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CARACTERISTICA GENERALA A LUCRARII

Actualitatea lucrarii. Cercetdrile efectuate in laboratorul de incercari al Centrului
National de Verifacare a Calitatii Produselor Alcoolice (Chisinau, RM) in perioada 2010-2014,
initiate de verificarile produselor moldovenesti de catre Rospotrebnadzor, au relevat faptul ca
problema contaminarii cu ftalati a produselor vinicole moldovenesti este actuald pentru intreaga
ramurd. Interesul deosebit manifestat fatd de ftalatii prezenti in materialele ce contacteaza cu
produsele alimentare si, ca urmare, in alimente, este determinat de activitatea lor toxigena [1, 2].
In acest sens, continutul de ftalati este reglementat de documentele normative corespunzatoare
[3-5]. Dar deoarece ftalatii sunt omniprezenti, este destul de dificil de a determina cu exactitate
doza expunerii si cdile de contaminare. Problema reziduurilor de ftalati in produse alimentare
este extrem de actuald in special pentru vinuri si bauturi alcoolice, fapt cauzat de liposolubi-
litatea ftalatilor, dar si de specificul tratamentelor tehnologice aplicare (posibilitatea contactului
cu materiale si detalii PVC), precum si de ambalaje.

Descrierea situatiei din domeniul de studiu si identificarea problemelor stiintifice. La
inceputul studiului (anul 2010) s-a constatat lipsa vre-unei proceduri formalizate si aprobate
pentru estimarea cantitativi a continutului de ftalati in produsele vinicole. In perioada anilor
2010-2014, au fost constatate cazuri de contaminari cu ftalati, prezenti intr-un diapazon larg de
concentratii in produsele alcoolice fabricate de producatori din Republica Moldova, din tarile
UE si SUA. In perioada 2010-2013 a apirut necesitatea elaborarii unei abordiri metodice unice
de monitorizare a gradului de poluare cu ftalati a produselor ramurii vitivinicole si a industriei
alimentare. In plus, lipsa consensului dintre documentele normative ale CSI, Europei, SUA si
Chinei in ceea ce priveste limitarea continutului diferitor ftalati in produsele alimentare, creea
anumite dificultati in dezvoltarea exportului de produse vinicole moldovenesti.

Scopul  lucrarii consta in elaborarea unei proceduri eficiente, accesibile si viabile
economic de analiza a ftalatilor 1in vinuri si bauturi alcoolice; controlul materialelor ce vin in
contact cu produsele alcoolice la toate etapele de producere; identificarea tuturor surselor
posibile de contaminare; cercetarea dinamicii continutului de ftalati in mediile hidro-alcoolice
sub actiunea factorilor fizici, fizico-chimici si biologici, menit sa identifice posibilele modalitati
de diminuare sau eliminare a cauzelor/surselor de contaminare cu ftalati.

Noutatea stiintifica consta in urmatoarele:

= au fost studiate procesele de migrare a esterilor acidului o-ftalic in solutiile hidro-
alcoolice, In conditiile unor factori variabili, cum ar fi temperatura, timpul, actiunea
mecanicd, raportul dintre componentele sistemului binar apa-alcool, precum si impactul

acestor factori;



= au fost stabilite modificarile dinamice ale continutului de ftalati in medii hidro-
alcoolice in procesele de sorbtie biologica si abiotica;

Semnificatia practica consta in elaborarea, validarea si punerea in aplicare a procedurii de
analizd a continutului de ftalati in produsele vinicole si in materialele ce intrd in contact cu ele.
Au fost evaluate riscurile de contaminare cu ftalati la toate etapele de producere. In urma
lucrarilor indeplinite au fost alcatuite recomandari practice pentru producatori, cu scopul
lichidarii ulterioare a problemei contaminarii cu ftalati.

Semnificatia teoretica. A fost prezentatd o metoda eficienta, economa si relativ accesibila
de determinare a nivelului de contaminare cu ftalati a solutiilor hidro-alcoolice. In baza datelor
statistice a fost propus un model matematic de corelare a gadului de extractie a ftalatilor din
mediile hidro-alcoolice, in functie de  parametrii tehnologici si de mediu. Au fost stabiliti
factorii ce contribuie la diminuarea nivelului existent de poluare cu ftalati a produselor alcoolice
din ramura industriei vinicole.

Problema stiintifici solutionati. in mod experimental, au fost stabiliti factorii ce
influenteaza viteza de migrare a ftalatilor din polimeri in solutiile hidro-alcoolice; au fost
elucidate aspectele ce contribuie la procesul natural de decontaminare a probelor contaminate cu
ftalati.

Postulate stiintifice inaintate spre sustinere:

1. Procedura specifica de analiza a ftalatilor in produsele industriei vinicole.

2. Rezultatele cercetarilor experimentale ce vizeaza sursele principale de
contaminare cu ftalati a produselor industriei vinicole.

3. Rezultatele studiului dinamicii continutului de ftalati in mediile hidro-alcoolice
sub influenta unor sorbenti naturali si sintetici i a unui sir de culturi fungice.

4.  Dinamica transferului ftalatilor in procesul de distilare a solutiilor hidro-
alcoolice.

5. Principiile de bazd ale analizei complexe a ftalatilor si a metabolitilor acestora in
formd de acid o-ftalic din solutii hidro-alcoolice cu matrice complexa — organica si
minerala.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Materialele de baza au fost prezentate la conferinte
nationale si internationale: Conferinta tehnico-stiintifica a colaboratorilor, doctoranzilor si
studentilor. UTM. Chisindu. Moldova. (2010); 34™ World congress of the international
organization of vine and wine. Porto. Portugal. (2011); Scientific conference with international
participation “Food science, engineering and technologies 2011”. University of Food
Technologies. Plovdiv. Bulgaria. (2011); Conferinta stiintifico-practica cu participare

internationala. CNVCPA. ,,Vinul in mileniuil 1l1 — probleme actuale in vinificatie” Chisinau.
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Moldova. (2011); International conference “Geo-ecological monitoring and risk of
administrative  region”  Yerevan-Sevan. Armenia. (2011); The 5™ International
Conference “Ecological Chemistry 2012”. Chisindu. Moldova. (2012); International conference
of applied sciences, chemistry and chemical engineering. Baciu. Romania. (2012); The 1%
International conference “Modern technology in the food industry”. Chisinau. Moldova. (2012);
MesxayHapoHas Hay4HO-TIpaKkTHueckas KoH(epeHuus «lcnoiap3oBaHHe 3IEKTPOPUIMUSCKUX
METOJIOB HCCIICJOBAHMS JIJIsl TPOM3BOACTBA M OICHKM KayecTBa MUILEBBIX IPOTYKTOBY
CII6I'TDY. Caukr-Tlerepbypr. Pocens. (2012); The 36™ World Congress of Vine and Wine and
the 11™ General Assembly of the International Organization of Vine and Wine. Bucharest.
Romania. (2013). Partea experimentald a acestei teze, precum si colectarea datelor statistice si
elaborarea unui numar de recomandari practice au fost efectuate pe baza laboratorului de
incercari al Centrului National de Verificare a Calitatii Produselor Alcoolice, R. Moldova, or.
Chisinau, str. Grenoble 128U.

Structura si volumul tezei. Teza este scrisa in limba rusa, constd din introducere, cinci
capitole, concluzii si recomandari, lista cu referinte bibliografice, alcatuita din 176 de surse, 57
de figuri, 30 de tabele, lista de abrevieri si 9 anexe. Lucrarea cuprinde 118 pagini de text.

