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CAPITOLUL VII. TEHNOLOGII DE STABILIZARE A PRODUSELOR
LIPIDICE CU EXTRACTE VEGETALE LIPOSOLUBILE

Violina POPOVICI, Tatiana CAPCANARI, Rodica STURZA, Aliona GHENDOV-MOSANU,
lurie SUBOTIN, Raisa DRUTA

Oxidarea lipidelor este una dintre cauzele majore ale deteriorarii calitdtii in alimentele
naturale si procesate. Deteriorarea oxidativd este o mare preocupare economicd in industria
alimentara, deoarece afecteaza multe caracteristici de calitate, cum ar fi aroma, culoarea, textura si
valoarea nutritionald a alimentelor, compusi potential toxici.

Produsii oxidarii fac produsele lipidice mai putin acceptabile sau inacceptabile pentru
consumatori sau pentru uz industrial ca ingredient alimentar. Oxidarea distruge, de asemenea, acizii
grasi esentiali si produce compusi toxici si polimeri oxidati. Oxidarea produselor lipidice este foarte
importantd in ceea ce priveste gustul, calitatea nutritionald si toxicitatea produselor lipidice
comestibile. Diferite mecanisme chimice, autoxidarea si fotooxidarea, sunt responsabile de oxidarea
produselor lipidice comestibile in timpul procesarii si depozitarii, in functie de tipurile de oxigen.
Doui tipuri de oxigen pot reactiona cu uleiurile comestibile: oxigenul triplet atmosferic, 302 si
oxigenul singlet, *02. 302 ataci catenele hidrocarbonate lipidice si provoaci autooxidarea, care este
o reactie in lant a radicalilor liberi.

Hidroxitoluenul butilat (BHT), hidroxianisolul butilat (BHA), tert-butilhidrochinona
(TBHQ) si a-tocoferolul, sunt cei mai des utilizati antioxidanti in industria alimentard pentru a
preveni oxidarea acizilor grasi polinesaturati (PUFA) [1]. Cu toate acestea, antioxidantii scad treptat
din favoarea consumatorilor daca sunt de naturd sintetica [2]. Incapsularea poate proteja in mod
eficient PUFA-urile impotriva oxidarii.

Cercetatorii au stabilit faptul ca antioxidantii naturali si sintetici ofera o protectie variabild
impotriva oxidarii uleiurilor vegetale induse de lumina, unde antioxidantii sintetici ofera o protectie
mai buna pe toata perioada de tratament si depozitare [3].

Uleiurile comestibile contin in mod natural antioxidanti precum tocoferoli, tocotrienoli,
carotenoizi, compusi fenolici si steroli. Antioxidantii sunt uneori addugati in mod intentionat in ulei
pentru a imbunatati stabilitatea oxidativa. Antioxidantii sunt compusi care prelungesc perioada de
inductie a oxidarii sau incetinesc rata de oxidare. Antioxidantii elimina radicalii liberi, cum ar fi
radicalii lipidici alchil sau radicalii peroxi lipidici, controlul metalelor de tranzitie, inhibarea
oxigenului singlet si inactivarea sensibilizatorilor. Antioxidantii pot dona atomi de hidrogen
radicalilor liberi, convertindu-i in produse non-radicale mai stabile [4].

Substantele biologic active sunt necesare organismului in cantitdti moderate pentru
functionarea optima, intrucit putine dintre ele sunt sintetizate in corp, este nevoie de un aport
continuu de produse naturale care sa satisfacd aceste nevoi [5]. Fabricatia produselor functionale cu
compusi biologic activi de origine naturald este mai mult decat actuala pentru industria alimentara [6].

Scopul acestui studiu a fost de a evalua efectul stabilizator al extractelor liposolubile din
catind, paducel si macese asupra uleiului de floarea soarelui si produselor alimentare cu continut
lipidic sporit. A fost efectuata o analiza a produselor si mecanismelor de oxidare a uleiului de floarea
soarelui. Aceasta a inclus determinarea modificarilor chimice care apar in procesul oxidarii fortate
a lipidelor si a evolutiei parametrilor de stabilitate a produselor cu continut lipidic sporit imbogatite
cu extracte liposolubile, stabilirea conditiilor optime pentru obtinerea extractelor liposolubile din
fructe de padure, analiza evolutiei indicatorilor de stabilitate a uleiurilor stabilizate pe parcursul
a 12 luni, modelarea matematica a proceselor de oxidare si stabilirea factorilor de influenta.

Drept sursd de antioxidanti naturali a fost utilizatd materia prima vegetald autohtona,
recoltatd in nordul Republicii Moldova, Complexul natural Rudi-Arionesti in anii 2017-2019, si
anume:

e catina (Hippophae rhamnoides L.), ISO 4125:1991;
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e paducel (Crataegus), HG 1523, 2007;
e macese (Rosa Canina L.), ISO 23391:2006.

Fructele de padure au fost uscate la 65 = 1 °C pana la un continut de umiditate de 6,8 +
0,4%, macinate fin si cernute. Pentru obtinerea extractelor liposolubile a fost folosit ulei de floarea
soarelui rafinat si dezodorizat ,,Floris” (Balti, Republica Moldova).

Extractele liposolubile au fost obtinute prin metoda descrisa de Ghendov-Mosanu et al. [7].
Toate extractiile au fost efectuate in triplicate.

Continutul total de carotenoide, continutul de acid L-ascorbic, continutul total de polifenoli,
activitatea antioxidanta au fost determinate conform metodelor descrise de Popovici et.al [8]. Toate
determinarile au fost efectuate in triplicate.

Determinarea activitatii antioxidante a compusilor biologic activi n conditiile digestiei
gastro-intestinale in vitro s-a realizat conform metodei descries de Pavan et. al [9].

Indicatorii de calitate a uleiurilor vegetale (indice de aciditate - IA, indice de peroxid - IP,
indice de p-anisidina - Ip-A, diene si triene conjugate - DC si TC) au fost analizati prin metode
descrise de Popovici et. al. [10,11].

Cercetarea parametrilor de culoare CIELab a extractelor liposolubile a fost efectuata
conform metodei descrise de Tesfaye et. al. [12].

Identificarea produsilor oxidarii lipidice s-a realizat prin spectrometria de masa tandem LC-
MS/MS. Metoda aplicata v-a permite identificarea produselor oxidarii lipidice atdt cu masa
moleculara mare cat si a produselor oxidarii lipidice cu masa moleculara mica [13-16].

Analiza statisticd a rezultatelor a fost realizatd prin programul Microsoft Office Excel,
versiunea 2010. Toate testele au fost efectuate in triplicate, la temperatura camerei de 20 = 1 °C.
Rezultatele experimentale sunt exprimate ca media + SD (abaterea standard).

7.1. Cercetarea caracteristicilor fizico-chimice si a potentialului antioxidant a
uleiurilor imbogitite cu extracte liposolubile

Stabilitate oxidativa este rezistenta uleiurilor la oxidare in timpul procesarii si depozitarii
[17]. Rezistenta la oxidare poate fi exprimata ca perioada de timp necesara pentru a atinge punctul
critic de oxidare, indiferent daca este vorba de o schimbare senzoriald sau de o accelerare brusca a
procesului oxidativ [18]. Stabilitatea oxidativa este un indicator important pentru a determina
calitatea uleiului si durata de valabilitate [19] deoarece compusii cu masda moleculara scazuta (LPP)
sunt produsi in timpul oxidarii.

Produsii oxidarii fac uleiul mai putin acceptabil sau inacceptabil pentru consumatori sau
pentru uz industrial ca ingredient alimentar. Oxidarea uleiului distruge, de asemenea, acizii grasi
esentiali si produce compusi toxici si polimeri oxidati. Oxidarea uleiului este foarte importanta in
ceea ce priveste gustul, calitatea nutritionald si toxicitatea uleiurilor comestibile. Diferite
mecanisme chimice, autoxidarea si fotooxidarea, sunt responsabile de oxidarea uleiurilor
comestibile in timpul procesarii si depozitarii, in functie de tipurile de oxigen. Doua tipuri de oxigen
pot reactiona cu uleiurile comestibile: oxigenul triplet atmosferic, 302 si oxigenul singlet, 102. 30z
ataca catenele hidrocarbonate lipidice si provoacd autooxidarea, care este o reactie in lant a
radicalilor liberi.

Fotooxidarea uleiurilor comestibile are loc in prezenta luminii, a sensibilizatorilor si a
oxigenului atmosferic, in care este produs *O2. Oxigenul electrofil nonradicalic reactioneazi usor
cu compusi cu densititi mari de electroni, cum ar fi legiturile duble ale acizilor grasi nesiturati. 102
are o energie de 93,6 kJ deasupra stirii fundamentale de 302 [20]. 'Oz cu energie ridicati in solutie
este dezactivat prin transferul energiei sale in solvent, iar durata sa de viata depinde de solvent.
Durata de viatd a oxigenului singlet este de aproximativ 2,17 si 700 ps in apd, hexan si, respectiv,
tetraclorura de carbon [21].

Oxidarea uleiurilor comestibile este influentata de un aport de energie, cum ar fi lumina sau
caldura, compozitia acizilor grasi, tipurile de oxigen si compusi minori, cum ar fi metalele,
pigmentii, fosfolipidele, acizi grasi, mono- si diacilgliceroli, compusii oxidati termic si
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antioxidantii. S-au facut multe eforturi pentru a Tmbunatéti stabilitatea oxidativa a uleiurilor prin
studii sistematice asupra efectelor acestor factori.

oooooo

Autoxidarea uleiurilor, reactia in lant a radicalilor liberi, include etapele de initiere,
propagare si intrerupere (terminare) redate in Tabelul 7.1Error! Reference source not found..

Tabelul 7.1
Mecanismul general de oxidare a lipidelor
Initiere RH — R-+H-
R-+302 — ROO-
Propagare ROO-+RH — ROOH+R"
. ROO-+R- —-ROOR
Terminare

R- +R- —>RR

Nota: R - lipid alchil.

