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6 Influenta parametrilor tehnologici asupra activitatii antioxidante a substantelor biologic active si a calitdtii produselor alimentare

CAPITOLUL I. INFLUENTA PARAMETRILOR TEHNOLOGICI ASUPRA
ACTIVITATII ANTIOXIDANTE A SUBSTANTELOR BIOLOGIC ACTIVE
SI A CALITATII PRODUSELOR ALIMENTARE

Elena CRISTEA, Viorica BULGARU, Aliona GHENDOV-MOSANU,
Rodica STURZA, Liliana POPESCU, Natalia NETREBA

In prezent, consumatorii din intreaga lume devin tot mai constienti de relatia dintre dietd si
sanitate. In plus, existd o teami crescanda de ingredientele sintetice si, de cativa ani deja, industria
alimentara a inceput sa se adapteze la cererea consumatorilor si sd inlocuiasca colorantii alimentari
sintetici folosind concentrate de fructe si legume [1]. Din acest motiv, producatorii de aditivi
alimentari cautd mereu surse naturale de substante colorante, care ar putea oferi noi tonuri de culoare
care sa fie, de asemenea, stabile [2].

Fructele si pomusoarele salbatice reprezintd o sursa potentiald de astfel de substante care au
atat valoare tehnologica ridicata, cat si valoare functionala pentru sandtate. Macesele au fost folosite
de secole In multe alimente si bauturi, cum ar fi ceaiurile, jeleurile, gemurile si bauturile alcoolice.
Planta este, de asemenea, folositd ca medicament traditional pentru afectiuni precum raceli, gripa,
inflamatii, dureri cronice si ulcere [3-5]. In medicina populara franceza, floarea este folosita pentru
tratarea scorbutului si a hemoroizilor, de asemenea ca agent antihelmintic si fortifiant. Floarea este
folosita si in Bulgaria pentru a vindeca boli ale tractului gastro-intestinal. In Rusia, micesul este
recomandat pentru tratamentul infectiilor tractului respirator superior. Fructele uscate de Rosa
Canina L. pot fi folosite si pentru tratarea tuturor afectiunilor cauzate de deficitul de vitamina C,
cum ar fi diareea, activitatea scazuta a tractului gastrointestinal etc. [3].

O alta specie salbaticd neexploratd si neexploatatd este scorusul-de-munte (Sorbus
aucuparia L.). Sorbus aucuparia L. este o specie din familia Rosaceae interesanta pentru compusii
sdi de culoare galbena aprinsa, care are si proprietdti functionale. Originarad din regiunile mai reci
din emisfera nordica, crestea cel mai adesea la altitudini mari. In zilele noastre, acest copac serveste
s1 in scop decorativ si poate fi vazut deseori in gradini si parcuri [6]. Fructele sale de culoare galbena
intensa, oranj sau stacojie sunt cunoscute pentru continutul lor ridicat in potasiu, calciu si fosfor,
vitamina C, acizi grasi nesaturati si polifenoli, desi au fost raportate discrepante in concentratiile
gasite datorate regiunii de crestere si conditiilor climatice. Din motivele mentionate mai sus, multi
autori si-au exprimat interesul pentru cercetarile viitoare asupra acestei specii netraditionale, care
poate creste Tn regiuni cu clima aspra si sol sarac [7].

Gratie tendintelor recente din industria alimentara si a dorintei tot mai mari de a avea pe
produse o eticheta ,,curata” si declaratie ,,naturala”, combinate cu metodele noi in agricultura, cum
ar fi permaculturile [8,9], aceasta specie devine o sursa important de extracte cu potential tehnologic
sporit 1n procesele alimentare. Cercetdrile curente arata ca extractele fenolice din scorus-de-munte
pot proteja uleiurile de degradarea termica si oxidativa in timpul prajirii [10]. Intr-un alt studiu,
uleiul de rapita a fost suplimentat cu extracte fenolice din scorus-de-munte (Sorbus aucuparia L.)
si mar siberian (Malus baccata). Rezultatele activitatii antiradicale si antioxidante au demonstrat ca
extractele naturale sunt mai eficiente decat hidroxitoluenul butilat (BHT) si pot fi o alternativa la

