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Reperele conceptuale ale cercetarii

Sectorul agroindustrial constituie o ramura fundamentald a economiei mondiale, asigurand
resurse indispensabile securitatii alimentare si dezvoltarii socio-economice. Totodata, activitatile
desfasurate in acest domeniu genereaza anual cantititi importante de subproduse organice — resturi
vegetale, produse secundare ale procesarii si compusi chimici reziduali — a caror gestionare
neadecvatd poate afecta calitatea solului, apei si aerului, perturband echilibrul ecosistemelor
naturale. Produsele secundare vitivinicole si borhotul, rezultat din industria bauturilor alcoolice,
prezintd un potential ridicat de valorificare biochimica datorita continutului lor bogat in compusi
fermentescibili. La scara globald, aceste subproduse contribuie cu 8—10% la emisiile de gaze cu
efect de serd, ceea ce evidentiazi necesitatea unor solutii tehnologice sustenabile. In Republica
Moldova, rolul major al ramurii agroalimentare in economie accentueaza aceasta problema, mai
ales 1n contextul cresterii rapide a industriei alimentare si a bauturilor din ultimul deceniu, care
amplifica presiunea asupra sistemelor de valorificare a subproduselor.

Chimia ecologica propune solutii moderne pentru conversia subproduselor organice in
resurse utile prin aplicarea fermentatiei aerobe si anaerobe, cu obtinerea de biogaz, fertilizanti
naturali si compusi bioactivi, contribuind astfel la reducerea impactului ecologic si la consolidarea
bioeconomiei circulare. Fermentatia anaeroba reprezintd o tehnologie-cheie pentru valorificarea
energetica a biomasei, in timp ce fermentatia aeroba se remarcad prin capacitatea de a genera
bioproduse cu valoare adaugatd, precum enzime, acizi organici si metaboliti secundari. Ambele
procese sunt influentate de compozitia substratului, echilibrul microbian si acumularea compusilor
intermediari. In acest context, utilizarea substantelor biologic active (SBA) cu proprietiti redox si
antioxidante constituie o strategie eficienta de optimizare, acestea actionind ca fitocatalizatori
naturali ce regleazd echilibrul redox, activitatea enzimatica si metabolismul microbian. Efectele
includ accelerarea etapelor limitative, cresterea productiei de metan, reducerea formarii
compusilor inhibitori si imbunatatirea randamentului proceselor de biosinteza. Corelarea dintre
reactivitatea teoretica si comportamentul cinetic se realizeaza prin simuldri moleculare bazate pe
descriptorii frontier-orbitali (HOMO, LUMO, AE) si pe distributia potentialului electrostatic.
Cadrul conceptual al cercetarii integreaza conversia sustenabild a biomasei, utilizarea
fitocatalizatorilor naturali si principiile economiei circulare. Obiectivul central consta in
dezvoltarea unor tehnologii avansate de fermentatie — aeroba si anaeroba — eficiente si compatibile
cu mediul, cu aplicabilitate In Republica Moldova si in alte regiuni agroindustriale similare.

Cercetarea se situeaza la intersectia dintre chimia ecologica, biotehnologie, oferind solutii



inovatoare pentru valorificarea subproduselor agroindustriale si sprijinind tranzitia catre o
economie verde.

Scopul cercetirii. Scopul lucrarii constd in optimizarea proceselor de valorificare a
biomasei provenite din vinificatie si industria bauturilor alcoolice, prin aplicarea fitocatalizatorilor
redox pentru accelerarea fermentatiei.

Obiectivele cercetirii. In vederea realizarii acestui scop, cercetarea a urmdrit urmatoarele
obiective:

e caracterizarea produselor secundare, relevante pentru fermentatia aeroba si anaeroba;

« selectia si analiza SBA cu functionalitati redox implicate in aceste procese;

o evaluarea influentei SBA asupra cineticii fermentatiei borhotului si tescovinei;

» analiza comparativa a fermentatiei aerobe si anaerobe in prezenta SBA;

e modelarea computationald a mecanismului fermentativ pe baza descriptorilor HOMO,

LUMO, AE si potential electrostatic;

o determinarea relatiei dintre concentratia SBA si capacitatea de fermentatie anaeroba a
tescovinei;

o modelarea cineticii fermentatiei anaerobe in prezenta aditivilor bioactivi,

o testarea la scard industriald a aplicarii controlate a SBA, cu analiza impactului asupra
cantitatii si calitatii biogazului produs.

Valoarea aplicativa. Noutatea cercetdrii constd in aplicarea fitocatalizatorilor pentru
accelerarea conversiei biomasei in produse utile, minimizand impactul asupra mediului, analiza
cineticii de fermentatie aeroba si anaerobd a produselor secundare vinicole si a borhotului din
industria bauturilor alcoolice, a mecanismului si descriptorilor de reactivitate ai procesului de
fermentatie anaeroba in prezenta SBA. Contributia aplicativa constd in validarea rezultatelor
obtinute prin implementarea controlatd a SBA (acidul dihidroxifumaric) in procesele de
fermentatie anaerobd la scara industriald, inclusiv asupra calitatii biogazului produs. Solutiile
propuse contribuie la dezvoltarea unui sistem sustenabil de gestionare a produselor secundare
vinicole si a borhotului din industria bauturilor alcoolice.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute au fost validate experimental
in cadrul unei instalatii industriale de fermentatie anaeroba din Republica Moldova, prin
compararea unui digestor tratat cu SBA si a unui lot martor. Parametrii analizati (volumul si
compozitia biogazului, eficienta fermentativd) au demonstrat avantajele introducerii SBA in
proces.

Impactul stiintific si diseminarea rezultatelor. Rezultatele obtinute in cadrul cercetarii

au fost prezentate si discutate in cadrul forumurilor stiintifice nationale si internationale, fapt ce

5



confirmd relevanta stiintificd si aplicativd a tezei. Acestea au fost diseminate in cadrul
Conferintelor Tehnico-Stiintifice ale Studentilor, Masteranzilor si Doctoranzilor, organizate de
Universitatea Tehnica a Moldovei in anii 2022 si 2023, precum si in cadrul unor manifestari
stiintifice de prestigiu, dintre care mentionam: International Conference ,,Intelligent Valorisation
of Agro-Food Industrial Wastes” (2021, Universitatea Tehnica a Moldovei), The 7th International
Conference ,,Ecological and Environmental Chemistry” (2022, Universitatea de Stat din
Moldova), The 5th International Conference ,,Modern Technologies in the Food Industry” (2022,
Universitatea Tehnicd a Moldovei), International Conference ,,Smart Life Sciences and
Technology for Sustainable Development” (2023, Universitatea Tehnicd a Moldovei) si
International Conference ,,Geo- and Bioecological Problems of the Middle and Lower Dniester
River Basin” (2024, Eco-TIRAS, Tiraspol). De asemenea, contributiile stiintifice au fost
prezentate in cadrul unor manifestari nationale cu participare internationala, precum Conferinta
»Perspectivele si Problemele Integrarii in Spatiul European al Cercetarii si Educatiei” (2021,
Universitatea de Stat ,,Bogdan Petriceicu Hasdeu” din Cahul), Conferinta ,,Inovatia: factor al
dezvoltarii social-economice” (2021, Universitatea de Stat ,,B. P. Hasdeu” din Cahul), Conferinta
,Life Sciences in the Dialogue of Generations: Connections between Universities, Academia and
Business Community” (2022, Universitatea de Stat din Moldova) si Conferinta ,,Natural Sciences
in the Dialogue of Generations” (2023, Universitatea de Stat din Moldova).

Rezultatele obtinute in cadrul cercetdrii au fost valorificate prin publicarea a 2 capitole in
monografii colective nationale (1) si internationale (1), 1n trei articole stiintifice in reviste de
specialitate, indexate in baze de date internationale, ceea ce confirma relevanta academica a temei
investigate. Doua articole publicate in revista Journal of Engineering Science in anii 2022 s12024,
au abordat problema efectului SBA asupra fermentatiei biomasei, respectiv caracteristicile
biomasei provenite din procese agroindustriale in contextul bioeconomiei circulare. O alta lucrare,
publicata in anul 2025 in revista Journal of Social Sciences, indexatd in DOAJ si Index Copernicus,
evidentiazd rezultatele cercetarii privind valorificarea integratd a deseurilor din industria de
producere a alcoolului prin aplicarea metodelor biotehnologice moderne si utilizarea SBA 1n
vederea optimizdrii conversiei biomasei n conditii sustenabile. Alte doud contributii au fost
incluse in volume colective: un capitol publicat de editura internationala IGI Global (SUA) in
volumul Redox Processes within Environmental and Technological Contexts (2023) si un capitol
in monografia Procese redox cu transfer de electroni si protoni, publicatd la Editura USM din
Chisinau (2023), ambele tratand aspecte fundamentale ale proceselor redox in sistemele biologice

si tehnologice in prezenta SBA.



