erod | * Desorbtie i "g g0+ * Desorbtie v
= pt .
g 60 - d B 70 J
g . % o0 ’
8 50 : 3 o "
:: (] -~ L]
= = 50 ®
5 40 4 .‘ g » L ] od -
2 o [ 2 40 I o
@ L - @ o
= 304 T - = L [ |
2 P =R 4 -
H] Y'Y Lo - S o
® 204 » ..-l". o . ann® -
2 amnman® @204 v 00 aumu®
g somasaateud piLdoEnE 3 comuttaRALIRERTET
51 v £ 10 ,
S 3
0 r . ‘ . ) >0
0.0 0.2 0.4 06 08 1. 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Presiune relativa (P/Pg) Presiune relativa (P/P;)
(a) (b)
120 .
= = Adsorbtie .
£ 1104 = * Desorbtie
L .
=2
£ 100 .
2 .
3 904 S "
-~ ]
= L ]
a i L
g 80 o* J
%) '..
® 70 o® .
S o*® -~
=1 [ ] L |
N 60 "
@ "
=] . ey
= i 00 O, guuE
3 50 _.n“l'l’-“-.-
3
o 404
9 0
T T T T T
0.0 02 0.4 06 08 1.0
Presiune relativa (P/P;)

(©)

Fig. 5.15. Izotermele de adsorbtie a azotului pentru probele: MtB (a) MtM (b), MtPILC (c)

Distributiile volumului porilor, calculate dupa metoda BJH, sunt situate in jurul valorii
de 18 - 19 A (Fig. 5.15). Pe izotermele probelor de montmorillonit sunt prezente doui zone
care indicd doua tipuri de pori: micropori si mezopori. Materialele absorbante cu porii mici
(prima zond a izotermelor pana la inceputul histerezisului), pot fi inactivi, dacd suprafata
interna a lor va fi inaccesibila fata de moleculele cu dimensiuni mari ale adsorbatului.
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Zona a doua este cuprinsa intre 0,35 - 1,00 si corespunde mezoporilor (aici are loc
absorbtia cea mai mare a adsorbatului).

Porii de tranzitie ai montmorillonitului prezinta o capacitate ridicatd de adsorbtie fatd
de moleculele azotului (Tabel 5.7.). Procesul de modificare chimica a MtB cu agentul de
stalpuire cu ioni de cupru si de zinc a condus la marirea suprafetei specifice. Izotermele
azotului n cazul probelor de montmorillonit indica tipul de histerezis al condensarii capilare
(prezinta caracter neomogen a structurii poroase a montmorillonitului).

Tabel 5.7. Analizele texturale ale probelor de montmorillonit

Materialul SBET Volumul total al porilor | Diametrul porilor
absorbant (m?- g (cm?- g (A)
MtB 29,99 0,114 19,2
MM 36,77 0,112 19,20
MtPILC 189,00 0,117 19,40

in zona P/P, mai mare de 0,85 — 0,9 mm, ramurile izotermelor adsorbtiei (Fig. 5.15.)
se ridicd brusc, ceea ce indicd marirea volumelor mezoporilor in probele de montmorillonit.
Analizand izotermele probelor de montmorillonit se poate constata, cd volumul principal de
adsorbtie a azotului (aproximativ 90 %) revine porilor de tranzitie. Un procent de 5 -10 % din
volumul moleculelor de azot este adsorbit pana la punctul inceperii histerezisului (formarea
stratului monomolecular pe suprafata absorbantilor).

5.3.2.2.2. Analiza prin spectroscopia FTIR

Analiza prin spectroscopia IR prezinta modificarile structurii chimice a
montmorillonitului, dupa procesul de intercalare cu agenti de stalpuire micsti cu ioni de Zn**
si Cu?*. In functie de variatiile numarului de unda, sunt evidentiati cationii liberi si cei din
spatiul interlamelar, ca urmare a interactiunilor ce au avut loc in matricea smectitica.

Analiza FTIR pune in evidentd, in general, tendinta de modificare a intensitatii si
largimii benzilor de absorbtie pentru probele argiloase de tip montmorillonit.
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Fig. 5.16. Rezultatele analizei FTIR pentru (a) MtB si (b) MtPILC

In Fig. 5.16.a. este prezentat rezultatul analizei FTIR corespunzitor materiei prime.
Conform analizei FTIR, fiecare maxim spectral este asociat unei anumite vibratii, specifice
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unor legaturi chimice prezente in moleculele din materialul analizat. Aceste molecule pot
avea diferite tipuri de miscari de vibratie, precum cea de intindere si deformare de-a lungul
legaturii chimice. Masuratorile au furnizat dovezi ale modificarii structurii MtB prin adaos de
ioni de zinc si cupru; acest aspect este vizibil prin modificarea intensitatii benzilor de
adsorbtie in intervalul lungimilor de unda de 550 — 5000 cm™!' (Fig. 5.16).

Tabel 5.8. Benzile de vibratie de tip FTIR pentru montmorillonit

I\/IaXITna de_ Banda de vibratie Referinte
adsorbtie (cm™) ’
3697 s o
3623 Intinderea gruparii -OH [51, 103, 104]
3440 - :
1639 Intindere gruparii O-H (hidratare) [51, 105]
1113 Intindere gruparii Si-O (in afara planului)
~— — - [51, 104-110]
1035 Intindere gruparii Si-O (in interiorul planului)
915 Banda de indoire AIAIOH
875 Banda de indoire AlFeOH [35, 51]
836 Banda de indoire AIMgOH
02 vary 51,104, 111
529 Banda de indoire Si-O [51, 104, 111]

Banda de absorbtie la 3633 cm™! corespunde intinderii cationilor si gruparilor hidroxil
din foaia octaedrica. Se observa o intensitate a picului de adsorbtie in jurul lungimii de unda
de 3100 cm™!, zond atribuitd prezentei moleculelor de apd adsorbitd pe suprafata
montmorillonitului, confirmatd de banda de deformare in jurul lungimii de unda de 1700
cm™!' (Tabel 5.8) [51]. Banda de adsorbtie din jurul lungimii de undd 810 cm™ este
caracteristica vibratiilor de tip -Si-O 1in diferite forme modificate de silice, respectiv
vibratiilor Si-O-Al in silicati lamelari s1 (Al, Mg)-OH [35].

5.3.2.3. Caracterizarea montmorillonitului comercial K10 si a celor modificate

Montmorillonitul K10 comercial brut a fost caracterizat prin metoda FTIR si TPD
pentru determinarea bazicitatii de suprafata, fiind publicat in literatura de specialitate [41, 67,
89]. Aceastd materie prima a fost folositd in prepararea urmatorilor absorbanti: AHK10,
K10CD1, Ki10CDi2s, Ki0CD1s, KioCD175, KioCD2, kioCD1s5, AHK10Zro0s, AHK10Zro 075,
AHK10Zro.1, AHK10Zro.125, AHK10Zro15, AHK10Zro.175, AHK10Zro2, CDZo.05, CDZo.075,
CDZo.1, CDZo.125, CDZo.15. Acesti absorbanti au fost preparati conform protocoalelor de lucru
PE4A, PESA, PE6A si PE7A.

5.3.2.3.1. Determinari experimentale ale distributiei marimii porilor, izotermelor de
adsorbtie-desorbtie si a suprafetei specifice

Caracterizare texturald a montmorillonitului comercial K10 s-a realizat prin
determinarea suprafetei specifice (utilizind metoda BET) si distributia marimii porilor (prin
calculul BJH). Pentru determinarea acestora este necesara obtinerea izotermelor de adsorbtie-
desorbtie a azotului. Din acestea se calculeazd marimea si distributia marimii porilor [35].
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Analizele de adsorbtie-desorbtie a azotului pentru kioB si AHK10 raportate in Fig.

5.17. sunt de tip IV conform clasificarii IUPAC. Curba prezintd o bucld de histerezis H3,
indicand o structurd mezoporoasd formata din porii ingustati. Acest tip de histerezis este
asociat cu fenomenele de blocare a porilor si condensarea vaporilor in capilarele
mezoporoase, respectiv prezenta porilor interstitiali datoritd agregatelor de particule dintre
lamelele structurii materialului argilos. Datoritd formarii mezoporilor are loc o scddere a
indltimii curbelor de distributie a marimii porilor in zona microporoasa.
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Fig. 5.17. Izoterma de adsorbtie- desorbtie a azotului (metoda BET) pentru montmorillonit K10 brut
(Kk1oB) (a) si cel modificat prin schimb ionic (AHK10) (b)

Curbele de distributie prezentate in Fig. 5.18 prezintd doud maxime la 2,35 nm si 4,41

nm. Din analiza datelor prezentate anterior, se constata ca aria curbei de distributie a marimii
porilor scade odata cu modificarea chimica prin procesul de schimb ionic in structura
montmorillonitului K10.
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Fig. 5.18. Curba de distributie a marimii porilor pentru probele k1B (a) si AHK10 (b)

Transformarile majore induse de modificarea chimica a argilei de tip montmorillonit
K10, prin procesul de schimb ionic, sunt urmatoarele:
- suprafata specificd s-a diminuat pand la valoarea de 241 m?-g"! pentru AHKI10,

comparativ cu proba initiald k0B care a avut valoarea de 272 m?-g

-1

- dimensiunea volumului porilor pentru montmorillonit K10 a scazut de la 0,454
cm?-g!1a 0,332 cm?-g! pentru AHK10.

41



Conform literaturii de specialitate, modificarea chimicd a montmorillonitului K10
afecteazd volumul mezoporilor si a suprafetei specifice a argilei obtinute, rezultind o
diminuarea a acestora. Aceastd informatie indica faptul ca a avut loc procesul de schimb
cationic cu ionii de sodiu a materialului k0B [91].

5.3.2.3.2. Determinarea proprietatilor structurale si texturale prin analiza DRX

Rezultatele obtinute, din punct de vedere mineralogic, sunt in conformitate cu
literatura de specialitate, avand ca si componenti majoritari montmorillonit, urmat de cuart si
alte elemente (cristobalit, albit, clinoclor, ilit, feldspat etc.) [53, 92, 100]. Din literatura de
specialitate s-a constatat ca introducerea de cationi specifici in structura argilelor este o
metoda eficientd, imbunatatind proprietatile de adsorbtie [67, 72, 89].

Proba de montmorillonit K10 prezentata in Fig. 5.19.a este utilizata pentru gradul sau
ridicat de gonflare in solutiile apoase, caracter slab acid, o bazicitate Lewis crescuta.
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Fig. 5.19. Difractogramele DRX pentru probele de montmorillonit brut Kio (k10B) (a) si cel modificat
cu solutie de B-CD de concentratie 1,5 % (b)

S-a constatat ca incorporarea solutiei organice de B-ciclodextrind in structura argilelor
de tip montmorillonit K10 influenteaza valorile distantei bazale a noilor structuri, acest
rezultat fiind evidentiat in Fig. 5.19.a.b. Tot aici se observd cum nivelul cristobalitului si a
cuartului a scazut, in urma modificarii chimice a materiei prime. Modificarea chimicd a
produs o usoard crestere si deplasare a distantei bazale doo1; aceste observatii indica faptul ca
a avut loc o compactare a structurii argilei Ko datoritd elimindrii unei mari varietati de specii
tip sandwich voluminoase [41, 112, 113].

Procesul de modificare chimicd a absorbantului AHK10 cu solutii de B-CD si de
zirconiu a dus la scaderea bruscd a intensitdtii picului dooi DRX in jurul zonei de 5 grade (2-
theta, Fig. 5.20.a.), iar prin cresterea continutului ionilor de zirconiu in argila are loc o
modificare a picului in aceasta zona.

Din punct de vedere mineralogic, structura cristalind a materiei prime a suferit
modificiri majore la modificarea chimica cu B-CD si ZrCls. In Fig. 5.20.b se observa cum
nivelul de montmorillonit a scazut semnificativ (in zonele de 5, 25, 32 si 50 grade).

In zona de 28 grade (2-theta), se observa aparitia unui pic de intensitate ridicata in
zona caracteristica prezentei cuartului si albitului, iar la 26,5 grade intensitatea picului a
scazut (zond caracteristicd prezentei cristobalitului). Difractograma din Fig. 5.20.c pentru
proba de argila CDZo. indica prezenta elementelor precum: feldspat, analbit si clinoclor
printr-o crestere, respectiv largire a picului in zona de 23-25 grade. Pentru proba argiloasa
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CDZo.125 (Fig. 5.20.d.) nivelul cuartului a crescut in zona de 26- 46 grade, comparativ cu
probele CDZo.05, CDZo.075, CDZo.1 $1 CDZo.15.
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Fig. 5.20. Difractogramele DRX pentru probele de montmorillonit AHK 10 impregnat cu -CDy s Th raport cu
concentratia de ionilor de zirconiu adaugata: 0.05 M (CDZos) (2), 0.075 M (CDZg075) (b),
0.1 M (CDZo.) (c), 0.125 M (CDZo.125) (d), 0.15M (CDZo.15) (€)

Pe baza observatiilor mentionate anterior, s-a constatat cd modificarea materialului
argilos de tip montmorillonit K10 cu solutii de B-ciclodextrind si de ioni de zirconiu a condus
la modificarea structuralda a materiei prime prin aparitia de noi elemente precum: albit,
analbit, clinoclor, respectiv cresterea cristobalitului si scdderea continutului de
montmorillonit.

5.3.2.3.3. Analiza FTIR

In Fig. 5.21 sunt prezentate rezultatele referitor la gradul de modificare al
montmorillonitului K10, din punct de vedere structural, survenite prin diferite procese
chimice si anume: cel de schimb ionic (cu cationii de sodiu) si cel de impregnare cu solutii de
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beta-ciclodextrind de concentratii diferite. Se observa ca spectrele analizei FTIR contin benzi
caracteristice argilei cationice (montmorillonit).
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Fig. 5.21. Spectrele FTIR pentru probele AHK 10 impregnat cu solutii de B-ciclodextrina de concentratii diferite:
1% (KloCDl), 1.25 % (K10CD1,25) (a) §1 15% (KIOCDl.S)q 1.75 % (KloCDljs), 2% (K]_oCDz) (b)

Din spectrele analizei FTIR din Fig. 5.21 se observa ca forma benzilor de adsorbtie
sunt specifice prezentei B-CD in structura poroasa a argilei cationice[114], respectiv de
prezenta anumitor intensitati ale picurilor in jurul lungimilor de unda de 1150 - 1040 cm,
2340 - 2850 cm!, 3510 - 3280 cm’! zona atribuitd prezentei B-ciclodextrinei [115]; aceste
rezultate indica faptul ca a avut loc impregnarea materialului argilos de tip montmorillonit cu
B-CD, prin modificarea structurii acestuia, informatie data de literatura de specialitate [114-
118].

Analizele FTIR au pus In evidenta tendinta de modificare a intensitatii si largimii
benzilor de adsorbtie in cazul AHK10 modificatd cu B-ciclodextrind comparativ cu materia
prima (montmorillonit K10). Astfel, benzile FTIR sunt reduse ca si intensitate pentru
lungimile de unda intre 3082 cm! si 3204 cm™!, ceea ce corespunde vibratiilor de intindere a
grupdrii hidroxil a apeli, respectiv prezentei oligozaharidelor de tip B-CD.
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Capitolul 6. CONTRIBUTII PRIVIND EFICACITATEA UTILIZARII
MATERIALELOR ARGILOASE PENTRU INDEPARTAREA UNOR POLUANTI
DIN VIN

Tn acest capitol, este prezentati partea experimentali de testare a -eficientei
absorbantilor preparati in cadrul prezentei teze de doctorat, pe vinurile selectionate.
Obiectivele urmarite au fost:

e determinarea principalilor parametri ai vinurilor selectionate;

e studiul retinerii poluantilor de tip fialati, DBP si DEHP, pe urmatorii absorbanti:
NBt, NBtH20, NBtH30, NBtH40, MtB, MtM, MtPILC;

e studiul retinerii contaminantilor responsabili de instabilitatea vinului:

v retinerea compusilor proteici responsabili de casarea proteica pe urmatorii
absorbanti: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, NBt, NBtH20, NBtHz0, NBtH40, MtB, MtM,
MtPILC, k10B, AHK 10, K10B-CD;

v retinerea compusilor polifenolici responsabili de casarea oxidazica pe
urmatorii absorbanti: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, NBt, NBtHz0, NBtH3z, NBtH4o,
MtB, MtM, MtPILC,;

o studiul retinerii pe absorbantii: NBt, NBtH2o, NBtHzo, NBtH40, MtB,
MtM, MtPILC a compusilor prezenti in vinul alb Aligoté;

o studiul retinerii pe absorbantii: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, a
compusilor prezenti in vinul alb Sauvignon Blanc; tot aici s-a facut o comparatie argilei
autohtone cu absorbantii argilosi de origine asiatica si americand (BtC si BtN);

o studiul retinerii pe absorbantii: MtB, MtPILC, k10B, AHK10, K10B-
CD, a compusilor prezenti in 4 vinuri locale (doua rosii: VRM si VRD, si doua albe: VAM si
VAD) din arealul judetului Bacau.

6.1. Caracterizarea vinurilor selectionate

Vinurile utilizate pentru analiza experimentald au fost produse in acelasi an si
depozitate la Sectia de Microvinificatie a UTM (Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau)
din Republica Moldova. Vinurile au fost obtinute din 2 soiuri europene de struguri: Aligoté si
Sauvignon Blanc si 4 soiuri autohtone: Viorica, Alb de Onitcani, Feteascd Albd si Feteasca
Regald. Pe langa aceste vinuri au mai fost testate patru tipuri de vin locale din arealul
judetului Bacau, Romania.

6.1.1. Aparatura si metodele utilizate pentru determinarea principalilor parametri
ai vinurilor selectionate

a). Determinarea continutului de alcool etilic

Continutul de alcool etilic a fost determinat conform metodei standardizate de distilare
simpla, prezentate in STAS 6182/6-70 si OIV-MA-AS312-01B.

Modul de lucru: Se introduc 200 mL proba de vin intr-un balon cotat si se aduce la
temperatura de 20 °C. Proba de vin se transfera in camera de distilare, se clateste de 2-3 ori
balonul cu apa distilatd. Se adauga 3 picaturi de fenolftaleina si 1,5 mL solutie de hidroxid de
calciu de concentratie 2 M, pentru neutralizare, in camera de distilare a distilatorului. Se
inchide camera si se introduc in balonul de colectare a distilatului 10 mL apa distilata pentru
evitarea pierderilor de alcool etilic. Balonul cu distilat se termostateaza si se aduce la semn cu
apa distilata; se plaseaza balonul in pozitie orizontald, se toarna distilatul, alcoolmetrul se
introduce cu atentie in recipient impreuna cu termometrul. Valoarea temperaturii se citeste la
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un minut de la agitarea lichidului. Se indeparteaza termometrul si se citeste concentratia
alcoolica dupa menisculul inferior al alcoolmetrului.

b). Determinarea aciditatii totale

Aceastd determinare, s-a efectuat conform metodei potentiometrice standardizate
prezentatd in OIV-MA-AS313-01, prin titrarea probelor de vin cu o solutie de hidroxid de
sodiu de concentratie 0,1 N, iar valorile rezultatelor obtinute sunt exprimate in g/L acid
tartric.