Actualmente, constientizarea din ce in ce mai mare a beneficiilor pentru sanatate a fructelor
si legumelor si nevoia de confort datoratd unui stil de viata accelerat au crescut cererea de produse
gata de consum. In ultimii ani, producitorii au dezvoltat diverse alimente al ciror scop este sa aduci
confort consumatorilor. Aceste produse alimentare sunt supuse diferitelor tratamente tehnologice
care pot implica temperaturi ridicate, presiune ridicatd, microunde etc., iar activitatea biologica si
caracteristicile senzoriale precum culoarea, se pot modifica in urma unor astfel de tratamente [11].
Compozitia alimentelor si pH-ul, care poate varia semnificativ, de la foarte acid, cu un pH de
aproximativ 2-3 in produse precum otetul sau sucul de lamaie, pana la usor alcalin, cu un pH de
aproximativ 7-8 in diferite supe sau branzeturi gata de consum, sunt, de asemenea, factori importanti
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pentru stabilitatea compusilor bioactivi si a proprietatilor senzoriale. Mai mult ca atat, o gama larga
de temperaturi/regimuri de timp sunt folosite pentru a asigura siguranta alimentelor [12]. Deseori,
anume tratamentele termice pot afecta semnificativ proprietatile functionale ale extractelor din
fructe de padure.

Fructele de macese (Rosa canina L.) si scoruse-de-munte (Sorbus aucuparia L.) au un
continut ridicat de polifenoli si carotenoide — compusi cu proprietati colorante intense si
antioxidante, astfel extractele din astfel de plante ar putea servi ca aditivi tehnologici in diferite
procese alimentare.

Scopul acestei cercetari a fost de a investiga influenta diferitelor regimuri termice, conditii
de depozitare, pH si forta ionica asupra activitatii antioxidante si a parametrilor de culoare CIELab.

Materiale si metode. Pentru cercetare au fost utilizate fructe de macese (Rosa canina L.) si
scoruse (Sorbus aucuparia L.), care provin din Republica Moldova. Pomusoarele folosite pentru a
obtine extractele au fost uscate la temperatura de pana la 65°C, maruntite pana la starea de pulbere
si cernute. Extractia a fost efectuata in solutie etanolica 50% vol. in raport (1 g : 10 mL solvent), cu
agitare continua timp de 30 minute la temperatura camerei.

Studiul influentei fortei ionice. Au fost adaugate trei saruri diferite, si anume, NaCl, CaCl2
s1t KNOs in urmadtoarele concentratii : 0,001 M; 0,01 M si 0,1 M la extractele proaspat pregatite.
Extractele au fost apoi depozitate la t=4°C timp de 12 ore, dupa care au fost masurate activitatea
antioxidanta si parametrii de culoare (CIELab).

Studiul influentei pH-ului. Extractele proaspat pregatite au fost aduse la urmatoarele valori
ale pH-ului: 2,5+0,2; 3,6+0,2; 5,5+0,2; 7,4+0,2, si 8,5+0,2, utilizand pH-metrul, iar apoi depozitate
la t=4°C timp de 12 ore. Ulterior, au fost determinate activitatea antioxidantd si parametrii de
culoare (CIELab).

Studiul influentei temperaturii. Pentru a cerceta influenta temperaturii asupra activitatii
antioxidante si parametrilor de culoare, extractele au fost supuse urmatoarelor regimuri termice: -
2°C timp de 12 ore; 4°C timp de 12 ore; 40°C timp de 15 minute ; 60°C timp de 15 minute; 80°C
timp de 15 minute si 100°C timp de 2 minute, dupa care au fost determinate activitatea antioxidanta
si parametrii de culoare (CIELab). Trei seturi de extracte au fost pastrate timp de 2 saptdmani la -
2°C; 4°C s1 25-30°C, dupa care parametrii mentionati mai sus au fost masurati din nou.

Activitatea antioxidanta prin reactia cu radicalul-cation ABTS. Activitatea antioxidanta
a extractelor a fost evaluata prin testul cu radicalul-cation ABTS. Metoda se bazeaza pe capacitatea
antioxidantilor de a scadea absorbanta sa la A=734 nm [13].