Autooxidarea uleiurilor este conditionata de aparitia radicalilor liberi ai acizilor grasi sau ai
acilglicerolilor. Acizii grasi sau acilglicerolii se afld in stdri singulare nonradicalice, iar reactia
acizilor grasi cu starea radicala a °02 atmosferic este termodinamic nefavorabild datoritd conservarii
electronice a spinului [22,23]. Atomul de hidrogen din acizii grasi sau din acilgliceroli este
indepartat si radicalii alchil lipidici sunt produsi in efapa de initiere. Caldura, catalizatorii metalici
si lumina ultravioletd si vizibila pot accelera formarea radicalilor liberi de acizi grasi sau
acilgliceroli. Energia necesara pentru indepartarea hidrogenului din acizii grasi sau din acilgliceroli
depinde de pozitia hidrogenului. Atomii de hidrogen din pozitiile alilice sunt scindati cu usurinta.

Tabelul 7.2
Hidroperoxizii acizilor grasi formati la autooxidare [24,25]
Pozitia alilica a hidrogenului

) . << oo
Acid gras scindat Cantitatea relativa, %
C8 26-28
) . C9 22-25
Acid oleic c10 9.4
Cl1 26-28
- . C9 48-53
Acid linoleic c13 48-53
C9 28-35
- . C12 8-13
Acid linolenic c13 10-13
Cl6 28-35

Hidrogenul de la C11 al acidului linoleic este indepartat la 50 kcal/mol. Energia necesara
pentru Indepartarea hidrogenului in C8 si C14 a acidului linoleic este de 75 kcal/mol si energia de
disociere homolitica intre hidrogen si C17 sau C18 este de aproximativ 100 kcal/mol [26]. Dupa
scindarea hidrogenului din pozitia alilica favorabild C11 se formeaza radicalul liber stabilizat prin
efecte electromere. Hibrizii de rezonanta (Figura 7.1) explica schimbarea pozitiei legaturilor duble
si formarea sistemelor conjugate. Odatd cu schimbarea pozitiei, are loc si schimbarea configuratiei
geometrice la legatura dubla din cis- in trans-. Autooxidarea acizilor linoleici si linolenici produce
numai produse cu legaturi duble conjugate. Cantitatea izomerilor pozitionali hidroperoxidici
formati 1n autooxidarea acizilor oleici, linoleici si linolenici sunt prezentati in Tabelul 7.2.
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Radicalul lipidic alchil format (cu legituri duble conjugate) reactioneazi cu Oz si formeazi
un radical peroxid lipidic, un alt radical reactiv. Reactia dintre radicalul lipidic alchil si *O: are loc
foarte rapid la presiunea normala a oxigenului si, in consecintd, concentratia radicalului lipidic
alchil este mult mai mica decat cea a radicalului lipidic peroxidic [27,28]. Radicalul lipidic
peroxidic extrage hidrogenul din alte molecule lipidice si reactioneaza cu hidrogenul pentru a forma
hidroperoxid si un alt radical alchil lipidic. Acesti radicali catalizeaza reactia de oxidare, iar
autooxidarea este numitd reactie in lant a radicalilor liberi. Figura 7.1. prezintd formarea
hidroperoxidului in autooxidarea acidului linoleic.

13 12 10 9 13 12 10 9
CH3(CHy), (CH,);COOH  CH3(CHy), (CH,);COOH
i-H. l-H.
13 12 10 9 13 12 10 9
CHs(CHy), (CH,)7COOH  CHj3(CHy), (CH,);COOH
.13 12 10 9 13 12 10 9.
CH3(CHy), (CH,);COOH  CH3(CHy), (CH,);COOH
FOZ’H' ¢+302,H.
HOO OOH
312 19 g /1%2\%
CH3(CHy), (CH.)7COOH  CH3(CHy), (CH,);COOH
13-Hidroperoxid 9-Hidroperoxid

Figura 7.1 Formarea hidroperoxizilor din acidul linoleic la autooxidare [28,29].

Ratele de formare a radicalului lipidic peroxidic si a hidroperoxidului depind doar de
disponibilitatea oxigenului si temperatura [30]. Cand radicalii reactioneaza intre ei, se produc
specii non-radicale si reactia se intrerupe. Produsele primare de oxidare, hidroperoxizii lipidici,
sunt relativ stabile la temperatura camerei si in absenta metalelor. Cu toate acestea, in prezenta
metalelor sau la temperaturi ridicate, acestea sunt usor descompuse in radicali alcoxi si apoi
formeaza aldehide, cetone, acizi, esteri, alcooli si hidrocarburi cu catene scurte. Cea mai probabila
cale de descompunere a hidroperoxidului este un clivaj homolitic a legaturilor dintre atomii de
oxigen, in rezultat sunt produsi radicali alcoxi si hidroxi. Energia de activare pentru scindarea
legaturii oxigen-oxigen este cu 46 kcal/mol mai mica decat cea pentru scindarea legaturii oxigen-
hidrogen [25]. Radicalul alcoxi sufera apoi fS-scisiunea homolitica a legaturii carbon-carbon si
produce compusi oxo si radicali alchil saturati sau nesaturati, Figura 7.2. Dupa rearanjarea
electronicd, addugarea radicalului hidroxil sau transferul de hidrogen, ultimii produsi secundari
de oxidare a lipidelor sunt in mare parte aldehide cu greutate moleculard mica, cetone, alcooli si
hidrocarburi cu lant scurt, asa cum se arata in Tabelul 7.3. Timpul pentru formarea produsului
secundar din produsul principal de oxidare, hidroperoxidul, variaza in functie de diferite uleiuri.
Produsele secundare de oxidare se formeaza imediat dupa formarea hidroperoxidului in uleiurile
de masline si rapitd. Cu toate acestea, n uleiurile de floarea-soarelui si de sofranel, se formeaza
produse secundare de oxidare atunci cand concentratia de hidroperoxizi este apreciabila [17].

Majoritatea produsilor de descompunere ai hidroperoxizilor sunt responsabili pentru
aroma ranceda din uleiul comestibil oxidat. Compusii carbonil alifatici au o influenta mai mare
asupra aromei uleiului oxidat datoritd valorilor lor scazute. Pragul de valori pentru hidrocarburi,
alcanal, alca-2-enal si trans-alca-2,4-dienal sunt de la 90 la 2150; de la 0,04 la 1; de 1a 0,04 1a 2,5
si respectiv de la 0,04 la 0,3 ppm [31]. Hexanal (23,5 %) si dec-2-enal (34,3%) si hept-2-enal (29,5 %)
si trans-oct-2-enal (18,1 %), au fost principalii compusi volatili detectati prin metoda microextractiei in
faza solida in uleiuri de soia si porumb (valoarea peroxidului de 5 mechiv O2/kg) [32].
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Figura 7.2 Mecanismul de descompunere a hidroperoxizilor si
de formare a produsilor secundari [36].

Tabelul 7.3
Produsele secundare ale oxidarii acizilor grasi [36]
Clasa Acid oleic Acid linoleic Acid linolenic
Octanal Pentanal Propanal
Nonanal Hexanal Butanal
Dec-2-enal Oct-2-enal But-2-enal
Aldehide Non-2-enal Pent-2-enal
Deca-2,4-dienal Hex-2-enal
Nona-3,6-dienal
Decatrienal
Heptanoat de metil Heptanoat de metil Heptanoat de metil
Derivatii acizilor Octanoat de metil Octanoat de metil Octanoat de metil
carboxilici 8-oxooctanoat de metil 8-oxo%cet3:10at de Nonanoat de metil

9-oxononanoat de . .
9-oxononanoat de metil 9-oxononanoat de metil

metil
10-oxodecanoat de 10-oxodecanoat de 10-oxodecanoat de
metil metil metil
10-oxodec-8-enoat de
metil
11-oxoundec-9-enoat
de metil
. Heptan-1-ol Pentan-1-ol
Alcooli Oct-1-en-3-ol
. . Heptan Pentan Etan
Hidrocarburi Octan Pentan
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Pentanalul, hexanalul, propenalul si deca-2,4-dienal sunt prezenti in cantitati mari in ulei
de rapitd depozitat neacoperit la 60 °C [33]. Oamenii de stiintd au raportat ca
trans, cis-deca-2,4-dienal a fost cel mai semnificativ compus in determinarea aromei oxidate a
uleiului, urmat de trans-deca-2,4-dienal, trans, cis-hepta-2,4-dienal, oct-1-en-3-ol, butanal si
hexanal [31]. Indicii de hexanal, pentanal si deca-2,4-dienal au fost utilizati ca indicatori pentru
a determina gradul de oxidare a uleiului [34,35].

S-a raportat ca trans-hex-2-enal si trans-, cis-deca-2,4,7-trienal si oct-1-en-3-ona dau
aroma de iarba si de peste in ulei de soia oxidat, respectiv [25]. Niciun compus aromatic unic nu
este n principal responsabil pentru aroma oxidatd a uleiurilor vegetale.

Oxidarea uleiului este accelerata de lumina, in special in prezenta sensibilizatorilor precum
clorofilele. Sensibilizatorii in stare singlet absorb lumina foarte rapid, in picosecunde si devin
excitati. Sensibilizatorii singlet excitati pot reveni la starea lor de baza prin emisie de lumina,
conversie interna sau traversare intersistemica.

Fluorescenta si caldura sunt produse prin emisia de lumind si, respectiv, prin conversie
interna. Trecerea intersistemului are ca rezultat starea de triplet excitatd a sensibilizatorilor.
Sensibilizatorii triplet excitati pot accepta hidrogen sau un electron din substrat si pot produce
radicali (tip I).

Sensibilizatorii triplet excitati reactioneazi cu Oz si produc anion superoxid prin transfer de
electroni. Anionul superoxid produce peroxid de hidrogen, una dintre speciile reactive de oxigen prin
dismutatie spontand, iar reactia peroxidului de hidrogen cu superoxizi are ca rezultat formarea
oxigenului singlet prin reactia Haber-Weiss in prezenta metalelor de tranzitie precum fierul sau cuprul
[37]. Cand se formeaza hidroperoxidul, se produce migrarea dublei legaturi si formarea acidului gras
trans-, producand atat hidroperoxizi conjugati, cat si neconjugati, asa cum se aratd in Tabelul 7.4.