Publicatii pe tema tezei. Rezultatele obtinute sunt publicate in 13 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: contaminare cu ftalati, migratia ftalatilor, sorbtia ftalatilor, produse din

industria vinicola, procedura de analiza.

STRUCTURA LUCRARII
1. PROPRIETATILE SI ANALIZA ESTERILOR ACIDULUI ORTOFTALIC

Capitolul dat este o revizuire a publicatiilor asupra temei de cercetare si contine o analiza
detaliata a literaturii dedicata proprietatilor fizico-chimice ale ftalatilor, interactiunea lor cu
obiectele mediului ambiant (sorbtie, metabolism), impactul asupra sanatatii, cdile de
contaminare. In plus, capitolul oferd o imagine de ansamblu asupra rezultatelor generalizate si
sistematizate in domeniul analizei ftalatilor in obiecte bilogice si de mediu. In baza acestor date,
ce indicd o activitate toxigena ridicata a ftalatilor si a metabolitilor lor, precum si utilizarea lor pe
scard industriald, s-a constatat necesitatea unui control riguros al continutului de ftalati in
produsele alcoolice, industria vinicola fiind una din principalele ramuri ale economiei nationale.
Analiza efectuatd a permis identificarea obiectivelor si directiilor principale, precum si caile de

solutionare a problemei legate de contaminarea cu ftalati a produselor industriei vinicole.



2. OBIECTELE SI METODOLOGIA DE CERCETARE

Capitolul dat descrie obiectele de cercetare, metodele si tehnicile de analiza implementate
in lucrare. Sunt prezentate caracteristicile analitice ale aparatelor si reactivilor utilizate.

Studiul a fost realizat pe probe reale de sol, apa si obiecte biologice, cum ar fi strugurii.
Prelevarea probelor a fost efectuatd de catre cercetator sau de catre persoane responsabile,
colaboratori ai intreprinderilor vinicole. In studiul de migratie si de sorbtie a ftalatilor au fost
utilizate pe larg solutii model ce imita vinurile (solutie de alcool etilic de 15 % vol. si acid tartric,
pH=3) si divinurile (solutie de alcool etilic, 50 % vol.).

A fost studiata cercetatd cinetica proceselor de migrare a ftalatilor din polimerii utilizati in
industria vinicolad in diverse medii (apa, cloroform, solutii de etanol de 15, 35, 50, 75 si 96 %
vol.) si in diferite conditii (T= 0, 25, 40, 50, 60, 75 °C, ultrasunet). in timpul experimentelor, a
fost urmarita dinamica schimbarii concentratiei de ftalati In solutii, In intervalul de timp cuprins
intre 0 si 7 ore.

Cinetica proceselor de sorbtie a ftalatilor care eventual pot decurge in etapa de tratare a
vinurilor materie prima a fost studiata pe materiale naturale si Sintetice: carbune activ, bentonita,
diatomita, silicagel, cationit Fiban K-1, anionit RAMI si sorbent SP411. Din sorbentii enumerati
unii au fost selectati datorita utilizarii lor reale in vinificatie, altii — datorita activitatii potentiale
de sorbtie a ftalatilor [6, 7].

Evaluarea continutului de ftalati in solutiile model si in solutii reale a fost efectuatd prin
metoda gaz-cromatografie-spectroscopie de masa (GC-MS) a extractelor in cloroform. Aceeasi
metoda a fost folositd pentru determinarea componentelor complexului aromatic nativ al
vinurilor si divinurilor. Pentru investigarea decurgerii reactiilor secundare dintre probele reale
de produse vitivinicole si sorbenti au fost utilizate proceduri si metode cunoscute: metoda de
absorbtie atomica (AAS) — pentru determinarea compozitiei minerale a solutiilor; gaz-
cromatografia (GC) cu ionizare in flacard — pentru studiul continutului microimpuritétilor
volatile; cromatografia lichidda de inalta performantda (HPLC) — pentru studiul profilurilor
antocianelor; determinarea aldehidelor aromatice a fost realizatd cu ajutorul electroforezei
capilare, iar prin metoda densimetriei electronice au fost determinati un sir de indici fizico-
chimici.

Pentru modelarea grafica a fost folosit programul Microsoft Excel 2003 din pachetul de

programe Microsoft Office, precum si programele TableCurve 2D v5.01si ISISDraw v2.4.



3. ELABORAREA PROCEDURILOR DE ANALIZA A FTALATILOR
iN PRODUSE ALE INDUSTRIEI VINIVOLE

3.1 Elaborarea procedurii de analiza a ftalatilor in produsele industriei vinicole

Obiectivul principal in elaborarea procedurii de determinare cantitativa a ftalatilor in
produsele industriei vinicole a inclus eficienta si accesibilitatea metodei analitice.

Metoda de analiza gaz-cromatografie-spctrometrie de masa (GC-MS) poseda caracteristici
necesare si suficiente, cum ar fi selectivitate, sensibilitate si productivitate pentru determinarea
calitativa si cantitativa a ftalatilor in diapazonul de concentratii de ordinul pg/1 (ppb).

Marea majoritate din partea experimentald a tezei a fost realizata pe seria omoloaga de
ftalati: dimetilftalat (DMP), dietilftalat (DEP), dibutilftalat (DBP), bis(2-etilhexil)ftalat (DEHP),
dioctilftalat (DOP) si didecilftalat (DDP).

Metoda analiticd aleasa (GC-MS) este foarte exigentd fatd de puritatea probei analizate,
ceea ce presupune in mod automat existenta unei pregitiri preliminare a probelor. In urma
studiului bibliografic s-a ajuns la concluzia ca cel mai simplu, fiabil si rentabil, este de a
folosi extractia cu solvent. Alegerea agentului de extractic a fost efectuatd dintre solventii
organici disponibili, nemiscibili cu apa. In acest sens, au fost examinati cloroformul, tetraclorura
de carbon, benzenul, eterul dietilic, hexanul si alcoolul izoamilic. Criteriile de selectie au fost
urmatoarele: gradul de extractie al analitului, abaterea standard relativd dintre masurarile
paralele, costul si securitatea analizei. S-a demonstrat, ca cel mai accesibil, sigur si eficient agent
de extractie este cloroformul. Timpul de extactie cu ajutorul agitatorului de laborator a fost
stabilit experimental si constituie 20 de minute, fiind suficient pentru o extractia maxima.
Raportul dintre volumul probei analizate si agentul de extractie a fost selectat in mod empiric,
respectiv, de 100 ml/10 ml.

A fost studiatd influenta principalelor caracteristici chimice ale probelor reale de vinuri
asupra gradului de extractie a ftalatilor. In baza rezultatelor obtinute a fost propusa o formula de
calcul a valorii reale a concentratiei de ftalati in probe. Au fost stabilite caracteristicile
parametrilor si criteriilor de validare a procedurii propuse: intervalul de liniaritate — 0+1,00 mg/l;
repetabilitatea (RSD,) — 5 %; repetabilitatea (RSD\) — 13 %; reproductibilitatea (RSDg) — 15 %;
limita de repetabilitate (r) — 0,10X; limita de reproductivitate (R) — 0,25X; limita de detectie
(LOD) - 0,01 mg/l; limita de cuantificare (LOQ) — 0,03 mg/I.