Parametrii de culoare (CIELab). Parametrii CIELab au fost determinati utilizand
spectrofotometrul Specord 200 Plus Analytic Jena (Germania). Calculele au fost facute cu ajutorul
software-ului WinASPECT PLUS furnizat de aceeasi companie. Transmitanta tuturor probelor a
fost masurata intre 380 nm si 780 nm, la fiecare nm, in cuva de sticla optica cu lungimea traseului
de 1 mm, folosind apa distilata ca referintd. [luminantul selectat a fost D65 cu unghiul de observare
plasat la 10°.

Analiza statictica. Valorile medii si abaterile standard au fost calculate din 3 experimente
paralele. ANOVA unidirectional si bidirectional si testul Tukey post-hoc au fost utilizate pentru a
distinge medii si a evalua rezultatele. Nivelul de semnificatie considerat a fost p<0,05. Calculele au
fost efectuate folosind IBM SPSS Statistics 23 (Armonk, NY, SUA).

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentard
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1.1.Influenta tratamentelor termice, temperaturii de pastrare, pH-ului si fortei ionice asupra
activitatii antioxidante si parametrilor de culoare CIELab ai extractului de scorus

Figura la prezintd rezultatele activitatii antioxidante a extractelor de scorus supuse unor
regimuri termice diferite. Activitatea antioxidanta a extractului este stabila la temperatura, deoarece
analiza statistica nu a aratat diferente semnificative Intre valorile activitatii antioxidante.
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Figura 1.1 Activitatea antioxidanta a extractului de scorus dupa expunerea la diferite
regimuri termice (a), conditii de depozitare (b), forta ionica (c), pH (d) (rezultatele sunt prezentate
ca medietabatere standard, diferite litere desemneaza rezultate statistic diferite p<0,05) [14,15].

In ceea ce priveste temperatura de pastrare, rezultatele din figura 1b arati o scadere a
activitatii antioxidante atunci cand extractul a fost pastrat la t= -2 °C si t=25-30 °C, cel mai mare
impact fiind exercitat de cea mai scazuta temperatura. Valorile acestui parametru au fost reduse de
la 6,09 mmol TE/L la 4,19 mmol TE/L si, respectiv, 5,14 mmol TE/L. Prin urmare, in cazul
extractului de scorus, temperatura de 4°C a fost optima pentru mentinerea activitatii antioxidante.

Figura 1c aratd modificarea activitatii antioxidante dupa adaosul de clorura de sodiu, nitrat
de potasiu si clorura de calciu, in diferite concentratii, in extractul de scorus. Rezultele arata ca toate
cele trei saruri au produs efecte semnificative asupra activitatii antioxidante totale. Clorura de sodiu
a provocat o scadere a acestui parametru la concentratia de 0,1 M. Nitratul de potasiu a provocat o
scadere la concentratia de 0,01 M, desi valoarea nu este semnificativ diferitd din punct de vedere
statistic de valorile obtinute la celelalte doua concentratii testate — 0,001 M si 0,1 M. Clorura de
calciu a cauzat o scadere a activitatii antioxidante la concentratia de 0,001 M, desi, ca si in cazul
altor saruri, nu exista diferente semnificative intre acea valoare si cele determinate pentru celelalte
doud concentratii studiate.

Figura 1d arati rezultatele activititii antioxidante dupa ajustarea pH-ului. In cazul
extractului de scorus, valoarea activitatii antioxidante nu a fost afectatd semnificativ de schimbarea
pH-ului. Prin urmare, acest extract s-a dovedit a fi stabil in diferite medii. Cu toate acestea, a fost
observatd o tendintad catre valori mai mari pentru mediile alcaline, ceea ce duce la o diferenta
semnificativa intre activitatea antioxidantd in medii acide si cea din mediile alcaline. In general,
mediul mai acid decat pH-ul initial al extractului de scorus a scazut activitatea antioxidanta, in timp
ce in mediul alcalin — activitatea antioxidantd a crescut. Rezultate similare au fost raportate si
discutate in detaliu pentru alte extracte cu o compozitie similara, exemple fiind extractele de
tescovina, aronie si maces [14-17].

Culoarea extractelor de plante este o proprietate tehnologicd importantd si, in ultimele
decenii, au fost eleborate mai multe metode instrumentale pentru aprecierea ei, printre care si
determinarea parametrilor CIELab.

