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Pezrome: Paboma noceauwjena uccie0o08auuio GIUAHUA 2UATYPOHOBOU KUCIOMbL HA CMAOUILHOCHb
HEKOMOpbIX NPUPOOHBIX KPACHBIX Kpacumeineu. Vcnonv3ys memoo MamemMamuiecko2o MoOeiuposanus u
PecpeccUOHH020 aHANU3A 6 JTUHEUHOM NPUOTUICEHUU, ONpPeOenunu, Hmo 2UAIypoHO8as KUCIOMA
decmabuiusupyem yucmvli Apenapam yuanuouHa u cmaduiusupyem OemaHuH CeeKibl, NOLYUEeHHbIU
“in situ”, umo omkpwvieaem nepcnekmuevl Oisk RPUMEHEHUS 8 KOCMEMU4eCKOU NPOMbIUAEHHOCMU.

Cuvinte cheie: Acid hialuronic (HU), alcool polivinilic (APV), inulina (In), cianidina (Cy), betanina (Bt),
stabilitatea reciprocd, modelarea matematica EFC®, spectroscopia UV-Vis, produse cosmetice

Spre deosebire de alti hidratanti cosmetici, acidul hialuronic isi pastreaza capacitatea de hidratare si in
atmosferd uscatd. Aceasta proprietate este utilizatd si in medicina la tratarea ranilor si arsurilor pielii ™. Pe
langd agentii de hidratare, produsele cosmetice contin mai multi componenti, inclusiv coloranti,
preponderent sintetici. Scopul lucrarii este stabilirea influentei acidului hialuronic asupra stabilitatii unor
coloranti rosii naturali in perspectiva elaborérii produselor cosmetice noi inofensive.
Materiale si metode

Experimentul a fost realizat conform planului EFC? folosind aproximatia liniara . Solutia de acid
hialuronic a fost obtinuta, pastrata si deproteinizatd conform Bl A fost utilizat preparatul pur de clorurd de
cianidina ™. Preparatele de betanini au fost pregitite prin extractia "in situ” a radicinilor de sfecla rosie
(Beta Vulgaris). Spectrele electronice au fost inregistrate cu rezolutia 1nm, in regiunea 200 — 1100nm la
spectrofotometrul "Hach-Lange DR-5000" (Germania-SUA).
Partea experimentala si discutia rezultatelor
I.  Influenta acidului hialuronic asupra preparatului pur de cianidina
Au fost preparate probe a cate 25ml de sisteme-model cu continutul cianidinei 10mg/| (tabelul 1).

Tabelul 1. Volumul solutiei polimer (V) per 25 ml / concentratia finald (®) a polimerului

. Coordonate codificate Coordonate reale
25 Directe De interactiune HU (X1) APV(X,) In(X3)
Xl X2 X3 X12 X13 X23 X123 v (0,1%) /® (%) \4 (4%) /® (%) \4 (4%) /® (%)

1|+ |+ | + | + + + + 10,0/ 0,040 2,00/0,32 2,00/0,32

2 |+ |+ | - + - - - 10,0/ 0,040 2,00/0,32 0,50/0,08
3|+ -]+ - + - - 10,0/ 0,040 0,50/0,08 2,00/0,32

4 | + | - | - - - + + 10,0/ 0,040 0,50/0,08 0,50/0,08

51 -+ |+ - - + - 2,00/0,008 2,00/0,32 2,00/0,32

6 | - | + | - - + - + 2,00/0,008 2,00/0,32 0,50/0,08

70 -1 -1+ + - - + 2,00/0,008 0,50/0,08 2,00/0,32

8 | - | - | - + + + - 2,00/0,008 0,50/0,08 0,50/0,08
> Spectrele electronice (figura 1) au fost inregistrate
7y peste 24 ore de la formarea amestecurilor respective.
= Spectrul "0" corespunde solutiei de control, care nu
“\‘% contine nici una din substante macromoleculare (HU,
g — APV, In), dar contine cantitatea initialda de cianidina.
05 —— — Spectrele obtinute au fost supuse analizei partiale
*200 w00 P o oo matematice. Nu au fost inregistrate cate 2 experiente

[(Fo—r = s——s5 +s—7 3 paralele, de aceea estimarea validitatii coeficientilor de
Figura 1. Spectrele solutiilor Cy, 24 ore influenta a fost intuitiva.