Datele experimentale obtinute la cererea Organizatiei Internationale a Viei si Vinului
(OIV) in 2013 au fost prezentate grupului de lucru EC-JRC-IRMM pentru elaborarea procedurii

unice de analiza a ftalatilor in bauturi alcoolice [8].



Au fost prezentate datele analizei comparative dintre procedura propusa si omologii
abordati in cadrul studiului nivelului de poluare cu ftalati a produselor alcoolice [9].

3.2. Elaborarea procedurii de evaluare complexi a continutului de ftalati in produsele
industriei vinicole

Lipsa de conciliere in indicarea CLA pentru ftalati in normativele igienice ale diferitor
siteme de standarde, precum si tendinta ftalatilor spre degradare sub actiunea factorilor fizico-
chimici si biologici in directia formarii metabolitilor mai toxici (inclusiv a acidului ftalic), face
analiza poluarii cu ftalati dificila si ineficienta.

Pentru inlaturarea acestor neconcordante a fost propusd o abordare specificd pentru
evaluarea analitica a continutului de ftalati in produsele alcoolice.

Esenta procedurii constd in hidroliza ftalatilor in proba analizata si determinarea cantitativa
a acidului o-ftalic prin metoda electroforezei capilare cu detector spectrofotometric. Dupa
continutul de acid o-ftalic se poate estima suma concentratiilor esterilor acidului o-ftalic, si a
tuturor metabolitilor in solutie, inclusiv a acidului o-ftalic.

Pe cale experimentald a fost stabilitd concentratia de NaOH necesara pentru neutralizarea
aciditatii vinurilor/vinurilor materie prima, precum si a divinurilor si a distilatelor de vin. Datele
obtinute aratd, ca pentru neutralizarea a 100 ml de vin se consuma 4,1+6,3 mmol de NaOH, iar
pentru vinurile materie prima — 4,4+6,9 mmol de NaOH. Pentru neutralizarea divinurilor si
distilatelor de vin se consuma 2,1-+2,5 mmol de NaOH.

Luind in consideratie datele despre continutul esterilor in vinuri/vinuri materie prima si in
divinuri/distilate de vin [8], consumul maxim de NaOH pentru hidroliza esterilor din 100 ml de
proba nu trebuie sa depaseasca 1,2 mmol pentru vinuri si 0,3 mmol pentru distilate de vin.

O analiza a datelor statistice privind nivelul de contaminare a produselor vinicole pentru
anii 2010-2014 ofera o indicatie a concentratiei maxime de ftalati inregistratd in probele
analizate in laboratorul IS ,,CNVCPA”. Intr-un esantion format din 4000 de probe, cea mai mare
concentratie inregistrata a fost de 65,8 mg/l DEHP. Cantitatea estimata de NaOH necesara pentru
saponificarea acestei cantitati de DEHP in 100ml de solutie constituie 0,17 mmol.

Pentru compensarea proceselor omise, asociate cu particularitatile compozitiei chimice a
probelor analizate, s-a lucrat cu o cantitate de NaOH de 1,5 ori mai mare decit cantitatea
estimata, adica cu 12,5 mmol de NaOH (0,5 g NaOH/100 ml proba).

Hidroliza se realiza la incalzire pe un resou electric la temperatura de 90-95 °C (fara
fierbere), timp de 30 min. Timpul de incélzire (30 min) a fost stabilit experimental, ca minim
necesar. Solutia racitd pina la temperatura camerei se neutraliza cu solutie de acid acetic de 50 %

pind la pH = 7,0. Pentru a verifica dacd saponificarea esterilor a avut loc complet, solutia



hidrolizata se analiza prin metoda GC-MS. Datele obtinute confirma faptul ca hidroliza ftalatilor
decurge 1n conditiile susmentionate.

Solutia rezultata se filtra printr-un filtru cu membrana (0,45 um) sau se centrifuga timp de
5 minute la 4000 rot./min.

Analiza solutiilor hidrolizate a fost realizata prin metoda electroforezei capilare dupa o
metoda certificata, elaboratd de producator, In prezenta solutiei tampon cu compozitia: 10 mM
acid bezoic, 9 mM dietilamina, 0,5 mM bromura de ciclo-trimetil-amoniu si 0,1 mM Na,EDTA,
la polaritate negativa a electrozilor.

Caracteristicile parametrilor analitici sunt urmatoarele: intervalul de liniaritate — 0,1+5,0
mg/l; gradul de recuperare — 68+82 %; repetabilitatea (RSD,) — 8 %; repetabilitatea (RSD,) —
15 %; reproductibilitatea (RSDgr) — 18 %; limita de repetabilitate (r) — 0,25X; limita de
reproductibilitate (R) — 0,4X; LOD — 0,02 mg/l; LOQ — 0,07 mg/I.

4. ANALIZA SURSELOR DE CONTAMINARE CU FTALATI

4.1. Studiul continutului de ftalati in obiecte de mediu

Evaluarea continutului de ftalati in obiecte de mediu a fost realizatd in baza unor probe de
apa din surse naturale de aprovizionare a intreprinderilor, precum si probe de apa ce au trecut
diverse ctape de tratare, de exemplu ,,dedurizarea”. Au fost studiate probe de apa de la 9
intreprinderi vinicole din 6 raioane ale RM. Rezultatele obtinute ne permit sa concluzionam, ca
apa provenita din sondele arteziene in nici un caz nu poate fi cauza poluarii produselor vinicole
cu ftalati, deoarece valorile concentratiilor tuturor ftalatilor analizati din probele de apa
susmentionate s-au dovedit a fi mai mici decit limita de detectie (LOD). In probele de apa
supuse unor etape de tratare s-a depistat un continut total de ftalati cuprins in intervalul de
concentratii <0,005 (LOD)+0,030 mg/l. Au fost detectati preponderent DBP si DEHP. Valorile
concentratiilor <0,030 mg/l de asemenea nu pot fi cauza poludrii cu ftalati.

Studiul nivelului de contaminare cu ftalati a solurilor a fost efectuat in cadrul proiectului
»Investigarea cailor de contaminare a vinurilor produse in Republica Moldova cu derivatii
ftalatilor”. Au fost analizate probe de sol din plantatiile de vita-de-vie din r. Ialoveni i mun.
Chisinau.

Rezultatele determinarii ftalatilor in sol au aratat prezenta a doua substante din acest grup:
DBP si DEHP. DBP se gaseste in toate probele de sol intr-un interval de concentratii de
0,080+0,279 mg/kg. Concentratia de DEHP in aceste doua mostre depaseste in mod semnificativ
continutul DBP. Cel mai mare continut total de ftalati a fost depistat in mostra de sol de la
Milestii Mici si constituie 1192 mg/kg. Urme de contaminare cu alti omologi ai acidului o-ftalic

nu s-au depistat.



In conditiile unei poludri relativ inalte cu ftalati a solurilor de suprafati, era de asteptat
depistarea in soluri a unui continut semnificativ de DBP si DEHP. Rezultatele studiilor arata un
nivel de poluare cu ftalati cuprins in intervalele de concentratii <LOD+0,011 mg/kg si
0,010+0,045 mg/kg pentru DBP si, respectiv, DEHP.