Tabelul 1.1 prezinta rezultatele pentru parametrii de culoare ai extractelor supuse la temperaturi
diferite pentru perioade de timp diferite. Doar tratamentul la 100°C timp de 2 minute a produs o
schimbare semnificativa a luminozitatii in comparatie cu proba-martor. Extractele expuse la -2°C timp

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara
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de 12 ore; 4°C timp de 12-24 ore; 40°C timp de 15 minute; 60°C timp de 15 minute si 80°C timp de 15
minute au ramas mai deschise la culoare decat proba expusa la 100°C timp de 2 minute.

Tabelul 1.1
Parametrii de culoare CIELab ai extractelor de scorus supuse
la diferite regimuri termice [21]
Regim
temperatura- L* a* b* Cc* AE*
durata

Extract proaspiat  94,41+0,00°  -0,59+0,00® 15,07+0,00° 15,08+0,00" -
-2°C, 12 ore 97,26+0,10° -0,92+0,02%  11,38+0,19% 11,42+0,18% 4,67+0,21?
4°C, 12-24 0ore  94,4240,00° -3,09+3,54* 15,07+0,00 15,58+0,70° 2,50+3,542
40°C, 15 min.  97,19+0,04% -0,96+0,01* 12,32+0,16®® 12,36+0,16®® 3,93 +0,172
60°C, 15 min.  96,83+0,06% -0,84+0,06®° 12,85+0,17%® 12,88+0,17%® 3,29+0,192
80°C, 15 min.  95,88+0,21°¢ -0,74+0,03%° 14,23+2,60°° 14,25+0,19°° 1,70+2,612
100°C, 2 min. 90,23+2,54%  0,11+0,44°  19,04+2,60° 19,04+2,60% 5,81+3,662
Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneazd rezultate diferite

statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate, AE*
- diferenta totald de culoare.

Parametrul albastru/galben (b*) a scazut semnificativ in extractul expus la -2°C timp de 12 ore,
ceea ce sugereaza o degradare a pigmentilor galbeni, dintre care cei mai importanti sunt carotenoizii.
Prin urmare, este recomandat un studiu privind influenta temperaturilor sub-zero asupra solutiilor-model
care contin carotenoizi pentru a intelege pe deplin fenomenul. De exemplu, Valadon et al. au identificat
a-, B-caroten, fitofluen, criptoxantina, monoepoxi-a-caroten, monoepoxi-B-caroten, aurocrom si
mutatocrom in pomusoarele de Sorbus aucuparia din Surrey, Regatul Unit, insd continutul acestora
variazd semnificativ, in functie de stadiul de coacere [18]. Alte studii publicate atesta ca si variatiile
scazute de temperaturd afecteaza concentratia de carotenoizi in celsele sucurilor de citrice, In ciuda
stabilitatii lor ridicate 1n timpul prelucrarii termice [19,20]. Alti autori sugereaza ca moleculele precum
a- si B-carotenul, B-criptoxantina, luteina si zeaxantina sunt stabile timp de cel putin 6 luni la temperaturi
de inghet (-20°C si -70°C) dupa evaluarea stabilitatii acestora in solutii-model, doar licopenul fiind stabil
doar 6 saptamani maxim [21].

Evolutia lui a* in extractele de scorus cercetate aratd ca parametrul rosu/verde (a*) a crescut
in timp, astfel fiind atestatd o schimbare a culorii cdtre tonuri mai rosii $si mai maro, fenomen care
ar putea fi explicat prin reactiile de oxidare ce au loc pe durata pastrarii extractelor. Alti autori care
au cercetat oxidarea carotenoizilor raporteaza rata acestui proces si explica fenomenul ca pe un atac
asupra dublei legaturi din structura moleculelor. Degradarea oxidativa va duce la o pierdere a culorii
pe masura ce cromoforul polienic este distrus, desi pot fi implicate si reactii pe pozitiile alilice ale
lantului polienic [22]. Temperatura va influenta atat viteza reactiei, cat si disponibilitatea oxigenului
in mediu.