Modul de lucru: Aceasta metoda presupune folosirea unei solutii alcaline de hidroxid
de sodiu (NaOH) de concentratie 0,1 N. Cu aceasta solutie se titreaza proba de vin, in
prezenta indicatorului albastrul de bromtimol si se comparad cu o solutie etalon de colorare.
Metoda de lucru consta in introducerea unei probe de vin (10 mL) intr-un pahar Erlenmeyer,
se adaugd 30 mL apd distilatd si se aduce la temperatura de 20 °C. Continutul din pahar se
titreaza cu solutia de NaOH, pand la obtinerea unei nuante de verde spre albastru. Aceasta
nuantd se mentine aproximativ 15-20 de s si se compard cu etalonul de culoare. La final se
determind continutul aciditdtii totale, conform ecuatiei 6.1:

AT=V:-0,75 (6.1.)

unde: AT - reprezinta aciditatea totala, exprimatd in gram per litru acid tartric, iar Vi- este volumul
solutiei de NaOH de concentratie 0,1 N folosit in timpul titrarii, mL.

¢). Determinarea acidititii reale / pH-ului

pH-ul a fost determinat conform metodei standardizate, prezentata in OIV-MA-
AS313-15 prin folosirea unui pH-metru model WTW Multi 9630 IDS. Modul de lucru: este
facut prin utilizarea unui pH-metru ce trebuie calibrat cu o solutie etalon pH 7 la temperatura
de 20 °C. Pentru acuratetea rezultatelor, determinarea s-a efectuat in triplicat, iar valoarea
finald rezultd din media celor trei citiri. Determindrile se repeta astfel incat diferenta sd nu
depaseasca 0,10 unitati.

d). Determinarea conductivitatii electrice

Aceastd determinare se face folosind acelasi aparat, si anume pH-metrul WTW Multi
9630 IDS folosit si pentru determinarea pH-ului. Valorile rezultatelor obtinute sunt exprimate
ThuS/cm.

Modul de lucru: consta in mentinerea probei de vin intr-o baie de apa la temperatura
de 20 °C, apoi se clateste celula de conductivitate de doua ori cu proba de analizat. Rezultatul
este afisat pe ecranul aparaturii de masurat conductivitatea electricd. Determinarea se
realizeaza in triplicat, iar valoarea finala a conductivitatii electrice este media celor trei citiri.

e). Determinarea dioxidului de sulf total, liber si combinat

Aceasta determinare s-a efectuat conform metodei standardizate prezentate in OIV-
MA-AS323-04B. Pentru aceste determinari, s-a folosit instalatia de separare a dioxidului de
sulf cu actiune de barbotare cu aer de tip GlassChem SO,. Metoda de lucru a constat n
titrarea probelor de vin cu solutii de iod in mediu acid.

Modul de lucru: Tntr-un recipient se introduc 50 mL proba de vin peste care se adauga
3 mL solutie amidon de concentratie 1% si 1 mL acid sulfuric (d=1,84, diluat 1:2), apoi se
titreaza cu solutie de iod de concentratie 0,02 N pana la obtinerea culorii de albastru-verde.

Tntr-un alt recipient se introduc 50 mL proba de vin, 1 mL solutie amidon, 1 mL acid
sulfuric s1 0,5 mL apa oxigenata de concentratie 10 %; dupa o agitare usoara a recipientului si
repaus timp de 5 min se titreazd cu solutie de iod. Scopul acestei titrari este cel de
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determinare a continutului de iod care reactioneazd cu substantele reducdtoare din vin.
Continutul de dioxid de sulf liber din proba de vin se determina conform ecuatiei 6.2:

Csozliber = (V1—V2) - 0,64 - 20 (6.2.)

unde: Csoziiber-reprezinta continutul de dioxid de sulf liber, exprimat in mg/L; V1-este volumul solutiei de
iod de concentratie 0,02 N utilizat la prima titrare (exprimat in mL); V- este volumul solutiei de iod de
concentratie 0,02 N utilizat la a doua titrare (exprimat in mL); iar valoarea 0,64 este cantitatea de dioxid de sulf
ce corespunde la 1 mL solutie de iod 0,02N.

Modul de lucru pentru determinarea continutului de dioxid de sulf total este
urmatorul: intr-un recipient se introduc 50 mL proba de vin si 10 mL solutie de NaOH de
concentratie 0,01 N. Se amesteca si se lasd in repaus timp de 5 min, apoi se adaugd 3 mL
solutie de amidon 1% si 1,5 mL solutie de acid sulfuric. Proba din recipient rezultatd se
titreaza cu solutie de iod 0,02 N, sub agitare continua, pana la aparitia culorii albastru-verde.

In continuare, solutia din recipient se alcalinizeazi cu 40 mL solutie de NaOH 0,01 N si
se lasd in repaus timp de 5 min. Dupd perioada de repaus, se adaugd 5 mL solutie de acid
sulfuric, apoi se continuad titrarea cu solutie de iod de concentratie 0,02 N. Continutul de
dioxid de sulf total se calculeaza conform ecuatiei 6.3:

Csoztotal = (V1 + V2) - 12,8 (6.3.)

unde: Csoatotal reprezintd continutul de dioxid de sulf total, (exprimat in mg/L); Vi-este volumul solutiei
de iod de concentratie 0,02 N utilizat la prima titrare (exprimat in mL); iar V>-este volumul solutiei de iod 0,02
N utilizat la a doua titrare (exprimat in mL).

P. Determinarea zaharurilor reducatoare

Continutul de zahdr s-a determinat conform metodei standardizate iodometrice si
prezentata in OIV-MA-AS311-01A. Valorile rezultatelor experimentale sunt exprimate in
g/L de zaharuri reducatoare.

Modul de lucru: principiul metodei se bazeaza pe relatia directa dintre extractul sec
total din vin si continutul de zahdr total. Se utilizeaza un refractometru, iar proba de vin este
analizata la temperatura de 20 °C. Continutul de zahar se poate determina pe baza ecuatiei
6.4.:

_ Su-4,25

C,=——-25¢g/L (6.4
unde: C,reprezintéd continutul de zahar din vin, iar Su-este substanta uscata a probei de vin.

g). Determinarea densitatii si a extractului sec total a vinurilor

Aceste determinari s-au efectuat conform metodelor standardizate prezentate in
OIV-MA—AS2-01B si 03B.

Modul de lucru: consta in introducerea probei de vin in recipientul de sticla de pe
cantarul hidrostatic si introducerea electrodului pentru masurarea temperaturii a probei de
vin, volumului de alcool etilic, extractului sec total si a densitatii acestuia. Inaintea fiecarei
determinari se regleaza punctul zero al aparatului cu apa distilata.

h). Determinarea continutului polifenolic

Probele de vin au fost filtrate printr-o membrana de 0,45 pm pentru analiza
spectrofotometrica a urmatoarelor elemente: Indicele Polifenolic Total (IPT), nivelul de
substante polifenolice, gradul de imbunititire a vinului alb - inainte si dupd efectuarea
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testului de tip POM (testul de oxidare polifenolicad pentru vinul alb) [119-122]. Analizele
spectrofotometrice au fost efectuate utilizdnd un spectrofotometru si cuve de cuart.

Pentru a putea determina anumiti compusi cinamici, polifenolici si flavonoizi se
folosesc ecuatiile 6.4., 6.5 si 6.6. prezentate in literatura de specialitate [123-125].

La lungimea de unda de 280 nm are loc absorbtia compusilor fenolici majoritari, iar
intervalul de 300 - 320 nm este caracteristic substantelor cinamice din diferite probe de vin
[30]. Pentru inregistrarea valorii absorbantei la 280 nm conform ecuatiei 6.5, zona specifica
substantelor polifenolice, se aplica un coeficient de corectie egal cu 4.

Csrr=(d - A2so-4) - 29.5 (6.5.)
Csrc=(d - Azo—1,4) 10 (6.6.)
Csrr=(d - A280-4)-2/3(d " Az0—1,4) (6.7.)

unde: d -reprezintd gradul de dilutie al probelor de vin alb; Csrr - continutul de substante polifenolice
totale; Csrr - continutul de substante polifenolice cinamice; Cser - continutul de substante flavonoide.

Coeficientul de corectie de 1,4 din ecuatia 6.6, este utilizat pentru diferite probe de vin
ce contin substante hidroxicinamice, acestea fiind prezente la lungimea de unda de 320 nm
[123, 124]. In vinurile albe, principalele substante fenolice sunt cele hidroxicinamice
impreuni cu esterii acestora. In general, in spectrele de absorbtie caracteristice vinurilor albe
se pot regasi punti de inflexiune in intervalul lungimilor de unda de 290 - 350 nm [126].

6.1.2. Rezultate obtinute privind determinarile celor mai importanti parametri ai
vinurilor selectionate

Tn Tabel 6.1. sunt sintetizate principalele rezultate ce au fost determinate pentru cele
sase probe de vin alb analizate. Conform Hotdrdrii 512 | 2016 si Legii Viei si Vinului, limita
maxima admisa pentru dioxidul de sulf total pentru vinul alb este de 200 mg / L. Observand
valorile prezentate in Tabelul 6.1, continutul de SO total se situeaza intre 43-73 mg / L,
adica sub limita maxima a acestuia.

Tabel 6.1. Determinarea parametrilor fizico-chimici din probe de vin alb selectionate

Probe vin A(;It?loigl Densitate sli)éttroat(:l Conductivitate, | pH SO (mg/L)
alb (% volum) (g/cm?) (g/L) (mS/em) Total | Liber | Molecular
Aligoté 13,16 0,9895 18,50 1,634 3,62 | 67,00 | 14,00 0,21
Alb de 12,58 0,9915 20,20 1,563 3,06 | 43,00 | 8,00 0,43
Onitcani
Fi‘jabzca 12,00 0,9908 17,20 1,518 3,43 | 56,00 | 9,00 0,21
Fﬁteza;;a 12,54 0,9913 20,60 1,512 3,36 | 59,00 | 10,00 0,27
Sa;\(;%r;on 10,43 0,9908 17,70 1,464 331 | 73,00 | 15,00 046
Viorica 13,10 0,9911 20,60 1,835 3,11 | 60,00 | 11,00 0,52
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6.2. Studiul retinerii poluantilor de tip ftalati, de tip DBP si DEHP

In cadrul acestui subcapitol a fost studiata capacitatea de retinere a absorbantilor: NBt,
NBtH20, NBtH30, NBtH40, MtB, MtM, MtPILC. Poluatii utilizati au fost DBP si DEHP.
Materialul de studiu pentru acest tip de cercetare experimentald a fost un vin alb din soiul
Aligoté.

6.2.1. Caracterizarea si “toxicitatea” poluantilor ftalati de tip ,,model”

Autoritatea franceza pentru siguranta alimentelor (ANSES) a clasificat anumiti ftalati
(DEHP, DnBP, BBP) in categoria celor cancerigene, mutagene, reprotoxice. Acestia prezinta
efecte adverse asupra sanatatii consumatorului [127]. Totusi, unii ftalati, printre care DEHP si
DBP prezentati in Fig. 6.1, pot fi prezenti ca poluanti in industria vinicola [128-136]. Masa
moleculard pentru acesti doi ftalati este mica (greutatea moleculara pentru DEHP de 390,57
g/mol si DBP de 278,34 g/mol) si se formeaza din reactia anhidridei ftalice cu alcooli liniari
sau ramificati [127, 137].

H3( GHz

Di(2-etilhexil) Ftalat
(C20H3004)

Dibutil Ftalat
(C16H2204)

(@)

Fig. 6.1. Reprezentarea structurii chimice pentru ftalatul de tip di-butil (DBP) (a) si
cel de tip di(2-etilhexil) (DEHP) (b)

Sub forma lor purificata ftalatii se prezintd sub forma unor lichide organice vascoase,
transparente, volatilice, incolore, inodore, hidrofobe in conditii normale, insolubile n apa si
cu o afinitate ridicata pentru solutiile alcoolice [127].

6.2.2. Prepararea solutiilor sintetice de poluanti ,,model”

In cadrul prezentei teze de doctorat au fost pregitite doua solutii sintetice ftalice de:
di-butil (DBP) si di(2-etilhexil) (DEHP).

Prepararea solutiilor ftalice. Din fiecare solutie ftalicd au fost prelevate cate 20 uL
fiecare, la temperatura de 20 °C. Solutia prelevata a fost introdusa in cate un tub Eppendorf si
amestecatd cu solutie etanol de concentratie 70 %. Au rezultat doud solutii ftalice de
concentratie 2 % fiecare, apoi lasate la imersat timp de 15 h la temperatura de 2 °C.

Prepararea solutiilor sintetice de poluanti. Au fost pregatite 17 probe de vin alb
obtinute prin filtrarea a cate 10 mL proba de vin. Esantionul de probe de vin a fost preparat si
pregatit pentru contaminare sintetica la temperatura de 19 °C. Peste fiecare proba de vin alb s-
a adaugat cate 20 pL solutie de DBP si 20 pL solutie de DEHP. Dupa adaugarea solutiilor
ftalice in probele de vin, intregul esantionul a fost agitat cu ajutorul unei centrifuge EBA200
Hettich, cu 200 rpm, timp de 5 min. Dupa acest timp, probele de vin au fost lasate in repaus
timp de 15-20 min, la temperatura camerei. Cu ajutorul analizei cromatografiei de gaz cuplata
cu spectrometria de masa (CG-MS) s-a determinat continutul de ftalati din probele de vin
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sintetizate. Cei doi ftalati au fost introdusi in fiecare proba de vin in cantitdti egale. Pentru
DBP si DEHP s-a detectat in proba de vin netratat un volum de 3,18 si 0,58 mg/L poluant.

6.2.3. Retinerea DBP si DEHP din vinul alb Aligoté tratat cu absorbantii NBt,
NBtH20, NBtH30 si NBtHuo

Acesti tip de poluanti au fost detectati din toate probele de vin sintetizate, cu ajutorul
metodei de analiza de tip CG-MS. In aceasta serie de testiri au fost preparate trei absorbanti,
lar materialul-suport este bentonita autohtond (NBt) provenita din cariera din Valea
Chioarului. Materia prima de tip NBt a fost modificat chimic prin impregnare cu trei tipuri de
dendrimeri Boltorn de generatiile 2, 3, 4, denumite in continuare ca: NBtH2o, NBtH3o,
NBtH40. Modul de lucru pentru obtinerea acestor absorbanti este prezentat detaliat in
protocolul experimental PE2A din Capitolul 5.

Dupa tratarea cu bentonitd a probelor de vinul alb Aligot¢ contaminat cu cei doi
poluanti, se constata ca nivelul de DEHP a scazut cu 79,31 %, iar pentru poluantul de tip
DBP 14,79 %, dupa un adaos de 500 pL absorbant. In cazul tratirii vinului alb Aligoté cu
absorbantul de tip NBtH2o cu o concentratie 500 ul./10 mL vin (Fig. 6.2.b) se observa o
scadere a DBP cu 32,70 % iar DEHP cu 91,38 %. Prin tratarea vinului alb cu absorbantul
NBtH30 cu o concentratie 500 pL/10 mL vin (Fig. 6.2.c) se observa o scadere a DBP cu 37,42
% iar DEHP cu 63,80 %. In cazul tratarii vinului alb Aligoté cu absorbantul de tip NBtH4o cu
o concentratie 500 uL / 10 mL vin (Fig. 6.2.d) se observa o scadere a DBP cu 37,11 % iar
DEHP cu 84,49 %.
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Fig. 6.2. Nivelul concentratiilor de ftalati din probele de vin Aligoté tratat cu: (a) NBt, (b) NBtHzo, (C)
NBtH3o, (d) NBtHao

In concluzie, cel mai bun randament in retinerea ftalatului de tip DEHP din vinul alb
Aligoté a fost cu cel de tip NBtH2o cu 500 pL absorbant/10 mL proba de vin (peste 90%).
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Pentru retinerea poluantului de tip DBP cele mai bune rezultate sunt nregistrate cu NBtHzg
cu 500 pL absorbant/10 mL proba de vin (37,42 %).

6.2.4. Retinerea DBP si DEHP din vinul alb Aligoté tratat cu absorbantii de tip
MtB, MtM si MtPILC

In cadrul acestei cercetiri experimentale s-a testat gradul de retinerea al celor doi
ftalati pe absorbanti pe baza de montmorillonit(MtB) si argilda modificatda chimic prin
procesul de schimb ionic (MtM) si cel de stalpuire (MtPILC). Acesti absorbanti au fost
preparati conform protocolului experimental PE3A din Capitolul 5.

In urma tratarii vinului Aligoté cu absorbantul de tip MtM cu 500 pL/10 mL vin
prezentata in Fig. 6.3.b, s-a obtinut un randament in retinerea poluantului de tip DBP de
69,18 % iar pentru DEHP de 84,48 %. Dupa tratarea vinului Aligoté cu absorbantul obtinut
prin stalpuire MtPILC prezentat in Fig. 6.3.c, s-a obtinut un randament mai ridicat, si anume:
87,11 % pentru DBP si 96,55 % pentru DEHP.

mDBP
mDEHP

= DBP

mDEHP 25

[

(mgiL)
o

0.5

Nivelul de concnetratie al ftalatilor
(mgiL)
Nivelul de concnetratie al ftalatilor

0 50 100 250 500 0 50 100 250 500
Volumul de absorbant (pL) Volumul de absorbant (uL)

(a) (b)

=DBP
mDEHP

Nivelul de concnetratie al ftalatilor
(mgiL)
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Volumul de absorbant (uL)

(©)

Fig. 6.3. Gradul de absorbtie al DBP si DEHP identificati in vinul alb Aligoté pe absorbantii:
MtB(a), MtM (b) si MtPILC (c)

Ambii absorbanti modificati au prezentat valori ale absorbtiei superioare celor obtinute
in cazul utilizdrii materiei prime (MtB) pentru DBP. Aceste rezultate ale absorbtiei celor doi
poluanti din probele de vin alb cu fiecare tip de absorbant pe bazd de montmorillonit sunt
prezentate in Fig. 6.3.
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6.3. Studiul retinerii compusilor proteici si polifenolici responsabili de
instabilitatea vinului pe argile modificate chimic

Tn cadrul acestor cercetiri experimentale a fost testate:

1. Gradul de instabilitate proteica al celor 6 soiuri de vin alb selectionat, cu scopul
determinarii celui mai instabil vin;

- studiul contaminarii al celui mai instabil vin determinat (Aligoté) cu poluantii de tip
DBP si DEHP si testarea retinerii acestor poluanti pe absorbantii: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2,
Na-BtF3, NBt, NBtH20, NBtHzo, NBtH40, MtB, MtM, MtPILC,;

2. Gradul de retinere al compusilor proteici in exces din vinul alb Sauvignon Blanc pe
absorbantii urmétori: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3;

- compararea argilei autohtone BtB cu cele de origine asiaticd si americana (BtC si
BtN);

3. Gradul de retinere al compusilor proteici in exces din vinurile locale pe absorbantii:
MtB, MtPILC, k10B, AHK 10, K10B-CD.

6.3.1. Gradul de instabilitate proteica a celor 6 soiuri de vin alb selectionat, cu
scopul determinarii celui mai instabil vin

Tn prima parte a acestui subcapitol a fost studiat gradul de instabilitate proteica pentru
fiecare proba de vin alb testat cu scopul de a determina vinul cel mai instabil. Din cele 6
soiurt de vin alb selectionate, conform rezultatelor obtinute, cel mai instabil este vinul
Aligoté. Acesta, a fost in continuare contaminat cu solutii ftalice (DBP si DEHP) si tratat cu
absorbanti argilosi pe baza de argile impregnate cu diferite elemente chimice (NBt, NBtH2o,
NBtHszo, NBtH40, MtB, MtM, MtPILC).

Modul de lucru: pentru efectuarea testului de stabilitate proteica, in aceastda parte a
cercetarii s-a folosit temperatura de 80°C timp de 60 min pe cele sase de probe de vin alb
selectionate, In doua serii, s1 anume: in termostat si in baia de apa.