1. CARACTERISTICA BIOMASEI REZULTATE DIN PROCESE
AGROINDUSTRIALE SI A POSIBILITATILOR DE
VALORIFICARE iN CONTEXTUL BIOECONOMIEI CIRCULARE

In ultimele decenii, cresterea activitatilor agroalimentare a generat cantititi tot mai mari de
produse secundare agricole, amplificind preocuparile privind impactul lor asupra mediului. Datorita
aplicatii tehnologice si industriale (Guran, 2018). Una dintre principalele probleme ale industriei
bauturilor alcoolice si ale sectorului vitivinicol o constituie acumularea subproduselor provenite din
distilarea alcoolului si din procesele vitivinicole, ceea ce a subliniat importanta dezvoltérii durabile
si a bioeconomiei circulare, bazate pe reciclarea si valorificarea sustenabilda a resurselor

agroindustriale (Venkata Mohan et al., 2016).

1.1 Biomasa rezultata din producerea alcoolului etilic si industria vinicola—

caracteristica si posibilitatile de utilizare

Industria distileriilor se numdard printre cele mai poluante ramuri ale sectorului
agroindustrial, generand efluenti lichizi cu Incarcaturd organicad ridicata, pH acid, temperatura
ridicata si salinitate crescuta (Venkata Mohan et al., 2016). Totusi, subprodusele rezultate in urma
distilarii detin un potential important de valorificare, fiind surse importante de polizaharide, acizi
grasi volatili, polifenoli si alti compusi bioactivi utilizati in domeniile farmaceutic, cosmetic si
alimentar. Tendintele actuale urmdresc optimizarea extractiei acestor constituenti prin metode
moderne, inclusiv utilizarea de solventi avansati, contribuind astfel la implementarea unui model
sustenabil de valorificare integrata, cu reducerea concomitentd a subproduselor generate (Venkata
Mohan et al., 2016).

Borhotul, principalul subprodus, rezultat Tn urma distilarii plamadei fermentate, se obtine in
proportie de 1015 litri pentru fiecare litru de etanol produs, in absenta unor sisteme de reciclare
(Venkata Mohan et al., 2016). Compozitia chimicd a acestuia variazd semnificativ in functie de
materia prima utilizata, prezentand concentratii ridicate de azot organic (NBO), continut important
de substanta uscata si cenusd, precum si prezenta unor cantitati apreciabile de zaharuri, proteine si
vitamine (Chaudhary si Arora, 2011; Bookwalter et al., 1984; Bothast, 2005; Guran, 2018; Yu,
2024).

Aceastda compozitie complexd explica interesul tot mai mare pentru valorificarea borhotului
nu doar ca materie prima pentru obtinerea de biogaz prin fermentatie anaeroba, ci si ca sursa de

compusi bioactivi cu valoare economica ridicatd. Prin urmare, borhotul reprezinta un exemplu
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relevant de biomasa agroindustriald a carei gestionare eficientd poate contribui simultan la reducerea

impactului ecologic si la dezvoltarea de noi lanturi valorice in bioeconomie.

1.2 Compozitia chimica si proprietatile bioactive ale tescovinei de struguri

Tescovina de struguri, subprodus rezultat in urma presarii boabelor de Vitis vinifera L. in
procesul de vinificatie, este alcatuitd din coji, seminte, pulpa si pedunculi. Datoritd extractiei
incomplete a compusilor bioactivi in timpul fermentatiei, aceasta rdmane o sursd concentrata de
polifenoli cu activitate antioxidanta, antimicrobiana si antiinflamatorie, caracteristici care ii
conferd potential valorificabil in industriile alimentard, farmaceuticd si cosmetica (Apolinar-
Valiente et al., 2015; Prozil et al., 2012).

Compozitia elementald a tescovinei evidentiazd un continut ridicat de macroelemente
precum potasiu si calciu, alaturi de microelemente esentiale precum fier, mangan, cupru si zinc, in
timp ce sodiul si clorul sunt prezente in cantitati reduse (Gambier, 2014; Apolinar-Valiente et al.,
2015). Tescovina prezintd, totodata, un continut important de aminoacizi, in special acid glutamic
si acid aspartic, dar si alti aminoacizi esentiali (Baca-Bocanegra et al., 2021).

Structura chimica si proprietdtile bioactive ale tescovinei sunt influentate de soiul
strugurilor si de conditiile pedoclimatice (Rondeau et al., 2013). Polifenolii identificati includ
acidul galic, catechina, epicatechina, hidroxi-tirozolul, tirozolul, glicozidele de cianidina, precum
si diversi acizi fenolici si hidroxicinamici (Lafka et al., 2007; Peixoto et al., 2018). In ceea ce
priveste flavonoidele, predomind flavan-3-olii sub formd polimericd, taninurile condensate
provenite din procianidine si prodelfinidine, flavonele in cantitati reduse si antocianidinele
glicozilate, responsabile de pigmentatia strugurilor negri (Muiloz et al., 2021; Amendola et al.,
2010). Continutul total de antociani in Vitis vinifera variaza intre 500 si 5000 mg/kg, fiind
influentat de pH si de structura glicozidica (Welch et al., 2008).

Studiile au demonstrat cd extractele din tescovind manifesta o activitate biologica
complexd. Proprietdtile antioxidante sunt asociate cu capacitatea polifenolilor de a neutraliza
radicalii liberi, iar efectele antimicrobiene includ inhibarea tulpinilor bacteriene Gram-pozitive la
concentratii de 850—1000 ppm si a celor Gram-negative la 1250-1500 ppm (Jayaprakasha et al.,
2001). De asemenea, compusii fenolici din tescovind pot inhiba enzime implicate in procese
bacteriene esentiale, precum glucoziltransferazele si F-ATPaza, fard a compromite viabilitatea
celulard (Mollica et al., 2021).

Prin urmare, tescovina de struguri se contureaza ca o resursa agroindustriala de inalta

valoare, cu potential de utilizare atat In recuperarea de compusi bioactivi, cat si in aplicatii



biotehnologice orientate spre dezvoltarea de produse cu valoare addugatd, in concordantd cu

principiile bioeconomiei circulare.

1.3 Caracteristica proceselor de fermentatie aeroba si anaeroba a biomasei

rezultata din procese agroindustriale. Posibilitati de optimizare a proceselor de fermentatie

Fermentatia este un proces biochimic complex prin care substraturile organice sunt
transformate sub actiunea microorganismelor, In conditii aerobe sau anaerobe, in functie de
disponibilitatea oxigenului (Westergaard si Olsson, 2007). In regim anaerob, produsii principali
includ acizi grasi volatili (AGV), CO2, CHa, alcool si hidrogen, substraturile utilizate variind de la
carbohidrati la proteine, acizi organici si lipide (Mazzoleni et al., 2015). In biologie, termenul
»fermentatie” este folosit preponderent pentru procese anaerobe, insa in ingineria mediului si
biotehnologie, termenii ,,fermentatie aeroba” si ,,fermentatie anaeroba” desemneazd procese
microbiene cu sau fard oxigen, relevante pentru conversia biomasei (Merico et al., 2007; Van
Roermund et al., 2022).

Digestia anaeroba (AD) reprezintd un proces bioconversiv major, transformand materia
organicd complexa in biogaz si digestat, in absenta oxigenului (Xie, 2016). Este utilizata pe scara
larga in agricultura si industrie pentru valorificarea resturilor vegetale, produselor secundare
agroalimentare si deseurilor organice (Deublein si Steinhauser, 2011; Ma et al., 2015). Procesul
include patru etape — hidroliza, acidogeneza, acetogeneza si metanogeneza — catalizate de consortii
microbiene distincte (Das si Mondal, 2016; Li et al., 2022). Hidroliza degradeaza polimerii in
monomeri prin enzime extracelulare; acidogeneza transforma monomerii in AGV, alcool, CO; si
Ha, acetogeneza converteste AGV cu lant lung in acetat, CO: si H>, metanogeneza, realizatd de
arhee strict anaerobe, produce metan din hidrogen, acetat sau compusi metilici (Adekunle si
Okolie, 2015; Brummeler, 1985). Utilizarea produselor secundare din vinificatie, fabricarea
alcoolului in productia de biogaz prezinta un interes crescut (Ambreen et al., 2018). Pretratarea
enzimaticd poate accelera hidroliza si creste productia de metan, insd costurile ridicate ale
enzimelor comerciale limiteaza aplicabilitatea, motiv pentru care cercetdrile actuale vizeaza
obtinerea acestora prin inginerie genetica (Ariunbaatar et al., 2014).