Cea mai mare valoare a cromaticitatii (C*) a fost determinata in extractul expus la 100°C
timp de 2 minute. In acelasi extract, a fost identificata si cea mai mare valoare a diferentei totale de
culoare (AE*), si anume 5,81. Astfel, extractul expus la 100°C a devenit usor mai deschis la culoare,
iar cromaticitatea culorii sale a crescut, in timp ce in proba expusa la -2°C calitatea nuantei galbene
a scazut.

Tabelul 1.2 prezinta valorile parametrilor CIELab ai extractului de scorus inainte si dupa
depozitarea timp de doud saptdmani la temperaturi diferite. Depozitarea la temperaturile de -2°C si
25-30°C a produs o crestere a luminozitatii culorii (L*), In timp ce pastrarea la t=4°C a determinat
scaderea acestui parametru. Cu toate acestea, aceste modificari nu s-au dovedit a fi semnificative
statistic. Mai mult, componenta rosu/verde (a*) a rdmas neschimbatd, iar componenta
albastru/galben (b*) a scdzut semnificativ in cazul extractului depozitat la -2°C si a crescut
nesemnificativ in celelalte doua cazuri.
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Rezultatele pentru diferenta totala de culoare aratd cad cele mai bune conditii de depozitare
sunt refrigerarea la aproximativ 4°C, in timp ce inghetarea si temperatura camerei au afectat cel mai
mult AE*, rezultand in valorile 5,39 si, respectiv, 3,47.

Tabelul 1.2
Parametrii de culoare CIELab ai extractului de scorus inainte si dupa pastrarea timp de
doui saptimani la diferite temperaturi [15]
Temperatljra si * a* b* C* AE*
durata de pastrare
Extract proaspat  94,41+0,00°°  -0,59+0,00° 15,07+0,00° 15,080,00" -
-2°C, 2 sapt. 97,37+0,10°  -0,71+0,03*  10,75+0,31* 10,77+0,31* 5,39+0,31?
4°C, 2 sapt. 93,68+1,44%  -0,51+0,21%  15,65+0,81° 15,66+0,80° 0,94+1,67°
25-30°C, 2 sdpt.  96,98+0,05%  -0,58+0,03% 12,74+0,11%° 12,75+0,11%  3,47+0,12°
Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneazd rezultate diferite

statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate, AE*
- diferenta totala de culoare.

Studiile publicate sugereaza ca disponibilitatea oxigenului influenteaza, in primul rand,
culoarea prezentatd de carotenoizi, precum si stabilitatea acesteia. Un alt parametru important este
starea fizica a carotenoizilor Insisi si anume acest aspect ar putea explica stabilitatea mai mare la
oxigenului in solutiile testate stocate.

Tabelele 1.3 si 1.4 prezinta parametrii de culoare ai extractului de scorus la diferite valori
ale pH-ului si dupa adaugarea diferitelor concentratii de clorura de sodiu, nitrat de potasiu si clorura
de calciu.

Tabelul 1.3
Influenta pH-ului asupra parametrilor CIELab ai extractului de scorus [15]
pH L* a* b* c* AE*
Control 2,5 98,9+0,08  -0,5£0,0°  4,7+0,08  4,7+0,1°
pH=25 98,1+0,4°  -0,3+0,0 5,10,5°  5,1+0,52 0,92+0,642
Control 3,8 99,2+0,08  -0,5+0,32 4,1+0,0? 4,240,02
pH=3,8 (3,6 99,1+0,3%  -0,4+0,0°  4240,3%  4,2+0,3° 0,17+0,522
Control 5,4 98,5+0,0°  -0,8+0,0% 6,7£0,2%  6,7+0,2?
pH=54 98,4+0,1>  -0,7+0,0° 6,4+0,2%  6,5+0,2° 0,51+0,102
Control 7,3 98,5+0,0°  -0,8+0,0% 6,7£0,2%  6,7+0,2?
pH=7,3 97,9+0,58  -0,7+0,0 7,7+0,6°  7,8+0,6° 1,22+0,502
Control 8,4 99,240,020  -0,5£0,3%  4,1+0,08  4,2+0,0°
pH=8,4 97,4+0,3°>  -0,7+0,1° 9,3+0,3°  9,3+0,3" 5,50+9,312

Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneaza rezultate diferite
statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate, AE*
- diferenta totald de culoare.