Experimentul a aratat ca cea mai mare parte a contamindrii cu ftalati a strugurilor are loc la
suprafata bobitelor. Spalarea suprafetei strugurilor cu alcool etilic (96,4 % vol.) permite
extractia a 89+100 % de ftalati in comparatie cu extractia din amestecul de fructe maruntite.
Aceste date sugereaza, ca poluarea cu ftalati a suprafetei strugurilor si, ca urmare, a mustului, are
loc nu prin intermediul migratiei din sol prin tesuturile plantei, ci prin tratarea plantatiilor de
vita-de-vie (stropire), prin folosirea apelor reziduale pentru udare, aplicarea solului contaminat,
etc. Un alt poluant din grupul de esteri ai acidului o-ftalic in afara de DBP, este DEHP. Alti
omologi ai ftalatilor n-au fost depistati nici macar sub forma de urme.

4.2. Continutul de ftalati in polimerii ce contacteaza cu produsul finit ca factor de
contaminare a acestuia

4.2.1.Cinetica migratiei ftalatilor in solutiile model

Date statistice privind nivelul de poluare cu ftalati ne permit sa concluzionam ca procesul
de migrare a ftalatilor din polimeri in solutia cu care contacteaza are loc in functie de parametrii
temporali si fizico-chimici. Acest compartiment al tezei este dedicat studiului influentei
parametrilor mentionati asupra vitezei de migrare a ftalatilor. O sarcind paraleld, realizatd in
cursul acestor experimente, a fost determinarea conditiilor optime de migrare a ftalatilor pentru
evaluarea conformitatii materialelor utilizate in ramura industriei vinicole.

Studiile de migrare au fost efectuate pe probe de PVC plastifiat si cauciuc vulcanizat. in
toate seriile de experimente au fost utilizate placi cu masa si suprafatd identice — placi de PVC:
m =10 g, S = 15,6 cm?; placi de cauciuc: m = 5,0 g, S = 33,0 cm® Aceste mostre au fost
realizate pe teritoriul RM in calitate de materiale pentru industria alimentara.

Pe exemplul DBP si DEHP s-a aritat ca viteza de migrare a ftalatilor din PVC si cauciuc in
solutie nu este lineara fatd de raportul dintre apa si etanol din agentul de extractie. Viteza de

extractie creste considerabil la micsorarea concentratiei apei pina la 20-10 % vol. (Fig. 4.1 si
4.2).
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Aceastd ipotezd a fost confirmatd de studiul influentei temperaturii asupra migratiei
ftalatilor din polimer in apa. Chiar si la 0 temperatura relativ ridicata (75 °C) timp de 7 ore, in
solutia de extractie s-a observat o modificare a concentratiei de DBP mai mica de 0,08 mg/1.

Micsorarea vitezei de migrare ftalatilor din cauciuc si din PVC dupa 5-6 ore de la inceputul
experimentului, se datoreaza, probabil, micsordrii concentratiei ftalatilor respectivi in stratul de
suprafatd al polimerului. Manifestarea acestui efect ca urmare a iepuizarii continutului de ftalat
in matricea polimerului a fost exclusd, deoarece procesul de migrare a continuat si dupa 7 ore
de extractie.

Studiul influentei temperaturii asupra vitezei de extractie a ftalatilor din polimeri a fost
realizat in mediu de alcool etilic (96,4 % vol.) la temperaturi de 0, 25, 40, 50, 60 si1 75 °C.

Dependenta nelineara a vitezei de migratie a ftalatilor din polimeri la diferite temperaturi
se datoreazd atat cresterii solubilitatii ftalatilor, cit §i cresterii mobilitétii ftalatilor in structurile

supramoleculare ale polimerilor (Fig. 4.3 si 4.4).
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In plus, s-a observant, ci viteza de extractie a DBP si DEHP din polimerii susmentionati
creste sub actiunea ultrasunetului de 2,5-6 ori. Acest efect se datoreaza, probabil, cresterii
mobilitatii plastificatorului in volumul polimerului si migratiei mai energice spre interfata.

4.2.2. Continutul de ftalatii in materialele utilizate la producere in industria vinicola

Studiul proceselor de migrare a ftalatilor in produsele industriei vinicole in perioada anilor
2010-2014 a fost insotit de 0 evaluare a materialelor naturale si de origine sintetica, utilizate
direct in procesele de producere, prelucrare, pastrare (maturare) si ambalare a produsului finit.

In tabelul 4.1 sunt prezentate materialele supuse cercetarii si rezultatele migrarii in mediul

de alcool etilic (96,4 % vol.) timp de 24 ore, la temperatura camerei, in conditii statice.

Tabelul 4.1. Migrarea ftalatilor din materialele cercetate in mediu de alcool etilic (96.4 %

vol.) timp de 24 de ore

Materialul DMP, ppm DEP, DBP, ppm | DEHP, ppm
1 | Vopsea <LOD <LOD 0-867,4 0+55,7
2 | Captuseala <LOD <LOD 0+94,6 0+34,44
3 | Email <LOD <LOD 0+29,5 0+11,589
4 | Lac <LOD <LOD 63,7 13,15
5 | Intaritor <LOD <LOD 33,2 <LOD
6 | Furtun <LOD <LOD 0+170,0 0+2478.,5
7 | Foi de filtrare <LOD 0+0,020 | 0,068+0,406 | 0,025+0,241
8 | Perlit <LOD <LOD <LOD <LOD
9 | Aditivi pentru <LOD <LOD 00,019 0+1, 016
10 | Bentonita <LOD <LOD 0,023 <LOD
11 | Gelatina <LOD <LOD <LOD <LOD
12 | Kieselgur 00,082 0+0,104 | 0,054,204 0+0,067

Datele din tabel sunt prezentate in ppm si corespund extractiei ftalatilor din materiale,
exprimate in miligrame per kilogram de material analizat. Expresia <LOD indica absenta
ftalatilor in esantion sau continutul acestuia sub limita de detectie a procedurii de analiza.

Este remarcabil faptul, cd migrarea ftalatilor din probele ce au contactat cu produsele
alcoolice in cele mai multe cazuri este diferitd de zero. Extractia DBP din probele ce s-au aflat
in solutie alcoolica timp de un an constituie 0+65,7 mg de DBP timp de 24 ore, recalculate la un
kilogram de polimer. S-a determinat, de asemenea, migrarea DBP din probe dupa 3 si 5 ani de
contact cu solutia alcoolicd, ceea ce a constituit 35,1 si, respectiv, 6,9 mg DBP, date recalculate
la 1 kg de polimer timp de 24 ore.

In rezultatul cercetarii a peste 60 de probe de dopuri (plutd si dopuri din polimeri), dintre
ftalati a fost depistat doar DBP in patru probe si doar la suprafata dopurilor. Astfel devine

evident, ca DBP-ul depistat este o consecintd a nerespectdrii conditiilor de pastrare sau



transportare a dopurilor. In compozitia a 8 probe diferite de ambalaj al produsului finit,
confectionate dupa tehnologia ,,bag-in-box”, nu a fost depistat nici unul din ftalatii cercetati.
Procesul de extractie a ftalatilor a fost relizat dupd procedura descrisa mai sus.