Separarea etapelor de producere a hidrogenului si metanului in instalatiile moderne de
biogaz este o strategie promitatoare pentru optimizarea procesului, necesitind o cunoastere
detaliata a cdilor metabolice si a structurii comunitatilor microbiene implicate. Digestia anaeroba
contribuie semnificativ la ciclul global al carbonului si la dezvoltarea bioeconomiei circulare, prin

valorificarea eficientd a biomasei organice (Asam et al., 2011; Deublein si Steinhauser, 2008).



2. MATERIALE SI METODE

2.1 Materiale de cercetare si caracterizarea substantelor utilizate

In cadrul cercetirilor experimentale au fost utilizate substante biologic active (SBA),
borhot de cereale post-alcoolic si tescovind de struguri rosii, toate avand un rol esential in procesele
de fermentatie aeroba si anaeroba analizate in lucrare.

Pulberile si extractele vegetale de escina, tomatina, sclareol, vanilina, catehind, betulina,
mentol si acid dihidroxifumaric (denumite in continuare SBA) au fost obtinute in cadrul
cercetarilor efectuate la Institutul de Chimie. Aceste substante au fost selectate datoritd
potentialului lor biologic — antioxidant, antibacterian, antiinflamator, imunomodulator — cu impact
asupra proceselor biochimice microbiene implicate in fermentatie.

Borhotul de cereale, rezultat in urma procesului de distilare alcoolica, a fost furnizat de
intreprinderea ,,Garma Grup” S.R.L., satul Firlddeni, raionul Hincesti, Republica Moldova.
Tescovina rosie provenita din soiurile Merlot—Cabernet Sauvignon si Cabernet Sauvignon a fost
colectata 1n anul 2023 din sectia de microvinificatie a Universitatii Tehnice a Moldovei. Aceasta
a fost utilizatd ca substrat lignocelulozic cu continut ridicat de polifenoli, prezentand proprietati
antioxidante si antimicrobiene cu potential aplicativ in fermentatia anaerobd si valorificarea
energetica a biomasei.

2.2 Metode de analiza

In cadrul cercetirilor experimentale au fost aplicate metode analitice, recunoscute
international si validate prin standarde sau surse stiintifice, in scopul caracterizarii complexe a
substraturilor fermentescibile si a SBA utilizate. Aceste metode au vizat determinarea continutului
de nutrienti, a potentialului antioxidant si a incarcarilor organice, precum si monitorizarea etapelor
procesului fermentativ.

Determinarea continutului de zaharuri a fost realizata prin metoda refractometricd, conform
ISO 2173:2003, folosindu-se un refractometru digital cu scala in Brix, pentru a aprecia nivelul
total al zaharurilor fermentescibile din mustul de struguri sau din alte medii de reactie. Continutul
de azot aminic, parametru esential pentru asigurarea nutritiei microorganismelor in timpul
fermentatiei, a fost determinat prin metoda colorimetrica cu o-ftaldialdehida (OPA). Aceasta
metoda, descrisa initial de Church (Church et al., 1983) si standardizatd prin ASBC Wort-12,
permite cuantificarea azotului usor asimilabil, sub forma de aminoacizi liberi, din extracte si
musturi.

Determinarea pH s-a efectuat prin metoda potentiometricd, conform ISO 10523:2022,

utilizdnd un pH-metru calibrat zilnic. Continutul de substante solide totale (CTS) a fost apreciat
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gravimetric, conform metodei EN 12880:2000, prin evaporarea probei la etuva si calculul
reziduului.

In evaluarea activititii antioxidante a extractelor fenolice si a SBA s-au aplicat metoda
DPPH, propusad de Brand-Williams ( Brand-Williams et al., 1995), precum si testul de inhibare a
peroxidului de hidrogen (Ruch et al., 1989). Ambele teste au furnizat date importante privind
capacitatea antiradicalica si protectia redox a compusilor studiati. Pentru aprecierea potentialului
energetic al substraturilor, s-au aplicat metoda cererii chimice de oxigen (CCO), conform ISO
15705:2002, si metoda necesarului biologic de oxigen (NBO), conform ISO 5815-1:2019. Aceste
metode permit determinarea gradului de biodegradabilitate prin masurarea consumului de oxigen
necesar pentru oxidarea chimicd si, respectiv, biologicd a materiei organice. Compozitia
lignocelulozicd a tescovinei si borhotului a fost caracterizatd prin metoda Van Soest, In varianta
modificatd de Mertens (Mertens, 2002), care permite cuantificarea continutului de celuloza,
hemiceluloza si lignina.

Profilul fenolic total a fost determinat prin metoda Folin—Ciocalteu (Lamuela-Raventos,
2001), care exprimd continutul in echivalenti acid galic. Pentru identificarea si cuantificarea
compusilor fenolici individuali, s-a utilizat cromatografia lichida de Tnaltd performantd (HPLC-
DAD-MS-ESI), conform protocolului european SANTE/11312/2021. Aceastd tehnica a permis
obtinerea unor date cantitative privind prezenta flavonoidelor, antocianilor si altor compusi
polifenolici in extractele studiate.

Monitorizarea fermentatiei aerobe a fost realizatd prin metoda volumetrica indirecta,
captand COz intr-o solutie de NaOH 1 N si titrand cu acid oxalic 0,1 N, conform metodei descrise
de Birghild (Birghila et al., 2011). Acest parametru a servit drept indicator indirect pentru
aprecierea intensititii procesului de fermentatie aeroba. In studiul procesului de fermentatie
anaeroba s-a utilizat regimul discontinuu (batch) (Buffiere et al., 2006), urmarindu-se evolutia
productiei de biogaz si calculul potentialului biologic de metan (PBM), exprimat in mL CH4/g SV,
corectat cu martorul negativ.

Interpretarea rezultatelor obtinute a fost realizata prin analiza variantei (ANOVA) si testul
Q (testul lui Dixon). De asemenea, au fost aplicate modele de regresie polinomiald pentru
descrierea curbelor cinetice si estimarea eficientei aditivilor in diferite conditii experimentale. in
vederea eluciddrii mecanismelor redox, s-a recurs la modelare computationald bazatd pe teoria
functionalului densitatii (DFT), utilizand software-ul Gaussian 09, pentru simularea structurii

electronice si a transferului de electroni in prezenta radicalilor liberi si a moleculelor de peroxid.
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3. STUDIUL PROCESELOR REDOX DE FERMENTATIE A BIOMASEI
PROVENITE DE LA PRODUCEREA ALCOOLULUI ETILIC

3.1 Determinarea indicilor fizico-chimici a biomasei utilizate si selectarea

substantelor biologic active pentru aplicare in procesele fermentative

In vederea optimizarii procesului de fermentatie alcoolica si anaeroba in prezenta SBA, a
fost realizatd analiza comparativd a compozitiei chimice a douad tipuri de biomasa, utilizate ca
substraturi fermentescibile: borhotul de cereale si sucul de struguri. Aceasta caracterizare a permis

evaluarea potentialului fermentativ, precum si a conditiilor redox si nutritionale initiale ale

mediului.
Tabelul 3.1 Indicii fizico-chimici ai mediilor de studiu*
Indicator Borhot de Suc de struguri
cereale

Continutul in masa a zaharului, g/L 26,27 £0,91 1244+ 1,6
pH 3,91 £0,07 3,77 £0,12
Concentratia Tn masd a aciditatii 3,42+ 0,24 2,74+0,32
titrabile, g/L acid sulfuric

Continut in azot aminic, mg/L 492,2+ 3,6 140,8+ 2,2

*rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

Compararea indicatorilor relevanti demonstreaza ca sucul de struguri detine un potential
energetic ridicat, exprimat printr-o concentratie de zaharuri de peste patru ori mai mare decat in
borhotul de cereale (tabelul 3.1). In schimb, borhotul prezinti o aciditate mai pronuntati si un pH
usor mai alcalin, ambele caracteristici favorabile desfasurarii fermentatiei anaerobe. De asemenea,
borhotul s-a remarcat printr-un continut semnificativ superior de azot aminic, esential pentru

sinteza proteinelor microbiene si cresterea masei celulare in timpul fermentatiei.

3.2 Evaluarea activitaitii antioxidante a substantelor biologic active

Capacitatea antiradicalica a SBA a fost determinata utilizind metoda DPPH, care se
bazeaza pe reactia dintre radicalul stabil 1,1-difenil-2-picrilhidrazil si donatorii de hidrogen din
probele analizate. Testul a fost aplicat asupra a opt compusi selectati, la doud concentratii (50 mg/L

s1 300 mg/L), in scopul evidentierii relatiei doza—efect in inhibarea radicalilor liberi (figura 3.1).
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Figura 3.1 Capacitatea antioxidanta a SBA, % DPPH inhibat (Duca et al., 2022)

Rezultatele obtinute au evidentiat o activitate antioxidanta diferentiata intre fractiile testate,
cu cele mai mari procente de inhibitie pentru sclareol, DHFA, tomatini si catechina. In contrast,
mentolul a prezentat cea mai scazuta activitate, necesitind concentratii mai mari pentru a atinge
acelasi nivel de inhibare (Duca et al., 2022). Valorile de inhibitie DPPH au fost proportionale cu

doza aplicata, confirmand o relatie directd intre concentratie si eficienta antiradicalica.