In urma efectudrii testelor de stabilitate proteica, dupa ricirea probelor de vin pana la
19-20 °C, s-a efectuat analiza turbidimetrica cu ajutorul unui nefelometru, exprimat in NTU.
Scopul urmarit in cadrul testului proteic a fost degradarea proteinelor in exces In prezenta
caldurii [138].

Tratarea vinurilor albe cu PVPP. Absorbantul sintetic de tip PVPP este utilizat in
vinificatie ca antioxidant si agent de clarificare. Acesta este utilizat in procesul de limpezire
sau filtrare cu scopul imbunatatirii caracteristicilor vinurilor albe oxidate. De asemenea, un
alt rol al sau pentru vinurile albe este cel de Indepartare a excesului de polifenoli responsabili
de culoarea vinurilor (reducerea culorii este data de polimerii oxidati ai compusilor fenolici),
iar pentru cele rosii este cel de limitare a continutului de tanin.

Modul de lucru a constat in adaugarea de 1 g de pulbere PVPP in 10 mL proba vin alb
la temperatura de 19-20 °C, se agita si se lasa in repaus timp de 30 min.

In Fig. 6.4 sunt prezentate valorile indicelui de control al limpiditatii vinurilor obtinute
cu ajutorul unui turbidimetru. Datele evidentiate cu albastru sunt pentru probele de vin-
martor, cele cu rosu este seria de vin alb testat termic in termostat, iar cu verde este cea
testatd termic intr-o baie de apa.
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Fig. 6.4. Rezultatele turbidimetrice pentru probele de vin alb selectionate, determinate inainte,
respectiv dupa tratare termica

Tnainte de efectuarea testului proteic la cald, anumite probe de vin-martor au prezentat
un grad ridicat de turbiditate. Aceste valori ale limpiditatii initiale ale vinurilor sunt cuprinse
in intervalul de 0,16 - 0,10 unitati nefelometrice (NTU). Aceste rezultate sunt inregistrate
pentru vinurile autohtone Viorica, Alb de Onitcani, Feteasca Alba.

Dupa efectuarea testului proteic la cald, In cazul seriei de vin alb testat la termostat, s-a
constatat ca cel mai mare grad de turbiditate s-a Tnregistrat pentru Sauvignon Blanc cu 0,51
NTU, Aligoté cu 0,26 NTU si Feteasca Regald cu 0,15 NTU

In schimb, pentru vinul Alb de Onitcani s-a inregistrat o scidere a turbidititii cu 80 %
comparativ cu proba-martor. O posibila explicatiec pentru aceastd scadere este datd de
diminuarea continutului proteic din acest tip de vin alb.

Totusi, din punct de vedere vizual, seria de vin testat termic in baia de apa comparativ
cu cea la termostat, au avut loc cresteri de sediment amorf in compozitia lor. De aceea, 1n
continuare, s-a testat seria de vin tratat termic la termostat, pentru o buna citire
spectrofotometrica.

In general, este recomandat ca nivelul de limpiditate al vinului s fie in intervalul de 2 -
3 NTU (un NTU este echivalent cu 1 mg de SiOz per litru de vin) [1, 139]. insa, in cazul
prezentei cercetdri experimentale se constatd ca nivelul turbidimetric nu depaseste valoarea
de 0,51 NTU.

Spectrele de absorbtie ale vinurilor albe in regiunea ultraviolet sunt masurate in
intervalul lungimilor de unda de 250 - 400 nm. Regiunea spectrofotometrica de 265 - 280 nm
este caracteristicd prezentei ciclurilor benzenice a complexului fenolic. Totalitatea
polifenolilor din vin se regadsesc la lungimea de unda de 280 nm. Substantele hidroxicinamice
sunt principalii compusi polifenolici non-flavonoizi din vin, cu o absorbtie maxima in
intervalul lungimilor de unda de 300 - 350 nm. Conform analizelor spectrofotometrice pentru
cele 6 probe de vin alb prezentate in Fig. 6.5 realizate inainte, respectiv dupa efectuarea
testului proteic la cald se observd ca au avut loc modificari ale spectrelor de absorbtie
specifice fiecarui tip de vin alb.
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Tn cazul vinului alb Aligoté prezentat in Fig. 6.5.a, dupa efectuarea testului proteic la
cald, se observa ca a avut loc o crestere majora a spectrelor de absorbtie, atdt in zona
specifica prezentei compusilor proteici din intervalul de 270 - 290 nm, cat si In zonele
caracteristice polifenolilor totali de 260 - 290 nm, respectiv cele cinamice de 310 - 350 nm.

Situatie similara este prezentata in Fig. 6.5.f pentru vinul alb Viorica, atat in zonele
caracteristice compusilor proteici in intervalul lungimilor de unda de 260 - 290 nm, cat si in
cele specifice polifenolilor totali (in intervalul de 263 — 287 nm) si nonflavonoizi (in
intervalul lungimilor de unda de 300 - 340 nm). Aceste rezultate indica faptul ca aceste doua
tipuri de vin sunt instabile.
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In schimb, pentru vinul Alb de Onitcani supus tratamentului proteic la cald, rezultatele
din Fig. 6.5.b indica modificari minime asupra continutului proteic si cel polifenolic,
comparativ cu celelalte 5 probe de vin alb. Acest rezultat indica faptul ca acest tip de vin alb

este cel mai stabil din punct de vedere proteic si polifenolic.

Tn Fig. 6.6 sunt prezentate analizele spectrofotometrice Tn domeniul vizibil pentru cele
sase probe de vin alb, in intervalul lungimilor de unda de 340 - 700 nm. Aceste rezultate vin
in completarea celor prezentate in Fig. 6.5 din domeniul ultraviolet. Rezultatele probelor de
vin alb din domeniul vizibil oferd informatii cu privire la prezenta flavonelor si a compusilor
nonflavonoizi. Acestia din urma se regasesc in intervalul lungimilor de unda 340 - 450 nm.
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Tot aici, este prezentat nivelul de antocianine prezente in intervalul lungimilor de unda
de 520 - 550 nm [140]. Astfel ca, din cele sase probe de vin alb testate se evidentiaza vinul
Aligote (Fig.6.6) prin cresterea nivelului polifenolic nonflavonoid si cel de antocianine
(prezente in intervalul lungimilor de unda de 510 - 530 nm).

In Tabelul 6.2. sunt prezentate rezultatele concentratiei substantelor fenolice totale
(exprimate in acid galic, mg/L), cinamice (exprimate in acid cafeic, mg/L) si flavonoide
(exprimate in catechine, mg/L). Dupa efectuarea testului de stabilitate proteicad la cald, s-a
constat ca au avut loc modificari semnificative ale continutului polifenolic din fiecare tip de
vin alb selectat. Astfel cd, in cazul indicelui polifenolic total (IPT), dupa realizarea testului
proteic, s-au inregistrat cresteri de 13 % pentru vinul Aligoté, pentru Alb de Onitcani de 2,09
%, pentru Feteascd Alba de 9,53 %, pentru Feteasca Regalda de 5,92 %, pentru Sauvignon
Blanc de 6,82 %, iar pentru vinul alb Viorica de 10,47 %.

Indicele de polifenoli totali (IPT) descrie continutul de compusi fenolici totali din
vinuri (acizi fenolici, taninuri, flavone etc.), iar pentru vinurile albe valorile sunt cuprinse in
intervalul de 3 - 15 [141]. Tn aceste cercetari experimentale valorile IPT sunt optime deoarece
ele se situeaza in intervalul de 5,56 - 9,53.

In cazul determinarilor complexului fenolic total (Csrr) se inregistreaza cresteri de pana
la 28,73 % pentru vinul alb pentru Feteasca Alba. Pentru celelalte probe de vin albe cresterea
este urmatoarea: pentru vinul Alb de Onitcani cu 3,93 %, pentru Aligoté cu 24,48 %,
Feteasca Regala cu 17, 46 %, Sauvignon Blanc cu 21,97 %, iar Viorica cu 23,31 %.

Tabel 6.2. Valorile concentratiilor pentru principalii compusi polifenoli din vinurile albe determinate
inainte (ante StP) si dupa efectuarea testului de stabilitate proteica (post StP)

CsFr Csrc CsFr
(Acid galic, (Acid cafeic, (Catechina, IPT
Proba de vin alb mg/L) mg/L) mg/L)
Ante Post Ante Post Ante Post Ante Post
StP StP StP StP StP StP StP StP
Alb de Onitcani 145,38 | 151,10 45,65 48,91 1,89 1,86 8,93 9,12
Aligoté 130,95 | 163,00 39,77 47,88 1,79 2,34 8,44 9,53
Feteasca Alba 58,44 75,23 31,92 37,29 0,15 0,07 5,98 6,55
Feteascd Regala 61,33 72,04 21,69 24,97 0,64 0,78 6,08 6,44
Sauvignon Blanc 46,10 56,23 26,81 29,08 0,2 0,04 5,56 5,91
Viorica 96,08 118,47 27,94 32,62 1,40 1,84 7,26 8,02

In cazul determinrilor continutului fenolic cinamic (Csrc) cele mai mari cresteri sunt
date de vinul alb Aligoté cu 20,56 %. Pentru celelalte probe de vin albe Csrc a crescut astfel:
pentru Alb de Onitcani cu 7,14 %, pentru Feteasca Alba cu 16,82 %, pentru Feteasca Regala
cu 15,12 %, pentru Sauvignon Blanc cu 8,47 %, iar Viorica cu 16,75 %.

Pentru continutul fenolic flavonoid (Cser) se observd diminudri ale acestora in cele 6
probe de vin albe. Valori maxime ale Csrr au fost inregistrate pentru vinul Sauvignon Blanc
cu 82,61 %, iar cele minime pentru vinul Alb de Onitcani cu 1,6 %.

Pentru a determina capacitatea de oxidare a celor 6 probe de vin albe, in continuare s-a
efectuat testul oxidativ de tip POM. Acest tip de test este utilizat pentru aprecierea capacitatii
oxidative a vinurilor albe, dupd cresterea absorbtiei luminii la lungimea de unda de 420 nm.

Modul de lucru consta in prelevarea a cate 4 mL proba din fiecare tip de vin, peste care
se adauga solutie de H202 de concentratie 3 %. In continuare, probele de vin sunt incalzite la
temperatura de 60 °C timp de 60 min. Dupa efectuarea testului oxidativ probele de vin se
racesc pand la temperatura de 20°C, apoi se citesc absorbantele la 420 nm, 520 nm si 620 nm.

Vinul a fost filtrat printr-o membrana de filtrare cu dimensiunea de 0,45 um, cu scopul
citirii cat mai clare a absorbantei la lungimile de unda specifice.
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Pentru a evidentia gradul de oxidabilitate pentru fiecare tip de vin alb selectionat si
testat, au fost citite (in completarea absorbantei de 420 nm) si alte doua absorbante la 520 nm
si 620 nm. Rezultatele testul oxidativ sunt prezentate in Fig. 6.7.

Oxidarea vinului este frecvent asociatd cu denaturarea anumitor compusi fenolici
(lacaza), respectiv degradarea organolepticd prin imbrunirea vinului alb. Acest proces
biochimic complex este catalizat de polifenol-oxidaza enzimatic sau de ioni si de metale cu
valentd variabila (ioni de fier si de cupru, ca oxidanti intermediari). Compusii polifenolici
sunt oxidati in timpul fermentatiei alcoolice, in timp ce oxidarea compusilor polifenolici ai

ionilor si metalelor de tranzitie are loc dupa procesul de fermentatie sau in timpul depozitarii
vinului.
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Fig. 6.7. Rezultatele testului de oxidare de tip POM la lungimile de unda de 420 nm, 520 nm, 620 nm, pentru
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Blanc (e), Viorica (f)

In cazul vinului incilzit, fara adaos de H2O, la absorbanta de 520 nm s-a observat o
scadere a valorii de pana la 58 % pentru proba de vin Alb de Onitcani.

Similar este si in cazul vinului alb Viorica cu o diminuare a complexului nonflavonoid
cu 47 %, respectiv cu 40 % pentru Feteasca Alba. Pentru absorbanta de 620 nm s-a constatat
ca au loc diminudri ale nonflavonoizilor si flavonelor cu 61 % pentru vinul Sauvignon Blanc.
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Tn partea a doua a testului POM, cea cu adaos de H20, diferentele sunt mai evidente
comparativ cu seria de vin-martor. Scaderea oxidabilitatii poate fi de 92 % pentru vinurile
Feteasca Regala si Feteasca Alba (Fig. 6.7.d, c), urmat de vinul Alb de Onitcani, respectiv
Viorica cu 78 %, toate la absorbanta de 520 nm.

In cazul vinului Sauvignon Blanc se observa ci la absorbanta de 620 nm, cu adaos de
solutie de H20g, are loc precipitarea compusilor nonflavonizi, aceste rezultate fiind prezentate
in Fig. 6.7.e. Valoarea maxima a absorbtiei nonflavonoizilor, la absorbanta de 620 nm, este
data de vinul Viorica (Fig. 6.7.f). Acest rezultat poate indica posibilitatea oxidarii premature
a acestui tip de vin alb.

In intervalul lungimilor de unda de 400 - 500 nm, dupa tratamentul la cald al vinurilor,
fara adaos H20p, diferentele sunt vizibile in Fig. 6.8.
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Astfel, la lungimile de unda de 40 - 450 nm, zona caracteristica polifenolilor predispusi
la oxidare, au fost inregistrate scaderi de pana la 46 % pentru vinul Alb de Onitcani (Fig.
6.8.b). Pentru vinul Alb de Onitcani tratat termic cu H202 se observa ca absorbtia este
constatd. Acest aspect indica faptul ca vinul mentionat anterior este unul stabil din punct de
vedere polifenolic.

Tn cazul vinului Aligoté prezentat In Fig. 6.8.a se observa cd absorbtia este in continui
scadere, ceea ce Tnseamna cd acest tip de vin este predispus la casare oxidazica.

Tn concluzie, dupa efectuarea testului de stabilitate proteica la cald, s-a observat o
crestere a absorbtiei de 15 % pentru vinul Aligote, in intervalul lungimilor de unda 290 - 310
nm, respectiv de 21 % pentru compusii nonflavonoizi (370 - 380 nm). Acest rezultat indica
faptul ca vinul Aligoté este mai predispus la oxidare datorita nivelului mare de compusi
cinamici. Tn urma analizei efectuate spectrofotometric in domeniul ultraviolet, s-a constat un
nivel ridicat de IPT in vinul Aligoté. Dupa determinarea continutului de flavonoide, se
observa ca vinul alb Sauvignon Blanc prezintd cele mai mici valori de 0,04 mg/L, iar cele
maxime sunt Inregistrate pentru vinul Alb de Onitcani cu 1,86 mg/L.

Testul oxidativ de tip POM aplicat celor 6 tipuri de vin alb oferd posibilitatea de a
determina riscul de casare oxidazicd a vinului alb. Acest tip de test a prezentat un
comportament de oxidare crescut pentru vinul Aligoté. O posibild explicatie poate fi data de
prezenta formelor neoxidate ale acizilor hidroxicinamici si a derivatilor acestora din
compozitia acestui tip de vin alb. Valori optime ale oxidabilitatii au fost identificate n
probele de vin Alb de Onitcani, acesta fiind mai stabil comparativ cu celelalte 5 probe de vin
alb.

6.3.2. Studiul contaminarii celui mai instabil vin determinat (Aligoté) cu poluantii
de tip DBP si DEHP si testarea retinerii acestor poluanti pe absorbantii: NBt, NBtH2,
NBtH3z0, NBtHa0

A fost selectat pentru cercetare un vin alb din soiul de struguri european Aligoté, fiind
determinat anterior a fi cel mai instabil. Acesta a fost obtinut in urma unui proces tehnologic
general de obtinere a vinurilor albe. Proba de vin a fost filtrata folosind un microfiltru de 0,45
um si determinata spectrofotometric. Ca materiale poluante, pentru acest studiu s-au ales
doua solutii standard de ftalati de puritate ridicata, si anume: di-butil ftalat (DBP de 99,8 %)
si di (2-etilhexil) ftalat (DEHP de 99,7 %).

Materia prima utilizatd pentru obtinerea de absorbanti (NBtHz, NBtH3o, NBtHo) a fost
bentonita sodicd autohtona (NBt). Aceasta a fost intercalata cu dendrimeri de tip Boltorn de
generatia a doua, a treia si a patra, protocol descris 1n capitolul anterior (PE2A).

Au fost pregatite 17 probe de vin obtinute prin filtrarea a cate 10 mL de vin alb
Aligoté asa cum este prezentat in Tabelul 6.3.

Tabel 6.3. Esantionul probelor de vin Aligoté tratate cu diferiti absorbanti

Nr. Volum absorbant NBt NBtH20 NBtHzo NBtHa4o
crt. (uL)

1. 50 P1- NBt P5- NBtHo P9- NBtH30 P13- NBtH4o
2. 100 P2- NBt P6- NBtHo P10- NBtH3o P14- NBtH4o
3. 250 P3- NBt P7- NBtHzo P11- NBtH3o P15- NBtHo
4. 500 P4- NBt P8- NBtH.o P12- NBtH3o P16- NBtH4o
5. 0 P17-martor (vin alb Aligoté)

Esantionul de probe a fost preparat si pregdtit pentru contaminarea sintetica la
temperatura de 19 - 20 °C. Peste fiecare proba de vin alb s-au adaugat cate 20 pL solutie de
DBP si 20 pL solutie de DEHP (ambele de concentratie 2 %). Dupa adaugarea ftalatilor in
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probele de vin, tot esantionul a fost agitat cu ajutorul unei centrifuge. Dupd acest timp,
probele au fost lasate in repaus timp de 20 min, la temperatura camerei. Dupa repaus,
esantionul a fost divizat in patru, a cate patru probe de vin fiecare (Tabel 6.3.). Acestea, au
fost puse in contact cu NBt si cu cele 3 materiale argiloase modificate chimic. Pentru fiecare
absorbant argilos au fost alocate cate 4 probe de vin alb. A 17-a proba de vin, a fost
considerata proba martor.

Primul mini-esantion a fost tratat cu absorbantul natural NBt, al doilea cu NBtH2o, al
treilea cu NBtHa3o si al patrulea cu NBtH40. Absorbantii utilizati (de concentratie 5 % fiecare),
au fost adaugati in fiecare proba de vin in volume diferite, respectiv: 50 pL, 100 uL, 250 puL
si 500 pL absorbant/10 mL proba vin. Dupa addugarea absorbantilor, cele 4 mini-esantioane
de vin si proba martor, au fost agitate la centrifuga (200 rpm, timp de 15 min), apoi pastrate
la rece timp de 48 h (la temperatura de 2 °C). Dupa cele 48 h de pastrate la rece, probele de
vin sintetizate au fost lasate la temperatura de 19 - 20 °C, timp de 35 min. Tn continuare,
proba martor si cele 4 serii de vin tratate cu cele patru materiale absorbante pe baza de argila
naturala (NBt, NBtH20, NBtH30, NBtHa40) au fost incilzite la temperatura de 60 °C, timp de
60 min, apoi racite pana la temperatura de 21 °C. Pentru testarea nivelului proteic din vinul
tratat, s-au extras cate 5 mL proba vin din fiecare mini-esantion. Cantitatea de proba colectata
a fost filtrata cu un microfiltru de 0,45 um si analizatd nefelometric, spectrofotometric, apoi
prin cromatografia gazoasa cuplata cu spectrometria de masa (CG-MS).