A fost calculata ecuatie de regresie pentru Dey 4 —
valoarea absorbantei solutiilor la 543nm (banda I) peste
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24 ore de la pornirea experimentului cu cianidina:

Dey,241 = 0.541X, — 0.029X; + 0.001X,— 0.010X3— 0.007Xy, + 0.005X;3— 0.006X23 — 0.006 X123 (1)

S-a evidentiat, ca cel mai mare, dupa valoarea absolutd, este coeficientul de influenta b; pe langa X;, iar
valorile tuturor celorlalti coeficienti sunt mult mai mici (0,001...0,010). De asemenea, in spectrele 1-8 se
obtin diferente substantiale in regiunea 250-300nm. Spectrele formeaza 2 grupe: una "suprimata”, care
cuprinde spectrele 5-8, si alta "ridicata", formata din spectrele 1-4. Notand densitatea opticd maxima in
regiunea 250-300nm (banda I1) prin Dy 411 , a fost calculata ecuatie de regresie:

Dey,241 = 0.834X, + 0.120X; — 0.005X;— 0.003X5— 0.021X;, + 0.000X33— 0.011X53— 0.019X 23 (2)

Aceastd ecuatie confirmd influenta impundtoare a
factorului X; (concentratiei HU) asupra spectrului UV-Vis, in
comparatie cu toti ceilalti factori. Cresterea densitatii optice in
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aceastd regiune corespunde aparitieci produsilor de o |
policondensare ale antocianilor. Mentiondm, cd factorii de 05 3
influenta directd, X, si X3, sunt mai mici, decat cei de 04 \
interac‘giune (Xlz, X23, X123). 02 i \

Dupa 2 zile de la formare a solutiilor spectrele sufera 0 I ~
schimbari radicale (figura 2). Apar semne evidente de 02
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degradare a colorantului: diminuarea pronuntata a picului
sarurilor de flaviliu la 500..550nm si cresterea absorbtiei |—o—1 2 3—4—s5—s—7 3

produselor de degradare a antocianilor in regiunea UV Figura 2. Spectrele solutiilor Cy, 72
apropiatd, la 300..350nm. De asemenea, a avut loc si

deplasarea hipsocromica a lungimii de unda, de la 543 (figura 1), la 529nm (figura 2). Ecuatia de regresie (3)
prezintd modelarea densitatii optice D¢y 7, , Corespunzitoare maximului de absorbtie a sarii de flaviliu la 72
ore de la preparare a amestecurilor:

Dgy,721 = 0.100X,— 0.020X; + 0.002X,— 0.003X5— 0.001X;, + 0.005X33+ 0.001X3— 0.004X125  (3)
Ecuatiile (1), (2) si (3) manifesta unanim influenta negativa a acidului hialuronic asupra stabilitatii
antocianilor, concomitent, lipsa influentei celorlalti factori.

Il. Influenta acidului hialuronic asupra extractului ,,in situ” de betanind

Extractul ,,in situ” a betaninei a fost preparat prin extractia rumegusului de sfeclda cu amestec etanol-apa 2:1,
distilarea in vid a etanolului (50°C, evaporator-rotor, pompa cu get), filtrarea concentratului apos obtinut prin
cirbunele activ, stabilizarea prin adiugarea acidului citric pana la pH = 2,50. In fiecare sistem-model,
elaborat conform planului experimentului (tabelul 2) au fost adaugate cate 5 ml extract. Spectrele electronice
au fost inregistrate la 48 ore de la pornirea experimentului 11 (figura 3).

Tabelul 2. Matrice de planificare a experimentului in prezenta Bt.

. Coordonate codificate Coordonate reale
Zé Directe De interactiune HU (X,) APV (X,) In (X5)
X]_ Xz X3 XlZ X]_3 X23 X123 v (0,10/0) / ® (%) \4 (4%) /@ (%) \4 (4%) /@ (%)

1|+ | + | + + + + + 8,00/ 0,032 2,00/0,320 3,00/0,48
2 |+ | + - + - - - 8,00/0,032 2,00/0,320 1,00/0,16
3| + - + - + - - 8,00/ 0,032 0,60/ 0,096 3,00/0,48
4 | + - - - - + + 8,00/0,032 0,60/ 0,096 1,00/0,16
5 - + | + - + - 2,00/0,008 2,00/0,320 3,00/0,48
6 - + - - + - + 2,00/0,008 2,00/0,320 1,00/0,16
7 - - + + - - + 2,00/ 0,008 0,60/ 0,096 3,00/0,48
8 - - - + + + - 2,00/0,008 0,60/ 0,096 1,00/0,16