33 Analiza impactului unor SBA asupra cineticii de fermentatie aeroba a

borhotului de cereale

In cadrul acestei etape a cercetirii, a fost investigatd influenta unui set de SBA asupra
procesului de fermentatie aeroba a borhotului de cereale, in vederea optimizarii intensitatii
procesului fermentativ. Borhotul utilizat a provenit din distilarea cerealelor, realizatd la
intreprinderea ,,Garma Grup” din Republica Moldova, constituind un subprodus cu potential
biotehnologic. Prin monitorizarea volumului de bioxid de carbon (CO2) degajat in timpul
fermentatiei aerobe, au fost analizate modificarile in intensitatea procesului fermentativ sub
influenta diferitelor SBA aplicate in doze controlate. Abordarea experimentald a urmarit
identificarea SBA care pot intensifica conversia materiei organice prin mecanisme redox, cu
implicatii directe asupra eficientei generale a fermentatiei aerobe.

Au fost investigate efectele a trei SBA — betulind, escind si tomatind — asupra fermentatiei
aerobe a borhotului de cereale, prin monitorizarea volumului de CO2 emis timp de 96 ore (figura

3.2).
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Figura 3.2 Volumul gazului degajat (CO: ) in timpul fermentatiei aerobe a borhotului in
prezenta SBA (Duca et al., 2023)

Tomatina (0,015 mmol/L) a determinat cea mai intensa fermentatie, generand un volum
maxim de 233,5 cm® CO,, cu aproximativ 12% mai mult decat martorul. In schimb, escina (0,013
mmol/L) si betulina (0,034 mmol/L) au inhibat semnificativ procesul, cu emisii reduse cu 53% si

59% (Duca et al.,, 2023). Rezultatele indicd potentialul tomatinei de a stimula activitatea

fermentativa.

«. 300 L 150

] : ;

& 200 dﬂu 100 I T I =z

O O T =

= 100 ll = 50 L 1= 1 I 1=

" kb bl ik

> 17 24 32 44 47 49 55 60 65 80 88 2 17 24 32 44 47 79 55 60 65 80 88
Durata procesului de fermentatie, h Durata procesului de fermentatie, h
m Sclareol 0,049 mmol/L ® Menthol 0,097 mmol/L ® Menthol 0,29 mmol/L

Sclareol 0,15 mmol/L

a) Sclareol 0,19 mmol/L b) Menthol 0,38 mmol/L

Figura 3.3 Volumul gazului degajat in timpul fermentatiei aerobe a borhotului de cereale
in prezenta adaosurilor de: a) sclareol, b)mentol (rezultate obtinute in cadrul tezei de
doctorat)

Influenta concentratiei SBA prezentate in figura 3.3, a sclareolului a) si mentolului b)
asupra fermentatiei aerobe a borhotului de cereale a evidentiat o relatie non-liniara dozd-raspuns:
sclareolul 1a 0,049 mmol/L a generat cel mai mare volum de CO> (253,6 cm?), in timp ce la 0,19
mmol/L a inhibat semnificativ procesul, urmatd de o crestere tardivd; mentolul a stimulat

fermentatia la 0,29 mmol/L, iar la 0,38 mmol/L a manifestat efect inhibitor ( Duca et al., 2023;

Duca et al., 2022).
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Figura 3.4 Volumul gazului degajat in timpul fermentatiei aerobe a borhotului de cereale
in prezenta DHFA (Duca et al., 2023)

Figura 3.4 prezintd influenta DHFA, administrat in concentratii cuprinse intre 0,1 si 0,4
mmol/L, asupra cineticii fermentatiei aerobe a borhotului de cereale, evaluata pe baza volumului
total de CO> degajat. Datele obtinute indica ca doar concentratia de 0,1 mmol/L a exercitat un efect
stimulator semnificativ, generdnd un volum total de 208,6 cm® CO2, cu aproximativ 43 % mai
mare comparativ cu proba martor. In schimb, concentratiile superioare (0,2—0,4 mmol/L) au indus
o diminuare a intensitatii procesului fermentativ, reflectatd prin volume de CO: inferioare valorii
inregistrate pentru proba martor (Duca et al., 2022; Duca et al., 2023).

Rezultatele obtinute confirma influenta SBA de origine naturala, cu proprietati
antioxidante, asupra fermentatiei aerobe a borhotului de cereale, in conditii mezofile. Cele mai
eficiente concentratii ale aditivilor testati sunt prezentate in tabelul 3.2 (Duca et al., 2022; Duca et
al., 2023).

Tabelul 3.2 Eficienta comparativa a diferitelor tipuri de SBA in procesul de fermentatie a
borhotului de cereale*

Nr. SBA C, mg/L Volumul total a CO2 emis, Durata de
cm? fermentatie, ore
1. DHFA 0,54+0,02 208,62+2,1 70
2. Tomatina 0,45+0,01 233,46+1,2 78
3. Sclareol 0,48+0,01 257,09+2,4 55
4. Vanilina 0,68+0,02 229,64+1,3 69
3. Catechina 0,70£0,02 180,31£1,6 61

* rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

Analiza comparativa dovedeste ca, dintre SBA studiati, sclareolul (0,48 mg/L) a determinat
cel mai ridicat volum de CO> degajat, intr-un interval scurt de fermentatie, confirmand un efect
stimulator pronuntat asupra procesului. In schimb, catechina la concentratia de 0,70 mg/L a generat

cel mai mic volum de gaz, ceea ce indica o eficientd redusa la concentratia aplicata.
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3.4 Studiul impactului unor SBA asupra cineticii de fermentatie anaeroba a

biomasei

Cresterea eficientei productiei de biogaz poate fi obtinuta prin utilizarea SBA de origine
naturala. In acest scop, procesul de fermentatie anaeroba a borhotului din industria bauturilor a
fost stimulat prin addugarea de microadaosuri de SBA in faza metanogena.

A fost investigat procesul de fermentatia anaeroba a biomasei reziduale, reprezentata de
borhotul de cereale, In prezenta unor SBA, in vederea obtinerii biogazului, conform protocolului
standardizat VDI 4630 (Oleszek et al., 2013). Fermentatia a fost realizata in regim mezofil, la o
temperaturd constantd de 37 °C si un pH de aproximativ 7, utilizand un volum de lucru de 0,8 L.
Amestecul fermentativ a inclus 3% material solid, iar raportul substrat/inocul (S:I) a fost stabilit
la 1:2, conform cerintelor metodologice.

Ca sursa de inocul a fost utilizat reziduul post-fermentatie provenit de la o instalatie locala
de biogaz, pentru a asigura o comunitate microbiand adaptatd procesului anaerob. Substantele
biologic active au fost addugate In concentratie unitard de 3 mg/L biomasa, in vederea evaluarii
efectului acestora asupra randamentului procesului metanogenic, deci valorile obtinute sunt
prezentate in tabelul 3.3 ( Duca et al., 2023).

Tabelul 3.3 Volumul de biogaz si continutul de metan sub influenta SBA*

SBA Randament biogaz, Metan, dm3/kg
dm?/kg biomasi biomasa
Control 320 190
DHFA 580 322
Escina 370 205
Tomatina 355 202
Sclareol 315 187
Vanilina 335 212
Catehina 329 198
Betulina 370 225
Mentol 319 186

*rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat; p<0,05
Datele obtinute indica faptul ca adaugarea DHFA a avut cel mai pronuntat efect stimulator
asupra fermentatiei anaerobe, determinand o crestere substantiala a volumului de biogaz pana la
580 dm?/kg, comparativ cu varianta martor (320 dm?®/kg). De asemenea, DHFA a condus la cel
mai inalt randament metanogenic, atingand 322 dm?/kg metan, ceea ce reflectd atit o activitate

microbiand intensificata, cat si o conversie eficienta a substratului in componentul energetic dorit.
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3.5 Calculul computational al mecanismului procesului de fermentatie anaeroba

in prezenta substantelor biologic active

Fermentatia anaeroba a fost analizata
din perspectiva etapei limitative —
fosforilarea  glucozei  catalizata  de

hexokinaza, in prezenta complexului

J’ [MgATPan]*. Prin calcule cuantico-chimice
‘) Q) T — de tip DFT (B3LYP/6-31G(d)) s-au
%J investigat diferite moduri de coordonare a
Mg>*  cu  ATP, identificandu-se
Figura 3.5 Structura optimizata a complexului configuratiile cu stabilitate energetica
format in rezultatul reactiei dintre o moleculi a  superioard. Rezultatele au evidentiat cd, in
acidului dihidroxofumaric cu complexul absenta DHFA, gruparea fosforil legata de
[MgATP.n]* (rezultate obfinute in cadrul tezeide  atomul P3 prezinti o labilitate ridicata, fiind
doctorat) susceptibila la detasare prematurd sub

actiunea protonilor intracelulari.