Analiza vinului sintetizat prin metoda turbidimetrica. Rezultatele limpiditatii vinului

alb Aligoté contaminat cu ftalati si tratat cu absorbanti pe baza de NBt sunt prezentate in Fig.
6.9.
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In Fig. 6.9 sunt prezentate gradul de destabilizare a compusilor proteici, respectiv altii
responsabili de instabilitatea sa. Motivele destabilizarii proteinelor din vin pot fi diverse,
printre care: temperatura, metalele, prezenta taninurilor, variatia pH-ului. De asemenea,
etanolul poate precipita diferiti compusi non-proteici (polizaharide si taninuri) prezenti in
compozitia vinului alb [142].

Conform rezultatelor prezentate in Fig. 6.9.a cu privire la tratarea vinului Aligoté cu
NBt, se observa cum turbiditatea a scdzut cu 72,23 % la concentratii de peste 200 pL
absorbant/10 mL vin dupa o tratare proteica la temperatura ridicata.

Tn cazul vinului tratat cu NBtHao, dupa un tratament proteic la cald, se observa ca la un
adaos de peste 250 pL absorbant/10 mL vin au loc precipitari in compozitia vinului (Fig.
6.9.b). O posibila explicatie ar fi destabilizarea compusilor proteici si non-proteici, respectiv
prezenta manoproteinelor din vinul alb contaminat.

Similar, se constatd aceeasi situatie pentru vinul Aligoté tratat cu absorbantii de tip
NBtHz0 si NBtH4o cu o aditie de peste 100 uL/10 mL proba vin (Fig. 6.9.c, d).

Dupa efectuarea testului de stabilitate proteica, probele de vin testate au fost filtrate si
analizate spectrofotometric in domeniul ultraviolet, aceste rezultate fiind prezentate in Fig.
6.10. In intervalul lungimilor de unda de 250 - 285 nm se regisesc compusii proteici ai
vinului alb Aligoté, tratat cu absorbantii pe baza de bentonitd autohtond modificatd cu
dendrimeri Boltorn de generatii diferite. Cele mai mari absorbtii ale proteinelor din vinul alb
Aligoté au fost determinate dupa tratarea acestuia cu absorbantul de tip NBtH2o cu 500 pL/
10 mL vin. Prezenta compusilor fenolici totali sunt identificati in jurul lungimii de unda de
280 nm [143]. Un alt interval de interes este cel de 300 - 360 nm, acesta fiind specific
compusilor nonflavonoizi hidroxicinamici si flavonoide [21].
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Spectrele de absorbtie din domeniul ultraviolet ale vinului alb din Fig. 6.10 dispun de
un maxim de absorbtie 1n intervalul de 265 - 280 nm, zona caracteristica substantelor fenolice
[143]. In spectrele de absorbtie din Fig. 6.10 se observa punti de inflexiune in intervalul
lungimilor de unda de 310 - 330 nm, zona specifica substantelor cinamice. Diminuarea
intensitdtii spectrelor de absorbtie din intervalul de 315 - 330 nm indicd o scddere a
continutului cinamic din probele de vin Aligoté.

Dupa tratarea vinului cu NBtHzo si NBtH4 la concentratii de absorbant de peste 250 uLL
se constatd o diminuare masiva in intervalul lungimii de unda specificd substantelor
cinamice. Analizand spectrele de absorbtie din domeniu UV al vinului tratat cu bentonita
modificatd chimic cu dendrimeri si compardnd cu cel al vinului netratat se constatd o
diferenta ridicata la diverse lungimi de unda. Astfel cd in intervalul lungimilor de unda de
265 - 275 nm vinul tratat cu NBt prezintd o maxima de absorbtie la 260 nm (Fig. 6.10.a), cel
tratat cu NBtHzo isi deplaseazi maximul de absorbtie la 264 nm (Fig. 6.10.b). In urma tratarii
vinului cu NBtH3o si NBtH4o se observa ca maxima de absorbtie s-a deplasat spre 273 nm,
respectiv 267 nm (Fig. 6.10.c,d). Aceasta informatie poate indica formarea unor compusi
fenolici oxidati. Din punct de vedere a deplasarii spectrelor de absorbtie dupa tratarea vinului
alb cu absorbanti organici dendritici, se observa o diferentiere pentru NBtHaso cu un adaos de
500 pL in regiunea 308 nm - 330 nm, zona compusilor cinamici.

Pentru celelalte spectre de absorbtie la aceleasi lungimi de unda (Fig. 6.10.b, c) au loc
cresteri a absorbantei in intervalul lungimilor de unda de 315 - 325 nm, comparativ cu cel al
vinului tratat cu NBtH4o cu 500 pL (Fig. 6.10.d). O posibila explicatie ar fi nivelul ridicat de
compusi polifenolici oxidati. Acelasi aspect se observa pentru vinul tratat cu NBtHzo.

Ca o completare a analizei spectrofotometrice Tn domeniul ultraviolet a probelor de vin
alb Aligoté tratat cu absorbantii pe baza de NBt, s-au efectuat masuratori in domeniul vizibil
prezentate in Fig. 6.11.
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Aceste modificari ale spectrelor de absorbtie din domeniul vizibil pentru vinul Aligoté
tratat cu NBt impregnat cu dendrimeri reprezintd o completare a anumitor informatii
prezentate Tn Fig. 6.10. Prin intermediul acestor rezultate din Fig. 6.11, sunt prezentate
informatii cu privire la comportamentul absorbantilor de tip bentonitd cu dendrimeri asupra
continutului polifenolic nonflavonoid din probele de vin Aligoté.

Astfel ca, pentru vinul tratat cu NBtH2o prin adaos de 100 pL absorbant/10 mL vin,
respectiv cu NBtH4o prin adaos de 250 uL/10 mL prezentate in Fig. 6.11.b,d, se observa ca
au loc cresteri ale spectrelor de absorbtie in intervalul lungimilor de unda de 390 — 550 nm. O
posibild explicatie ar fi precipitarea compusilor polifenolici nonflavonoizi si a antocianinelor
din vinul alb Aligoté. Concentratia compusilor polifenolici din vinul alb Aligoté, dupa
realizarea tratamentului proteic cu absorbantii de tip NBt, NBtH2o, NBtH3p si NBtH4o sunt
prezentate in Tabel 6.4.

S-a diminuat complexul polifenolic al vinului Aligoté, dupa tratarea acestuia cu
absorbanti modificati cu dendrimeri de generatii mai mari (NBtHzg si NBtHao), prin adaos de
peste de 250 uL/10 mL vin.

Nivelul indicelui polifenolic total (IPT) din vinul Aligoté a scazut cu 11,79 %, prin
tratarea acestuia cu NBt cu 100 pL absorbant/10 mL vin. Dupa tratarea vinului cu absorbantii
de tip NBtH4 si NBtHso, se observa diminuari ale IPT cu aproximativ 15,50 % (la
concentratii de 100 pL, respectiv 500 uL absorbant/10 mL vin).

Tabel 6.4. Determinarea concentratiilor de compusi fenolici din vinul Aligoté netratat, respectiv tratat cu
diferiti absorbanti pe baza de bentonita

Material Indicele polifenolilor totali - IPT Substante fenolice totale — Cser

absorbant (acid galic, mg/L)
50 pL 100 pL 250 pL 500 pL 50 pL 100 pL 250 pL 500 pL
Aligoté 8,65+ 0,0121 136,77 £ 0,040

NBt 8,58 £0,025 7,63 £0,044 7,65+0,069 7,84 £0,042 135,64 £0,055 07,92 40,045 08,82 £0,043 (13,87 £ 0,014

NBtHy 8,57 £0,023 7,61 £0,045 7,52 £0,026 7,70£0,046 134,38 £ 0,041 05,64+ 0,057 03,370,069 113,28+0,085

NBtHz 8,79 £0,031 8,28 £0,018 8,00+0,092  7,3340,071 141,19 +0,088 30,95+0,055 21,254+0,099 99,8+ 0,073

NBtH, 7,31 +0,038 8,32 +0,055 8,09 +0,050 7,85+0,049 98,870,042 29,1340,091 27,05+0,040 116,71+0,075

Substante fenolici cinamice — Csrc (acid cafeic, mg/L) Substante fenolice flavonoide — Csrr (catechine, mg/L)

Aligoté 38,06+0,050 2,13+0,027

NBt 39,41+40,030 38,7340,025 40,4540,072  40,64+0,063  1,9940,016 1,09+0,024 0,9940,058 1,12+0,098

NBtH, 39,27+0,085  38,19+0,057  39,14+0,070  38,05+0,061  1,94+0,067 1,04+0,063  0,94+0,068 1,0240,057

NBtH; 41,69+0,046  42,02+0,040  40,21+0,062 40,06+0,093  2,00+0,054 1,64+0,044  1,3740,082 1,000,085

NBtHs, 31,45+0,087  40,21+0,075  39,454+0,092 36,7440,031 1,20£0,075  1,71+£0,035 1,61%0,077 1,29+0,068

In cazul Csrr, diminuarea a fost de pani la 28 % cu NBtHqo si NBtHzo, comparativ cu
NBt care a fost de 19 %. Pentru Csrc se observa o scadere a gruparilor hidroxicinamice cu
17,32 % prin tratarea vinului cu NBtH4 cu 500 pL absorbant/10 mL vin (Fig. 6.10.d.).
Nivelul de Csrr pentru vinul Aligoté s-a diminuat cu 55,87 % prin tratarea acestuia cu
NBtH2o la concentratii de 250 uL absorbant/10 mL vin. In cazul tratarii vinului cu absorbantii
NBtHzo cu 500 pL si NBtHao cu 100 pL/10 mL vin, diminuarea Csrr este de pana la 42,8 %.

Aceste rezultate indica starea vinului Aligoté contaminat, dupd tratarea acestuia cu
diferiti absorbanti utilizati in prezenta teza de doctorat.

Concluzii. Dupa efectuarea testului proteic au rezultat cresteri ale limpiditatii vinului

alb Aligoté, dupa tratarea acestuia cu absorbantii modificati chimic cu dendrimeri la un adaos
de 100 - 250 pL/10 mL vin.

63



Nivelul compusilor polifenolici totali s-a diminuat cu 28 % dupa tratarea vinului cu
NBtH4o si NBtH2o. Substantele hidroxicinamice s-au diminuat cu 17 %, comparativ cu proba-
martor, folosind NBtH4o cu 500 uL absorbant/10 mL vin. Pentru compusii de tip flavonoizi
scaderea a fost de 55,87 %, prin tratarea vinului cu absorbantul NBtH2o In concentratii mici.

6.3.3. Studiul contaminarii celui mai instabil vin determinat (Aligoté) cu poluantii
de tip DBP si DEHP si testarea retinerii acestor poluanti pe absorbantii: MtB, MtM,
MtPILC

Dupa efectuarea testului de stabilitate proteica, probele de vin sintetizate au fost filtrate
si supuse analizelor spectrofotometrice in domeniul UV-Vis. Diferite regiuni ale spectrelor de
adsorbtie sunt de interes, in intervalul lungimilor de unda de 260 - 350 nm, prezentate in Fig.
6.12. Spectrele de absorbtie pentru vinul alb Aligoté din domeniul UV prezinta maxime de
absorbtie 1n intervalul lungimilor de unda de 265 - 280 nm, zond caracteristicd compusilor
fenolici totali. Tot Tn acest interval de absorbtie se regasesc compusii proteici prezenti in
vinul Aligoté tratat cu cele trei materiale absorbante pe baza de montmorillonit. Dintre cei
trei absorbanti pe baza de MtB, s-a constat cd cele mai bune absorbtii ale proteinelor din vin
sunt date de MtPILC cu 100 pL absorbant/ 10 mL vin.
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Fig. 6.12. Efectul materialelor absorbante de tip MtB (a), MtM (b), MtPILC (c) in vinul Aligoté,
determinat spectrofotometric Tn domeniul ultraviolet

In intervalul lungimilor de unda de 270 - 280 nm, vinul tratat cu MtB de concentratie
50 pL/10 mL vin, prezintd o maxima de absorbtie la 273 nm. Probele de vin tratate cu MtB-
250 pL st MtB-500 pL 1isi deplaseaza maximele de absorbtie spre absorbanta de 282 nm.
Aceste rezultate indica formarea de compusi fenolici oxidati (Fig. 6.12.a.).

Prin tratarea vinului Aligoté tratat cu MtB de concentratie 100 pL are loc un minim de
absorbtie la absorbanta de 284 nm, datoritd prezentei de substante neoxidate, respectiv cele
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deja oxidate. In intervalul lungimii de unda de 321 nm - 338 nm sunt prezentate minime de
absorbtie (zona caracteristicd polifenolilor oxidati si neoxidati).

Pentru vinul tratat cu MtM de concentratie 500 pL (Fig. 6.12.b), se observa o
modificare a spectrelor in zona de 260 - 280 nm prin diminuarea minimului de absorbtie a
polifenolilor.

In cazul vinului Aligoté tratat cu MtPILC cu 500 uL absorbant/10 mL vin se observi ci
au avut loc diminudri semnificative ale complexului polifenolic din intervalul lungimilor de
unda de 305-335 nm. Dupa tratarea vinului cu MtPILC de concentratie 250 pL se observa ca
au loc precipitari ale complexului polifenolic 1n intervalul lungimilor de unda de 290-330 nm.

Inainte de efectuarea tratamentului de stabilitate termici la cald, probele de vin
contaminate cu ftalati si tratate cu montmorillonit brut prezinta o diminuare a turbiditétii la
concentratii de 50 pL de pana la 0,05 NTU. La concentratii mai mari de peste 100 pL
absorbant se observd o crestere abrupta a turbiditatii de pana la 0,26 NTU (Fig. 6.13.a.).
Pentru seria de vin tratat cu MtM se observa scaderi ale turbiditatii vinului de pana la 0,03
NTU cu 50 pL, 100 pL, respectiv 250 pL de absorbant/10 mL vin.
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Fig. 6.13. Rezultatele testelor turbidimetrice pentru probele de vin alb Aligoté contaminat cu ftalati, inainte si
dupa testul de stabilitate proteica (StP), tratate cu: MtB (a), MtM (b) si MtPILC (c)

Dupa tratarea vinului Aligoté cu absorbantul de tip MtPILC (Fig. 6.13.c) gradul de
turbiditate a scazut semnificativ, fiind aproape de 0 NTU. Vinul a devenit limpede dupa
tratare cu acest absorbant la concentratii de 50 pL si 100 pL./10 mL proba de vin. Dupa un
contact mai indelungat de timp ai absorbantilor MtM si MtPILC cu probele de vin Aligoteé,
se observa o buna stabilitate si claritate a nuantei vinului.
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Tabel 6.5. Determinarea concentratiilor de compusi fenolici din vinul Aligoté, tratat cu montmorillonit

. CsFr
';Abi?:tg#tl IPT (acid galic, mg' L)
50uL | 100pL | 250uL | 500uL | 50pL | 100pL | 250 uL | 500 pL
Aligoté 8,80 136,70
MtB 6,34 5,96 7,32 7,44 69,14 57,82 97,84 101,46
MtM 6,31 5,90 7,14 7,09 68,20 56,08 92,57 91,01
MtPLIC 6,27 5,92 7,07 6,91 67,98 55,81 87,32 85,94
Csrc Csrr
(acid cafeic, mg'L?) (catechini, mg'L?)
a'\tf's"’(‘)tfg'a{j:t 50uL | 100pL | 250pL | 500uL | 50pL | 100pL | 250pL | 500 pL
Aligoté 38,1 2,10
MtB 25,15 24,84 37,20 38,71 0,68 0,32 0,86 0,88
MtM 24,95 24,45 35,95 36,20 0,67 0,29 0,77 0,70
MtPILC 24,02 23,93 31,84 32,57 0,63 0,27 0,69 0,62

Nivelul IPT a scazut pana la 33 % in probele de vin tratat cu MtM de concentratie 50
uL si 100 pLL comparativ cu proba-martor (Tabel 6.5). Cu cat raportul lungimilor de unda la
320 nm si 280 nm este mai mic, cu atat ponderea substantelor cinamice in complexul fenolic
este mai scazutd. Astfel cd, in cazul vinului tratat 100 pL de absorbanti de tip MtB, continutul
polifenolilor totali a scazut cu 57,70 %. Pentru vinul tratat cu MtM la aceeasi concentratie,
diminuarea Csrr este de 58,89 %, iar pentru cel tratat cu MtPILC este de 59,17 %.

Tn cazul Csrc din vinul tratat cu MtPILC, absorbtia este de pana la 37,20 % la un adaos
de absorbant de 100 pL/10 mL vin, iar pentru Cser diminuarea este de 87,14% ,la acelasi
volum de absorbant.
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Analizand rezultatele spectrofotometrice din domeniul vizibil prezentate in Fig. 6.14.c
pentru vinul tratat cu cele probe de montmorillonit, se observa ca spectrele de absorbtie sunt
diferite, desi se pastreazd aceeasi tendintd de absorbtie a polifenolilor nonflavonoizi. Se
constata ca in intervalul de 390 - 430 nm, are loc o diminuare a nonflavonoizilor prin tratarea
vinului cu Mt-PILC. Acelasi aspect este evident si in intervalul lungimilor de unda de 500 -
525 nm, aceasta zona fiind specifica prezentei compusilor antocianici [140].

6.3.4. Gradul de retinere al compusilor proteici in exces din vinul alb Sauvignon
Blanc pe absorbantii: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3

A fost selectat pentru cercetare un vin alb din soiul de struguri european de tip
Sauvignon Blanc. Acesta a fost obtinut in urma unui proces tehnologic specific vinurilor albe.
Materia prima a fost cultivata si prelucratd la Microvinificatia sectiei de Oenologie, aflata in
cadrul Universitatii Tehnice a Moldovei din Republica Moldova.

Proba de vin a fost filtratd folosind un microfiltru de 0,45 pm si determinatd
spectrofotometric cu ajutorul aparatului UV-Vis de tip Analytik Jena Specord 250 Plus. Tn
aceste cercetdri experimentele au fost folositi urmatorii reactivi: solutie de apa oxigenata
(H202) 3 %, solutie de 0,2 N de hidroxid de sodiu si amestec formolic.

Ca materiale absorbante s-au folosit 6 solutii de bentonita diferite: bentonita autohtona,
jar din acest material s-a efectuat o purificare fractionatd. Ca metoda comparativa de
stabilitate proteica au fost testate in acest tip de vin alte doua tipuri de bentonita sodica, si
anume: bentonitd China (BtC) si Neofil N116 (BtN).

In urma amestecului s-a constatat ci BtB, Na-BtF1, Na-BtF2 si Na-BtF3 s-au
omogenizat complet, rimanand constant in aceeasi stare; la BtB s-a observat ca dupa o scurta
perioadd de omogenizare are loc o separare a fazelor (dupa 10-15 min). Proba de bentonita
sodica de tip BtC s-a omogenizat complet avand textura unui gel, fiind constant in stare
omogena. Absorbantul de tip BtN de concentratie 5 % s-a solidificat (sub forma de gel), dar
la agitare puternicd se lichefiaza (proprietate tixotropicd) in proportie de 50 %. Au fost
pregatite 31 probe de vin a cate 10 mL fiecare, dupa care acestea au fost filtrate. Probele de
vin au fost pregatite pentru tratare cu bentonita la temperatura camerei. Esantionul de vin alb
a fost divizat in patru. Pentru fiecare absorbant argilos s-au alocat cate 5 probe de vin alb. A
31-a proba de vin, a fost considerata proba martor. Primul mini-esantion a fost tratat cu BtB,
al doilea cu Na-BtF1, al treilea cu Na-BtF2 al patrulea mini-esantion cu Na-BtF3. Ultimele
doua mini-esantioane de probe de vin au fost tratate cu BtC si BtN. Solutiile de bentonita
preparate de concentratie 5 % fiecare, au fost addugate in fiecare probd de vin in volume
diferite: 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 si 0,5 mL absorbant/10 mL vin. Dupa adaugarea absorbantilor, cele
4 mini-esantioane de vin si proba-martor au fost centrifugate (350 rpm, 5 min) si pastrate
timp 48 h la rece la temperatura de 2 °C, apoi incalzite pana la temperatura de 19-20°C.