Tabelul 7.4
Hidroperoxizii acizilor grasi formati prin oxidarea oxigenului singlet [36]
Acizi grasi _ Pozitia ali_licz‘? a Cantitatea relativa, Tipul de acid
’ hidrogenului scindat %
Acid oleic C9 48
C10 52
Acid linoleic C9 32 Conjugat
C10 17 Neconjugat
C12 17 Neconjugat
C13 34 Conjugat
Acid linolenic C9 23 Conjugat
C10 13 Neconjugat
C12 12 Conjugat
C13 14 Conjugat
C15 13 Neconjugat
C16 25 Conjugat

Producerea de hidroperoxizi neconjugati nu este observata in autooxidare. Figura 7.3
prezinti calea de oxidare a acidului linoleic cu 'O2.

Hidroperoxizii formati prin oxidarea 'Oz sunt descompusi prin aceleasi mecanisme ca si
pentru hidroperoxizii formati prin 302 in autooxidare. Oxidarea cu O2 in acidul oleic produce mai
mult dec-2-enal si octan, doi dintre produsii de descompunere ai hidroperoxizilor, decat o face
autooxidarea [25].

Continutul de octanal si 10-oxodecanoat in oleatul autooxidat a fost mai mare decat cel al
oleatului oxidat de *O2. Hept-2-enal si but-2-enal au fost vizibili in acizii linoleici si linolenici
102-oxidati, in timp ce erau neglijabili in acizii linoleici si linolenici autoxidati. Heptenal s-a format
numai in ulei de soia oxidat cu 02 in prezenta clorofilei si a luminii [38]. O aromai de fasole, care
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este 0 aromd unica si nedorita in uleiul de soia cu o valoare scdzuta a peroxidului, a fost o problema
la nivel international [39].

102 OOH
pr— — —_— . pr— —— —_— pr—
/N %
CH3(CH,)4 (CH,);COOH CH3(CH,)4 N, ,’,O (CH);CHOOH CH3(CH,),4 (CH);CHOOH
H—0O Conjugat
HOO
1 - LTI I -
02 . S
CH3(CH>)4 O\\‘ / (CH);CHOOCH CH3(CH3)4 _ (CH);CHOOH
0O--H Neconjugat
OOH
) — —_— - —
1 /- R
0Oz CH3(CH3)4, ,/O (CH);CHOOH CH3(CH,)4 (CH);CHOOH
H--0 Neconjugat
HOO HOO
= — —_— —
'0, ’ N

CH3(CH))P, (CH);CHOOH  CH3(CH,), (CH);CHOOH
0--H

Conjugat
Figura 7.3 Mecanismul oxidarii acidului linoleic cu oxigen singlet [30].

Cercetatorii au indicat cu tarie ca aroma neplacuta a uleiului de soia poate fi redusa sau
eliminata prin indepirtarea clorofilelor din ulei in timpul procesarii. In prezent, industria uleiului
de soia Indeparteaza eficient clorofilele din uleiul de soia folosind materiale de Tnalbire n timpul
procesului de rafinare, iar aroma de fasole nu mai este o problema serioasa in uleiul de soia [38].

7.3.  Caracteristica fizico-chimica a extractelor liposolubile din fructe de padure

In extractele liposolubile de micese, catind, paducel analizate a fost determinat
spectrofotometric continutul de clorofila a si f, f-caroten, licopen si zeaxantina.

Datele prezentate (Tabelul 7.5) denota ca extractele liposolubile de macese, paducel si catina
cercetate se caracterizeaza printr-un continut bogat de carotenoide.

Tabelul 7.5
Evolutia continutului de carotenoide in extracte liposolubile din fructe de padure
Nr. Continut Durata de ELM ELC ELP
carotenoide pastrare

1. pB-caroten, mg/L 0 luni 17,04+0,09 6,41+0,06 10,55+0,02
3 luni 14,64+0,15 6,11+0,02 7,36+0,26

2. Licopen, mg/L 0 luni 18,09+0,15 7,37+0,22 9,47+0,26
3 luni 16,08+0,02 6,55+0,24 8,43+0,02

3.  Zeaxantina, 0 luni 19,08+0,15 7,18+0,39 8,24+0,02
mg/L 3 luni 16,39+0,33 6,84+0,15 8,15+0,15

4, Clorofila a, 0 luni 1,81£0,01 3,30+0,04 0,85+0,01
mg/L 3 luni 1,21+0,01 3,09+0,04 0,64+0,01

5. Clorofila B, 0 luni 3,01+0,04 4,82+0,04 1,1240,01
mg/L 3 luni 2,24+0,03 3,77+0,03 1,03+0,01

Nota: rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; Nota: ELM — Extract liposolubil de macese;
ELP — extract liposolubil de paducel; ELC — extract liposolubil de citina.
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Extract liposolubil de macese (ELM) contine o cantitate esentiala de -caroten (17,04 mg/L),
pe cand extract liposolubil de paducel (ELP) contine de 1,6 ori mai putin si extract liposolubil de
catind (ELC) de 2,6 ori mai putin. Dupa o durata de péstrare de 3 luni continutul de f-caroten a
scazut pentru ELM cu 15%, ELC cu 5 % si ELP cu 30 %. Dupa 3 luni de stocare a extractelor
liposolubile cantitatea de carotenoide s-a modificat neesential datoritd conditiilor de pastrare.
Modificarile cantitative de carotenoide pot avea loc datorita proceselor oxidative ce au loc pe
parcurs , dar sunt incetinite in cazul in care extractele sunt pastrate in vase ermetic Inchise pentru a
exclude accesul de oxigen, la temperaturi joase si in spatii Intunecate [40—42]. Continutul de
clorofila § a scazut pentru ELM cu 30 %, ELC cu 6 % si ELP cu 25 %. Dupa o durata de pastrare
de 3 luni continutul de clorofila a a scazut pentru ELM cu 25%, ELC cu 22 % si ELP cu 8 %.

Continutul de acid L-ascorbic in extractele liposolubile de catind, paducel si macese au fost
determinate prin metoda RP-HPLC. Pentru toate cele trei tipuri de extracte, valorile pentru acid
L-ascorbic (Figura 7.4) au fost apropiate, de rezultatele raportate anterior de la alti cercetatori si aceste
diferente pot fi atribuite conditiilor de cultivare, stirii de maturitate, metodelor de extractie si
determinare a acidului ascorbic [43]. Valorile obtinute sunt pentru ELC-19,32+0,70 mg/100g planta ;
ELP-12,044+0,70 mg/100g plantd ; ELM-10,75+0,70 mg/100g planta.
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Figura 7.4 Continutul de acid L-ascorbic in extracte vegetale cercetate

Polifenolii reprezintd metaboliti secundari caracterizati prin una sau mai multe grupari
hidroxil care se leagd de unul sau mai multe inele aromatice [44]. Cantitati impunatoare de
compusi polifenolici au fost identificati in sursele horticole, inclusiv in fructele de catina, paducel,
macese. Dupa [7,45,46] concentratia totala de polifenoli determinata in fructele de catina variaza
intre 270,50 si 477,00 mg GAE/100 g planta. Pentru fructele de paducel, continutul total de
polifenoli variaza intre 21,19 si 69,12 mg GAE/g [47]. Fructele de macese sunt caracterizate
printr-un continut de polifenoli ce variaza intre 534,5 si 575,0 mg GAE/100 g planta [48].

In Figura 7.5 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru extractele din citini, macese si
paducel cercetate. Pentru ELC valorile obtinute constituie 947,14 + 12,0 mg AG/100 g plantd;
ELP: 888,92+12,0 mg GAE/100 g planta; ELM: 305,35+12,0 mg GAE/100 g planta. Continutul
compusilor fenolici arata ca fructele de padure cercetate (catina, paducel si macese) ar putea fi
considerate o sursd foarte bund de compusi biologic activi in comparatie cu alte specii de fructe.

Antioxidantii reprezintd substante care Incetinesc sau opresc actiunea ddundtoare a
oxidantilor. Principala caracteristicd a substantelor antioxidante reprezintd abilitatea de a capta
radicalii liberi. Compusii cu caracter antioxidant asa ca compusii fenolici, polifenolii, carotenoidele,
flavonoidele inhiba radicalii liberi (peroxizi, hidroperoxizi) si respectiv inhiba si mecanismul
oxidarii propriu-zise [49]. Pomusoarele de padure se considera foarte bogate in compusi cu caracter
antioxidant.
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In vederea estimirii potentialului antioxidant a extractelor liposolubile din surse vegetale
studiate a fost efectuata analiza activitatii antioxidante cu ajutorul radicalului liber DPPH, iar
rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 7.6.
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Figura 7.5 Continutul total de polifenoli in extracte vegetale cercetate.

Unele studii au ardtat cd activitatea antioxidantd a extractelor horticole este corelatd cu
substantele fenolice totale mai degraba decédt cu compusul fenolic individual [50]. Este important
de mentionat ca diferiti fenoli dezvolta activitati diferite, In functie de structura lor chimica (acizi
fenolici, flavonoli, antocianidine, stilbeni) si de capacitatea de eliminare a radicalilor liberi din
aceste clase de compusi difera.
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Figura 7.6 Activitatea antioxidanta in extracte liposolubile de catina, paducel si macese.

In urma analizei rezultatelor din Figura 7.6 s-a stabilit ci extractele liposolubile din pudre
de macese, cdtina si paducel se caracterizeazd prin capacitate antioxidanta ridicata, si anume ca
valoarea capacitatii de inhibare a radicalului liber DPPH variazd de la 72,05+1,90 % péna la
90,84+1,90 %. Acest fapt se explica prin continutul bogat a compusilor biologic activi cu caracter
antioxidant din extractele analizate si respectiv nemijlocit in pudrele vegetale din fructe de padure
autohtone [51,52].