4.3. Gradul de contaminare cu ftalati a produselor industriei vinicole

Monitoringul produselor industriei vinicole timp de 4 ani ne permite sa judecam cu un grad
inalt de certitudine despre nivelul de contaminare cu ftalati. Datele statistice coreleaza bine cu
dependentele obtinute experimental, stabilite in timpul cercetdrii influentei temperaturii si
compozitiei chimice ale solutiilor de extractie asupra vitezei de migrare a ftalatilor. In plus, este
important sa se ia in considerare, cd gradul de de contaminare cu ftalati a produsului depinde in
mare masurd de timpul de contact cu polimerii ce contin ftalati. Aceastd teza este confirmata si
de faptul, ca practic 100 % din distilatele de vin si divinuri sunt contaminatre cu ftalati din cauza
»particularitatii” tehnologice de producere — maturarea obligatorie a produsului. 99,6 % de
divinuri si distilate de vin sunt poluate cu DBP, din care 47,5 % de probe contin peste 0,3 mg/l
DBP. in cazul DEHP, s-au demonstrat a fi contaminate 98,8 % de probe din categoria dati de
produse, din care 22,6 % de probe contin peste 1,5 mg/1 de bis(2-etilhexil)ftalat.

In cazul vinurilor si vinurilor materie prima, poluarea cu DBP a fost depistatd in 43 % din
probele analizate, iar concentratii de DBP mai mari de 0,3 mg/I au fost inregistrate in mai putin
de 2 % de cazuri. DEHP a fost depistat in 14,5 % de vinuri si vinuri materie prima, dintre care
doar in 0,6 % de cazuri concentratia acestuia a depasit valoarea de 0,05 mg/I.

Gradul scazut de contaminare a vinurilor indicad de asemenea ca etapele principale de
contaminare cu ftalati au loc n timpul stadiilor de tratare si pastrare a produselor.

Tendinta generala de schimbare a valorilor medii ale concentratiilor inregistrate aratd o
micsorare a concentratiei DBP-lui in divinuri si distilate de vin in medie cu 50 % timp de 4 ani
de monitoring, iar a DEHP-lui — cu ~40 %, timp de 3 ani. In cazul vinurilor si vinurilor materie
prima, valorile respective constituie 25 % pentru DBP timp de 4 ani, iar pentru DEHP — =40 %,

timp de 3 ani.

5. STUDIUL DINAMICII CONTINUTULUI DE FTALATI
iN MEDII HIDRO-ALCOOLICE SUB ACTIUNEA FACTORILOR FIZICI,
FIZICO-CHIMICI SI BIOLOGICI
5.1 Sorbtia abiotica a ftalatilor
Acest compartiment al tezei este dedicat studiului interactiunii unui sir de sorbenti cu
ftalatii in solutii model si in probe reale. In lucrare au fost folosite preparate comerciale utilizate

in vinificatie i materiale cu activitate potentiala de sorbtie a ftalatilor. Printre acestea pot fi
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enumerate: bentonita, kieselgurul, carbunele activat, silicagelul si rasini sintetice pe baza de
divinilbenzen: Fiban K-1 — cationit, Relite SP 411 — sorbent si RAM 1 — anionit.

Determinarea practica a capacitdtii de sorbtie vis-a-vis de ftalati a fost efectuata in solutia
hidro-alcoolica (50% vol etanol). Capacitatea de sorbtie a sorbentilor a fost masurata intr-0 serie
de solutii contaminate cu esterii ftalatilor (DMP, DEP, DBP, DEHP, DOP, DDP) cu concentratia
a cite 0,8; 2,4; 4,0; 5,6; 7,2 si 8,8 mg/l. Sorbentii susmentionati au fost testati in conditii statice
izoterme. Timpul de sorbtiec — 24 ore (S-a stabilit, ca la o concentratic de ftalat de 8,8 mg/l,
echilibrul dinamic este atins in aceste conditii timp 20 de ore). Volumul solutiei — 100 ml, in
vase de 200 ml de aceeasi forma. Masa sorbentului — 1,0 g, a fost stabilita ca raport optim dintre
sorbent si obiectul de cercetare (1,0 g sorbent/100 g solutie).

Capacitatea de sorbtie a fost stabilita pentru fiecare sorbent aparte. In acest scop au fost
pregdtite solutii model ce contineau in calitate de adaos doar un ftalat. Capacitatea de sorbtie a
sorbentilor si schimbatorilor de ioni, prezentata in tabelul 5.1, este exprimata in micromoli de
ftalat pe gram de sorbent. Aceste valori reprezinta valorile calculate ale coeficientului maxim de

sorbtie — I'..

Tabelul 5.1. Valorile calculate ale sorbtiei maxime a materialelor studiate (I'.,, pmol/g)

Denumirea DMP DEP DBP DEHP DOP DDP
Cirbune activ 3,65 3,59 3,70 3,81 3,80 3,66
Bentoniti 1,210 95107 | 3,3-10% | 7,2-10° | 4,3-10° | 1,7-10”
Kieselgur 8,810 59-10% | 9,0-10* | 8,9-10* | 9,0-10” | 6,810
Silicagel 32:107 2,7-10° | 2,5:10° | 2,1-10° | 2,0-10° | 2,6:10”
Fiban K-1 0,57 0,61 0,67 0,69 0,67 0,67
RAM 1 0,69 0,74 0,71 0,76 0,77 0,73
SP 411 3,39 3,58 3,33 3,30 3,21 3,39

Cele mai mari activitati de sorbtie le-au manifestat materiale sintetice si carbunele activ.

Adsorbantii hidrofili — bentonita, kieselgurul si silicagelul au demonstrat o activitate
scazuta.

Dupa datele experimentale obtinute pentru DBP au fost calculate valorile adsorbtiei dupa
ecuatiile lui Langmuir si Freundlich pentru cele mai active materiale. 1zotermele construite au
fost comparate cu valorile experimentale. S-a constatat, ca ecuatia Langmuir reflecta cel mai
adecvat procesul de adsorbtie a ftalatilor din solutia hidroalcoolica (SHA) de 50 % pe materialele
studiate.

Eficacitatea sorbentilor examinati pe probe reale in conditiile susmentionate, in functie de
complexitatea matricei, s-a demonstrat a fi cu mult mai redusa.

Au fost comparate valorile experimentale ale adsorbtiei I'exp, DBP pentru solutia model
(SHA) cu valorile corespunzitoare I'exp. obtinute pentru vinuri si divinuri in conditii similare. In
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tabelul 5.2 sunt prezentate valorile I'exy. pentru DBP (C = 0,8 mg/l) in SHA ale trei vinuri si trei
divinuri (in tabel este indicatd valoarea medie). Masa sorbentului, ca si in experimentul descris

mai sus — 1 g, conditii statice de sorbtie timp de 24 ore, volumul solutiei — 100 ml.

Tabelul 5.2. Compararea valorilor experimentale ale sorbtiei DBP in solutie hidro-

alcoolica (SHA) de 50 %, in vinuri si in divinuri (umol/g)

Denumirea I'exp. (DBP) Iexp.(VIN) Iexp. (divin)
Carbune activ 0,288 0,203 0,042
Bentonita 0,005 0 0
Kieselgur 0,004 0 0
Silicagel 0,011 0 0
Fiban K-1 0,047 0,021 0,004
Relite RAM 1 0,056 0,033 0,007
Relite SP 411 0,217 0,186 0,036

Sorbtia pe carbune activ, la trecerea de la solutia model la probele reale, scade cu =30 % in
cazul vinurilor si cu peste 85 % in cazul divinurilor.

Reducere relativa a sorbtiei DBP pe bentonita, kieselgur si silicagel nu poate fi estimata cu
certitudine datorita activitatii lor scazute in solutia model si, practic, lipsa acesteia in probele
reale.