Mediile acide in general nu au avut un efect semnificativ asupra culorii extractului, Tabelul
1.3. Doar in cazul pH=2,5, parametrul rosu/verde (a*) a fost micsorat cu 0,2. Pe de altd parte,
mediile alcaline si anume 7,3 si 8,4 au modificat semnificativ parametrii de culoare. Luminozitatea
(L*) si parametrul albastru/galben (b*) au fost cei mai afectati, iar culoarea a devenit de un galben
mai Inchis. Aceste modificari au dus la o cromaticitate crescuta (C*) si diferente semnificative de
culoare (AE*) in comparatie cu probele-martor. Astfel de modificari de culoare sunt cauzate de
degradarea carotenoizilor, dar si a polifenolilor, raportate pe larg de alti autori [24, 25].

In cazul parametrilor de culoare dupa adiugarea diferitelor saruri in extractul de scorus
(Tabelul 1.4), s-a constatat ca toate sarurile au produs modificari semnificative ale parametrilor de
culoare. Luminozitatea (L*) a crescut Tn mediu cu douad unitati in cazul adaosului de KNOs si NaCl
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si cu trei unitati In cazul adaosului de CaClz, in timp ce valoarea componentei rosu/verde (a*) a
scazut cu aproximativ 0,4 unitdti, ceea ce se manifesta ca o modificare a culorii spre la nuante mai
Verzi.

Tabelul 1.4

Parametrii de culoare CIELab ai extractelor de scorus dupa adaugarea diferitelor
concentratii de saruri [15]

Saruri si

" L* ax b* C* AE*
concentratil
Control 94,41+0,008  -0,59+0,00® 15,07+0,00* 15,08+0,00? -
NaCl 0,001 M  96,87+0,01°¢ -0,95+0,01° 12,81+0,04° 12,84+0,04°  3,36+0,042
NaCl 0,01 M  96,87+0,01° -0,96+0,00° 12,90+0,02° 12,93+0,02°  3,30+0,022
NaCl0,1 M  96,77+0,06° -0,93+0,01° 12,83+0,06° 12,86+0,06°  3,27+0,092
KNO3 0,001 M  96,05+0,01° -0,86+0,01¢® 13,32+0,01° 13,35+0,01¢  3,89+0,15"
KNO3 0,01 M  95,79+0,30° -0,8140,03%¢ 13,36+0,16° 13,39+0,16° 3,83+0,12°
KNO30,1 M  96,08+0,20° -0,824+0,03%¢ 13,2440,12° 13,27+0,12°  3,91+0,09"
CaCl2 0,001 M  97,02+0,04° -0,81+0,04% 12,19+0,149 12,21+0,14%9  2,41+0,02°
CaCl20,01 M  97,03+0,11° -0,80+0,00¢ 12,294+0,04% 12,32+0,049 2,21+0,34°
CaCl20,1M  97,06+0,03° -0,81+0,02% 12,21+0,08¢ 12,24+0,08¢  2,49+0,24°

Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneaza rezultate diferite
statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate,
AE* - diferenta totala de culoare.

A fost modificatda si componenta albastru/galben (b*), sugerand degradarea pigmentilor
galbeni. Toate aceste modificdri au dus la o scadere semnificativa a cromaticitdtii sau a calitatii
culorii extractului. In cazurile unde a fost observati cresterea cromaticitisii, aceasta se datoreaza
din nou, in principal, schimbarii tonului galben.

1.2. Influenta tratamentelor termice, temperaturii de pastrare, pH-ului si fortei ionice
asupra activitatii antioxidante si parametrilor de culoare CIELab ai extractului de maces

Rezultatele prezentate in Figura 1.2a arata ca niciunul dintre tratamentele termice testate nu
a modificat semnificativ activitatea antioxidanta totald in extractul de maces. Ar fi totusi interesant
de studiat daca activitatea antioxidanta se datoreaza mai mult polifenolilor sau vitaminei C, care se
gaseste Tn mod normal in macese. Rezultate similare au fost gasite in cadrul cercetarii influentei
temperaturii asupra extractelor de tescovina si aronia [26,27].