Cercetarea parametrilor de culoare CIELab a extractelor liposolubile. Culoarea
extractelor liposolubile horticole reprezinta o caracteristicd importanta care poate influenta calitatea
produsului finit, dar si perceptia consumatorului. Pentru ca ochiul uman sé poaté percepe o oarecare
modificare a culorii, structura carotinoidului trebuie sa contina cel putin 7 legaturi duble conjugate.
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Au fost analizate modificdrile de culoare in toate probele de extracte liposolubile. Parametrii
cromatici determinati sunt prezentati in Tabelul 7.6.

Tabelul 7.6
Parametri de culoare CIELab ai extractelor liposolubile
Indicator Denumirea probei
PM ELM ELP ELC
L* 74,00+0,56 49,00+0,42 72,00-+0,09 64,00+0,26
a* 040,13 53,000,52 4,00+0,56 26,00+0,46
b* 17,00+0,34 47,00+0,56 61,00+0,98 58,00+0,71
AE* - 12,41+0,32 11,75+0,51 9,06+0,56

Noti: rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; PM — proba martor; ELM — Extract liposolubil
de macese; ELP — extract liposolubil de paducel; ELC — extract liposolubil de catina; temperatura de extractie
45°C; durata de extractie 180 min; L* - luminozitate; a* - parametru de culoare pe axa verde-rosie ; b* -
parametru de culoare pe axa albastra-galbend; AE* - diferenta de culoare.

Parametrul L* indicad intensitatea luminii sau intunericului. Analizdnd valorile obtinute
pentru parametrul L*, observam cd probele de extract (ELC, ELP si ELM) se caracterizeazad prin
valori mai mici, constituind ELM- (49,00+0,42); ELP- 72,0040,09 si respectiv ELC- 64,00+0,26,
in comparatie cu PM: 74,00, ceea ce ne indicd ca in PM prevaleaza culoarea alba, ceea ce se
datoreaza etapei de decolorare in procesul de fabricare a uleiului vegetal. Micsorarea valorii
parametrului L* va indica ca extractele vor capata culori mai inchise, astfel cum putem observa in
cazul ELM (49,00+0,42). Parametrul a* indicd prezenta nuantei de rosu sau verde. Analizdnd
valorile obtinute pentru parametrul a* observdm ca extractul de méacese este caracterizat prin cea
mai ridicatd valoare ELM: 53,00+0,52, demonstrand prezenta nuantei rosii in extract. Extractul de
citina, de paducel au valori considerabil mai scizute a parametrului a*. In cazul extractelor de citina
observam cd parametrul a* constituie 26,00+0,46, iar pentru extractul de paducel se atestd valori de
4,00+0,56, dar esential mai reduse in comparatie cu ELM, ceea ce ne indica ca parametrii cromatici
in cazul fructelor de catina si paducel tind sa varieze spre culoarea verde. Culorile de rosu
caracteristic fructelor de padure poate fi explicat prin continutul sporit de carotenoide de culoare
rosie/portocalie asa ca licopenul sau f-carotenul. Valorile parametrului b* ne aratd prezenta
nuantelor galbene in extractele cercetate. Cea mai ridicatda valoare a parametrului b* este
caracteristicd extractului de paducel (61,00+0,98), urmat de extractul de catina (58,00+£0,71) si
respective de macese (47,00+0,56). Valorile crescute pentru extractele vegetale demonstreaza
prezenta carotenoizilor, ceea ce in comparatie cu PM (17,00+£0,34) observam ca continutul acestora
este considerabil mai scazut.

Aceste rezultate denotd, cd extractele liposolubile de catina, paducel si macese contin
pigmenti de culoare rosie, galbena si portocalie, in special f-caroten, licopen si zeaxantina.

7.4.Cercetarea stabilitatii oxidative a uleiurilor cu extracte liposolubile pe parcursul stocarii

Lipidele sunt supuse diferitor reactii de degradare, care pot produce deteriorarea prematura
a produselor alimentare. In cazul rancezirii hidrolitice, trigliceridele sunt scindate si are loc
eliberarea acizilor grasi, deci aciditatea materiei grase creste. Drept consecintd scade considerabil
calitatea produsului alimentar si se modificd esential proprietdtile senzoriale si fizico-chimice.
Dinamica oxidarii lipidice depinde in mare parte de structura si tipul acizilor grasi, de actiunea
antioxidantilor si a compusilor cu caracter prooxidant (oxigen, acid ascorbic, lumina).

Aceste procese pot fi evaluate cu ajutorul unor indicatori de calitate ai lipidelor, care carac-
terizeaza starea materiei grase. Din acest motiv, este important de a studia evolutia indicatorilor
fizico-chimici si de calitate a uleiului cu extracte liposolubile pe parcursul stocarii timp de 3 luni.
In acest sens au fost analizate un sir de indicatori de calitate printre care: indicele de aciditate, indice
de peroxid, continut de diene si triene conjugate, indice de p-anisidina. S-a studiat stabilitatea
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uleiului vegetal cu extract liposolubil din fructe de padure adaugat in cantitate de 10%. Rezultatele
carora sunt prezentate in Tabelul 7.7.

Indicele de aciditate (IA) pentru PM se aflad in limitele admisibile (0,6 mg KOH/g) pentru
uleiul vegetal. In cazul uleiului cu ELM (0,17+0,01 mg KOH/g) si ELC (0,21+0,01 mg KOH/g),
indicele de aciditate depaseste valoarea PM, iar pentru uleiul cu ELP (0,13+0,01 mg KOH/g) se
atestd o scadere neesentiala. Aceasta variatie se datoreaza acumularii acizilor grasi liber din pulpa
fructelor de catina, paducel si macese. Dupa o perioada de 3 luni de stocare se atesta a crestere a
valorilor IA pentru toate probele cercetate de ulei si extracte liposolubile, dar care nu depasesc
valoarea maxima de 0,6 mg KOH/g ulei, prevazut conform reglementarilor tehnice in vigoare pentru
uleiul vegetal de floarea-soarelui [53-55].

Primii produsi de oxidare ai lipidelor sunt peroxizii, care ulterior scindeazd in produse
secundare de oxidare: aldehide, cetone, acizi organici oxidati si hidrocarburi. De asemenea,
peroxizii genereaza aparitia radicalilor liberi (particule extrem de ofensive, care pun in pericol
sanatatea consumatorului). Este bine cunoscut faptul ca radicalii liberi provoaca autooxidarea
lipidelor nesaturate din uleiuri. Moleculele antioxidante previn sau inhiba aceste reactii ddunatoare
[56]. Deoarece peroxizii sunt primele substante formate la degradarea lipidelor, determinarea
cantitatii lor este metoda utilizata pentru determinarea gradului de oxidare a materiei grase [57].

Indicele de peroxid (IP) pentru PM se afla in limitele admisibile (max. 10 mechivO2/kg ). In uleiurile
imbogdtite cu extracte IP este considerabil mai redus — in cazul ELM - cu 0,5 Mechiv O2/kg, iar 1n cazul
ELC si ELP — cu aproximativ 1,0 mecniv O2/kg in raport cu indicele de peroxid pentru PM.

Tabelul 7.7
Indicatori de calitate si inofensivitate a uleiurilor cu
extracte liposolubile din fructe de padure
Durata
Nr. Indice de calitate de PM ELM ELC ELP
pastrare
1 Indice de aciditate, 0 luni 0,07+0,01 0,17+0,01 0,21+0,01 0,13+0,01
mg KOH/g 3luni  048+0,04  0,58+£0,04  0,55+0,04  0,42+0,04
2 Indice de peroxid, 0 luni 2,30+0,05 1,70+0,04 1,3040,05 1,70+0,05
Mechiv O2 activ/kg 3 luni 4,68+0,13  4,13+0,13 3,66+0,13 3,68+0,13
3  Continut de diene 0 luni 13,81 £0,11  6,13+0,11 7,66+0,11 9,76+0,11
conjugate —DC 5y i 18.96£0,11 14224011 14302011  15,0320,11
umol/g
4 Continut de triene 0 luni 4,63+0,11 4,68+0,11 4,33+0,11 7,50+0,11
conjugate —TC 31Ut g 39,011 5345011  496:0,11  642+0.11
umol/g
5 Indice de p- 0 luni 9,65+0,12  9,93+0,13 8,49+0,13 9,32+0,13
anisiding, u.c. 3luni  13974+0,13 10,61£0,13  9,8340,13 10,94+0,13

Nota: rezultatele sunt prezentate ca medie =+ abatere standard; PM — proba-martor; ELM — extract liposolubil
de macese; ELP — extract liposolubil de paducel; ELC — extract liposolubil de catind; temperatura de extractie
45 °C; durata de extractie 180 min.

S-a constatat ca la momentul obtinerii extractelor liposolubile din surse horticole, acestea se
caracterizeaza printr-o valoare a IP mai mic comparativ cu IP al PM de ulei vegetal, ceea ce indica
ca compusii biologic activi din sursele horticole incetinesc considerabil formarea peroxizilor,
respectiv are loc incetinirea procesului de oxidare a produsului cercetat. Uleiul cu ELC indica cea
mai scazutd valoare a IP (3,66+0,13 mechivO2/kg), uleiurile cu ELP si ELM la fel prezinta o valoare
scazutd comparativ cu proba martor, ceea ce demonstreaza ca atesta o activitate de incetinire a
procesului de oxidare [58].
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Dupa o duratd de stocare de 3 luni, se observa ca valorile IP pentru uleiurile cu ELP, ELC
si ELM este mai redus In comparatie cu PM. Pentru uleiurile cu extracte liposolubile IP a crescut
pentru ELM cu 40 %); pentru ELC cu 35 %; pentru EPC cu 46 % si pentru PM cu 49 %.

Valorile pentru uleiurile imbogétite sunt considerabil mai reduse in comparatie cu PM, fapt
ce se datoreaza compusilor biologic activi liposolubili extrasi din pulpa fructelor cercetate de catina,
paducel si macese, care au caracter antioxidant si inhiba actiunea radicalilor liberi, respectiv
incetinind reactiile de peroxidare din produs.