Activitatea de sorbtie fata de ftalati a ionitilor sintetici pe baza de stiren si divinilbenzen
este foarte redusd chiar si in solutia model. Sorbtia in probele reale a scdzut in medie cu 50 % in
vinuri si cu 90 % in divinuri. Cationitul Fiban K-1 a manifestat o activitate joasd In comparatie
cu cea prognozatd. S-a asteptat ca acest cationit sd manifeste o activitate inaltd de sorbtie a
ftalatilor in legatura cu protonarea partiala a moleculelor de ftalati In mediu acid si, ca urmare, s-
a prognozat o interactiune suplimentara cu grupele functionale —SOj5 ale cationitului.

Sorbentul sintetic SP 411 a avut rezultate apropiate cu cele ale carbunelui activ. Matricea
complexa din probele reale i-a redus activitatea cu 15 si, respectiv, 85 %.

S-a concluzionat, cé in sistemele reale au loc reactii concurente, care reduc considerabil
capacitatea de sorbtie a sorbentilor fatd de ftalati. Acest aspect este evaluat calitativ si cantitativ
pentru fiecare din sorbentii considerati pe probele de vin si divin. Pentru vinuri au fost examinati
urmatorii indici: componentele din sirul antocianelor (pentru vinurile rosii), precum si
componentele ce formeazi buchetul aromatic al vinurilor. In cazul distilatelor de vin maturate,
s-au determinat continutul ionilor de cupru, aldehide aromatice si densitatea optica.
Experimentul privind impactul sorbentilor asupra compozitiei chimice a produselor a fost
realizat in conditii similare cu cel susmentionat.

Scaderea continutului de antociane fatd de cantitatea initiala, dupa tratarea cu carbune activ
a constituit 40 %, iar dupa tratarea cu schimbatori de ioni — de la 55 pina la 70 %.
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Scaderea continutului buchetului aromatic 1n probe, dupd tratarea cu sorbenti, constituie
in medie 80 % pentru carbunele activ si bentonitd; si 30+45 % pentru ceilalti sorbenti. Mai mult
decat atat, in afara de scaderea generala a concentratiei componentilor, s-a schimbat raportul lor,
ceea ce conduce la denaturarea caracteristicilor organoleptice.

Continutul ionilor de cupru este un indicator caracteristic pentru distilatele de vin.
Scaderea concentratiei ionilor de cupru in distilate de vin tratate cu sorbenti (concentratiile
initiale de Cu®* in distilate erau cuprinse in intervalul de concentratii 3,1+4,9 mg/l) au constituit
70 % in cazul carbunelui activ si 8090 % in cazul schimbatorilor de ioni.

Scaderea capacitdtii de sorbtie a sorbentilor se produce din cauza interactiunii acestora cu
taninurile din distilate, fapt remarcat dupa scaderea densitatii optice a distilatelor, la A = 385 si
445nm. Schimbara densitdtii optice la tratarea cu sorbenti a constituit =10 % pentru carbunele
activat, =25+30 % pentru bentonitd, =<10% pentru Fiban K-1, =70 % pentru RAM 1 si =35%
pentru SP 411,

Sorbentii sintetici manifesta si un impact semnificativ asupra componentei cantitative a
aldehidelor aromatice din distilate de vin maturate. Scaderea continutului de aldehide aromatice
in distilatele de vin maturate, dupa tratarea cu sorbenti naturali n-a depasit in medie 10 %, iar

schimbatorii de ioni au redus continutul fiecareia din aldehide aromatice, in medie, cu 25+35 %.

5.2. Biosorbtia ftalatilor

Acest compartiment este dedicat cercetarii interactiunii culturilor de ciuperci cu ftalatii la
etapa de fermentatie. Experimentele au fost realizate in laborator, cu respectarea conditiilor reale
de productie industriala.

In calitate de obiect de cercetare au fost alese culturi de drojdii comerciale (selectate) —
Saccharomyces cerevisia, Saccharomyces uvarum, precum si native - Hanseniasporauvarum
(salbatice).

Mustul de struguri, sterilizat si contaminat cu ftalati, a fost supus fermentarii in prezenta
speciilor susmentionate. La sfirsitul procesului de fermentare, au fost comparate nivelurile de
contaminare cu ftalati ale probelor de must fermentat cu cea din solutia initiald, definitd ca

100 %. Rezultatele sunt prezentate in Fig. 5.1.

16



99,5'C 99,5'C 99,5'C 99,5'C

3 A 96,5'C
83c  84C 85,5'C 86,5'C
80.5C 81.5C
79Cc 795C oY
2,5
-
>
£ — C(init)
% 2 —= DMP
£ —— DEP
o —x—DiBP
—e— DBP
1,5 1
—o— DAmP
—+—DHP
——BBP
14 —DEHP
—o—DOP
—a— DNP
0,5 1 —T.C
0 +—a==im—i=i .
0 2 4 6 8 10 12

1Aﬁ‘ractie 1 .5m|1)6

Fig. 5.1. Diminuarea continutului de ftalati in solutii in urma procesului de fermentare

Cantitatea de ftalati, diminuarea continutului carora a fost inregistratd in probele de must
fermentat, a fost depistata (cu o eroare de 2+14 %) in celulele lizate ale ciupercilor.

Pentru a determina caracterul interactiunii celulelor de ciuperci cu moleculele de ftalati
(sorbtie pe suprafata sau in interiorul celulelor), a fost realizata o serie de experimente cu celule
vii §i moarte ale speciei Saccharomyces cerevisiae.

Procesul de sorbtie a DBP a fost analizat pe celule vii si moarte, in conditii similare. S-a
constatat, ca sorbtia DBP pe celulele moarte de Saccharomyces cerevisiae este cu 5+13 % mai
redusa decit pe celulele vii.

Luand in consideratic datele experimentale, se poate presupune, cd mecanismul de
»interactiune” a celulelor vii si moarte de drojdii cu moleculele de DBP este identic. Moleculele
de ftalati sunt imobilizate pe suprafata celulelor si nu penetreaza in interior. Ciclurile biochimice
ale celulelor nu afecteaza semnificativ procesul de sorbtie a ftalatilor pe suprafata peretelui
celular.

5.3. Dinamica distributiei moleculelor de ftalati in sistemul de solutii hidro-alcoolice,
in procesul de distilare

In cadrul tezei a fost cercetat transferul ftalatilor din solutia supusi distilarii in distilat. In
acest scop a fost studiat procesul de distilare a unei solutii hidroalcoolice de 32 % vol.,,

contaminati cu ftalati. In experiment a fost utilizat urmitorul amestec de ftalati: DMP, DEP,
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DiBP, DBP, DAmP, DHP, BBP, DEHP, DCHP, DOP si DNP. Concentratia initiala a fiecaruia
din cei 11 ftalati susmentionati a constituit 0,231 mg/l. In Fig. 6.2 sunt prezentate rezultatele
obtinute in cadrul experimentului dat, ce reflectd procesul de migrare a ftalatilor in timpul
distilarii, la temperaturi concrete ale vaporilor. Valorile temperaturilor sunt indicate pentru
fiecare din cele 16 fractiuni (1 fractiune = 1,5 ml) si reprezintd valorile medii ale intervalelor de

temperaturi, Inregistrate de la Tnceputul pina la sfirsitul colectarii fiecarei fractiuni.
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Fig. 5.2. Concentratiile ftalatilor analizati in cele 16 fractiuni obtinute, la temperatirile respective