Introducerea moleculei DHFA in complex determind formarea a doua legaturi de hidrogen
intramoleculare. Acestea stabilizeaza gruparea fosforil si reduc semnificativ labilitatea acesteia,
figura 3.5. Energia totald a complexului [MgATPan-DHFA]* este cu 31,68 kcal/mol mai mica
decat suma reactivilor initiali, ceea ce confirma un efect de stabilizare semnificativ. In cadrul
acestui complex, un fragment al moleculeit DHFA este aproape perfect integrat intre gruparea
fosforil si una dintre gruparile hidroxil ale ciclului ribozei. Acest fragment stabileste doua legaturi
de hidrogen: una intre atomul de oxigen al gruparii fosforil si atomul de hidrogen H1 (O---H1—
Oa), iar cealalta legatura este stabilita intre atomul de hidrogen H2 din DHFA si un atom de oxigen
din gruparea hidroxil a ribozei. Astfel, fragmentul structural al acidului dihidroxifumaric inclus in
complexul [MgATPan si DHFA]* reduce semnificativ labilitatea gruparii fosforil a atomului P3
si, de asemenea, 11 protejeaza atomii de oxigen de atacul protonilor prezenti in plasma intracelulara.

Efectul catalitic al DHFA asupra procesului de fermentatie anaeroba constd in o crestere a
numirului de complexe [MgATPan]* capabile si atingi centrul activ al enzimei hexokinaze firi

scindarea grupadrilor fosforil in timpul procesului de difuzie si sa participe la procesul ulterior de

fosforilare a glucozei.
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4. ANALIZA PROCESULUI DE FERMENTATIE ANAEROBA A
TESCOVINEI DE STRUGURI

4.1 Necesitatea de valorificare a produselor secundare vitivinicole

In Republica Moldova, procesarea strugurilor genereazi anual cantititi insemnate de
produse secundare vitivinicole: tescovina, semintele si drojdiile, care pot depdsi 18—-20% din masa
strugurilor procesati (Souza da Costa, 2022; Gongalves, 2024; Lachman et al., 2013; Oficiul
National al Viei si Vinului, 2021).

Avand 1n vedere potentialul de valorificare al acestor produse secundare, in cadrul studiului
s-a selectat tescovina de struguri rosii pentru caracterizare detaliata a compozitiei sale fenolice si
microvinificatie a UTM si a fost pastratd la —18 °C pana la analizd. Compozitia fenolica a fost
caracterizatd prin HPLC-DAD-MS-ESI, fiind identificati 21 derivati fenolici: 6 antociani (sub
forma de glicozide), 11 flavonoli si 3 acizi hidroxicinamici. Continutul total de compusi fenolici a
variat intre 11,6-19,2 mg/g s.u., valorile mai ridicate fiind obtinute in extractele acetonice.
Epicatechina (3,2—4,5 mg/g s.u.), catechina (1,9-3,3 mg/g s.u.) si dimerii de procianidina (1,0-3,0
mg/g s.u.) au predominat cantitativ, tabelul 4.1.

Tabelul 4.1 Continutul de compusi fenolici in extractele de tescovina de struguri rosii
obtinute dupa fermentatie: I- Merlot/Cabernet 60/40 (MCa) si II- Cabernet (Ca)*

Viarful | R (min) Compus fenolic, mg/g MCa, MCa, Ca, Ca,
nr. substanta uscata etanol | acetona etanol acetona
1. 3,24 Acid 2-hidroxibenzoic 0,343 0,478 0,459 0,361
11,46 Dimer de procianidina,
izomer I 1,003 0,974 1,351 1,677
3. 12,10 Malvidina-glucozida
Peonidina-glucozida 0,146 0,107 0,218 0,167
4, 12,48 Catechina 1,929 1,964 2,562 3,308
5. 13,07 Dimer de procianidina,
izomer II 2,164 2,286 2,494 3,034
6. 13,57 Acid cafeic-glucozida 0,173 0,195 0,163 0,265
7. 13,86 Epicatechina 3,169 3,254 3,680 4,449
8. 14,42 Malvidina-malonil-
glucozida 0,106 0,085 0,137 0,161
9. 14,74 Izorhamnetina-glucuronida | 0,422 0,443 0,788 0,863
10. 15,85 Malvidina-diglucozida 0,074 0,070 0,080 0,083
11. 15,90 Quercetina-rutinozida
(Rutind) 0,275 0,541 0,451 0,860
12. 16,28 Quercetina-glucozida
Izorhamnetina-rutinozida 0,168 0,329 0,217 0,479
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Continuare tabelul 4.1

13. 17,03 Malvidina-cumaroil-
glucozida

Peonidina-cumaroil-
glucozida 0,120 0,117 0,155 0,170
14. 17,06 Quercetind-glucuronida 0,551 0,866 0,665 1,059
15. 18,03 Acid cumaroilchinic 0,257 0,409 0,203 0,839
16. 21,49 Quercetina 0,308 0,702 0,465 0,892
17. 23,32 Izorhamnetina 0,367 0,570 0,398 0,547
Fenolici total 11,574 13,391 14,487 19,214

* rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

Rezultatele obtinute demonstreaza ca tescovina de struguri contine cantitati semnificative
de compusi fenolici, variind Intre 11,6 si 19,2 mg/g substanta uscatd, cu o extractie mai eficienta
in acetond comparativ cu solutia etanolica 60% vol. Analiza detaliatd indicd predominanta
epicatechinei (3,2-4,5 mg/g s.u.), catechinelor (1,9-3,3 mg/g s.u.) si a dimerilor de procianidind,
izomer I (1,0-1,7 mg/g s.u.) si izomer II (2,2-3,0 mg/g s.u.).

Avand in vedere continutul semnificativ de compusi fenolici identificati in tescovina si alte
produse secundare vitivinicole, s-a evaluat activitatea antiradicalica si antioxidanta a extractelor
hidroalcoolice. Testele au fost efectuate la diferite valori ale pH (acid pH = 2 si bazic pH = 8),
corespunzatoare mediului gastric si intestinal, tabelul 4.2.

Tabelul 4.2 Activitatea antiradicalica si antioxidanta a extractelor de tescovina de
struguri in diferite medii*

Extracte Activitatea antiradicalica, % DPPH Activitatea antioxidanta, % peroxid
inhibat de hidrogen
Mediu acid, Mediu bazic, Mediu acid, Mediu bazic,
pH=2 pH=8 pH=2 pH=8
MCal/etanol 75,65+1,53 70,8042,52 42,64+0,39 37,47+0,40
MCa/acetona 77,03+0,95 69,66+1,60 46,89+0,38 40,74+0,47
Ca/etanol 82,25+1,11 66,22+1,10 49,73+0,28 42,51+0,21
Ca/acetona 89,77+1,30 82,65+£2,27 46,97+0,76 43,97+0,26

* rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

Activitatea antiradicalicd determinatd prin testul DPPH a variat intre 77-90% radical
inhibat in mediu acid si 66-90% in mediu bazic, valorile mai ridicate fiind asociate extractelor
acetonice. Capacitatea antioxidantd, exprimata prin inhibarea peroxidului de hidrogen, a fost de
37-50% si nu a prezentat diferente majore in functie de mediu. Eficienta este influentata de
structura flavonoidelor, de substituentii din inelele aromatice si de gradul de polimerizare,
epicatechina si procianidinele de tip B avand efectele cele mai pronuntate (Yeddes et al., 2013;
Chedea, 2016). Rezultatele obtinute confirma potentialul ridicat al tescovinei de struguri rosii ca
sursd de antioxidanti naturali, cu posibila aplicabilitate in procese biotehnologice si in formulari

cu valoare functionala.
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4.2 Analiza capacitatii fermentative si modelarea cineticii procesului de digestie

anaeroba a tescovinei de struguri

Tescovina de struguri, integrald si pe fractii (pielitd, seminte), a fost evaluatd ca substrat
pentru producerea de biogaz in fermentatie anaeroba mezofild (37 °C) din punct de vedere fizico-

chimic si biochimic, tabelul 4.3.