Determinarea continutului dienelor si trienelor conjugate (DC si TC) prezinta o tehnicd utila
in studierea oxidarii lipidelor, anume pentru caracterizarea procesului de autooxidare a acizilor grasi
polinesaturati, care este asociatd de conjugarea legaturilor duble. Astfel, hidroperoxizii acidului
linoleic si alte sisteme dienice conjugate formate prin autooxidare prezintd o banda de absorbtie
specifica la 232-237 nm. Produsii secundari ai oxidarii, in particular a-dicetonele si a-cetonele
nesaturate prezinti un maximum de absorbtie la lungimile de unda de 268-274 nm [59]. In
consecinta, cu cat absorbanta la 237 nm este mai intensa, cu atat mediul lipidic (ulei, sos) este mai
oxidat (DC), cu cat absorbanta la 274 nm este mai inalta, cu atat continutul produselor secundare
ale oxidarii (TC) este mai mare. Variatia absorbantei In domeniul UV reflectd formarea produsilor
primari de oxidare a uleiurilor si grasimilor i prezinta una dintre cele mai importante caracteristici
ale materiei grase.

In urma cercetarii continutului de diene si triene conjugate in uleiurile vegetale si extractele
liposolubile studiate s-a stabilit ca pe parcursul a 3 luni de stocare PM atesta o variatie considerabila
a continutului de diene (13,81-18,96 umol/g) si triene conjugate (4,63—8,39 umol/g) comparativ cu
probele de ulei cu extract de catina, de paducel si macese. Cea mai scazutd valoare a continutului
de diene conjugate il are uleiul cu ELP: diene conjugate - 9,76—15,03 umol/g ; triene conjugate —
6,42-7,50umol/g ; urmat de ulei cu ELC: diene conjugate — 7,66—14,30 umol/g; triene conjugate —
4,33-4,96 pmol/g si respectiv ulei cu ELM: diene conjugate — 6,13—14,22 umol/g; triene conjugate
—4,68-5,34 umol/g.

Pe baza datelor obtinute s-a stabilit cd PM atesta valori maxime atit pentru diene conjugate
cat si triene conjugate si considerabil mai ridicate decat a uleiurilor imbogdtite cu extracte
liposolubile cercetate. Probele de ulei imbogdtite cu extract se caracterizeaza prin valori mult mai
mici, care Intre ele variazd nesemnificativ si exprima faptul cd procesul de formare a produsilor
primari ai oxidarii este Incetinit.

Indicele de p-anisidina indica cantitatea produselor secundare ale oxidarii lipidice (aldehide,
cetone si derivatii acestora), care afecteazd negativ caracteristicile organoleptice a uleiurilor
vegetale asa ca gustul sau mirosul. Acesti compusi sunt capabili sa interactioneze cu reagentul p-
anisidina. Acest reagent este in particular predestinat pentru uleiurile tratate termic, deoarece
majoritatea peroxizilor sunt distrusi in timpul oxidarii termice la temperaturi ridicate [60].
Analizand valorile obtinute pentru PM si uleiurilor imbogétite cu extracte liposolubile (tabelul
7.7Error! Reference source not found.) se observa ca pe durata stocarii de 3 luni valorile indicelui
de p-anisidind au crescut neesential in comparatie cu PM. Astfel pentru proba de ulei vegetal se
atestd o crestere ce variaza de la 9,65-13,97u.c.; pe cand valoarea indicelui de p-anisidind pentru
uleiurile imbogétite cu extracte liposolubile variaza intre 10,61-10,94 uc.

Rezultatele obtinute demonstreaza, ca extractele liposolubile de mécese, catina si paducel
pot fi utilizate pentru obtinerea produselor alimentare cu continut lipidic sporit.

Activitatea antioxidanta a uleiului cu extracte liposolubile in conditiile digestiei gastro-
intestinale in vitro. Utilizarea pudrelor vegetale cu caracter antioxidant la obtinerea extractelor
liposolubile vor manifesta activitate antioxidanta (AA). Astfel a fost determinatd AA 1n conditiile digestiei
gastrice si intestinale in vitro. Digestia gastrica si intestinald a fost simulata in vitro timp de 2h. Pe
parcursul simularii au fost extrase alicote 2h de digestie, care ulterior au fost supuse cercetarilor si
determinarii AA prin reactia cu radicalul liber DPPH, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in Figura 7.7.

Evaluarea activitatii antioxidante In urma digestiei gastrice induse (mediu acid) atesta o
crestere esentiald pentru uleiurile cu extracte liposolubile de catind, paducel si macese In comparatie
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cu PM a cérui valori constituie 17,58 %. Pentru uleiurile imbogétite cu extracte liposolubile valorile
constituie: pentru ELC — 46,43 %; pentru ELM - 37,08 % pentru ELP- 39,29 %.
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Figura 7.7 Activitatea antioxidanta a uleiului cu extracte liposolubile in vitro: PM — proba martor;
ELC — extract liposolubil de catind; ELM — extract liposolubil de macese; ELP — extract
liposolubil de paducel.

Valorile ridicate a activitatii antioxidante pentru uleiurile cu extracte liposolubile in
comparatie cu PM dupa 2 ore de digestie se explicd prin eliberarea treaptata a compusilor biologic
activi in procesul de digestie gastrica. Un alt factor important ar fi influenta pH-ului din solutie si
interactiunilor enzimatice din produsul cercetat. In urma cercetirilor efectuate [61] a fost stabilit ca
modificarile in continutul substantelor biologic active cu caracter antioxidant printre care
polifenolii, flavonoidele pot spori capacitatea antioxidanta a probelor analizate. Acest fapt ne
explica variatia esentiald a activitatii probelor imbogatite extracte liposolubile cu pudra de fructe in
comparatie cu proba de ulei vegetal (PM). Acest fenomen se explica prin prezenta in extractele
cercetate a altor substante care maresc capacitatea antioxidanta a produsului in urma procesului de
digestie in vitro a produsului studiat. Acesti compusi biologic activi asa ca aminoacizii, peptidele
sunt eliberate in timpul digestiei sau au suferit modificari care ulterior pot afecta capacitatea de a
capta radicalii liberi. O alta ipoteza ar putea fi pierderea substantelor volatile in timpul digestiei
gastrice datoritd capacitatii antioxidante sporite din produs. Datele studiate ne aratd ca digestia
gastricad nu modificd esential compozitia calitativa si cantitativd a compusilor biologic activi cu
caracter antioxidant din produsul analizat. Acest fapt ne sugereaza ca acesti compusi atestd o
stabilitate ridicatd in conditii cu pH scazut (pH=2,04+0,1). Mediul acid impreund cu enzimele
digestive favorizeazd eliberarea compusilor biologic activi respectiv ceea ce influenteaza si
capactitatea antioxidantd in crestere a produselor cu adaos de pudre vegetale de catina, paducel si
macese studiate [9].

In continuarea procesului de digestie gastrointestinald a fost efectuati simularea fazei de
digestie intestinald indusa prin incubarea probelor in mediu alcalin (pH=8,2+0,1) si determinarea
activitatii antioxidante dupa 2 ore de digestie. Datele obtinute (Figura 7.7) ne aratd ca activitatea
antoxidanta a uleiului cu extracte liposolubile de catind, paducel si macese este mai ridicatd in
comparatie cu PM. AA a uleiului de floarea-soarelui PM constituie 4,26 %, pe cand pentru uleiurile
imbogatite cu extracte liposolubile, valorile AA constituie: pentru ELC— 8,09 %; pentru ELM —
7,06 % pentru ELP 4,56 %. In urma efectudrii digestiei intestinale se observa o scidere treptati a
activitatii antioxidante in decurs de 2 ore atat pentru probele cu adaos de extract liposolubil cat si
pentru PM. Acest fapt poate fi explicat prin stabilitatea scazutd a compusilor biologic activi in
conditiile mediului alcalin (pH=8,2+0,1) si formarea metabolitilor care inhiba activitatea
antioxidanta a compusilor biologic activi din produsele studiate. A fost stabilit de [62,63] ca
polifenolii sunt extrem de sensibili la conditii usor alcaline, cum ar fi in intestin, unde o proportie a
compusilor biologic activi este transformatd in diferite forme structurale cu proprietati chimice
diferite [64].
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7.5.Cercetarea intensitatii de formare a produselor oxidarii lipidice

Oxidarea lipidelor constituie principala cauza a deteriorii produselor alimentare in procesul
de depozitare a acestora. Totalitatea produsilor oxidarii lipidice identificati sunt prezentati in
Tabelul 7.8.