Conform diagramei din Fig. 6.2 s-a concluzionat, ca ftalatii ,,medii”, cum ar fi DiBP, DBP,
DAmP si DHP (R = C4-Cs) se distileaza impreuna cu vaporii hidro-alcoolici la scaderea cantitatii
de solvent organic si, ca urmare, la scaderea solubilitatii in solutia distilatd. Concentratii mici ale
ftalatilor ,,usori” — DMP si DEP sunt prezente practic in toate fractiunile colectate. Probabil,
acest fapt este conditionat de valorile mai mari ale solubilitatii acestor ftalati in apa. Cele mai
mari concentratii de DMP si DEP au fost inregistrate in ultimele fractiuni ce contin etanol.
Aceste fractii se mai caracterizeazd prin cea mai mare concentratie de ftalati cu radicali ciclici:
BBP si DCHP. Concentratia de DNP (,,greu”) nu a depdsit valoarea de 0,03 mg/l in toate
fractiunile. Solutia de cloroform cu care a fost clatitd suprafata interioard a vasului (in care a fost
amestecul hidroalcoolic contaminat cu ftalati) de asemenea a fost analizati. In solutia de
cloroform obtinutd a fost depistat un continut inalt de DNP, DOP, DEHP, DCHP si BBP, care,
intr-o anumitd masurd, explica diferenta dintre concentratia initiald (introdusd) si concentratia
totala (depistatd) a ftalatilor susmentionati. Ceilalti ftalati din serie de asemenea au fost depistati,
dar in cantitati mai mici. Acest fapt permite explicarea scdderii concentratiei de ftalati in
fractiunile colectate, la diminuarea pina la zero a continutului de etanol in aceste fractiuni, prin
condensarea ftalatilor pe peretii interiori ai vasului de distilare.
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La distilarea unei solutii similare in aceleasi conditii, dar preparata pe baza de alcool etilic
de 96,4 % vol., s-a stabilit, ca nici una din fractiunile colectate nu continea ftalatii introdusi in
solutia initiala. In reziduul de distilare obtinut au fost depistati toti ftalatii mentionati. Cantitatea

ftalatilor, cu o eroare medie de 17 %, corespundea cu continutul lor initial.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Acest studiu ne permite sa formulam urmatoarele concluzii generale:

o A fost elaboratd o abordare analiticd pentru evaluarea continutului de ftalati in
produse alcoolice ale industriei vinicole. Au fost determinate aspectele de baza ce determina
eficienta procedurii propuse. Procedura formalizatd a fost supusd procesului de validare si este
aprobatd in calitate de metoda oficiald pentru estimarea gradului de contaminare cu ftalati a
produselor vinicole si alcoolice: ,,Procedura specifica. PS-12-DBF-LI. Determinarea reziduurilor
de ftalati prin metoda GC-MS”. In anul 2013, procedura a fost pusi la dispozitia organizatiei
JRC pentru elaborarea unei proceduri la nivel international pentru Organizatia Internationala a
Viei si Vinului (OIV). Fiabilitatea procedurii PS-12-DBF-LI a fost confirmatd prin incercari
interlaboratoriale regionale (2014) si internationale (OIV 2013 si OIV 2014).

o A fost stabilita posibilitatea estimarii complexe a continutului de ftalati si a
metabolitilor lor in produsele industriei vinicole. A fost elaboratd procedura de analiza care
include hidroliza ftalatilor prezenti pind la acid ftalic, a fost stabilitd cantitatea de NaOH
minimd, necesara pentru hidroliza ftalatilor in conditiile probelor reale cu matrice organica
complexd. Detectarea cantitativa a acidului ftalic se efectueaza prin metoda de electroforeza
capilara cu detectare spectrofotometrica.

o  S-a demonstrat, cd migratia ftalatilor in solutiile hidro-alcoolice reprezintd un
proces complex. Viteza de migrare a esterilor acidului ftalic din polimeri depinde atit de
concentratia ftalatilor in polimer, cit si de factorii fizico-chimici. Cresterea temperaturii i a
concentratiei solventului organic implica o crestere semnificativa a vitezei de migratie a ftalatilor
din polimer. Actiunea mecanica de asemenea contribuie la activizarea procesului. Reactia este,
probabil, de ordinul zero, deoarece viteza de migrare depinde, la etapa initiald, de viteza de
extractie a ftalatilor de pe suprafata polimerului, iar apoi — de viteza de migrare a moleculelor de
ftalati din polimer spre suprafata acestuia.

o A fost analizat procesul de sorbtie a ftalatilor pe o serie de sorbenti naturali
utilizati in vinificatie §i a unor sorbenti sintetici. S-a stabilit, ca la trecerea de la solutii model la
probe reale sorbtia pe carbune activ scade cu aproximativ 30 % 1In cazul vinurilor si cu peste
85% 1in cazul divinurilor. Capacitatea de sorbtie fatd de ftalati a schimbatorilor de ioni sintetici

pe baza de copolimeri de stiren si divinilbenzen este foarte redusd chiar si in solutii model.
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Sorbtia in solutiile reale s-a redus in medie cu 50 si 90 % in vinuri §i, respectiv, divinuri.
Adsorbantul sintetic SP411 prezinta rezultate similare cu cele ale carbunelui activat. Matricea
complexd din probe reale reduce activitatea sa cu 15 si, respectiv, 85 %. Cauza diminuarii
activitatii sorbentilor in probele reale consta in decurgerea sorbtiei concurente a componentilor
organici $i anorganici din vinuri §i divinuri pe centrii activi de pe suprafata sorbentului.

o S-a stabilit modul de interactiune a culturilor microbilogice cu ftalatii in procesul
fermentarii. Biodegradarea ftalatilor timp de 10+21 zile nu a fost Inregistrata. Ftalatii eliminati
din solutie, au fost depistati in lizatul celular, cu o eroare de <14 %. S-a observat, ca sorbtia
ftalatilor de catre celulele moarte de drojdii este diferitd de zero, iar izotermele lor de adsorbtie
sunt similare cu cele obtinute pentru celulele vii. S-a concluzionat cd procesul de sorbtie a
ftalatilor decurge in stratul proteic de la supafata peretelui celular.

o Testele de laborator au aratat ca la distilarea industriala a alcoolului brut se
produce migratia ftalatilor in distilat. S-a stabilit cd factorii de baza ce determina activitatea
procesului sunt masa moleculard, structura si, ca urmare, temperaturile de fierbere si solubilitatea
ftalatilor in apa.

Problema stiintifica solutionati: in urma studiului surselor naturale de apé, sol si materie
primd vegetala, s-a constatat ca obiectele din mediul ambiant nu reprezintd surse de poluare cu
ftalati a produselor vinicole.

Recomandari practice.

La determinarea analitica a continutului de ftalati:

o Se recomanda sa se tina cont de prezenta ftalatilor practic in toti solventii organici, in
apa, detergenti, hirtie de filtru, masele plastice sintetice, etc. care pot denatura
semnificativ semnalul analitic al ftalatilor determinati.

o La analiza migratiei ftalatilor din polimeri, se recomanda studiul migratiei extreme in
solventi organici sub actiunea ultrasunetului.

o Datele obtinute in acest studiu ar putea constitui baza unei proceduri de estimare
complexd a continutului de ftalati, metabolitii lor si acidul ftalic in produse alcoolice.