In prezenta cercetare experimentala s-au folosit testul de oxidabilitate (POM-test) si cel
de stabilitate proteica la temperatura camerei. Pentru testarea nivelului proteic din vinul alb
tratat, au fost prelevate cate 7 mL proba vin din fiecare mini-esantion. Cantitatea de proba
colectata a fost filtrata si analizatd spectrofotometric.

In urma tratarii vinului alb cu BtB, se observd cum raportul ionilor de hidrogen a
crescut, iar pH-ul si conductivitatea au scazut (Fig. 6.15.a). O posibila explicatie este data de
continutul ridicat de acizi organici in probele de vin Sauvignon Blanc. Dintre cei patru
absorbanti utilizati, vinul tratat cu Na-BtF1 prezentat in Fig. 6.15.b iese in evidentd, datorita
raportului de hidrogen scdzut, iar valorile pH-ului si conductivitatii vinului tratat sunt
ridicate. O posibila explicatie este eliberarea de diferite elemente din bentonitd (ionii de
sodiu).

67



e)
©2as -M
+
T
£ 3.0
» -
£254 —e— Conductivitate
T —— H+
S . e
=]
£
£ 154
Q
8
‘N 1.0
=
0.5
E
o
oo T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 04 05

Volumul de absorbant (mL)
(a)
35 7‘\-—’4—
3.04 —=— pH
—e— Conductivitate
—— H4+

il
i
1

|

Parametrii fizico-chimici (pH, mS/em, H+ ratio)
.
=

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
Volumul de absorbant (mL)

(©

S
o

ES
o

—a— pH

w
o

—e— Conductivitate
o H+

w
o

g
o

g
o

o

=

Physico-chemical parameters (pH, mS/cm, H+ ratio)

0.8
0.0
00 0.1 02 0.3 04 0.5
Volumul de absorbant (mL)

e}
§as -l\’_/..——I——/"’.
+
T
g

3.0
@ —=—pH )
E —e— Conductivitate

. o
.IE 2.5 H+
8
-_52.04* — o ——————————— —
(&)
154
£
£
& 1.0+
[\
o T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05
Volumul de absorbant (mL)

Fig. 6.15. Rezultatele determinarilor pH-ului, conductivitatii si raportului de hidrogen pentru probele de vin
Sauvignon Blanc, tratate cu: BtB (a), Na-BtB1 (b), Na-BtB2 (c), Na-BtB3 (d)

Tn cazul vinului tratat cu Na-BtF2 (Fig. 6.15.¢) si Na-BtF3 (Fig. 6.15.d) se observa cum
pH-ul a scazut, iar raportul ionilor de hidrogen a crescut; conductivitatea vinului este
constanta Tn mediul dispers, ceea ce Inseamna cresterea aciditatii vinului alb.

Acest aspect este unul de interes, deoarece vinul trebuie mentinut la un pH optim pentru
inhibarea microorganismelor patogene precum Brettanomyces. Tn continuare, s-a determinat
continutul de azot aminic (Naminic), prin metoda potentiometricd, valoarea initiala fiind de 791

mg/L in proba-martor (Fig. 6.16.a).
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Fig. 6.16. Continutul de azot aminic (a) si valoarea pH-ului (b) in momentul determinarii potentiometrice in
probele de vin alb Sauvignon Blanc

Pentru probele de vin alb tratate cu Na-BtF2 si Na-BtF1 se observa o scadere de pana la
40 % din volumul initial al Naminic, l1a concentratiile de 0,1 - 0,3 mL absorbant/10 mL vin
(concentratia de 0,4 mL/10 mL vin fiind punctul de saturatie).
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Desi primele doud fractii ale BtB sunt eficiente in vin asupra Naminic, analizénd
rezultatele experimentale prezentate in Fig. 6.16.a si Fig. 6.16.b, se observa ca Na-BtF1 are
efect alcalinizant (pH de 4,37), iar Na-BtF2 ajuta la cresterea pH-ului intrinsec al vinului (pH
de 3,65) de pana la 3,3 (pH optim). Dupa tratarea vinului cu Na-BtF3 (Fig. 6.16.a), la
concentratia de 0,1 mL absorbant/10 mL vin, se observa un continut mai scazut de Naminic de
pani la 42 %. In paralel cu determinarea potentiometrici, pH-ul probelor de vin tratate cu
BtB (Fig. 6.16.b), la concentratiile de 0,2 - 0,4 mL absorbant/10 mL vin, este una constanta
n jurul valorii de 3,5. Pentru probele de vin tratate cu Na-BtF3, la concentratiile de 0,2 - 0,3
mL absorbant/10 mL vin, pH-ul este de 3,3 conform Fig. 6.16.b.
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Fig. 6.17. Nivelul de sediment din probele de vin alb Sauvignon Blanc, dupa 20 min (a), dupa 200 ore (b)

Conform rezultatelor prezentate in Fig. 6.17, se observa efectul Na-BtF1 asupra vinului
alb, la concentratiile de 0,2 - 0,4 mL/10 mL vin. Nivelul de gonflare a Na-BtF1 a scazut,
comparativ cu BtB, in procent de aproximativ 83% (dupa 20 min, respectiv dupa 200 h de
contact proba bentonita in vin).

In cazul vinului tratat cu Na-BtF2, la concentratiile de 0,1 - 0,4 mL/10 mL vin,
comparativ cu BtB, nivelul de gonflare a scazut cu 65 % (dupa 20 min), iar dupa 200 h cu 41
%, la 0,2 mL absorbant/10 mL vin. Pentru vinul tratat cu Na-BtF3, nivelul de gonflare a
scazut cu 74 % dupa o ora, la concentratia de 0,2 mL absorbant/10 mL vin, iar dupa 200 h cu
50 % (la 0,1 - 0,2 mL/10 mL vin). Aceastd informatie este de interes pentru producatorii de
produse vinicole, deoarece In compozitia argilei gonflate in tancul de vin este retinut o parte
din volumul acestuia; acest aspect indica faptul ca au loc pierderi din volumul total al vinului
si este de preferat sa fie la un nivel cat mai scazut.

Efectul cantitatii de absorbant

Conform Fig. 6.18, se poate observa un maxim de adsorbtie in jurul lungimii de unda
de 260 nm, zona dominati de substante fenolice. In cazul vinului alb, principalele substante
fenolice sunt cele hidroxicinamice si esterii acestora. Acesti compusi se gasesc in intervalul
lungimii de unda de 300 - 350 nm.

Intensitdtile spectrelor de 260 - 280 nm si 310 - 350 nm, pot furniza informatii primare
despre continutul grupelor C6-C3 (cinamic), C6-C3-C6 (flavonoide), despre continutul
polifenolilor totali. Intensitatea relativ mare la 310 - 340 nm, denotd o greutate crescuta a
hidroxicinamicilor in complexul total polifenolic. Acest aspect trebuie avut in vedere la
tratamentele tehnologice ale vinului, deoarece un continut exagerat de acizi cinamici creste
riscul oxidarii acestora insotit de imbrunirea vinurilor.
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Fig. 6.18. Rezultatele analizelor spectrofotometrice in domeniul UV dupa tratarea vinului alb cu BtB (a), Na-
BtB1 (b), Na-BtB2 (c), Na-BtB3 (d)

Prin tratarea vinului Sauvignon Blanc cu BtB, s-a constatat o maxima de absorbtie in
jurul lungimii de unda 270 nm (Fig. 6.18.a). In aceasti zoni se afla substantele polifenolice
totale si proteinele vinului. In intervalul de 300 - 330 nm, se observa cum vinul este mai putin
predispus la oxidare dupa tratarea sa cu 0,4 - 0,5 mL absorbant/10 mL vin. Tn cazul vinului
tratat cu Na-BtF1 (Fig. 6.18.b) se observa o absorbtie uniforma a proteinelor si polifenolilor
totali ai vinului (catehine si flavone), la concentratii de 0,1 - 0,3 mL absorbant/10 mL vin, iar
la 0,4 mL absorbant/10 mL vin este punctul de saturatie. In zona de 320 - 370 nm, se observa
o diminuare a substantelor fenolice cinamice (acidul cafeic si cel ferulic). In zona de 350 -
400 nm se observa posibila eliminare a anumitor substante (polifenoli, antociani). Prin
tratarea vinului cu Na-BtF2 (Fig. 6.18.c), la concentratiile 0,1 - 0,4 mL, se observa o
absorbtie uniforma a complexului fenolic, si anume: compusii din grupele C6-C3 (cinamici)
si C6-C3-C6 (flavonoizi).
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Fig. 6.19. Maxima de adsorbtie la absorbanta de 266 nm pentru vinul Sauvignon Blanc

Concentratiile de 0,4-0,5 mL/10 mL vin reprezintd punctele de saturatie. Pentru vinul
alb tratat cu Na-BtF3 (Fig. 6.18.d) se observa o crestere a absorbtiei compusilor fenolici
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totali (SFT) si cinamici (SFC) la 0,1 - 0,3 mL absorbant/10 mL vin; pentru 0,4 - 0,5 mL
absorbant/10 mL vin, are loc o regresie 1n regiunea compusilor polifenolici.

Din intregul interval de 250 - 270 nm, maximele de absorbtie pentru compusi proteici
sunt vizibile la lungimea de unda de 266 nm (Fig. 6.19). Vinul tratat cu Na-BtF1 si Na-BtF2
prezintd o uniformitate a adsorbtiei compusilor proteici urmatd de o stagnare a adsorbtiei
acestora. Punctul de saturatie este atins la concentratii de 0,4 - 0,5 mL de absorbant. Cele mai
bune rezultate au fost obtinute in cazul utilizarii Na-BtF3, la concentratii de 0,4 - 0,5 mL
absorbant/10 mL vin, adsorbtia proteinelor fiind de 48 %.
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Fig. 6.20. Impactul tratamentului vinului Sauvignon Blanc cu bentonita asupra SFC (a) si SFF (b)

Efectul Na-BtF3 asupra compozitiei vinului alb, la concentratiile de 0,1 - 0,2 mL
absorbant/10 mL vin, a fost acela de diminuare a Csec (Fig. 6.20.a) cu 41 %, urmat de o
regresie la 0,3 mL absorbant; in cazul Csrr (Fig. 6.20. b), diminuarea a fost de 97 %, la
concentratia de 0,3 mL absorbant. Dupa tratarea vinului alb cu Na-BtF1l, cu 0,4 mL
absorbant, volumul Csrc a scazut (Fig. 6.20.a) cu 98,5 %, iar Csrr a scazut cu 58,9 %, la
concentratia de 0,5 mL absorbant/10 mL vin. Pentru vinul alb tratat cu Na-BtF2, la
concentratiile de 0,4 - 0,5 mL, continutul de SFF a scazut pana la 99,6 %. n continuare, s-a
efectuat testul pentru determinarea gradului de oxidabilitate asupra vinului Sauvignon Blanc,
dupa tratare cu cele patru serii de bentonitd autohtona purificata. Astfel ca, pentru a prezenta
mai clar rezultatul POM-testului, analiza s-a realizat pentru doua absorbante si anume: cel
standard As2onm si As20nm (Tabel 6.6).

Tabel 6.6. Concentratiile compusi fenolici totali si indicele comportamentului la oxidare (POM-test) la
absorbante diferite (A4zonm $i As20nm)

Materialul POM-testazonm (%0) POM-tests2onm (%0)
absorbant | 0,1mL [ 02mL | 03mL [ 04mL | 05mL |01mL [02mL | 03mL [ 04mL | 05mL
Sauvignon 91,07 62,35

Blanc

BtB 1951 | 13,90 | 1380 | 16,37 | 1951 | 1546 | 29,03 | 31,26 | 2024 | 1546

Na-BtF1 16,45 13,25 11,83 12,96 16,45 12,67 28,88 12,59 13,69 12,67

Na-BtF2 13,38 13,04 11,01 11,84 13,38 28,58 25,11 12,11 23,94 25,58

Na-BtF3 12,33 11,98 9,87 10,35 12,33 17,81 19,42 12,01 17,43 17,81

IPT Csrt (Acid galic, mg/L)
Sauvignon 5,57 46,20
Blanc
BtB 4,8 4,45 4,07 3,80 3,79 23,60 13,28 6,18 5,90 2,18

Na-BtF1 5,34 5,14 4,72 4,59 4,60 46.93 36,80 25,43 22,84 24,34

Na-BtF2 4,99 4,95 4,27 4,03 4,01 30.70 30.95 11,69 5,70 6,90

Na-BtF3 4,95 4,62 4,00 3,24 3,09 29.35 20,88 5,76 3,58 3,42
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Pentru seria de vin tratat cu BtB, a rezultat o diminuare a gradului de oxidabilitate de
pana la 85% la 0,2-0,3 mL absorbant; la concentratia de 0,4 mL, are loc precipitarea vinului.
Pentru mini-esantionul de vin tratat cu Na-BtF1 si Na-BtF2 diminuarea efectului de casare
oxidativa este de 90 %, la concentratia de 0,4 mL absorbant. Conform rezultatelor din Tabel
6.6 vinul tratat cu Na-BtF3 a prezentat cele mai bune rezultate ale POM-testului de pana la 90
%, pentru concentratia de 0,3 mL absorbant/10 mL vin alb.

Asupra compusilor polifenolici totali (Tabel 6.6), cele mai bune rezultate pentru
adsorbtia Csrr, au fost pentru vinul tratat cu Na-BtF3 cu 0,3 mL absorbant (dupa aceasta
concentratie are loc precipitarea Csrr), urmat de Na-BtF2 cu 0,3 - 0,5 mL absorbant cu 99 %.
Aceste informatii ale Csrr din vin, este de interes deoarece acesti compusi au rolul de a ajuta
la stabilitatea coloidald (prin coagularea proteinelor), prin caracterul lor reducator si de a
pastra proprietdtile organoleptice specifice vinului alb (culoarea).

Conform testului oxidativ de tip POM, cel mai bun rezultat al gradului de oxidabilitate
a vinului obtinut la lungimea de unda de 420 nm a fost de 88 % in cazul tratarii acestuia cu
Na-BtF3, folosind o concentratie de 0,2 - 0,4 mL absorbant/10 mL vin. La lungimea de unda
de 520 nm, adsorbtia a fost de 80 %, dupa tratarea vinului cu 0,3 mL absorbant/10 mL vin.
Folosind Na-BtF3 la concentratia de 0,1 mL absorbant/10 mL vin, au fost inregistrate cele
mai bune rezultate asupra continutului de azot aminic din vin.

Conform testului de stabilitate a proteinelor, nivelul compusilor proteici din vinul alb
Sauvignon Blanc a fost cel mai bine inregistrat spectrofotometric in jurul lungimii de unda de
270 nm. Cea mai buna eficienta de retinere a fost de 48 %, obtinuta prin utilizarea a 0,5 mL
absorbant Na-BtF3/10 mL vin.

Conform testului POM, utilizarea BtB in vin a condus la o reducere a gradului de
oxidabilitate cu 85 % prin tratare cu 0,3 mL absorbant. Dupa tratarea vinului cu Na-BtF3 la
concentratia de 0,4 mL, absorbtia polifenolilor oxidati este de 91 %.

In paralel cu determinarea potentiometrica, s-a misurat pH-ul vinului intrinsec si cel
tratat. In timpul tratamentului cu cei patru absorbanti, valoarea pH-ului intrinsec de 3,58 a
scazut cu aproximativ 8 %. Totusi, pentru vinul tratat cu Na-BtF1 la concentratii de 0,3 - 0,5
mL absorbant/10 mL vin, valoarea pH-ului a crescut cu 20 %.

Indicele total de polifenoli a scazut cu 45 % dupa tratarea vinului Sauvignon Blanc cu
Na-BtF3 la concentratia de 0,5 mL/10 mL vin, urmat de Na-BtF1 cu 32 % la 0,5 mL
absorbant/10 mL vin. Folosind Na-BtF2 (de 0,4-0,5 mL/10 mL vin) si Na-BtF3, la
concentratia de 0,3 - 05 mL/10 mL vin, continutul de substante hidroxicinamice a scazut cu
80 %. Continutul de substante fenolice de tip flavonoid a scazut cu aproximativ 97% pentru
Na-BtF2 in concentratii de 0,4-0,5 mL absorbant/10 mL vin, respectiv cu 99,2 % cu Na-BtF3
la concentratia de 0,3 mL absorbant/10 mL vin.

Intr-un sistem dinamic precum formarea turbidititii vinului, in care exista substante cu
mase moleculare si stdri de agregare diferite, la interfata dintre particule si solvent au loc o
serie de fenomene datoritd starii energetice variate a suprafetelor adiacente, rezultdnd o
rezerva de energie liberd, care provoaca o instabilitate accentuata. Ca rezultat, sistemele
astfel formate nu sunt stabile termodinamic Tn raport cu masa mediului de dispersie.
Reducerea acestei energii libere produce stabilitatea coloizilor din sistem, proces care se
poate realiza prin scaderea tensiunii superficiale (o) si / sau a zonei de interfaza (S - suprafata
mare dintre lamelele bentonitei hidratate). Tn sistemul dispersat al vinului tulbure,
dimensiunea particulelor fazei dispersate este mica, iar fortele gravitationale sunt neglijabile.
Interactiunile dintre ele sunt determinate de fortele de atractie si de respingere care actioneaza
la distante scurte (forte Van der Waals, forte electrostatice, forte sterice, forte electrostatice).
Stabilitatea acestor sisteme dispersate este determinatd de valoarea acestor forte de
interactiune [144, 145]. Factorul determinant al instabilitatii coloidale la vinurile albe este in
proteinele speciale, care, la pH-ul mediului de dispersie (vinul), sunt electropozitive.
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Stabilitatea coloidala eficientd a vinului predispus la tulbureald se realizeaza prin
administrarea diferitilor adjuvanti enologici, cum ar fi suspensia de bentonita, care reduce
continutul de componente instabile precum proteinele din vin. Bentonitele au ca substanta
principald montmorillonitul, care se caracterizeaza printr-o structurd lamelard si distante
interlamelare in care existd diferiti cationi. Montmorillonitul are in general o sarcina
reziduald negativa care poate fi compensata de cationi din spatiul interlamelar. Formatiunile
cristaline de montmorillonit din bentonitd nu sunt strins legate intre ele, iar apa poate
indeparta aceste formatiuni, realizind fenomenul de umflare. Umflarea creste distanta dintre
straturile paralele, crescand astfel foarte mult intervalul in care pot avea loc interactiunile
fizico-chimice implicate in legarea proteinelor (si a altor substante nedorite) la mineralul
argilos [94, 146, 147].

Bentonita prezinta fenomene de suprafata (adsorbtie) foarte puternice in raport cu masa
sa [148], generate de caracterul sau coloidal si sarcina electrica negativa. Administrata in vin,
bentonita se disperseazd sub forma coloidald si are un caracter general electronegativ.
Proteinele din vinul tulbure au un caracter predominant electropozitiv si, In contact cu solutia
de bentonita, formeaza agregate sub forma de floculi, care se vor sedimenta. Mecanismul de
actiune constd in flocularea proteinelor care se gasesc in stare dispersatd in vin prin
neutralizarea reciproca a sarcinilor electrice bentonita - proteina [149].