Tabelul 7.8
Produsi ai oxidarii lipidice identificati [65]
Nr. LPP Capul m/z +CHH RT, min
gruparii
LPP cu masa moleculara mica
1 Pentanal PC 344,1970 3,11
PE 344,1970 3,13
2 Hexanal PC 358,2129 3,73
PE 358,1759 3,67
3 Hidroxi-hexanal PC 374,2072 2,62
PE 374,2075 2,60
4 Hidroxi-hexenal PC 372,1919 2,05
PE 372,1918 2,00
5 Heptanal PC 372,2282 4,54
PE 372,2281 4,56
6 Hidroxi-heptanal PC 388,2231 3,11
PE 388,2229 3,12
7 Heptenal PC 370,2126 4,30
PE 370,2126 4,32
8 Octanal PC 386,2438 5,35
PE 386,2440 5,35
9 Hidroxi-octanal PC 402,2389 3,71
PE 402,2389 3,64
10 Octenal PC 384,2282 5,09
PE 384,2283 5,07
11 Hidroxi-octenal PC 400,2232 2,57
PE 400,2234 2,27
12 Nonanal PC 400,2598 6,21
PE 400,2596 6,20
13 Nonenal PC 398,2442 5,68
PE 398,2441 5,55
14 Hidroxi- nonenal PC 414,2390 3,73
PE 414,2386 3,69
15 Epoxi-nonenal PC 412,2231 4,32
PE 412,2232 4,13
16 Hidroxi-nonadienal PC 412,2232 3,93
PE 412,2232 4,13
17 Decadienal PC 410,2442 6,27
PE 410,2436 6,24
18 Hidroxi-decadienal PC 426,2388 4,39
PE 426,2386 4,57
19 Hidroxi-undecadienal PC 440,2544 452
PE 440,2546 4,06
20 Epoxi-undecadienal PC 438,2389 442
PE 438,2390 4,36
21 Dodecadienal PC 438,2389 4,42
PE 438,2388 4,36
22 Hydroxi-dodecatrienal PC 452,2543 4,36
PE 452,2540 3,87
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Continuare Tabelul 7.8

Nr. LPP Capul m/z +CHH RT, min
gruparii
23 Heptadecanal PC 512,3848 12,08
PE 512,3484 12,14
24 Hidroxi - octadecanal PC 542,3955 12,59
PE 542,3953 12,87
LPP cu masa moleculara mare
25 PC(1:0/20:4 <oxo@C1>) PC 829,668 25,54
26 PE(1:0/20:4 <oxo@C1>) PE 787,6218 25,45
27 PC(P-18:0/11:2 OH@C5>) PC 959,5877 11,41
28 PE(P-18:0/11:2 <OH@C5>) PE 917,5405 11,61
29 PC(P-18:0/8:1 <OH@C5>) PC 919,5553 10,62
30 PC(P-18:0/8:1 <OH@C5>) PE 877,5089 10,61
31 PC(P-18:0/5:0 <oxo@C5>) PC 863,5298 11,19
32 PE(P-18:0/5:0 <oxo@C5>) PE 821,4828 11,10
LPP fard derivatizare cu CHH
33 1-LizoPC PC 588,3312 4,75
34 1-LizoPE PE 500,2791 4,88
35 2-LizoPC PC 552,3672 9,69
36 2-LizoPE PE 464,3150 9,55
37 PC(P-18:0/20:4 PC
<epoxi@sn2>) 854,5930 16,75
38 PE(P-18:0/20:4 PE
<epoxi@sn2>) 766,5405 16,72
39 PE(P-18:0/20:4 PE
<epoxi@C1,C2>) 766,5404 18,79
40 PC(P-18:0/20:4 <OH@C11>) PC 854,5928 17,21
41 PE(P-18:0/20:4 <OH@C11>) PE 766,5406 17,27
42 PE(P-18:0/20:4 <OH@C5>) PE 766,5406 17,27
43 PC(1:0/20:4 <oxo@C1>) PC 616,3256 5,62
44 PE(1:0/20:4 <oxo@C1>) PE 528,2739 5,66
45 PC(P-18:0/13:3 <oxo@C13>) PC 756,4829 12,24
46 PE(P-18:0/13:3 <oxo@C13>) PE 668,4305 12,00
47 PC(P-18:0/10:2 <oxo@C10>) PC 716,4510 10,93
48 PE(P-18:0/10:2 <oxo@C10>) PE 628,3992 10,76
49 PC(P-18:0/10:2
<epoxy@C5>) PC 732,4459 9,82
50 PC(P-18:0/8:1 <OH@C5>) PC 706,4302 9,07
51 PE(P-18:0/8:1 <OH@C5>) PE 618,3785 10,08
52 PC(P-18:0/7:0 <oxo@C7>) PC 678,4354 10,34
53 PE(P-18:0/7:0 <oxo@C7>) PE 590,3837 10,32
54 PC(P-18:0/7:1 <oxo@C7>) PC 676,4197 10,14
55 PE(P-18:0/7:1 <oxo@C7>) PE 588,3679 9,96
56 PC(P-18:0/7:1 <OH@C5>) PC 694,4305 9,39
57 PE(P-18:0/7:1 <OH@C5>) PE 606,3777 9,29
58 PC(P-18:0/6:1 <oxo@C6>) PC 662,4039 9,79
59 PE(P-18:0/6:1 <oxo@C6>) PE 574,3521 9,66
60 PC(P-18:0/5:0 <oxo@C5>) PC 650,4048 9,99
61 PE(P-18:0/5:0 <oxo@C5>) PE 562,2522 9,77
62 PC(P-18:0/4:0 <oxo@C4>) PC 696,4461 9,70
63 PE(P-18:0/4:0 <oxo@C4>) PE 548,3364 9,57

Nota: S-a aplicat metoda de cromatografie lichida cuplatd cu spectrometrie de masa in tandem (LC-MS/MS)
utilizand analizator de tip ESI-LTQ-Orbitrap
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Acest proces influenteaza negativ asupra calitatii produsului, parametrilor senzoriali cat si a
sigurantei acestuia. Procesul de oxidare a produselor alimentare nu poate fi in totalitate evitat
datoritd influentei oxigenului, luminii sau altor specii de oxigen reactiv. Prima etapa de oxidare a
lipidelor este de formare a radicalilor liberi. Ratele de formare a radicalului lipidic peroxidic si a
hidroperoxidului depind doar de disponibilitatea oxigenului si temperatura [30]. Primii produsi ai
oxidarii lipidice sunt peroxizii, produsi primari ai oxidarii care sunt instabili si rapid scindeaza in
produsi secundari.

Cea mai probabila cale de descompunere a hidroperoxidului este un clivaj homolitic a
legaturii dintre atomii de oxigen, in care sunt produsi radicali alcoxi si hidroxi. Radicalul alcoxi
suferd apoi f-scisiunea homoliticd a legaturii carbon-carbon si produce compusi oxo si radicali
alchil saturati sau nesaturati. Dupd rearanjarea electronica, adaugarea radicalului hidroxil sau
transferul de hidrogen, ultimii produsi secundari de oxidare a lipidelor sunt in mare parte aldehide
cu greutate moleculard mica, cetone, alcooli si hidrocarburi cu lant scurt etc.

Majoritatea produsilor de descompunere ai hidroperoxizilor sunt responsabili pentru aroma
ranceda din uleiul comestibil oxidat. Compusii carbonil alifatici au o influentd mai mare asupra
aromei uleiului oxidat datorita valorilor lor scazute.

Produsii secundari ai oxidarii au fost analizati prin spectroscopia de masd. Au fost
identificati atat produsi cu masa moleculara mare cat si cu masa moleculard mica. Asa cum produsii
secundari ai oxidarii sunt extrem de volatili si imposibil de detectat, s-a efectuat o etapa
suplimentara de derivatizare a produsilor cu CHH.

Toate produsele oxidarii lipidice au fost identificate manual prin analiza detaliata a spectrelor
MS2 generate prin softul XCalibur. in Figurile 7.8 — 7.17 sunt exemplificate citeva spectre de
identificare a produselor de reactie atat cu masa moleculard mica cat si masa moleculara mare.

QE_20_51_MF12_2020121701080¢ 4381 RT: 270 AV: 1 NL 2.28E5
T: FTMS + p ESI d Full ms2 244.1970@hcd20.00 [50.0000-370.0000]

100

80
CHH
55 2441989

Relative Abundance

10
‘ 713477 g2 0812 :a:c?gr — ﬂzzu?j:“
= CeH N CaRn2Ue . LR U3INg
513::3:|| CsHuN - CrHx: i !
‘e
80 80 100 120 180 180 18 200 20 240 200 280 0 VO 30 380

mz

Figura 7.8 Spectrul MS2 al pentanalului.

Spectrul de masa tandem (figura 7.8) al pentanalului derivatizat cu CHH (m/z =344,1970) a
aratat un semnal intens la m/z=244,0968 si un alt semnal minor la m/z =262,1073 care confirma
derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z=84,0812 reprezinta ionul fragment pentru
pentanal (CsH100).
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Figura 7.9 Spectrul MS2 pentru hidroxi-hexanal.

Spectrul de masa tandem (figura 7.9) al hidroxi-hexanalului derivat cu CHH
(m/z = 374,2077) a prezentat un semnal la m/z=366,1966 indicand pierderea de apa (-18 Da)
corespunzatoare grupului OH. Semnalul intens la m/z = 244,0966; un alt semnal la m/z = 262,1072
si m/z=276,1339 confirmd derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z = 114,0916 reprezinta
fragmentul ion pentru hidroxi-hexanal (CeéH1202). Acumularea pentanalului in probele cercetate
imprima probelor analizate miros neplacut a ranced, amar si cu note de lemn [66].
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Figura 7.10 Spectrul MS2 pentru hidroxi-hexenal.

Spectrul de masd tandem (figura 7.10) al hidroxi-hexenalului derivat cu CHH
(m/z = 372,1910) a prezentat un semnal la m/z=354,1812 indicand pierderea de apa (-18 Da)
corespunzatoare grupului OH. Semnalul intens la m/z = 244,0968; un alt semnal la m/z = 262,1073
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s1 m/z=276,1342 confirma derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z=112,0760 reprezinta fragmentul
ion pentru hidroxi-hexenal (CsH1002). Acumularea hidroxi-hexenalului in probele cercetate
imprima probelor analizate miros neplacut a iarba, a ranced, si vopsea [66].
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Figura 7.11 Spectrul MS2 pentru hidroxi-heptanal.

Spectrul de masa tandem (Figura 7.11) al hidroxi-heptanalului derivat cu CHH

(m/z = 388,2229) a prezentat un semnal la m/z=370,2126 indicand pierderea de apa (-18 Da)
corespunzatoare grupului OH. Semnalul intens la m/z = 244,0968; un alt semnal la m/z=262,1074
confirma derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z = 128,1071 reprezintd fragmentul ion pentru
hidroxi-heptanal (C7H1402).

Spectrul de masa tandem (Figura 7.12) al octenalului derivatizat cu CHH (m/z =384,2280) a

ardtat un semnal intens la m/z=244,0968 si un alt semnal minor la m/z =262,1073 care confirma
derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z=124,1121 reprezintd ionul fragment pentru octenal (CsH140).
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Figura 7.12 Spectrul MS2 pentru octenal.
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Spectrul de masa tandem (Figura 12.13) al hidroxi-octadecanalului derivat cu CHH
(m/z = 542,3954) a prezentat un semnal la m/z=524,3857 indicand pierderea de apa (-18 Da)
corespunzatoare grupului OH. Semnalul intens la m/z = 244,0968 si un alt semnal minor la
m/z =262,1073 confirma derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z = 282,2792 reprezinta fragmentul
ion pentru hidroxi-octadecanal (C1sH3602).
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Figura 7.13 Spectrul MS2 pentru hidroxi-octadecanal.