Au fost publicate si alte studii al caror scop a fost cercetarea efectului temperaturii si
timpului asupra activitatii antioxidante. Patras et al. [28] au studiat efectele tratamentului la presiune
inalta si al prelucrarii termice conventionale asupra activitatii antioxidante asupra concentratiilor
diferitelor clase de antioxidanti si asupra culorii piureurilor de capsuni si mure si au descoperit ca
tratamentul termic conventional reduce concentratiile de acid ascorbic, antociani, activitate
antioxidanta, dar si calitatea culorii, in special nuanta rosie. Un alt studiu a dezvaluit rezultate
similare pentru piureurile de morcovi si rosii. Doar concentratia totald de polifenoli a ramas
neafectatd dupa tratamentul termic [29]. Aceste studii ar putea oferi o explicatie pentru stabilitatea
activitatii antioxidante in extractele preparate din fructe de padure uscate, tindnd cont de faptul ca
valoarea acesteia se datoreaza polifenolilor si carotenoizilor mai stabili, care nu au degradat in
procesul de uscare.

Figura 1.2b sumarizeaza rezultatele activitatii antioxidante in extractul de maces dupa
pastrarea la diferite temperaturi timp de doud saptdmani. A fost calculatd o diferenta statistic
semnificativa intre valorile determinate pentru extractul pastrat la -2°C si cel mentinut la 4°C.
Studiul a aratat ca pastrarea la 4°C este mai potrivitd pentru mentinerea activitatii antioxidante.
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Figura 1.2 Activitatea antioxidanta a extractului de maces dupa expunerea la diferite regimuri
termice (a), conditii de depozitare (b), forta ionica (c), pH (d) (rezultatele sunt prezentate ca
medietabatere standard, diferite litere desemneaza rezultate statistic diferite p<0,05) [17,30].

In plus, nici temperatura camerei nu a afectat acest parametru la fel de mult ca temperatura
sub 0°C. Aceasta tendintd ar putea fi explicata prin stabilitatea diferitilor polifenoli la actiunea
temperaturii. Casati et al. [31] au cercetat influenta pastrarii asupra continutului de polifenoli si a
parametrilor de culoare in sucurile procesate de afine, soc si coacdze negre si au descoperit ca atat
concentratia de polifenoli, cat si calitatea culorii au scazut in timp. Desigur, timpul de depozitare
mai lung si mediile diferite de solvatare trebuie luate In considerare atunci cand se compard
rezultatele celor doua studii. Mai mult, ar fi interesant sa cercetdm stabilitatea diferitelor extracte
preparate din fructe de padure uscate dupa adaugarea lor in produse precum sucuri de fructe si fructe
de padure.

Figura 1.2¢ prezintd valorile activitatii antioxidante a extractului etanolic de maces la diferite
valori ale fortei ionice urmare a adaugarii diferitelor sdruri utilizate ca aditivi in industria alimentara.
Adaosul de nitrat de potasiu nu a produs modificari semnificative statistic in valoarea activitatii
antioxidante, in timp ce celelalte doua saruri — clorura de calciu si clorura de sodiu, au scizut acest
parametru. Cea mai drastica scadere a fost observata in extractul care continea CaClzla concentratia
de 0,1 M. Clorura de calciu a micsorat, de asemenea, activitatile antioxidante ale extractelor de
tescovina de struguri, aronia si varza rosie in studiile anterioare [26,27,32].

Figura 1.2d prezintd valorile activititii antioxidante a extractului etanolic de maces la
diferite valori ale pH-ului. Doar cea mai acida si cea mai alcalina valoare ale pH-ului, si anume
pH=2,5 si pH=8,7, au produs un efect semnificativ statistic asupra activitatii antioxidante prin
scaderea acesteia cu aproximativ 10 mmol TE/L si, respectiv, 9 mmol TE/L. Totusi, trebuie subliniat
ca intr-o analiza statisticad nesimultana, diferenta dintre valoarea de control si cea pentru pH = 8,7
se apropie doar de pragul de semnificatie cu p=0,06. Valoarea acestui parametru nu a suferit
modificari la valori ale pH-ului usor acid si neutru. S-a raportat anterior ca cel mai scazut pH testat
(2,5) a scazut semnificativ activitatea antioxidanta a extractului de aronia (Aronia melanocarpa)
[33]. Aceasta modificare a activitatii antioxidante a fost observata in cazul extractelor etanolice de
tescovind de struguri si aronia si a fost explicatd prin capacitatea sporitd de a dona electroni in urma
deprotonarii si stabilizarii polifenolilor in solutii alcaline.