Pe langa fortele electrostatice de atractie dintre componentele sistemului, In apropierea
straturilor de bentonita, la suprafata straturilor de argild se produc fenomene de adsorbtie, ca
urmare a formarii mai multor tipuri de legaturi fizico-chimice.

Intensitatea si viteza procesului de floculare depind de tipul de bentonita folosit,
descrescand in urmatoarea ordine: bentonitd activatd > bentonita sodicd > bentonita calcica.
Din punct de vedere valoric, cantitatea de proteine adsorbita este in limitele de 30 / 85 mg sau
46 % din continutul total de proteine la 1 gram de bentonita.

Bentonita sodica este preferata deoarece genereaza un spatiu mai generos intre straturi
dupa gonflare si astfel prezintd un potential mai bun pentru fenomene de adsorbtie si schimb
ionic. Bentonita care a suferit un proces de gonflare, se comporta ca o structurd formata din
multiple formatiuni lamelare, cu o suprafata foarte mare [56] incarcatd negativ si capabilad de
schimb ionic cu sarcini de sens opus fata de vin.

In procesele de ,legare” a moleculelor de proteine, precum si a altor substante
(responsabile de formarea fenomenului de turbiditate in vin) de montmorillonit din bentonita,
sunt implicate mai multe interactiuni de naturd fizicd si chimica, cum ar fi interactiuni
electrostatice, schimb de ioni, legaturi van der Waals etc. [60].

In principal, situsurile pozitive ale proteinelor se asociazi cu portiunile incarcate
negativ ale solutiei de bentonitd gonflate, formand astfel agregate complexe argilo-proteice,
care duc la destabilitatea solutiei coloidale din vin, care creeaza turbiditate si la realizarea
unor stabilitati stabile, prin formatiuni de tip floculi. Acesti floculi sunt indepartati prin
procesele de filtrare, realizandu-se astfel limpezirea si stabilitatea vinului.

6.3.5. Compararea argilei autohtone BtB cu cele de origine asiatica si americana
(BtC si BtN)

Pe langa cele patru tipuri de absorbanti (BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3), vinul alb
Sauvignon Blanc a fost tratat cu alti doi absorbanti argilosi pe baza de bentonitd sodica,
acestia fiind BtC si BtN. Acest lucru s-a facut pentru o mai bund comparatie a probelor de
bentonita sodica cu proveniente diferite.

Aceeasi situatie se observa si In cazul seriei de vin tratat cu BtN la concentratii de 0,1 -
0,3 mL absorbant/10 mL vin (vizibil in Fig. 6.21). Insi, pornind de la 0,4 mL absorbant de
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BtN dispare acest fenomen, vinul fiind totodatd mult mai clar (iar nuanta vinul este mult mai
deschisa comparativ cu cel initial)

In urma tratarii vinului alb cu BtC, se observd cum raportul ionilor de hidrogen a
crescut, iar pH-ul si conductivitatea au scazut, iar dupa 0,2 mL absorbant valorile celor doi
indici sunt relativ constante, rezultatele fiind evidente in Fig. 6.21.a.
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Fig. 6.21. Rezultatele determinarilor pH-ului, conductivitatii si raportului de hidrogen pentru probele de vin
Sauvignon Blanc tratate cu BtC (a) si BtN (b)

Vinul alb Sauvignon Blanc tratat cu BtN prezentat in Fig. 6.21.b prezinta aceeasi forma
a rezultatelor pentru pH si conductivitate, cu modificari la raportul de hidrogen al vinului
(este mai scdzut), odatd cu cresterea volumului de bentonitd. O posibila explicatie ar fi
cresterea prezentei ionilor metalici in vin (cupru, zinc, magneziu, fier), care in concentratii
mari (in cazul ionilor de cupru si de fier) provoaca fenomene de turbiditate In vin cunoscute
sub numele de casari proteice.
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Fig. 6.22. Continutul de azot aminic (a) si valoarea pH-ului la momentul determinarii potentiometrice (b) in
probele de vin alb Sauvignon Blanc

In Fig. 6.22.a, pentru probele de vin alb tratate cu BtC si BtN se observi o scidere de
pana la 44 % din volumul initial al Naminic, la concentratiile de 0,4 mL si 0,5 mL absorbant/10
mL vin (concentratia de 0,3 mL / 10 mL vin fiind punctul de saturatie pentru BtN). Cele doud
curbe ale Naminic 1si pastreaza aceeasi forma a rezultatelor, cu usoara diferentiere la
concentratia de 0,1 mL si 0,3 mL absorbant (diferenta fiind sub 7 %).

In Fig. 6.22.b. se observi cum absorbantul de tip BtC are efect alcalinizant la
concentratia de 0,4 mL absorbant (pH = 3,8), iar BtN ajuta la cresterea pH-ului intrinsec al
vinului (pH de 3,65) de pana la 3,37 (pH optim).
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In paralel cu determinarea potentiometrica, pH-ul probelor de vin tratate cu BtN, la
concentratiile de 0,2 mL - 0,4 mL /10 mL vin, este una constantd in jurul valorii de 3,38
unitati.
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Fig. 6.22. Continutul de sediment prezent in probele de vin alb Sauvignon Blanc dupa 20 min (a); dupa 200 h(b)

Conform rezultatelor prezentate in Fig. 6.22, se observa efectele absorbantilor BtC si
BtN asupra vinului alb, la concentratiile de 0,2 - 0,5 mL/10 mL vin. Gradul de gonflare a
crescut, la adaos de peste 0,2 mL absorbant/10 mL vin, in procent de peste 90 % (dupa 20
min, respectiv dupa 200 h de contact proba bentonita in vin). In cazul BtN se observia in Fig.
6.22.b o stagnare a nivelului de sediment dupa 0,4 mL/10 mL vin, iar pentru BtC cresterea
este exponentiala.
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Fig. 6.23. Rezultatele analizei spectrofotometrice in domeniul UV dupa tratarea vinului alb Sauvignon Blanc
cu BtN (a) si BtC (b)

Pentru vinul tratat cu BtC (Fig. 6.23.a.), se observa o maxima de absorbtie ai
compusilor fenolici in jurul lungimii de undd 260 - 275 nm, cu 0,4 mL si 0,5 mL
absorbant/10 mL vin, respectiv o usoard absorbtie ai compusilor din grupa C6-C3-C6. In
cazul vinului tratat cu BtN (Fig. 6.23.b.), s-a observat o absorbtie a continutului de
biopolimeri, respectiv de substante fenolice si hidroxicinamice, in raport cu volumul de
absorbant adaugat. Tot aici se observa ca la 0,5 mL absorbant BtC/ 10 mL vin este punctul de
saturatie.
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Fig. 6.24. Maxima de absorbtie la 266 nm pentru vinul Sauvignon Blanc

Tn Fig. 6.24. vinul tratat cu BtC prezinti o uniformitate a adsorbtiei compusilor proteici
urmatd de o stagnare a adsorbtiei acestora (de pana la 37 %). Punctul de saturatie este atins la
concentratia de 0,4 mL de absorbant. Pentru BtN, adsorbtia este de pana la 30 %, urmat de o
regresie la concentratii de peste 0,3 mL absorbant/10 mL proba vin.
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Fig. 6.25. Influenta tratarii vinului Sauvignon Blanc cu bentonita asupra substantelor fenolice cinamice (a) si
cele flavonoide (b)

Efectul absorbantilor de tip BtN si BtC asupra compozitiei vinului alb, la concentratiile
de 0,1-0,3 mL absorbant/10 mL vin, a fost acela de diminuare a continutului de compusi
cinamici (Fig. 6.25.a), in procent de pana la 90 %, urmat de o regresie pornind de la
concentratia de 0,4 mL absorbanti. In cazul celor flavonoide (Fig. 6.25.b), diminuarea a fost
de peste 85 %, la concentratiile de 0,3 mL si 0,4 mL absorbant BtN/10 mL vin (concentratia
de 0,5 mL absorbant/10 mL vin este punctul de regresie). Efectul BtC asupra nivelului de
substante flavonoide este cel de adsorbtie continud, odatd cu cresterea concentratiei de
absorbant, 1n procent de 95 % (la 0,4 mL absorbant si peste 99 % la 0,5 mL BtC/10 mL vin).

Tabel 6.7. Concentratiile compusi fenolici totali si indicele comportamentului la oxidare (POM-test) la
absorbante diferite (Aa2onm $i Asonm)

Material POM-testazonm (%0) POM-testszonm (%0)
absorbant | 0,1mL [02mL [03mL [04mL [05mL [01mL [02mL [03mL [04mL [05mL
Sauvignon 91,07 62,35
Blanc
BtC 38,54 34,48 21,86 30,63 34,19 19,31 19,03 12,19 13,29 14,03
BtN 41,08 38,93 20,23 19,46 19,45 19,75 19,03 12,13 11,09 10,97
IPT SFT (acid galic, mg'L?)
Sauvignon 5,57 46,20
Blanc
BtC 4,93 4,66 4,19 3,93 3,94 27,54 19,58 5,53 0,93 0,85
BtN 4,98 4,38 4,09 4,14 4,27 28,97 11,14 2,69 4,25 7,98
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Pentru seria de vin tratat cu BtC, a rezultat o diminuare a gradului de oxidabilitate de
pana la 75 % la 0,1-0,3 mL absorbant; la concentratia de 0,4 mL, are loc precipitarea vinului.
Pentru mini-esantionul de vin tratat cu BtN diminuarea efectului de casare oxidativa este de
79%, la concentratia de 0,5 mL absorbant, conform rezultatelor din Tabel 6.7.

Asupra compusilor polifenolici totali, cele mai bune rezultate pentru adsorbtia SFT, au
fost pentru vinul tratat cu BtC cu 0.4 mL si 0.5 mL absorbant, urmat de BtN cu 0,3 - 0,4 mL
absorbant, in procent de 27%. La lungimea de undd de 520 nm, acelasi ordin de marime (82
%) a fost obtinut folosind 0,3-0,5 mL BtN/10 mL vin, iar pentru BtC cu 0,3 mL absorbant/10
mL vin (80 %).

6.3.6. Gradul de retinere al compusilor proteici in exces din vinurile locale pe
absorbantii: MtB, MtPILC, k10B, AHK10, K10-CD

Au fost selectate pentru cercetarile experimentale doud probe de vin albe si doua probe
de vin rosii, toate procurate din arealul judetului Bacau. Aceste probe de vin nu au fost tratate
cu agenti stabilizanti.

Ca materiale absorbante, pentru acest studiu s-au ales cinci probe de material argilos.
Doua dintre ele sunt cele pe bazd de montmorillonit si anume: MtB si cel modificat chimic
prin stalpuire MtPILC. Celelalte trei materiale absorbante sunt pe baza de montmorillonit
K10 (denumit k10B), respectiv cele modificate prin procesul de schimb ionic (denumit
AHK10) si impregnate cu solutie de B-ciclodextrinad (denumit K10B-CD).

Au fost pregatite 64 probe de vin, dupd cum este prezentat in Tabelul 6.8, obtinute prin
filtrarea a cate 10 mL de vin alb si rosu. Esantionul de probe a fost pregatit pentru tratarea cu
materiale absorbante la temperatura de 19 - 20 °C.

Peste fiecare proba de vin s-a adaugat cate un tip de absorbant (de concentratie 5%), de
o anumitd concentratie (150uL, 300uL si 500uL). Pentru fiecare absorbant argilos au fost
alocate cate 4 probe de vin alb. Cate doud probe de vin alb si rosu au fost considerate probe
martor (vinul initial si cel incalzit).

Primul mini-esantion de probe de vin (cate trei probe de vin fiecare, in total 12) a fost
tratat cu absorbantul natural MtB, al doilea cu MtPILC, al treilea cu k10B, al patrulea cu
AHKI10 si al cincilea cu K10B-CD. Absorbantii utilizati (de concentratie 5 % fiecare), au fost
adaugati in fiecare proba de vin in volume diferite, respectiv: 150 pL, 300 pL si 500 pL
absorbant/10 mL proba vin.

Dupa adaugarea absorbantilor, cele 5 mini-esantioane de vin si probele martor, au fost
agitate la 200 rpm, timp de 15 min, apoi imbatranite timp de 20 h la rece (2 - 4°C). Dupa
pastrarea lor la rece timp de 20 h, probele de vin sintetizate au fost incalzite la temperatura de
19 °C.

In continuare, probele martor si cele 5 serii de vin tratate cu cele cinci materiale
absorbante pe baza de argila (MtB, MtPILC, k10B, AHK10, K10B-CD) au fost incalzite la
temperatura de 80 °C, timp de 30 min, apoi racite pana la temperatura de 21 °C.

Pentru testarea nivelului proteic din vinul tratat, s-au extras cate 3 mL proba vin din
fiecare mini-esantion. Cantitatea de proba colectatd a fost analizata spectrofotometric. Pentru
acest tip de analiza a fost necesara diluarea probelor de vin astfel: pentru probele de vin albe
in raport de 1:30, iar pentru cele rosii in raport de 1:60. Dupa tratarea vinurilor cu solutii
absorbante si supuse testului termic de stabilitate proteica, s-au efectuat o serie de
determindri, acestea fiind urmatoarele: de turbiditate, cu ajutorul unui nefelometru, de pH,
conductivitatea electrica, respectiv continutul zahar (cu ajutorul unui refractometru).
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Tabel 6.8. Esantionul probelor de vinuri locale tratate cu diferiti absorbanti

NI, Volum
ort. absorbant MtB MtPILC k10B AHK10 K108-CD
(ML)
Vin alb local 1 - VAD
1. 150 P1 - MtB1 P4 - MtPILC1 P7- k10B1 P10-AHK10.1 P13- K10B-CD.1
2. 300 P2 - MtB2 P5 - MtPILC2 P8- k10B2 P11-AHK10.2 P14- K10B-CD.2
3. 500 P3 - MtB3 P6 - MtPILC3 P9- k10B3 P12-AHK10.3 P15- K10B-CD.3
4, 0 P16 -martor (vin alb VAD)
Vin alb local 2 - VAM
5. 150 P17- MtB1 | P20- MtPILC1 | P23- k10B1 | P26- AHK10.1 | P29-K10B-CD.1
6. 300 P18- MtB2 | P21- MtPILC2 | P24-k10B2 | P27- AHK10.2 | P30-K10B-CD.2
7. 500 P19- MtB3 | P22- MtPILC3 | P25-k10B3 | P28- AHK10.3 | P31-KI10B-CD.3
8. 0 P32- martor (vin alb VAM)
Vin rosu local 1 - VRD
9. 150 P33- MtB1 | P36- MtPILC1 | P39-Kk10Bl1 | P42- AHK10.1 | P45-KI10B-CD.1
10. 300 P34- MtB2 | P37- MtPILC2 | P40- k10B2 | P43- AHK10.2 | P46- K10B-CD.2
11. 500 P35- MtB3 | P38- MtPILC3 | P41- k10B3 | P44- AHK10.3 | P47-K10B-CD.3
12. 0 P48- martor (vin rosu VRD)
Vin rosu local 2 - VRM
5. 150 P49- MtB1 | P52- MtPILC1 | P55- k10B1 | P58- AHK10.1 | P61-K10B-CD.1
6. 300 P50- MtB2 | P53- MtPILC2 | P56- k10B2 | P59- AHK10.2 | P62- K10B-CD.2
7. 500 P51- MtB3 | P54- MtPILC3 | P57-k10B3 | P60- AHK10.3 | P63-K10B-CD.3
8. 0 P64- martor (vin rosu VRM)

Analizand efectele celor 5 tipuri de absorbanti asupra vinului alb denumit VAD
prezentate in Fig. 6.26, se observa cd cele mai bune rezultate s-au inregistrat pentru
absorbantii de tip MtB, urmat de AHK10 si K10B-CD, fiecare la concentratiile de 500
uL/10mL proba de vin. In cazul vinului VAD tratat cu MtPILC (Fig. 6.26.b), se observa ca
acest absorbant pastreaza structura vinului, iar continutul polifenolic este modificat intr-un
procent mic. Insi la o concentratie de peste 300 uL, se observa ci are loc precipitarea
compusilor polifenolici si posibil alte elemente din compozitia vinului.

0.304

Absorbanta (ui.a.)
o o
s B
1 1

0.15 4

0.104

0.05

—— VAD initial
VAD incalzit

—— VAD MtB 150 uL/10 mL vin
VAD MtB 300 pL/10 mL vin
VAD MtB 500 pL/10 mL vin

210

T T T
280 200 300

T T T T T T |
310 320 330 340 350 360 370
Lungime de und& (nm)

(a)

78

=3

N

a
L

0.20 4

0.05

—— VAD initial

—— VAD incalzit

—— VAD MtPILC 150 pL/10 mL vin
VAD MtPILC 300 uL/10 mL vin
VAD MtPILC 500 uL/10 mL vin

T
270 280

T
290

T T T T T T 1
310 320 330 340 350 360 370

Lungime de unda (nm)

(b)

T
300




0.50 - —— VAD initial —— VAD initial
0.45 4 —— VAD incalzit ) 0.45 4 —— VAD incalzit
—— VAD k10B 150 pL/10 mL vin —— VAD AHK10 150 pL/10 mL vin
0.40 4 ~———VAD k108 300 pL/10 mL vin 0.40 4 —— VAD AHK10 300 pL/10 mL vin
_ VAD k10B 500 pL/10 mL vin — VAD AHK10 500 pL/10 mL vin
@ 0.35 . @ 035
E b =
m,0.30 - 1 0.30 -
H 5
80251 L2025+
S o
2 8
= 020 £0204
0.15 0.15 4
0.10 0.10 4
0.05 ; ; . . . ; . r . ) 0.05 T T T T T T T T —
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 870 270 280 280 300 310 320 330 340 350 IGO0 370
Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm)
(©) (d)
0.50 -
—— VAD initial
0.45 —— VAD incalzit
—— VAD K10B-CD 150 pL/10 mL vin
0404 —— VAD K10B-CD 300 uL/10 mL vin
VAD K10B-CD 500 pL/10 mL vin
G 0.35
2
i 0.30
c
(V]
£ 0.25
o
3
2020
0.15+4
0.10
0.05 T T T T T T T T T al
270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
Lungime de unda (nm)

(€)

Fig. 6.26. Efectul materialelor absorbante de tip MtB (a), MtPILC (b), k10B (c), AHK10(d) si K1oB-CD (€) Tn
vinul alb VAD, determinat spectrofotometric in domeniul ultraviolet

In Fig. 6.27 sunt prezentate rezultatele analizelor spectrofotometrice pentru cel de-al
doilea tip de vin alb denumit VAM. Din aceste rezultate se observa ca cea mai mare absorbtie
a complexului polifenolic din vin s-a Tnregistrat pentru absorbantul de tip montmorillonit K10
modificat prin schimb ionic (Fig. 6.27.d), respectiv cel impregnat cu B-ciclodextrina (Fig.
6.27.e). Pentru vinul tratat cu absorbantul de tip MtM se observa ca nivelul polifenolic a
crescut, pornind de la concentratia de 300 pL/10 mL vin (Fig. 6.27.b).
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In cazul tratirii vinului rosu (denumit VRD) prezentat in Fig. 6.28.d cu aceleasi
materiale absorbante, se observa ca pentru AHK10 la concentratia de 500 pL, au loc cresteri
de absorbtie al complexului polifenolic. Aici se observa un raport constant intre volumul de
absorbant adaugat si nivelul polifenolic absorbit. Similar, se observa si in cazul Fig.6.28.e,
dupi tratarea vinului rosu VRD cu AHK10 impregnat cu B-ciclodextrina. In cazul tratarii
acestui tip de vin cu MtM se observa ca are loc o absorbtie ridicata, la concentratia de 150 pL.
de absorbant, iar peste aceasta valoare absorbtia este minima.
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Figura 6.28. Efectul materialelor absorbante de tip MtB (a), MtPILC (b), k10B (c), AHK10 (d) si K10B-CD (e)
n vinul rosu VRD, determinat spectrofotometric in domeniul ultraviolet

in Fig. 6.29 specific vinului rosu VRM, se observi ci cel mai mare grad de absorbtie al
polifenolilor nonflavonoizi este dat de AHK10 la concentratiile de 500 pL si 300 pL. Insa,
vinul tratat cu MtM (Fig.6.29.b) si K10B-CD (Fig. 6.29.e) prezintd o absorbtie selectiva a
compusilor polifenolici de tip cinamici, in intervalul lungimilor de unda de 310 - 335 nm.
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Figura 6.29.Efectul materialelor absorbante de tip MtB (a), MtPILC (b), k10B (c),
AHK10 (d) si K10B-CD (e) in vinul rosu VRM, determinat spectrofotometric in domeniul ultraviolet

Tn Tabelele 6.9 si 6.10 sunt prezentati parametrii fizico-chimici rezultati in urma
tratarii vinurilor albe, respectiv cele rosii cu materialele absorbante selectate. Dupa efectuarea
testelor de turbiditate, s-a constatat ca pentru vinul alb denumit VAD s-au inregistrat cele mai
mici valori ale turbiditatii in valoare de 3,95 NTU, prin tratare cu 500 pL K10-BCD.