Spectrul de masa tandem (Figura 7.14) al PC-ului derivatizat cu CHH
(P-18:1/5:0<oxo@C5>) (m/z = 863,5293) a prezentat un semnal relativ intens la m/z=184,0735
care reprezintd capul PC. Semnalul intens la m/z=244,0972 si un alt semnal minor m/z=262,1060
confirma derivatizarea cu CHH. Semnalul la m/z=508,3773 reprezinta ionul fragment pentru
2-LizoPC (C25Hs1NOe6P). Fragmentul ionul la m/z=86,0972 indica structura sn-2 a 5C-carbonilului.
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Figura 7.14 Spectrul MS2 pentru PC(P-18:1/5:0 <oxo@C5>).
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Spectrul de masa tandem (Figura 7.15) al PE derivatizat cu CHH (P-18:0/8:1<OH@C5>)
(m/z =877,5077) a prezentat un semnal la m/z = 859,4978 indicand pierderea de apa de 18 Da care
corespunde prezentei grupului OH. Semnalul la m/z = 736,4893 care indica o pierdere neutrd de
141 Da corespunde pierderii grupului de cap PE. Semnalul intens la m/z = 602,3816 indica o
pierdere neutrd de -275Da caracteristicd pentru pierderea CHH-1. Celelalte doud semnale la
m/z = 244,0967 (CHH-3) si un alt semnal minor m/z = 262,1074 (CHH-2) confirma derivatizarea
CHH. Semnalul la m/z = 169,0966 indica structura ionului sn-2 fragment.
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Figura 7.15 Spectrul MS2 pentru PE(P-18:0/8:1 <OH@C5>).

Spectrele de masa in mod negativ in tandem (Figura 7.16) ale PC-ului (P-18:0/7:1 oxo@C7)
(m/z=676,4197) au ardtat un semnal la m/z = 616,3969 indicand pierderea neutrd de 60 Da indicand
pierderea de formiat si a unui metil. Semnalul la m/z = 492,3477 indicd fragmentul ion pentru
2-LizoPC-CHs. Cel mai intens semnal la m/z = 141,0556 indica ionul fragment pentru compusul
sn-2 carbonilic (C7H90Os3) si un alt semnal minor la m/z = 97,0656 care indica pierderea de 44Da
corespunzitoare pierderii grupirii COO.
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Figura 7.16 Spectrul MS2 pentru PC(P-18:0/7:1 oxo@C7).
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Spectrele de masa 1n tandem cu mod negativ (Figura 7.17) ale PE (P-18:0/20:4<OH>)
(m/z=1766,5382) au aratat un semnal la m/z = 464,3144 indicand fragmentul ion pentru 2- LizoPE.
Semnalul la m/z=319,2282 indica fragmentul ion la m/z=319,2282 indicand acidul gras arahidonic
cu adaugarea gruparii OH. Semnalul la m/z=301,2177 indica o pierdere de -18 Da corespunzatoare
pierderii de apa din sn-2 FA. Pe baza semnalului la m/z = 167,1075 au fost identificate pozitia
grupului OH la caracteristica C11 pentru PE (P-18:0/20:4<OH@C11>) si prin semnal la
m/z=115,0398 au fost identificate pozitia grupului OH la caracteristicile C5 pentru al doilea oxoPE
izomeric - PE(P-18:0/20:4<OH@C5>).
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Figura 7.17 Spectrul MS2 pentru PE(P-18:0/20:4 <OH>).

Datoritd diversitatii si complexitatii compusilor lipidici Tn naturd, Inca nici un protocol de
analiza nu a fost capabil sa extraga toate clasele de lipide cu aceeasi eficienta [15]. Separarea LPP-
urilor de lipide oxidate a fost efectuata prin cromatografie lichida in faza inversa pe coloana C18.
Evaluarea plasmalogenilor oxoPE si 0xoPC a fost realizata cu succes, atat cu ionizare ESI in modul
ion-negativ, cat si cu ionizare ESI in modul ion-pozitiv.

In modul ion-pozitiv, ionii ,,cvasi-moleculari” protonati ((M+H]") sunt in general observati
pe cromatogrami. In modul ion negativ, peak-urile corespund ionilor “cvasi-moleculari"
deprotonati ([M-H]") sau cu aducti de format ((M+HCOOTY).

LPP-urile separate din coloana sunt transferate catre sursa de ioni MS. Sursa de ioni
converteste si fragmenteaza moleculele neutre ale probei in ioni care sunt trimisi la analizatorul de
masa. Semnalele observate corespund cu LPP-ul eluat la un timp de retentie specific (RT, min).
Timpul de retentie al semnalelor LLP depinde de numarul si lungimea lanturilor de carbon,
configuratia si pozitia legaturilor duble.

Prima treime a semnalelor sunt reprezentate de produsele de oxidare cu lant scurt si, respectiv,
un timp de retentie mai scurt. A doua treime a semnalelor va fi pentru produsii de oxidare cu lant lung
si pand la sfarsit vor elua lipidele native si standardul intern daca a fost injectat la inceput.

Drept standard intern, In general, se utilizeaza un compus lipidic complet saturat, care este
adaugat ca o cantitate fixa de standard la toate probele inainte de analiza.

In cazul spectrometriei de masa in tandem MS/MS, avem doui etape de MS. In prima etapa,
ionii de m/z dorit sunt izolati de restul ionilor de la sursa de ioni. lonii separati sunt numiti ioni
precursori. lonii precursori selectati sunt apoi supusi fragmentarii care rezulta in fragmente de ioni.

Tehnicile de ionizare moale sunt utilizate impreuna cu celulele de coliziune unde este indusa
fragmentarea prin disociere indusa de coliziune (CID) a ionilor precursori. In rezultat, fragmentele
ionizate vor fi detectate pe al doilea spectru de MS/MS.
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Derivatizarea cu CHH permite identificarea atat a LPP cu greutate moleculara mica, cat si a LPP
cu greutate moleculard mare. In urma testirilor au fost identificati produsi ai oxidarii lipidice formati
ca urmare a clivarii lanturilor alchil a hidroperoxizilor si anume: pentanal, hidroxi-hexanal,
heptanal, heptenal, hidroxi-nonenal sau hidroxi-decadienal etc. Cromatografia lichida cu faza
inversd a permis separarea produsilor oxidarii lipidice in dependenta de hidrofobicitatea acestora
care este influentata de lungimea lantului acil si de numarul si pozitia legaturilor duble. Separarea
eficientd a LLP a fost asigurata prin utilizarea fazei stationare C18 si fazei mobile compuse din apa
bidistilata, acetonitril si izopropanol in gradient. Identificarea produsilor oxidarii lipidice a fost
posibild datoritd prezentei semnalelor distincte cu un anumit raport masa/sarcind (m/z) specific
pentru fiecare compus identificat asa ca prezenta derivatizarii cu CHH confirmate prin semnalele
m/z=262,1074 si m/z=244,0967. Fragmentele ionice pentru fiecare compus identificat au fost
confirmate prin semnale distincte ca de exemplu pentru octanal semnalul m/z=126,1277; pentru
hidroxi-nonenal semnalul m/z=139,1118; pentru heptadecanal semnalul m/z=226,7829 etc.

O separare eficientd a compusilor analizati in coloana este posibild datoritad respectarii unor
parametri si optimizarea continud a metodei de separare utilizate in LC-MS/MS. Compozitia
gradientului utilizat in etapa de separare va influenta retentia compusilor in coloani. in comparatie
cu compusii neutri, lipidele ionizate atestd retentie scdzutd pe o coloand cu fazad inversa datorita
polaritatii ridicate a acestora. La fel utilizarea aditivilor in faza mobila a coloanei (de ex.: acetatatul
de amoniu, format) a permis optimizarea eficientd a procesului de separare.

Oxidarea lipidelor se propaga prin diferite cdi care includ: reactia Russell, rearanjarea Hock,
abstractia de H din structura lipidelor adiacente nemodificate etc.

e Reactia de rearanjare Hock este o rearanjare a hidroperoxizilor care are ca rezultat o
scindare a legdturii C-C pentru a forma alcool si aldehida polinesaturata, de exemplu 2,4
nonadienal.

e Beta-sciziunea radicalului alcoxi care rezulta in ruperea legaturilor C-C in pozitia S a
catenei.

e Abstractia de hidrogen. Radicalii formati se pot stabiliza prin abstractia de H de la
moleculele invecinate, ducand la formarea de noi radicali liberi. Radicalii alcoxi sunt
cunoscuti pentru capacitatea lor de a forma o legatura puternica RO-H.

e Reactiile de reducere a hidroperoxidului induse de metale reprezintd un amplificator
eficient al oxidarii lipidelor.

e Mecanismul Russel reprezinta o reactie proprie a radicalilor peroxil (ROO-) forménd ca
produse: alcooli, cetone si 1Oz etc.

e Rearanjarea intramoleculara si formare de epoxid.

In rezultatul testirilor prin metoda de cromatografie lichida cuplati la spectrometrie de masa

in tandem (LC-MS/MS) au fost indentificati 83 produsi ai oxidarii lipidice.

Rezultatele prezentate mai sus demontreaza diversitatea de produse al oxidarii lipidice
formate prin aditia de oxigen (epoxidarea, aditia OH) si clivajul oxidativ (aldehide si acizii
carboxilici corespunzdtori). Rata oxidarii lipidice este determinatd de un set complex de factori ce
includ compozitia acizilor grasi a lipidelor analizate sau prezenta compusilor cu caracter antioxidant
(ex.: tocoferol). Identificarea LPP a permis studierea mecanismelor de oxidare lipidica si analiza
evolutiei cantitative a produsilor oxidarii lipidice care s-au format in procesul de oxidare.