La producerea industriala:

o Se recomanda sa se diferentieze materialele polimerice pentru produse alimentare i
pentru utilizarea in industria produselor alcoolice.

o Se recomandad monitorizarea originii si gradului de poluare a materiei prime folositd in
producere.

o Se recomanda monitorizarea originii, gradului de poluare si calitatii ambalajelor,
materialelor auxiliare, detergentilor, reactivelor chimice utilizate la producerea si

prelucrarea produsului, precum si la pregatirea comunicatiilor tehnologice.
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o La contactul mediilor hidroalcoolice cu polimerii, sa se ia in considerare:

e Timpul de contact, deoarece s-a indicat ca procesul de migratie a ftalatilor decurge
cel mai activ in primele 7+10 ore sub forma de emisii din stratul superficial;

e Temperatura: s-a demonstrat, ca la schimbarea temperaturii de la 25 °C la 75 °C,
viteza de migratie a ftalatilor in etanol creste de 2,5+10 ori, in functie de ftalat si
de continutul acestuia in polimer;

o Concentratia substantelor organice in faza lichida: s-a marcat o dependentad
logaritmica dintre continutul de etanol in solutie si viteza de migratie;

e Actiunea mecanica. S-a stabilit, ca sub actiunea ultrasunetului viteza de migratie
creste de 2+6 ori.

o La depozitarea indelungatd a materiei prime sau produselor, se recomanda
monitorizarea periodicd a nivelului de poluare cu ftalati pentru identificarea surselor de
contaminare. Concentratia ftalatilor poate, de asemenea, s descreasca in mod natural la
tratarea produsului cu sorbenti, in timpul procesului de fermentatie si in urma hidrolizei

esterilor acidului ftalic.
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ADNOTARE
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recomandari, bibliografie cu 176 surse, 9 anexe.

Numarul de publicatii la tema: rezultatele obtinute au fost publicate in 13 lucrari stiintifice.
Cuvinte-cheie: contaminare cu ftalatii, migratia ftalatilor, sorbtie a ftalatilor, productia
vitivinicola, procedura analitica.

Specialitatea: 166.02. Protectia mediului ambiant si folosirea rationala a resurselor naturale.
Scopul cercetirii a constat in elaborarea unei proceduri eficiente, fiabile, accesibile fizic si
economic, de analiza a ftalatilor in produsele finite si in materiile prime secundare ale industriei
vinicole; 1n identificarea surselor de contaminare cu ftalati a produselor vinicole, studierea
proceselor de migrare a ftalatilor in mediile hidro-alcoolice si stabilirea factorilor ce afecteaza
viteza de migrare; studiul dinamicii variatiei continutului de ftalati in medii hidro-alcoolice, sub
influenta factorilor fizici, fizico-chimici si biologici.

Noutatea stiintifica si originalitatea cercetirii constd in stabilirea factorilor ce influenteaza
procesul de migrare a esterilor acidului ftalic din polimeri in mediile hidro-alcoolice, precum
temperatura, timpul de expunere, actiunea mecanica, raportul dintre componentele mediului de
apa-etanol; cuantificarea impactului lor;

Au fost stabilite variatiile dinamice ale continutului de ftalati Tn mediile hidro-alcoolice, in
procesele de sorbtie biologica si abiotica,

A fost propus un model de abordare analitica a evaluarii continutului complex de ftalati in
produsele vinicole;

In 2010, procedura de analizi a ftalatilor a fost primul document elaborat in domeniu, aprobat la
nivel national. Prezenta procedura se deosebeste de alte abordari teoretice prin faptul cad este mai
accesibila tehnic si economic.

Problema stiintifica solutionati: In rezultatul cercetirii surselor naturale de apa, sol si materie
prima vegetald, s-a stabilit ca obiectele de mediu nu reprezintd surse de poluare cu ftalati a
produselor vinicole.

Semnificatia teoretica si aplicativa a lucrarii: au fost stabilite aspectele estimarii conformitatii
materialelor polimerice, utilizate in ramura vitivinicold a industriei alimentare;

Au fost stabiliti factorii ce contribuie la diminuarea naturald a contaminarii cu ftalati in produsele
finite ale ramurii vitivinicole, in procesele de fermentare a mustului si in prelucrarea fizico-
chimica a vinului materie prima.

Procedura elaborati in cadrul laboratorului de incercari al IS ,,Centrul National de Verificare a
Produseloc Alcoolice” (CNVCPA) si aprobati de IS ,,Centrul National de Acreditare din
Republica Moldova” (MOLDAC) asigura controlul sigurantei igienice a bauturilor alcoolice
moldovenesti.
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JOCTYITHOW M SKOHOMHYECKH OIPaBJaHHOW MpOIeayphl aHanu3a (TaJaToB B KOHEYHOM
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CIUPTOBBIE PACTBOPBI, TAaKMX KaK TEMIIepaTypa, BpeMs, MEXaHUYECKOE BO3JICHCTBUE,
COOTHOILIEHUE KOMIIOHEHTOB CpeJlbl BOJA-3TaHOJI, U KOJIMYECTBEHHOE OIPENEICHUE CTENEHN UX
BO3JICHCTBHS,
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IIPOMBIIIIEHHOCTH;
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SUMMARY
First name, Last name: Dmitri Lazacovici.
Thesis title: Monitoring of the phthalate contamination in the wine industry production.
Academic degree: PhD in chemistry.
Place: Chisinau.
Year of presentation: 2015.
Dissertation contents: introduction, 5 chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography - 176 references, 9 annexes, 118 pages of the main part, 57 pictures and 30 tables.
Number of publications: results are published in 13 scientific papers.
Key words: phthalates contamination, phthalates migration, sorption of phthalates, wine
industry products, analytical procedure.
Field of research: 166.02. Environmental protection and rational use of natural resources.
The aim of the work: The purpose of research was to develop an efficient, reliable, available,
economically viable procedure of analysis of the both wine industry final product, and any raw
materials used in the production process; identifying the sources of contamination of wine
products with phthalates; in addition, the study of the migration of phthalates in an aqueous-
alcoholic solutions and determining the factors affecting on speed of this process; study of the
phthalates content changes in alcohol-matrix under the influence of physical, physic-chemical
and biological factors .
Scientific novelty and originality of the research is to determine the factors influencing the
process of migration of phthalates from polymeric materials to water-alcohol solutions, such as
temperature, time, mechanical impact, the components ratio in the binary system water-alcohol,
and quantification of their impact;
The dynamics of phthalates content changes in processes of biological and abiotic sorption in
alcohol-matrix was fixed;
The models of analytical approaches to the estimation of phthalates content in wine industry
products were proposed.
In 2010 year the analysis procedure for the determination of phthalates’ content was the first
document, formalized and approved at the national level document. The presented procedure is
different from other theoretical approaches by its technical and economic availability.
Solved scientific problem: According to the study of natural sources of water, soil and plant
materials, it was found that the objects of the environment are not sources of phthalate
contamination of wine.
Theoretical and application value of the research: In this work there were studied aspects of
evaluation of polymeric materials applicability in the wine industry;
Showing the factors contributing to the decline in natural phthalate contamination in the final
products of the wine industry in the process of fermentation of the wort and physical-chemical
treatment of raw wine.
The procedure, which was elaborated and approved in a national system National Accreditation
Center of the Republic of Moldova (MOLDAC), is used by the National Center for Quality
Testing of Alcoholic Beverages for the control of hygienic safety of the Moldovan wine industry
products.
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