In urma tratarii vinului alb VAD cu MtPILC, s-a inregistrat cea mai mare turbiditate n
valoare de 16,55 NTU. Tn cazul vinului alb VAM s-a determinat ca absorbantul K10-BCD cu
concentratia de 500 pL a obtinut cea mai mica turbiditate in valoare de 1,53 NTU. In acelasi
timp vinul tratat cu MtPILC a inregistrat cea mai mare turbiditate de 13,2 NTU. Tn cazul
vinurilor rosii, tratate cu MtPILC la concentratia de 150 pL, s-a obtinut cea mai mare
turbiditate Tn valoare de 13,58 NTU pentru vinul VRD, respectiv 28 NTU pentru vinul rosu
VRM.

Din punct de vedere al aciditatii reale, pentru probele de vin VAD cele mai mici valori
au fost inregistrate prin tratarea loc cu absorbanti montmorillonit K10 la concentratiile 300
ML, respectiv 500 pL. Cea mai mare valoare a pH-ului a fost obtinuta prin tratarea cu
MtPILC. Se observa ca aceastd crestere este in raport cu volumul de absorbant. Pentru vinul
VAM cel mai mic pH s-a inregistrat pentru absorbantul AHK10 la concentratie de 300 pL,
respectiv 500 L. in cazul probelor de vin rosii, cea mai valoare a pH-ului s-a Tnregistrat
pentru AHK10 la concentratie de 300 UL. In cazul vinului rosu VRM cele mai mari valori ale
pH-ului s-au inregistrat pentru K10-Bciclodextrina.
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Tabel 6.9. Determinarea parametrilor fizico-chimici pentru vinurile albe din arealul judetului Bacau

Conductivitate

Turbiditate H electrici Continutul de
Probe de vin (NTU) P (uS/em) zahir g/dm®
alb 150 | 300 | 500 | 150 | 300 | 500 | 150 | 300 | 500 | 150 | 300 | 500
pL pL pL pL pL uL pL uL pL pL pL pL
VAD initial 17,20 311 1060 3,76
VAD incalzit 2123 3,18 1205 3,44
VAD+MtB | 817 | 683 | 610 | 317 | 315 | 3,09 | 1223 | 1186 | 1206 | 3.17 | 2,76 | 2,71
VAD+ | 1655 | 1205 | 920 | 312 | 311 | 311 | 1252 | 1261 | 1247 | 3,07 | 201 | 273
MPILC
VAD +k10B | 11,58 | 11,03 | 1030 | 307 | 3.05 | 3,01 | 1127 | 1064 | 1040 | 3,67 | 3,76 | 3.79
Xﬁit 1312 | 7.20 | 465 | 308 | 307 | 307 | 1149 | 1095 | 1014 | 358 | 3,66 | 3,76
1
VADC+DK1°B' 868 | 521 | 395 | 307|291 | 287 | 1056 | 1100 | 997 | 3.38 | 356 | 3.68
VAM initial 1434 326 966 2.96
VAM incalzit 18.41 3,37 1155 2.78
VAM + MtB | 1223 | 835 | 791 | 316 | 315 | 313 | 1162 | 1202 | 1180 | 2,74 | 2,69 | 2,67
VAM*+ | 1300 | 11,81 | 10,74 | 315 | 316 | 317 | 1251 | 1257 | 1170 | 262 | 2,42 | 2,39
MEPILC
VAM +K10B | 974 | 804 | 801 | 306 | 305|301 | 1075 | 1040 | 1068 | 3.15 | 2,79 | 2.82
Xﬁ'\lﬂ; 964 | 758 | 715 | 3,03 | 2,95 | 2.80 | 1187 | 1083 | 1029 | 2,90 | 2,83 | 2,94
VAMCBKNB' 571 | 201 | 153 | 313 | 305|304 | 1123 | 982 | 1040 | 2,91 | 2,04 | 311

Din punct de vedere al conductivitatii electrice, valorile minime au fost inregistrate
pentru probele de vin VAD in urma tratarii cu absorbantul K10-BCD la un volum de 500 uL
cu o valoare 197 pS/cm. In cazul vinului alb VAM acelasi material absorbant K10-B-CD la 0
concentratie de 300 L, s-a obtinut cele mai mici conductivitati.

Valorile maxime de 1257 pS/cm ale conductivitatii s-au obtinut prin tratarea cu
MIPILC la concentratie 300 pL. In cazul vinurilor rosii valoare minima a conductivitatii este

de 802 uS/cm pentru tratarea cu K10 brut.

Valoarea maxima de 1133 pS/cm a conductivitatii este obtinuta la tratarea cu MtB. In
cazul tratarii vinului VRM, K10 brut a obtinut valoarea minima de 1528 pS/cm, respectiv
1755 uS/cm dupa tratarea cu MtPILC.

Tabel 6.10. Determinarea parametrilor fizico-chimici pentru vinurile rosii din arealul judetului Bacau

Turbiditate H CE Continutul de zahar
Probe de vin (NTU) P (uS/cm) g/dm?
alb 150 300 500 150 | 300 | 500 | 150 300 500 | 150 | 300 | 500
uL uL pL pL pL pL pL uL uL pL pL pL
VRD initial 13,18 2,92 965 2,96
AVBD. 13,73 3,38 1141 2,53
incalzit
VRD + MtB | 9,20 7,25 4,00 | 3,10 | 3,21 | 3,11 | 1133 | 1076 | 956 | 2,22 | 2,11 | 2,05
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VRD +
VEDT | 1358 | 1124 | 903 | 303 319 | 32 | 982 | 889 | 936 | 231 | 226 | 196
VRD +
A | 1080 | 727 | 622 | 321|323 |322| 970 | 874 | 802 | 253 | 269 | 253
VRD +
ANk | 1113 | 960 | 504 | 284 | 280 | 281 | 1571 | 1599 | 1556 | 268 | 27 | 263
VRD +

921 | 809 | 525 | 301 | 2,91 | 2,00 | 1014 | 930 | 2055 | 2,88 | 2,31 | 2.11
K1oB-CD

VRM initial 13.18 2.83 1642 2.79
R 26,00 3,35 1709 2,58
incalzit

VRD + MtB | 12,06 | 16,09 | 1856 | 315 | 3,06 | 3,07 | 1726 | 1651 | 1495 | 1,93 | 2,32 | 211
VRD +
wED Y| 2401 | 2419 | 2800 | 314 | 315 | 3,15 | 1665 | 1712 | 1755 | 193 | 196 | 198
ﬁg; 1003 | 905 | 7.35 | 327 | 3.24 | 324 | 1582 | 1528 | 1548 | 2.47 | 2,75 | 2,74
VRD +
Aok | 767 | 602 | 409 | 325|319 | 317 | 1741 | 1740 | 1652 | 2,75 | 231 | 188

1

VRD +
786 | 489 | 341 | 329 | 3.28 | 327 | 1756 | 1700 | 1697 | 2,53 | 1.88 | 1.88

K1oB-CD

Continutul de zahar din probe de vin albe, respectiv rosii s-a determinat prin masuratori
refractometrice. Pentru vinurile albe, valorile sunt cuprinse in intervalul de 2,39 -3,79 g/dm?.
Valoarea maxima a continutului de zahdr in vinurile VAD este de 3,79 g/dm?3, depasind
valoarea initiald de 3,76 g/dm?, dupa tratare cu k10B la concentratie de 500 pL. Cel mai mic
continut de zahir s-a obtinut pentru proba de vin alb VAM dupi tratare cu MtPILC. In cazul
vinurilor rosii continutul de zahar este cuprins intre valorile 1,93 — 2,96 g/dm?3, valoarea
minima fiind Tnregistrata pentru vinul rosu VRM tratat cu MtPILC cu 150 pL absorbant/10
mL vin.

In concluzie, in cazul tratarii vinului alb VAD cu absorbantul de tip K10B-CD s-a
observat diminuari ale turbiditatii, pH-ului si conductivitatii de pana la 81%, 10%, respectiv
17%. Asupra continutului de zahar din vinul VAD se observa cresteri de pana la 10%. Din
cele 5 tipuri de materiale absorbante pe baza de argila, s-a observat ca dupa efectuarea
testului de stabilitate proteica la cald (la 80°C, 30 minute) a vinului alb VAD, cele mai bune
rezultate au fost cu AHK10. Diminuarea complexului polifenolic si cel proteic a fost de pana
la 22% prin utilizarea de 500 pL absorbant/ 10 mL vin. Dupa tratarea vinului alb VAM cu
absorbantul de tip MtPILC s-au inregistrat cele mai mari cresteri ale turbiditatii de pana la
92% comparativ cu vinul initial incalzit, iar pentru continutul de zahdr se observa diminuari
de pana la 14%.Din punct de vedere al instabilitatii proteice, la cald, cele mai bune
randamente asupra vinului alb VAM au fost prin folosirea absorbantilor de tip AHK10 si
K10B-CD. Diminuarea complexului proteici si cel polifenolic este de pana la 27%. Prin
tratarea vinurilor rosii cu absorbantul de tip K10B-CD se observa cd nivelul turbiditatii a
scazut pana la 87% cu 500 pL absorbant/ 10mL vin. Comparativ cu valorile vinurilor initiale,
se constata ca pH-ul a crescut pana la 3,14 (valoarea initiala = 2,92 si 2,83). Dupa efectuarea
testului de stabilitate proteica la cald aplicate vinurilor rosii locale selectate, s-a constatat ca
cele mai bune rezultate au fost cu absorbantul de tip AHK10. Diminuarea compusilor proteici
si cei polifenolici a fost de 30% prin folosirea unui volum de 500 pL absorbant/ 10 mL vin.
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Capitolul 7. CONCLUZII GENERALE

Controlul poluarii mediului este esential in industria alimentara cat si in industria
vinului. Productia de vin implicd anumite presiuni in ceea ce priveste mediul, cum ar fi:
impactul asupra solului, utilizarea intensa a produselor de protectie a plantelor si in special a
fungicidelor, evacuarea produselor secundare rezultate 1n urma fabricarii vinului,
specializarea excesiva etc. Ca o masura a acestui principiu, toti producatorii trebuie sa aiba in
vedere si sd aplice cele mai inalte standarde pentru siguranta alimentara, cu respectarea
normelor legale pentru protectia mediului.

Poluantii prezenti in vin pot proveni din materii prime, din exploatdri neconforme ale
instalatiilor, din apd sau din ambalaje si pot afecta calitatea produselor vinicole, dar si a
mediului inconjurator. Prin aplicarea masurilor adecvate, putem contribui la protejarea
ecosistemelor si la obtinerea unui vin de calitate, respectand in acelasi timp normele de
mediu.

Retinerea diferitilor compusi nedoriti din structura complexd a vinului pe materiale
poroase prin procesul de absorbtie reprezintd o tehnicd importantd in industria alimentara si
cea vitivinicola. Aceastd tehnicd permite retinerea si indepartarea de compusi perturbatori
(proteinele si polifenolii responsabili de modificarile organoleptice ale vinului) si diferiti
posibili poluanti (ftalati) in concentratii cat mai mici.

Comportamentul materialelor poroase cu actiune absorbanta in anumite conditii de
lucru, constituie baza de calcul a absorbantilor din industria alimentara, in general. Aceasta
baza se determina experimental, deoarece factorii care influenteaza procesul de retinere pe
aceste materiale variazd In timp. Aceste materiale isi modifica caracteristicile In timpul
proceselor (absorbtie, stabilitate termica, oxidabilitate).

Tema tezei de doctorat abordeazd tocmai unele aspecte de protectie a calitdtii si
conservabilitdtii vinurilor, prin eliminarea unor poluanti si contaminanti din vinuri, utilizdnd
materiale neconventionale prietenoase cu mediul. Aceasta, are o importantd majora in
domeniul vinificatiei si se refera la realizarea unor studii si cercetdri, privind utilizarea unor
materiale neconventionale pentru retinerea unor substante poluante si/sau contaminante,
nedorite din vin, substante care pot produce degradarea vinurilor, ceea ce are un impact
negativ asupra producatorilor, asupra consumatorilor si asupra mediului.

Obiectivele acestei teze au fost:

- dobandirea de noi cunostinte in domeniul materialelor poroase pe baza de argild, cu
proprietati absorbante si aplicabilitate directa in industria vitivinicola si alimentara;

- realizarea structurii argiloase de nanomateriale modificate chimic, cu suprafete
specifice diferite, capabile sa retina diferiti compusi din vin;

- imbunatatirea caracterului absorbant unor structuri pe baza de argila, prin aditia in
structura materialului cu diferite elemente si obtinerea de absorbanti;

- caracterizarea materialelor preparate;

- testarea materialelor in procese de retinere a unor poluanti si compusi nedoriti din vin;

- cercetari privind retentia de diferiti compusi nedoriti din vin, folosind diferite procese
(adsorbtie, stabilitate proteica, oxidabilitate);

- stabilirea parametrilor optimi, determinati la nivel de laborator, pentru metoda
absorbanta propusa;

Materialele absorbante pe baza de argila modificata chimic reprezinta o clasa
importanta de absorbanti utilizati in procesele de absorbtie in diferite tipuri si soiuri de vin
in industria vitivinicola.

Materialele propuse in prezenta teza de doctorat, sunt materiale prietenoase cu mediul
si sunt dezvoltate pe matricea unei argilei cationice autohtone si anume pe bentonita.
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Bentonita se exploateaza Tn mod curent in tara noastra si prezinta proprietdti interesante care
o recomanda pentru a fi utilizatd industrial ca si material de retinere a poluantilor industriali
n procesele tehnologice de realizare a vinurilor.

Pornind de la matricea de bentonitd, s-au grefat diferiti componenti chimici, netoxici,
pentru obtinerea unei serii de materiale de generatie noud, materiale performante, care
prezintd proprietdti superioare de retinere a poluantilor si/sau a contaminantilor din vin.
Studiul eficientei acestor materiale noi In retinerea unor substante nedorite, a fost realizat pe
mai multe probe de vinuri albe si rosii, putand fi aplicat si la apele reziduale, specifice
domeniului de vinificatie.

Teza de doctorat a urmarit urmatoarele directii principale:

- prepararea unor materiale absorbante de generatie noud, care sd prezinte bune
proprietati de retinere a unor substante nedorite (poluanti si contaminanti) din vinuri,

- caracterizarea materialelor preparate;

- studiul eficientei acestora in indepartarea unor compusi chimici nedoriti din vinuri
comerciale, dar si din vinuri obtinute Tn gospodarii, in mod traditional.

Tn acest context, un obiectiv important propus s-a concretizat si prin diseminarea
informatiilor si a rezultatelor cercetarii proprii in vederea punerii in valoare a potentialului de
cercetare al universitdtii noastre.

In cadrul studiilor efectuate au fost utilizate si materiale absorbante comerciale, pentru
a realiza comparatii privind eficacitatea performantelor in retinerea substantelor poluante si a
altor substante nedorite.

Tematica tezei de doctorat este in concordantd cu preocuparea continud a Uniunii
Europene pentru cresterea calitdtii vietii prin obtinerea de produse ale industriei alimentare
de buna calitate, in concordanta cu cerintele nationale si europene.

In cadrul experimentelor prezentate in tezi, au fost preparate si utilizate 25 de
materiale pe baza de argila cu diferite componente de adaos (Al; Zn; Cu; Zr, dendrimeri de
tip Boltorn de trei generatii; ciclodextrina etc.) in diferite proportii. S-au mai utilizat si
materiale comerciale de tip argild comerciald K10, bentonitd asiatici BtC (provenientda
China), bentonita americand BtN (provenientd SUA) si polivinil polipirolidona (PVPP), in
scopul compararii eficientei materialelor preparate.

Toate materialele au fost caracterizate si s-au selectionat acelea ce au dovedit ca
prezintd un caracter ridicat de retinere a poluantilor.

Poluantii asupra carora s-a focusat atentia tezei de doctorat sunt in general recoltati
din probe de vin provenite din industria alimentard. Experimentele au studiat substantele care
prezintd un efect negativ asupra stabilitatii vinurilor. Astfel, compusii tinta asupra carora s-au
axat studiile au fost Tmpartiti in doud categorii: poluanti si contaminanti.

Compusii poluanti studiati in cadrul prezentei teze au fost.

- dibutil ftalat (DBP);
- dietil hexil ftalat (DEHP).

Compusii contaminanti studiati in cadrul prezentei teze au fost:

- continutul de substante polifenolice cinamice in exces (SFC), responsabili de casarea
oxidazica;

- continutul de substante flavonoide in exces (SFF), responsabili de casarea oxidazica;

- continutul de compusi proteici in exces, responsabili de casarea proteica.

Experimentele au fost realizate pe diferite tipuri de vinuri albe si rosii, recoltate din
regiunea Moldova a tarii noastre, dar si din Republica Moldova, redate mai jos.

- vinuri albe: Aligoté, Sauvignon Blanc, Viorica, Alb de Onitcani, Feteasca Alba,

Feteasca Regala si doua tipuri de vinuri albe (VAM, VAD) realizate in gospodarii, in

mod traditional in arealul judetului Bacau, Romaénia.
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- vinuri rosii: doua tipuri de vinuri rosii (VRM, VRD) realizate in gospodarii, in mod
traditional in arealul judetului Bacdu, Romania.

Prezenta teza de doctorat, este compusa din doua parti. Partea I si Partea a Il-a, fiecare
fiind constituita din trei capitole.

Partea | prezinta un studiu bibliografic din literatura de specialitate, care face referire
la directiile actuale de cercetare pe plan mondial si la studiul actual al cercetarilor in
domeniul utilizarii materialelor microporoase pe baza de argild in depoluarea mediului, cu
accent pe retinerea substantelor poluante si/sau contaminante din vinuri

In Partea a ll-a sunt prezentate cercetarile experimentale proprii, privind obtinerea
unor materiale microporoase si nano-poroase pe baza de argild, materiale care sa reprezinte
o generatie noud de absorbanti, capabili de performante ridicate in retinerea unor compusi
chimici din vinuri, care afecteaza calitatea vinurilor si implicit a mediului.