.......

7.6.  Evolutia cantitativa a produsilor oxidarii lipidice

S-a analizat cantitatea de LPP formati timp de 30 ore prin mecanismul de oxidare indus de
Reactia Fenton la 45 °C. Produsii primari ai reactiei de oxidare sunt instabili, se descompun si
conduc la scindarea homolitica si formarea compusilor volatili, care reprezinta produsi secundari ai
oxidarii si includ aldehide si cetone. Aceste componente influenteaza negativ calitatea produsului
alimentar prin formarea mirosului de ranced.
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In faza initiald a procesului de oxidare a uleiului vegetal, triacilglicerolii scindeaza si
cantitdti reduse de acizi grasi polinesaturati sunt eliberati. Acesti acizi grasi servesc drept subtrat
pentru initierea reactiilor de oxidare [67]. Pe parcursul oxidarii lipidice, hidroperoxizii se formeaza
drept compusi primari. Peroxizii sunt compusi fara miros si fard gust, dar care in urma
descompunerii degradeaza intr-o varietate de produsi secundari din diferite clase de compusi asa ca
alcani, alcooli, esteri, aldehide si cetone [68].
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Figura 7.18 Mecanismul de formare a pentanalului [13].

Compusi secundari ai oxidarii asa ca hexanalul, octenalul, decadienalul influenteazd aroma
produsului alimentar, chiar si in concentratii reduse. Oxidarea lipidelor, in special a fosfolipidelor
care au in structura lor acizi grasi nesaturati conduc la formarea unui sir larg de compusi aldehidici.
In acest context, in continuare au fost studiati produsii de reactie ai oxidarii fosfolipidelor si anume
PE (Fosfotidil-etanolamina) si PC (Fosfotidil-colin).

_ _ _ _ OH
OH 0
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Chemical Formula: CgH4,0 0
Exact Mass: 100.09

Figura 7.19 Mecanismul de formare a hexanalului [13].
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Analizand dinamica formadrii pentanalului pe parcursul oxidarii fosfolipidelor PC si PE
observam ca pentanalul format in urma oxidarii lipidelor PE are o evolutie constatntd pe tot
parcursul celor 30 ore de expunere la conditii prooxidante. Valorile initiale la Oh de oxidare pentru
lipidele PC sunt considerabil mai joase in comparatie cu PE, dar pe parcursul a 3 h atesta o crestere
esentiala a continutului de pentanal format (Figurile 7.18 si 7.20a).

Chemical Formula: CgH,0
Exact Mass: 126.10

OH

@)

Figura 7.20 Mecanismul de formare a octenalului [13].

OH

Analizand dinamica formarii hexanalului pe parcursul oxidarii fosfolipidelor PC si PE
observam ca hexanalul format in urma oxidarii lipidelor PE are o evolutie constanta pe tot parcursul
celor 30 ore. Valorile initiale la Oh de oxidare valorile pentru lipidele PC sunt considerabil mai joase
in comparatie cu PE, dar pe parcursul a 3 h atestd o crestere esentiald a continutului de hexanal
format (Figurile 7.19Error! Reference source not found. si 7.21b).
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Figura 7.21 Dinamica formarii unor produsi
ai oxidarii lipidice pentru fosfatidilcolind (PC)
si fosfatidiletanolamina (PE): a) pentanal;
b) hexanal; c¢) octenal; d) hidroxi-nonenal;
e) hidroxi-octadecanal.

Analizand evolutia formarii octenalului pe parcursul oxidarii lipidelor PE si PC, observam ca la
Oh de oxidare continutul de octenal (PE) format este considerabil mai mare in comparatie cu cantitatea
de octenal formata de lipidele PC. Dupa 3 ore de oxidare se atestd o crestere esentiald a cantitatii de
octenal pentru lipidele PC si o scadere neesentiala pentru lipidele PE (Error! Reference source not

found.7.20 si 7.21¢).

Compusul hidroxi-nonenal (HNE) reprezinta un produs mutagenic si citotoxic al oxidarii
acidului linoleic. Evolutia acestui compus format in urma oxidarii lipidelor PE atesta o crestere
stabila pe toatd perioada de expunere la temperaturi ridicate. Cresterea continutului de HNE in cazul
lipidelor PC atesta o evolutie considerabila in primele 3 ore de expunere la temperature ridicate.
Dupa 24 ore de expunere se atesta o scadere usoard a continutului de HNE cee ce poate fi explicat
prin degradarea ulterioara a aldehidelor si formarea unor noi compusi datoritd temperaturilor

ridicate (Figurile 7.21d si 7.22).
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Figura 7.22 Mecanismul de formare a hidroxi-nonenalului [13].
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A fost identificat si compusul hidroxi-octadecanal in cazul lipidelor PE si PC. S-a atestat o
crestere esentiald a produsilor de reactie in primile 3 ore de expunere la temperaturi ridicate. In
continuare cantitatea de hidroxi-octadecanal a scazut treptat pe tot parcursul celor 30 ore. In cazul
prodsilor de reactie PE cea mai mare valoare de hidroxi-octadecanal format a fost observat initial
la Oh de expunere si apoi s-a urmarit o scadere treptatd a cantitatii de hidroxi-octadecanal. Acest
fapt poate fi explicat prin scindarea hidroxi-octadecanalului si formarea produsilor secundari ai

reactiei de oxidare a lipidelor cercetate (Figurile 7.21e si 7.23).
0

\/\/\/\/\/\/\/\/:O/\(\o/g\

\ 0-0 homolysis

O.

0
\/\/\/\/\/\/\/\/_I\o

_P-
0] I O\/\N+/

\/\/MrdH o |\

O
J H abstraction
o/ﬁ(\oqp\o\/\N+
_ _ . . OH 0 l\
\ (6]
OH
WO
Chemical Formula: C18H3602 T
Exact Mass: 284.27 + .
P~

\¢(\O | O\/\N+/
— — __ _ O H (o} l\

o}
Figura 7.23 Mecanismul de formare a hidroxi-octadecanalului [13].

Acidul linoleic este un precursor esential al compusilor volatili din uleiurile comestibile si
poate fi usor oxidat pentru a produce hexanal, pentanal, heptanal si trans-hept-2-enal [35,68].
Acidul oleic este, de asemenea, un precursor important de oxidare al compusilor volatili, in special
nonanal si octanal, care sunt derivate din degradarea oxidativa a acidului oleic [69].

Rata de degradare oxidativa a acidului linolenic este mai rapida decat cea a acidului linoleic
si acidului oleic, iar acidul linolenic este o sursa importantd de trans, trans-2,4-heptadienal si
trans-2-hexenal in produsii de oxidare ai uleiurilor comestibile [35]. Compusii volatili prezinta
diferite praguri de aroma, ceea ce duce la niveluri diferite de sensibilitate la oameni; ca atare,
continutul relativ al acestor compusi nu poate reflecta contributia lor reala la intregul profil de aroma.

Autooxidarea acidului linoleic implica ruperea hidrogenului de la C11 alilic si formarea unui
radical. Radicalul intermediar reactioneaza cu oxigenul pentru a produce un amestec de hidroperoxizi

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Popovici V., Capcanari T., Sturza R., Ghendov-Mosanu A., Subotin Iu., Drutd R. 199

conjugati la C9 si C13 [31]. Scindarea hidroperoxidului (C13) produce hexanal si pentanal, iar
descompunerea hidroperoxidului (C11) de acid linoleic genereaza heptanal.

Pentanalul, hexanalul, heptanalul, octanalul, nonanalul etc. au fost identificati ca compusi
cheie de aroma 1n uleiurile comestibile. Continutul mai multor aldehide creste odata cu nivelul de
oxidare. Prin contrast, continutul altor aldehide creste initial, apoi scade, posibil, deoarece acestea
au fost transformate in alti compusi de oxidare, cum ar fi compusi cu masa moleculara mica, in
etapa ulterioara a oxidarii [35].

Pe parcursul cercetarilor efectuate au fost identificate peste 83 de produsi de reactie ai
oxidarii lipidice PE si PC printre care se identifica produsi ai oxidarii cu masa moleculara mica,
care au fost identificati prin derivatizarea cu CHH. La fel, au fost identificati si produsi cu masa
moleculard mare, atat Tn modul negativ cat si pozitiv.

Concluzii. A fost cercetatda metodologia de obtinere a extractelor liposolubile din fructe de
padure autohtone. Fructele de catina, paducel si macese se caracterizeaza printr-un complex bogat
de compusi biologic activi, utilizarea carora in obtinerea extractelor liposolubile sau produselor
alimentare cu continut lipidic sporit va permite incetinerea proceselor oxidatuve si respectiv
asigurarea produselor alimentare cu un terment de valabilitate prelungit. Rezultatele analizei
indicatorilor fizico-chimici de calitate (IA, IP, DC si DT) a extractelor liposolubile de catina,
paducel si macese in raport cu proba martor de ulei vegetal denotd cd procesul de oxidare este
incetinit considerabil, atat initial cat si pe parcusrul pastrarii acestora. A fost analizatad si variatia
parametrilor de culoare a extractelor in comparatie cu proba martor de ulei vegetal. Rezultatele
obtinute denota, cd extractele liposolubile de catind paducel si macese contin pigmenti de culoare
rosie, galbena si portocalie in special f-caroten, licopen si zeaxantina.

Cercetarea evolutiei de formare a produsilor oxidarii lipidice denotd ca formarea acestora
are loc prin o crestere considerabila in primele 3 ore de expunere la temperaturi ridicate, iar pe
parcurs se atesta o crestere neesentiala. Dupa 6 ore de expunere la factori ai oxidarii s-a observat o
scadere evidentiata a cantitatii de produsi ai oxidarii primare, fapt explicat prin scindarea ulterioara
a produsilor primari si formarea produsilor secundari ai oxidarii lipidice, care au fost analizati prin
spectrometria de masa tandem LC-MS/MS.
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