Tabelul 4.3 Parametri fizico-chimici si biochimici ale produselor secundare
vitivinicole utilizate pentru fermentatia anaeroba*

Parametru, unit. Tescovina de Tescovina de Pelita din Seminte de
struguri I struguri I1 tescovina de struguri I
struguri I
pH 3,88+0,01 3,68+0,01 3,59+0,01 4,56+0,01
Continut total de 398+7 407+7 328+4 598+7
solide (CTS), g/kg
Necesarul biologic 597425 622425 38715 980+25
de oxigen (NBO),
g0y/kg
Compusi solubili 412+11 437+8 580+12 182+14
totali (polizaharide,
CST), g/lkg CTS
Hemiceluloza, g/kg 5243 48+2 65+3 3242
CTS

Celuloza, g/kg CTS 147+7 14545 112+12 296+14
Lignina, g/kg CTS 142+14 135+11 112+8 181+9

Polifenoli totali, 18,5+0,5 21,0+0,4 24,5+0,5 3,2+0,3

g/kg CTS

Azot total, gN/kg 6,8+0,1 7,5+0,1 5,1+0,1 12,8+0,1
Fosfor total, gP/kg 1,9+0,1 2,1+0,1 1,7+0,1 2,3+0,1

* rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

Datele obtinute au evidentiat diferente semnificative intre fractii: pielita prezinta cel mai
ridicat continut de compusi fermentescibili (CST — 580 g/kg CTS; polifenoli — 24,5 g/kg CTS),
sugerand un potential metanogen sporit, in timp ce semintele au inregistrat niveluri mari de
celuloza si lignina, asociate cu o recalcitranta structurala crescutd. Tescovina integrala a prezentat
valori intermediare, reflectand echilibrul dintre fractii. Aceste particularitati se regdsesc in
dinamica acumularii biogazului (figura 4.1), prin care s-au evidentiat diferente clare de randament
intre fractiile substratului. Modelarea procesului pe baza unei reactii de ordinul I a permis

determinarea constantei de viteza (kr) si a energiei de activare (Ea).
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Rezultatele au indicat o crestere a kr odata cu temperatura, conform ecuatiei lui Arrhenius
(figura 4.2), cu valori medii calculate Ex = 29,76 kJ/mol si A = 1905 h™', ceea ce confirma
apartenenta procesului la cinetica de ordinul intai si se incadreaza in intervalul raportat pentru
fermentatia anaeroba a deseurilor organice solide (Mahmoud et al., 2004; Ma et al., 2011). Pentru
a evidentia Tn mod comparativ valorile obtinute experimental, in corelatie cu parametrii cinetici
calculati, tabelul 4.4 prezinta temperaturile de fermentatie si constantele de reactie, determinate
pentru tescovina de struguri.

Tabelul 4.4 Valorile experimentale ale temperaturii si constantei de reactie (kr) si

valorile medii calculate ale parametrilor cinetici (Ea si A)*

T, K kT, h! Ea, A, h!
kJ/mol

298 0,0120 29,76 1905

301 0,0125

305 0,0145

308 0,0175

312 0,0205

*rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat
Valoarea energiei de activare calculata confirma ca fermentatia anaerobd a tescovinei de
struguri urmeaza o reactie de ordinul intdi (Mahmoud et al., 2004). Aceasta se incadreazad in

intervalul raportat pentru fermentatia anaerobi a produselor secundare, intre 25 si 346 kJ-mol!

(Ma et al., 2011). Rezultatele obtinute sustin validitatea modelului cinetic aplicat procesului.
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5. VALORIFICAREA COMPLEXA A DESEURILOR DIN INDUSTRIA DE
PRODUCERE A ALCOOLULUI

5.1 Descrierea procesului de implementare a rezultatelor stiintifice la scara

industriala

In cadrul intreprinderii SRL Garma Grup (satul Firladeni, rm. Hincesti), care integreaza
productia de alcool etilic si cresterea bovinelor, fluxurile reziduale principale — borhotul de
cereale si dejectiile bovine — sunt supuse fermentatiei anaerobe in instalatii cu functionare
continud (volum util 3200 m?/reactor). Procesul furnizeazi zilnic pani la 80 mii m® biogaz,
utilizat pentru generarea aburului necesar distilarii si pentru producerea de energie electrica
regenerabild, contribuind la reducerea consumului de resurse conventionale.

In cadrul studiului aplicativ, substratul constituit din 2324,67 m> borhot lichid si 988,33
m® dejectii bovine a fost tratat cu DHFA in dozd de 113,28 g/lot experimental. Obiectivul
principal al acestui studiu a fost evaluarea influentei SBA cu proprietati antioxidante asupra

eficientei procesului de fermentatie anaeroba, in conditii industriale controlate.

Tabelul 5.1 Compozitia chimica a biogazului*

Componente Unitate Proba Proba tratata
martor cu SBA

(digestor 4) (digestor 3)

i — Metan (CHy) | % vol 60,2 65.8
- Rl i) - Dioxid de % vol 37,5 32,1
AR i< [ carbon (CO»)
Oxigen rezidual | % vol 1,1 0,8
(02)
— Hidrogen % vol 0,25 0,18
Figura 5.1 Interfata digitala de sulfurat (H,S)
monitorizare a functionarii in timp *rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

real a statiei de fermentatie
anaeroba din cadrul SRL ,,Garma
Grup”

Monitorizarea digitald a parametrilor tehnologici (figura 5.1) a evidentiat diferente
semnificative intre digestorul tratat si lotul martor. In varianta experimentala, volumul de biogaz
generat a reprezentat 46,2%, comparativ cu 40,7% in cazul martorului, iar compozitia gazului a
fost Tmbunatatita. Astfel, s-a constatat o crestere a continutului de metan pana la 65,8% (fata de
60,2% 1in martor), concomitent cu reducerea concentratiilor de CO2, Oz si HaS (tabelul 5.1).
Aceste rezultate confirma faptul cd adaosul de DHFA contribuie la optimizarea procesului de
fermentatie anaerobd, prin favorizarea conversiei eficiente a materiei organice in metan si prin

diminuarea formarii de compusi gazosi nedoriti. Actiunea sa antioxidantd poate fi corelatd cu
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inhibarea bacteriilor sulfat-reducédtoare, mecanism ce explica reducerea concentratiei de hidrogen
sulfurat 1n biogazul final.
5.2 Studiul fezabilitatii implementarii tehnologiei propuse in cadrul intreprinderii
SRL ,,Garma Grup”

In vederea validarii aplicative a rezultatelor obtinute, tehnologia optimizati de digestie
anaeroba cu aplicarea DHFA a fost implementata controlat la SRL ,,Garma Grup”, conform
actului oficial de implementare. Utilizarea a 113,28 g DHFA (0,0003 mmol/L) pentru fermentatia
anaerobi a 3313 m? substrat a condus la producerea a 80 000 m> biogaz, cu un continut mediu de
65% CHa. Energia totald generata a fost estimatd la 160 000 kWh, cu o valoare economica de

48 000 €, 1n conditiile unui cost al aditivului sub 34 €.

Tabelul 5.2 Eficienta energetica a digestiei anaerobe cu si fara aditiv SBA*

Parametru | Volum Volum Continut | Energie Randament Randament
biogaz, metan, de metan | generata energetic economic
m? m?3 (%) (kWh) specific specific (€/ m®
(KWh/m? biogaz)
biogaz)
Proba martor | 60000 36000 60 120000 2,0 0,2
Proba cu SBA | 80000 52000 65 48000 3,6 0,6

*rezultate obtinute in cadrul tezei de doctorat

Rezultatele sintetizate in tabelul 5.2 prezinta cd addugarea DHFA a determinat o crestere
a volumului total de biogaz cu 33% si a potentialului metanogen cu peste 44%, comparativ cu
proba martor. In urma experimentului efectuat, energia obtinuti a crescut de la 120 000 kWh la
480 000 kWh si randamentul energetic specific de la 2,0 la 3,6 kWh/m® biogaz. in plan economic,
randamentul a crescut de trei ori, de la 0,2 €/m> la 0,6 €/m> biogaz. Aceste rezultate confirmi
stimularea activitatii microbiotei anaerobe si imbundtatirea conversiei biomasei, validand
fezabilitatea tehnologiei in context industrial si al bioeconomiei circulare (Venkata Mohan et al.,

2016; Reena et al., 2018; Eurostat, 2024).