Capitolul 1. Stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea bentonitelor in
enologie, prezinta o ampld analizd a publicatiilor stiintifice recente, realizand un studiu de
actualitate cu privire la materialele utilizate in procesele de vinificatie si la utilizarea
bentonitelor in productia de vinuri.

Este prezentatd de asemenea importanta alimentard a produselor vitivinicole si
structura viticulturii in tara noastra. Tot n cadrul acestui capitol sunt prezentate si descrise,
conform literaturii de specialitate, principalii indicatori fizico-chimici ai produselor finite din
industria vitivinicola, precum: determinarea aciditatii totale, a aciditati volatile si a celei
reale, determinarea continutului de anhidrida sulfuroasa, densitatea vinului, extractul sec
total, continutul de zaharuri reducatoare, conductivitatea etc.

Tot in acest capitol, sunt prezentate sintetic, materialele utilizate in indepartarea
compusilor nedoriti din vin, conform literaturii de specialitate, cu accent pe dozajul
administrat In vin cat si pe modul de realizare al determinarilor calitative si cantitative,
functie de scopul urmarit.

Capitolul se finalizeazd cu concluzii, care subliniazd importanta dezvoltarii
cercetdrilor ce trebuiesc dezvoltate in industria de vinificatiei, deoarece vinul trebuie sa
satisfacd atdt componentele de sigurantd si securitate alimentara, cat si cele legate de
retinerea poluantilor si protectia mediului.

In Capitolul 2. Tehnologii generale de obtinere a vinului din struguri albi / rosii,
sunt prezentate tehnologiile generale de obtinere pentru vinul alb si rosu, urmate de o
descriere ampla a compozitiei biochimice a mustului si a vinului. Sunt prezentate metodele
clasice de prevenire a instabilitatii mustului, cum ar fi: sulfitarea si limpezirea mustului,
efectuarea corectiilor de zahar si de tanin, s.a.

In acest capitol, pe langa prezentarea vinului ca un produs rezultat in urma aplicarii
tehnologiilor specifice, se accentueazad faptul cd ameliorarea calitatii vinurilor, Indepartarea
substantelor nedorite din vinuri, poate fi realizatd prin utilizarea adjuvantilor de generatie
noud in procesul de producere, care vor substitui substantele traditionale, totodata
contribuind la obtinerea vinurilor cu Insusiri organoleptice inalte.

Capitolul se finalizeaza cu concluzii, care accentueaza faptul ca vinul cu o compozitie
extrem de complexa, ce trebuie studiatd in profunzime, pentru ca este un important produs al
industriei de vinificatie care este destinat consumului uman.

Tn cadrul Capitolul 3, Prezenta contaminantilor, poluantilor si a altor compusi
indezirabili in vinificatie, sunt prezentate principalele cauze ale alterarii produselor vinicole,
functie de substantele prezente sau care se pot forma in timpul procesului tehnologic de
producere a vinului. Sunt prezentati posibilii poluanti si contaminati care pot exista In timpul
procesului de vinificatie. In acelasi timp este prezentatd o centralizare cu ultimele studii din
literatura de specialitate cu privire la detectarea acestora (in diferite etape ale proceselor
tehnologice).
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In acest capitol, sunt studiate posibilele infestari ce pot proveni din diferite surse.
Solul si apa pot contine urme de metale toxice care apar in mod natural sau provin din
poluare si care pot migra in materia prima din industria vinificatiei. Alti posibili poluanti
prezenti in vin pot fi: pesticide, poluanti organici si alte produse ale activititii umane. in
timpul prelucrarii vinului, apar multiple modificari fizice si chimice ale materiei prime,
cauzate de parcurgerea etapelor procesului tehnologic, cum ar fi: incélzirea, fermentarea sau
oxidarea. Aceste procese sunt necesare pentru producerea vinului, a compusilor de aroma ai
vinului, totodata si elemente nedorite. Alterarea vinului poate fi influentata foarte mult de
prezenta micotoxinelor, astfel in acest capitol este studiatd din literatura ce se referd la
din exploatdrile din cariere (bentonitd) sau cu diferite materiale ce au derivat din purificarea
si prelucrarea acesteia. In continuare, Tn acest capitol sunt tratate problemele legate de
stabilitatea proteica, procese de coagulare/floculare a coloizilor din vin, cat si alte procese
care influenteaza calitatea vinului.

Partea a Il-a a prezentei teze de doctorat, este formatd din capitolele 4, 5 si 6. In
aceasta parte sunt prezentate rezultatele proprii, obtinute in urma studiilor si cercetarilor
experimentale realizate. Cercetarile experimentale se pot imparti pe doud directii principale:

- o directie ce a avut drept scop realizarea de materiale de generatie noud, ce prezintd
proprietati deosebit de bune 1n retinerea substantelor poluante;

- o directie in care a fost testata eficacitatea materialelor in contactul cu sortimentele de
vinuri albe si rosii.

Materialele care au fost utilizate in experimentele din cadrul tezei de doctorat au avut
la bazd argila ca materie prima. A existat o singurd exceptie, cu o substanta chimica, netoxica
polivinil polipirolidona, cu care s-au realizat anumite teste comparative.

Tn cadrul experimentelor, s-a utilizat argild naturala nepurificata si argild cu diferite
grade de purificare, pe care s-au grefat molecule netoxice de saruri metalice de Cu, Zn, Zr cat
si molecule organice, netoxice, de dendrimeri dezvoltati in trei generatii si ciclodextrine. S-a
dorit realizarea de materiale absorbante de tip compozit prin adaos de saruri anorganice si de
materiale hibride compozite de tip organo-anorganice. Privitor la realizarea materialelor de
tip organo-anorganice, s-a considerat ca se poate obtine un efect sinergetic de proprietati prin
aceasta asociere, rezultatul la care s-a si ajuns experimental, fiind pozitiv.

Tn cadrul prezentei teze de doctorat, s-au preparat 25 materiale (redate in tabelul 5.3.
Conditii experimentale de preparare a adsorbantilor utilizati in procesele de absorbtie), din
care au fost selectate 6 materiale pentru a fi utilizate Tn experimentele pentru determinarea
eficientei retinerii substantelor nedorite din vin.

Capitolul 4. Materiale microporoase naturale utilizate Tn tratarea vinurilor, contine
toate notiunile legate de proprietatile materialelor pe bazd de argile utilizate ca absorbanti:
structura, porozitate, tortuozitate, suprafata specifica, capacitatea de schimb ionic, capacitatea
de gonflare si de absorbtie. Acest capitol prezintd o importantd deosebita, deoarece pe
matricea de argild au fost grefate diferite componente chimice netoxice, ceea ce a adus la
obtinerea unei noi generatii de materiale cu proprietdti foarte bune pentru retinerea
poluantilor.

In Capitolul 5, Prepararea si caracterizarea materialelor pe baza de argila, sunt
prezentate cele mai importante metode de modificare a structurii argilelor, prin procese de
schimb ionic, stalpuire sau impregnare. Tn prima parte a acestui capitol sunt prezentate:

— metodele experimentale folosite In vederea sintetizarii argilelor modificate chimic,
care au fost utilizate ca absorbanti In vinificatie si ca material suport in prepararea
absorbantilor;

— metodele de preparare a solutiilor sintetice de poluanti utilizate in experimente;

— prezentarea gradului de toxicitate a poluantilor tinta.
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Modificarile proprietdtilor materialelor microporoase pe baza de argild bentonitica pe
cale chimica (folosind diferite procedee bazate pe proprietatile chimice ale acestora), conduc
la obtinerea de absorbanti cu proprietati de absorbtie deosebite. Din punct de vedere
economic, argilele bentonitice se prezintd ca suporturi absorbante promitatoare pentru
utilizarea lor ca absorbanti ai poluantilor din diferite industrii.

Materiile prime care au fost utilizate in prepararea materialelor au fost in general pe
baza de argile cu diferite grade de purificare si diferite proveniente (autohtone, in comparatie
cu cele din China sau SUA) fiind prezentate in tabelul Tabel 5.2.

Au fost utilizate mai multe protocoale experimentale care au generat un numar de 25 de
materiale poroase absorbante. Dintre acestea, au fost selectate 6 materiale, care au prezentat,
in urma caracterizarii analitice, proprietdti deosebit de bune pentru retinerea substantelor cu
caracter poluant, cat si a unor substante, considerate contaminante care trebuiesc indepartate
din probele de vin. Capitolul 5, se incheie cu concluziile desprinse In urma prepararii si
caracterizarii materialelor obtinute.

Capitolul 6. Contributii privind eficacitatea utilizarii materialelor argiloase pentru
indepartarea unor poluanti din vin

Este prezentata partea experimentala privind testarea eficientei absorbantilor preparati
in cadrul prezentei teze de doctorat, pe vinurile selectionate. S-au realizat un numar foarte
mare de experimente. Cu toate ca a existat o orientare clard In urma analizelor de
caracterizare a materialelor, am considerat oportuna studierea comportarii mai multor
materiale in contact cu vinurile . Astfel, in capitolul 6, a contat in urmatoarele directii:

— determinarea principalilor parametri ai vinurilor selectionate;

— studiul retinerii poluantilor de tip ftalati, de tip DBP si DEHP pe urmatorii absorbanti:
NBt, NBtH20, NBtH30, NBtH40, MtB, MtM, MtPILC;

— studiul retinerii contaminantilor responsabili de instabilitatea vinului:

— retinerea compusilor proteici responsabili de casarea proteica pe urmatorii absorbanti:
BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, NBt, NBtH20, NBtH30, NBtH40, MtB, MtM,
MtPILC, k10B, AHK 10, K10B-CD;

— retinerea compusilor polifenolici responsabili de casarea oxidazicd pe urmatorii
absorbanti: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, NBt, NBtH20, NBtH30, NBtH40,
MtB, MtM, MtPILC;

— studiul retinerii pe absorbantii: NBt, NBtH20, NBtH30, NBtH40, MtB, MtM,
MtPILC a compusilor prezenti in vinul alb Aligoté;

— studiul retinerii pe absorbantii: BtB, Na-BtF1, Na-BtF2, Na-BtF3, a compusilor
prezenti in vinul alb Sauvignon Blanc; tot aici s-a facut o comparatie a argilei
autohtone cu absorbantii argilosi de origine asiatica si americana (BtC si BtN);

— studiul retinerii pe absorbantii: MtB, MtPILC, k10B, AHK10, KI0B-CD, a
compusilor prezenti in 4 vinuri locale (doud rosii: VRM si VRD, si doud albe: VAM
si VAD) din arealul judetului Bacau.

Vinurile utilizate pentru analiza experimentala au fost urmatoarele:
— vin alb Aligot¢;
— Sauvignon Blanc;
— 4 soiuri din Republica Moldova (Viorica, Alb de Onitcani, Feteasca Alba si
Feteasca Regala)
— patru tipuri de vin locale din arealul judetului Bacau, Romania.
Ca si mod de prezentare a experimentelor privitoare la determinarea parametrilor, a
fost mentinuta urmatoarea structura:

— aparatura si metodele utilizate Tn determinarea principalilor parametri ai vinurilor

selectionate;
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— modul de lucru;

— prezentarea rezultatelor si interpretarea acestora.

Capitolul 6, reprezinta o parte importantd a intregului studiu realizat Tn teza de doctorat.
Dupa testdri preliminare a mai multor materiale, studiul s-a concentrat pe sase materiale
selectionate. A fost studiatd capacitatea de retinere pentru poluanti si pentru unele substante
nedorite, pentru absorbantii: NBt, NBtHz20, NBtH30, NBtH40, MtB, MtM, MtPILC.

Poluantii utilizati au fost DBP si DEHP. Studiul s-a concretizat in urmadrirea proprietatii
de retinere a acestor poluanti din vinul Aligoté.

Au fost caracterizati poluantii urmadriti, au fost preparate solutiile sintetice de poluanti,
care au fost introduse in vin (in conformitate cu datele reale determinate din vinurile
achizitionate din comert) si a fost studiata eficacitate materialelor in retinerea poluantilor.

S-au realizat experimente pentru a stabili influenta adaosului de materiale cat si
stabilirea unei cantitati optime de materiale addugate.

Cele mai bune rezultate au fost obtinute pe materialele NBtHaso s1 MtPILC.

Un alt experiment a constat in testarea capatatii materialelor preparate in retinerea
ftalatilor prezenti in exces in vinuri. Ftalatii nu constituie poluanti, dar prezenta lor in
cantitati mari, in exces, poate duce la degradarea vinurilor. De aceea cantitatea suplimentara
trebuie Indepartata. Cele mai bune randamente in retinerea ftalatilor au fost:

— retinere 1n proportie de 96,55%, utilizdnd un material pe baza de argild modificata
chimic cu Al, la care au fost addugati cationii Cu®* si Zn®>* sub forma de saruri in
proportie de 1%;

— retinere in proportie de 95%, utilizdnd un material pe baza de argild modificatd prin
impregnare si cu un adaos de dendrimer Boltorn de generatia a patra (NBtHa4o).

Tot in capitolul 6, s-a urmarit influenta cantitatii de absorbant adaugat in scopul
indepartarii compusilor proteici si polifenolici in exces, responsabili de instabilitatea
vinurilor. O eficacitate deosebit de buna, a prezentat-o materialul Na-BtF2.

Tn cadrul experimentelor, s-a lucrat atat cu bentonitd de provenienta asiatica (China),
cat si cu bentonitd din SUA. A fost luatd aceastd decizie, in special pentru a analiza
performantele acestor doua tipuri de absorbanti, din comert, achizitionati cu preturi destul de
mici.

Tn urma experimentelor, s-a constatat ca pentru a avea o eficientd buna in retinerea
compusilor chimici nedoriti, trebuie suplimentata de cel putin 20 de ori cantitatea de material
de provenienta asiatica sau americand, utilizat ca absorbant in vinificatie.

In urma studiilor si vastelor cercetiri efectuate, s-a constatat ci materialele utilizate
au dovedit calititi promitdtoare in retinerea poluantilor si a contaminantilor din probele de
vin. Eficacitate deosebitd au dezvoltat urmatoarele materiale:

In cazul vinurilor albe: materialele cele mai performante au fost MtPILC si NBtH40
, care au fost addugate in proportie de 0,01% in vin, obtindndu-se randamente de retinere de
peste 95% a compusilor nedoriti.

In cazul vinurilor rosii, rezultate foarte bune s-au obtinut cu urmitoarele materiale :
MtPILC, AHK10 si K10-B-CD. Cel mai performant s-a dovedit a fi AHK10, care contine
material argilos sub forma de montmorillonit, la care a fost inserat Zr, sub forma de sare
(ZrCly).

Din considerente economice, este recomandata utilizarea materialului MtPILC, care
are o buna eficienta in retinerea substantelor nedorite, este ieftin, stabil chimic si termic.

Perspective

Deoarece literatura de specialitate nu ofera suficiente date cu privire la posibilitatea de
utilizare a argilelor naturale autohtone din depozitul Valea Chioarului, Maramures in aplicatii
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de retinere a poluantilor, stabilizarea si imbunatatirea calitatii vinurilor, rezultatele obtinute in
urma cercetarilor experimentale efectuate de-a lungul elaborarii tezei de doctorat, pot
de utilizare in retinerea diferitilor compusi nedoriti din industria de vinificatie.

In cadrul cercetarilor realizate, se considera a fi utild si posibild dezvoltarea si
extinderea cercetarilor in urmatoarele directii:

- dezvoltarea de absorbanti organici-anorganici capabili sa realizeze o cresterea a
nivelului de retinere a altor compusi nedoriti din industria alimentara si non-alimentara;
absorbantii preparati;

- prepararea, caracterizarea si testarea unor absorbanti pe baza de alte materiale
poroase in procesele de absorbtie.
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ADNOTARE

Numele si prenumele: Hortolomeu (Luncanu) Andreea.
Denumirea tezei de doctorat: Studii si cercetari privind utilizarea materialelor
neconventionale pentru indepartarea unor substante poluante din vin.
Gradul stiintific solicitat: doctor in domeniul Stiinte Ingineresti.
Localitatea: Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau.
Anul prezentarii tezei de doctorat: 2024.
Structura tezei de doctorat: 225 pagini, 92 figuri, 34 tabele, introducere, abrevieri, 7
capitole. In ultimul capitol sunt prezentate concluziile generale a prezentei teze de doctorat,
iar la final este atasatd o bibliografie selectiva care are peste 400 de referinte bibliografice.
Numarul de publicatii pe baza tematicii tezei de doctorat: rezultatele obtinute au fost
publicate in 2 articole ISI, doua articole BDI si peste 20 participari la conferinte nationale si
internationale.
Cuvinte-cheie: vinificatie, bentonitd autohtona, DRX, BET, BJH SEM, impregnare,
purificare, schimb ionic, polifenoli, instabilitate proteica, ftalati, vinuri locale, dendrimeri
Boltorn, B-ciclodextrina.
Domeniul de studiu: Ingineria Mediului.
Scopul lucrarii: constd in prepararea unor adsorbanti pe baza de argild cationica, modificata
prin procese chimice; caracterizarea si testarea lor privind capacitatea de retinere si de
adsorbtie a contaminatilor si poluantilor din industria de vinificatie si alti compusi complecsi
din vin responsabili de instabilitatea acestuia.
Obiectivele cercetirii constau in :

» dobandirea de noi cunostinte in domeniul materialelor microporoase pe baza de
argila, cu proprietati adsorbante si aplicabilitate directd in vinificatie;

> prepararea materialelor argiloase de nanomateriale modificate chimic, cu
suprafete specifice bune, capabile sd retind diferiti compusi din vin si sd diminueze, in
procent cat mai ridicat, prezenta de posibili contaminanti si poluanti aflati la nivel industrial;

» caracterizarea tuturor materialelor preparate;

> testarea materialelor in procesele de retinere a unor compusi din vin

» testarea materialelor in procesele de eliminare a unor posibili contaminati si
poluanti regasiti la nivel industrial;

» stabilirea parametrilor optimi, determinati la nivel de laborator, pentru metoda de
adsorbtie propusa;

» diseminarea informatiilor si a rezultatelor cercetarii proprii in vederea punerii in
valoare a potentialului de cercetare.
Noutatea si originalitatea stiintifica. Originalitatea tezei de doctorat este doveditd prin
prepararea si caracterizarea unor serii de adsorbanti pe baza de argila cationicd autohtona,
modificati chimic prin diferite procese. In acelasi timp s-a urmirit analiza capacitatii de
adsorbtie contaminantilor, poluantilor si a compusilor nedoriti din vinurile locale din zona
Moldovei. De asemenea, ca originalitate, s-a urmarit pastrarea calitatii organoleptice a
vinurilor utilizate.
Rezultatele principale obtinute. Pe baza cercetdrilor experimentale efectuate 1n
,Laboratorul de Cataliza si Materiale Microporoase” din cadrul Universitatii ,,Vasile
Alecsandri din Bacau, Facultatea de Inginerie si Sectiei de Microvinicatie a Universitatii
Tehnice a Moldovei din Chisinau, s-au obtinut o serie de Tmbunatatiri aduse materialelor
adsorbante pe baza de argila cationica autohtona. S-au preparat si obtinut o serie de materiale
adsorbante care au o capacitate ridicatd de eliminare a contaminantilor, poluantilor si
compusilor nedoriti din vinurile testate. In acelasi timp, prin testiri ample s-a observat o
imbundtétire a stabilitatii vinurilor in timp prin utilizarea acestor materiale neconventionale.

104