Densitatea opticd maxima a solutiilor de betanina s-a inregistrat pentru A = 535nm, si s-a descris conform
ecuatiei de regresie (4):
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Dgt4s = 0.992X,+ 0.045X; + 0.030X,— 0.005X3 +

0.026X;2 + 0.003X33— 0.002X23— 0.002X 23 (4)

a\ Aceasta ecuatic se deosebeste considerabil de ecuatiile

f\\ precedente, prin faptul, ca i-si manifesta valoare un factor de

interactiune, si anume X;, — factor de influentd concomitenta

7/
/ \ a acidului hialuronic si a alcoolului polivinilic asupra
// \\ stabilitatii betaninei. Mentionam, ca coeficientii pe langa X,
N // \ X; si X3, sunt de acelasi ordin, mai superior decat toti ceilalti,

| AJJJ N X si sunt pozitive. Peste 15 zile de la inceputul experimentului

T P A 0 A Il in vasele cu concentratia minima a acidului hialuronic,
7 5 s 7 culoarea rosie a disparut complet, ceea ce nu a permis sa

continuam mai departe analiza spectrald si de modelare

Figura 3. Spectrele Betaninei . - % 2 ..
matematica. Au fost pregatite 2 serii de solutii cu concentratii

crescatoare ale acidului hialuronic (cate 8 solutii cu concentratii de la 0.004% pana la 0.032%, pasul variatiei
HU = 0.004%), prin addugarea a 1...8ml solutie acid HU de 0.1%, pH-ul careia a fost modelat prin adaugarea
cristalelor de acid citric. Apoi in vase cu HU au fost adaugate solutii de coloranti:

Seria Cy: S5ml solutie cianidina 0.025mg/ml, pH = 3.00;
Seria Bt: extractul de betanina (astfel ca absorbanta
solutiilor finale sa fie egala cu 1.00), pH = 4.00. 0.15 \ N\

0,2

. 7
Spectrele au fost inregistrate peste 24 de ore. Pe Figura \\ //\

4 sunt prezentate fragmentele spectrelor solutiilor 1...4 din 01 ~— A~ \
Seria Cy. Odata cu cresterea concentratiei acidului HU, in 005 - N
mod aproape liniar scade absorbanta la 530nm, care %
corespunde antocianului nedegradat. 0
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Spectrele electronice ale solutiilor de betanina in
aceleasi conditii nu au demonstrat deosebiri esentiale intre
ele. Insi solutiile rimase au manifestat stabilitate
impresionanta a culorii. Peste o lund, culorile probelor cu
betanind raman destul de pronuntate. Pentru a verifica

[—1—2—3—4]

Figura 4. Fragmentele spectrelor
Cianidinei:

stabilitatea termicd a culorii, portiunile din probele respective au fost extrase si supuse Incalzirii la baia de
apa fierbinte, timp de 5 minute. In rezultat, primele sase probe au capatat culoare bruni, caracteristica
betaninei degradate termic, iar ultimele doua, cu (HU) = 0.028% si cu @(HU) = 0.032%, dupa tratamentul
termic, au devenit portocalii, manifestand astfel predominanta in amestec a formelor nedegradate a betaninei.

Concluzii:

1.

Acidul Hialuronic destabilizeaza preparatul pur de cianidina, fapt, confirmat prin trei ecuatii de regresie
independente si experiente de control prin spectroscopia UV-Vis;

2. Prezenta acidului hialuronic asigura atat stabilitatea cinetica, cat si cea termica a betaninei. Influenta
stabilizatoare termicd se observa la concentratiile acidului hialuronic de peste 0.028%;

3. Pe langa aportului acidului hialuronic, stabilitatea betaninei este puternic influentatd de alcoolul
polivinilic si de factorul mixt de influenta concomitenta a acidului HU si a APV {Xj, din ecuatia (4)};

4. Compozitii, care contin acidul hialuronic si betanina, sunt de perspectiva pentru elaborarea produselor
cosmetice noi inofensive, datoritd efectelor constatate de stabilizare ale colorantului natural.
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