Se poate observa, de asemenea, ca aditivul DHFA contribuie la cresterea eficientei
energetice a procesului, reducdnd timpul necesar pentru atingerea maximului de biogaz si
optimizand raportul cost-beneficiu. In plus, cresterea continutului de metan permite utilizarea
biogazului obtinut pentru producerea de energie electrica si termica, ceea ce sustine tranzitia catre

surse regenerabile de energie si diminuarea emisiilor de gaze cu efect de sera.
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CONCLUZII SI RECOMANDARI PRACTICE

Lucrarea examineaza sistematic valorificarea subproduselor de distilare si a produselor
secundare vinicole prin fermentatie anaerobad, utilizdnd SBA cu proprietati antioxidante. Scopul
cercetarii a fost dublu: obtinerea unui biogaz de calitate superioara si integrarea proceselor Intr-un
sistem sustenabil, aliniat principiilor bioeconomiei circulare. Rezultatele experimentale si analitice
obtinute confirma ipotezele de lucru si indica perspective clare de aplicare industriala

Astfel, In baza cercetarilor efectuate, au fost formulate urmatoarele concluzii, in
concordanta cu obiectivele enuntate:

1. Caracterizarea detaliatd a subproduselor de distilare si a produselor secundare
vinicole a evidentiat potentialul acestora nu doar ca substrat energetic, ci si ca sursd de compusi
bioactivi cu rol catalitic. Studiile au demonstrat cd borhotul de cereale si tescovina de struguri
ofera un echilibru optim intre zaharuri fermentescibile, fibre structurale si polifenoli, conditii
esentiale pentru procese fermentative eficiente.

2. Analiza structurii si a proprietatilor redox ale SBA a evidentiat corelatii
semnificative intre parametrii electronici ai moleculelor (HOMO, LUMO, AE) si influenta
acestora asupra cineticii fermentatiei. Rezultatele confirma ca integrarea metodelor experimentale
si computationale constituie o abordare solidd pentru dezvoltarea unor strategii eficiente de
stimulare a procesului anaerob.

3. Studiul comparativ al fermentatiei aerobe si anaerobe, a demonstrat cd SBA pot fi
utilizate ca modulatori selectivi: unele substante (DHFA, escind, betulina, tomatina) accelereaza
metabolismul aerob, crescdnd emisia de CO., iar altele favorizeaza metanogeneza, sporind
randamentul energetic al biogazului.

4. Investigarea concentratiilor optime ale SBA in procesul de fermentatie aeroba a
relevat un efect dependent de doza, cu un interval de eficienta maxima (0,1-0,15 mmol/L). Aceasta
observatie indica posibilitatea controlului procesului prin ajustarea concentratiei in functie de tipul
substratului si conditiile de fermentatie.

5. Implementarea practici a DHFA 1in cadrul unei intreprinderi industriale a
demonstrat cd metodele de activare biologicd a fermentatiei sunt fezabile si eficace, cu rezultate
cuantificabile in productia de biogaz si continutul de metan, oferind dovezi pentru transferul
tehnologic si aplicarea pe scard larga.

6. Tescovina de struguri a fost confirmatd ca substrat multifunctional, furnizand atat
componente fermentescibile, cat si polifenoli cu rol antioxidant, ceea ce reduce necesitatea

adaosului de substante externe si creste sustenabilitatea procesului.
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7. Modelarea matematicd a cineticii fermentatiei anaerobe a permis o estimare
predictiva a comportamentului biomasei, facilitaind planificarea proceselor industriale si
optimizarea parametrilor operativi.

Recomandari practice

. Extinderea cercetdrilor asupra unui portofoliu mai larg de SBA vegetale, in vederea
identificarii unor catalizatori naturali eficienti si sustenabili pentru fermentatia anaeroba.

. Valorificarea tescovinei de struguri si a fractiunilor solide (pielitd si seminte) ca
surse de substrat fermentabil si polifenoli naturali, reducand costurile si dependenta de aditivi
chimici.

. Optimizarea concentratiilor de SBA pentru fiecare tip de substrat si regim de
fermentatie, mentinand eficienta maxima fara a induce inhibitie sau saturatie enzimatica.

. Extinderea aplicarii DHFA la alte tipuri de biomasd agroindustriald, in vederea
validarii aplicabilitatii generale a efectului sau redox.

. Evaluarea sistematica a digestatului rezultat ca fertilizant organic, pentru inchiderea
ciclului agricol si promovarea economiei circulare.

. Dezvoltarea de biocatalizatori derivati din resurse naturale pentru optimizarea
costurilor si cresterea eficientei industriale a fermentatiei anaerobe.

. Integrarea tehnologiilor de fermentatie utilizand SBA 1n sistemele agroindustriale
regionale, contribuind la obiectivele europene de neutralitate climatica si eficienta energetica.

. Promovarea colabordrii intre institutii de cercetare si sectorul industrial pentru
implementarea pe scard larga a rezultatelor experimentale, inclusiv instruirea personalului si

monitorizarea continua a procesului.
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ADNOTARE

La teza cu titlul ,,Studiul proceselor de oxido — reducere in fermentarea anaerobd a
biomasei in prezenta antioxidantilor” inaintatd de catre candidatul — TASCA Corina, pentru
conferirea titlului stiintific de doctor in stiinte chimice la specialitatea -145.01 Chimie Ecologica.

Chisinau, 2025

Structura tezei: teza este scrisa in limba romana si constd din introducere, cinci capitole,
sinteza rezultatelor experimentale, concluzii generale si recomandari, bibliografie 223 de titluri si
1 anexd. Teza contine 118 de pagini cu text de baza, 41 figuri si 29 tabele. Rezultatele obtinute
sunt publicate in 17 lucrari stiintifice cu volum total de circa 8 coli de autor.

Cuvinte-cheie: substante biologic active, fermentatie aerobd, fermentatie anaeroba,
activitate antioxidanta, borhot de cereale rezultat din producerea alcoolului etilic, tescovina de
struguri, metanogeneza, sustenabilitate, conversia biochimica a biomasei.

Scopul lucrarii: consta Tn optimizarea proceselor de valorificare a biomasei din vinificatie
si industria bauturilor alcoolice, utilizand fitocatalizatori redox pentru accelerarea proceselor de
fermentatie.

Obiectivele cercetarii: Studiul a vizat valorificarea produselor secundare vinicole si a
borhotului prin fermentatie aeroba si anaeroba, analizdnd influenta substantelor biologic active cu
proprietati antioxidante asupra cineticii proceselor. Modelarea teoreticd, bazatd pe descriptorii
HOMO, LUMO, AE si potentialul electrostatic, a permis elucidarea mecanismelor redox si
optimizarea randamentului si calitatii biogazului.

Noutatea si originalitatea stiintifici: A fost evaluata aplicarea fitocatalizatorilor in
accelerarea fermentatiei biomasei din industria bauturilor, prin analiza cineticii si a mecanismului
reactiei in prezenta substantelor biologic active.

Problema stiintificd principald rezolvata: A fost evaluatd influenta antioxidantilor
biologic activi asupra cineticii fermentatiei aeroba si anaeroba a produselor secundare vinicole si
a borhotului, In vederea optimizarii conversiei biomasei in biogaz de calitate. Rezultatele sustin
integrarea proceselor intr-un sistem sustenabil, conform bioeconomiei circulare, cu aplicabilitate
industriala.

Semnificatia teoretica: Au fost acumulate informatii despre reactivitatea substantelor
biologic active in procese de fermentatie aerobad si anaeroba. S-a determinat efectul substantelor
biologic active cu proprietdti antioxidante asupra cineticii proceselor de fermentatie aeroba si
anaeroba a produselor secundare din industria bauturilor

Valoarea aplicativa: Contributia aplicativa consta in validarea rezultatelor obtinute prin
implementarea controlatd a SBA (acidul dihidroxifumaric) in procesele de fermentatie anaeroba
la scard industriala, inclusiv asupra calitdtii biogazului produs, prin cresterea continutului de
metan. Solutiile propuse contribuie la dezvoltarea unui sistem sustenabil de gestionare a
produselor secundare din industria bauturilor.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Conform actului de implementare din 25 aprilie
2025, la intreprinderea SRL ,,Garma Grup” au fost realizate testari industriale cu aplicarea SBA
pe 1 lot experimental de substrat compus din 2325 m? borhot lichid si 988 m® dejectii bovine. S-a
inregistrat o productie sporita de biogaz si o Imbunatatire a calitatii acestuia, prin cresterea
proportiei de metan.
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ANNOTATION

Of the thesis titled "Study of Redox Processes in Anaerobic Fermentation of Biomass in
the Presence of Antioxidants", submitted by the PhD candidate TASCA Corina, for the degree of
Doctor of Chemical Sciences, specialty 145.01 Ecological Chemistry.

Chisinau, 2025

Thesis structure: The thesis is written in Romanian and consists of an introduction, five
chapters, a synthesis of experimental results, general conclusions and recommendations, a
bibliography of 223 titles, and one appendix. The thesis comprises 118 pages of main text,
including 41 figures and 29 tables. The results have been published in 17 scientific papers,
totaling approximately 8 author sheets.

Keywords: bioactive substances, aerobic fermentation, anaerobic fermentation,
antioxidant activity, cereal stillage from ethanol production, grape pomace, methanogenesis,
sustainability, biochemical conversion of biomass.

Research aim: To optimize biomass valorization processes from winemaking and
alcoholic beverage industries through the use of redox phytocatalysts for accelerating fermentation
processes.

Research objectives: The study focused on the valorization of winery by-products and
cereal stillage through aerobic and anaerobic fermentation, analyzing the influence of antioxidant-
rich bioactive substances on the kinetics of these processes. Theoretical modeling based on
HOMO, LUMO, AE descriptors, and electrostatic potential allowed the elucidation of redox
mechanisms and the optimization of process yield and biogas quality.

Scientific novelty and originality: The application of phytocatalysts was evaluated for
accelerating fermentation of biomass from the beverage industry by analyzing the kinetics and
reaction mechanisms in the presence of bioactive substances.

Main scientific problem solved: The study assessed the influence of bioactive
antioxidants on the kinetics of aerobic and anaerobic fermentation of winery by-products and
cereal stillage to optimize biomass conversion into high-quality biogas. The results support the
integration of fermentation processes into a sustainable system aligned with circular bioeconomy
principles and industrial applicability.

Theoretical significance: The work generated new insights into the reactivity of bioactive
substances in aerobic and anaerobic fermentation processes. The effect of antioxidant bioactive
substances on fermentation kinetics was determined.

Applicative value: The applied contribution lies in the validation of results through the
controlled implementation of BAS (dihydroxyfumaric acid) in anaerobic fermentation processes
at an industrial scale, with positive effects on the yield and quality of the resulting biogas. The
proposed solutions contribute to the development of a sustainable management system for
beverage industry by-products.

Implementation of scientific results: According to the implementation act dated April 25,
2025, at the company SRL “Garma Grup”, industrial-scale testing was carried out using BAS on
one experimental lot composed of 2325 m? liquid stillage and 988 m? bovine manure. The tests
recorded increased biogas production and improved quality, reflected in a higher methane
proportion.
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AHHOTAIUA

K nuccepranuu Ha TeMy «Hccredosanue oKuUCIUmMenbHO-60CCMaH08UMENbHBIX NPOYECCO8
npuU aHa’spoOHOM COPaNCUBaHUU OUOMACCHI 8 NPUCYMCMBUU AHMUOKCUOAHMOS», TIPEICTaBICHHON
COMCKATeJIeM YYEHOH CTENEHM AOKTOPAa XMMHYEeCKMX HayK 1o crnenuaibHocT 145.01 —
Ikousiornyeckas xumusi — TAIIIKA KOPUHA.

Kummnoy, 2025

Crpykrypa aucceprauum: /luccepranus HanmMcaHa Ha PyMBIHCKOM SI3bIKE M BKJIFOYAET
BBEJICHUE, IIATh IJIaB, CHHTE3 OKCIEPUMEHTAJIbHBIX pE3yJbTaTOB, OOIIKME BBIBOJALI U
pexomeHnanuu, oubnuorpaduto u3 223 HaUMEHOBAHHWNA U OJHO MpuioxkeHue. OCHOBHOM TEKCT
cogepxxut 118 crpanmn, Bxitoyas 41 pucyHok u 29 tabéuaun. [lonydeHHble pe3ysibTaThbl
ory6arKkoBaHbl B 17 Hay4HBIX padoTax, o0umM 005eMOM OKOJIO 8 aBTOPCKHX JINCTOB.

KiroueBble cioBa: OHOJOrMYECKH aKTHUBHBIE BEIIECTBA, a’poOHOE COpaKMBaHHE,
aHa’poOHOE cOpaxMBaHUE, aHTHOKCHUIAHTHAsI aKTUBHOCTbH, Oap/a U3 3TaHOJILHOTO ITPOU3BO/JICTBA,
BUHOT'PA/IHAs BBDKMMKA, METAHOTE€HE3, YCTOWYUBOE pa3BUTHE, OMOXUMHUYECKOE TIPeoOpa3oBaHue
O1OMacChl.

Heap ucciaenoBanus: OntuMuzanus yTUIU3alMU OMOMAcChl U3 BUHOJIEIBUECKON U
QJIKOTOJIBHOM MTPOMBIIIUIEHHOCTH ¢ IPUMEHEHHEM PEeIOKC-(PUTOKATAIN3aTOPOB.

3agaum ucciaenopanus: Pabora Oputa HanpaBIeHa HA YTHIU3AIMIO TOOOYHBIX MTPOTYKTOB
BUHOJETBPYECKOW M CHUPTOBONM MPOMBIIUIEHHOCTH METOAOM a’3poOHOM U aHa’pOoOHOI
depMeHTaNy, C aHATU30M BIHMSHUS OMOJOTMYECKH aKTHBHBIX BEHIECTB C AaHTHOKCHIAHTHBIMHU
CBOMCTBaMM Ha KMHETHUKY 3THUX INPOLIECCOB. BBIJIO MPOBEAEHO TEOPETUYECKOE MOJIETUPOBAHHUE C
ucnojgp3oBanneM HOMO, LUMO, AE u »1€KTpOCTaTHYECKOro IOTEHLMaNa Ui aHajau3a
MEXaHHU3Ma U yBEIMYEHUS BbIX0/la METaHA.

Hayunass HoBHM3HAa M OpHMIMHAJBLHOCTH: OlleHEHA BO3MOXKHOCTb IPUMEHEHUS
¢uTOKaTANIN3aTOPOB  JUIA  YCKOpeHHs  (epMeHTauuu Ouomacchl U3 aJKOTOJbHOM
IPOMBIIIIEHHOCTH IyTEM aHajiu3a KHHETHUKM M MEXaHHW3MOB pEeakIMH B MPHUCYTCTBUHU
OMOJOTNYECKH aKTUBHBIX BEILIECTB.

Peménnass HayyHass mpolsema:  YCTaHOBIEHO  BIMSHHME  AHTHOKCUIAHTOB
OMOJIOTUYECKOIO0 MPOUCXOXKIECHUS Ha KUHETHKY a’pOOHOr0 M aHa’poOHOro cOpaxMBaHUS
NOOOYHBIX MPOJYKTOB BUHOJEIBYECKON MPOMBIIIJICHHOCTH W Oappl, ¢ LENbI0 MOBBIIICHUS
3 PEeKTUBHOCTH NpeoOpa3oBaHUsl OMOMAcChl B BBICOKOKAueCTBEHHbIM Ouoras. IlomyueHHble
JaHHbIE TIOJATBEP’KIAIOT BO3MOYKHOCTb MHTETpAIMM IPOLEcCOB (pepMEHTAlM B YCTOWYMBBIE
IIPOU3BOJICTBEHHBIE CHCTEMBbI, COOTBETCTBYIOIIME MPUHIMUIIAM LUPKYJISIPHONH OMOIKOHOMUKU U
IIPOMBIIIIIEHHON IPUMEHUMOCTH.

Teopernueckas 3HauuMocCTh: [loydeHbl HOBbIE JaHHBIE O PEAKIIMOHHOIN CIIOCOOHOCTH
OMOJIOTHYECKH AaKTHUBHBIX BEIIECTB B Ipolieccax a’poOHONM M aHa’poOHOHN (epMeHTaluu.
Y cTaHOBIIEHO BIMSIHUE aHTUOKCHJIAHTOB Ha KUHETHKY IPOIIECCOB COpaKMBAHUS.

IIpuknagnoe 3HaveHue: IlpakThueckas LIEHHOCTh 3aKJIOYAeTCsl B  BajWAalUU
MOJTy4YEHHBIX PEe3yJbTaTOB MyTeM KOHTposiupyemoro BHeapenus bBAB (nuruapoxcudymaponas
KHCJIOTa) B MPOLIECCH aHA’POOHOM (PepMEHTALMU Ha MPOMBIIIJICHHOM YPOBHE, UYTO MPHUBEIO K
MOBBILICHHUIO BBIXOJA M YIYUYIIEHUIO KayecTBa MoJyuyeHHoro O6uorasza. [IpenioxeHHble pemenHus
CIOCOOCTBYIOT CO3JaHUIO YCTOMYMBOW CHCTEMbl YNpaBiICHHUs MOOOYHBIMU MPOTYKTaMHU
IIPOU3BO/ICTBA AJIKOTOJIbHBIX HAIIUTKOB.

BHenpenue Hay4yHBbIX pe3ybTaToB: CoriiacHo akTy BHenpeHus ot 25 anpens 2025 rona,
Ha npeanpustuu SRL ,, Garma Grup” OBUIM TPOBENEHBI MPOMBIIIJICHHbIE HCIBITAHUS C
ucnonb3zoBanueM bAB Ha ofHOMN SKCepUMEHTAIbHOM NapTHH, BKIOUaromen 2325 M KUIKOM
Gapasl 1 988 M kopoBhero Hapo3a. OTMEYeHO MOBBIIEHHE BBIXOJA M KadecTBa OMOrasa
Oyarogaps pocTy coiepKaHHs METaHa.
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