Este bine-cunoscut faptul ca pentru diferite hidroxiflavone, comportamentul dependent de
pH este legat de deprotonarea fragmentului hidroxil, rezultdnd o crestere a potentialului antioxidant
odata cu aparitia formelor deprotonate [34]. Avand in vedere cd mecanismul activitétii antioxidante
de eliminare radicald a formei neutre a hidroxiflavonelor este in general considerat a fi donarea de
ioni de hidrogen, aceasta implicd nu numai facilitarea eliminarii radicalilor, ci si modificari ale
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mecanismului actiunii antioxidante n procesul de deprotonare. Respectiv, se observa o scadere a
activitatii antioxidante atunci cand pH-ul trece la valori acide [15,33].

In Tabelul 1.5 sunt date valorile parametrilor CIELab ai extractului de mices. Acestea arati
ca temperatura sub 0°C si anume -2°C precum si tratamentul termic prelungit chiar si la temperaturi
nu prea ridicate, mai exact 40°C timp de 15 minute si 60°C timp de 15 minute, au crescut
luminozitatea extractului.

Tabelul 1.5
Parametrii de culoare CIELab ai extractelor de maces supuse
la diferite regimuri termice [30]
Regim temperatura- L* a* b* Cc* AE
durata

Extract proaspat 92,29+0,03% 0,51+0,01° 18,30+0,07° 18,31+0,08? -
-2°C, 12 ore 95,93+0,10° -0,174+0,08% 14,60+0,06* 14,60+0,06° 5,23+0,10?
4°C, 12-24 ore 92,29+0,05% 0,51+0,01° 18,30+0,07° 18,31+0,07¢ 0,00+0,02°
40°C, 15 min. 96,65+0,10° -0,32+0,092 14,10+0,072 14,10+0,07° 6,11+0,112
60°C, 15 min. 96,08+0,36° -0,28+0,06 15,05+0,24% 15,05+0,24° 5,05+0,372
80°C, 15 min. 90,96+1,82% 0,71+0,32°¢ 18,72+0,86° 18,74+0,87% 1,40+1,98"
100°C, 2 min. 92,27+1,38% 0,49+0,06° 17,69+0,84° 17,69+0,84% 0,62+1,55P

Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneazd rezultate diferite
statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate,
AE* - diferenta totala de culoare.

Aceleasi tratamente au dus si la degradarea pigmentilor rosii si la o evolutie a culorii spre
tonuri verzui. Temperaturile sub 0°C, precum si expunerea timp de 15 minute la temperaturi de
40°C si 60°C au cauzat o pierdere a nuantei galbene. Toate aceste modificari ale extractelor
mentionate mai sus au produs o scadere a cromaticitatii — parametrul care descrie calitatea culorii,
intensitatea sau lipsa de stralucire a acesteia. Unii specialisti o asociaza cu saturatia cu toate ca
exista diferente intre aceste doua atribute.

Cromaticitatea indica cat de aproape este culoarea de gri sau de nuanta pura [35]. Culorile
care contin pigmenti gri sunt descrise ca fiind mai putin cromatice sau sterse, iar valorile numerice
ale C* sunt mai mici decat cele ale nuantelor pure. Prin urmare, rezultatele indica clar ca culorile
probelor supuse la -2° timp de 12 ore, la 40°C timp de 15 min si 60°C timp de 15 min au devenit
mai terne, desi perceptibilitatea acestui fenomen de citre consumator rimane a fi evaluati. in mod
interesant, valorile mai mari ale cromaticitatii corespund valorilor mai mari ale activitatilor
antioxidante.

In Tabelul 1.6 sunt date rezultatele pentru parametrii CIELab ai extractelor de mices pastrate
pe parcursul a doud saptamani.

Tabelul 1.6
Parametrii de culoare CIELab ai extractului de miaces inainte si dupa pastrarea timp de
doui saptimani la diferite temperaturi [30]

Temperatura si durata L* a* b* Cc* AE
de pastrare

Extract proaspit 92,29+0,03* 0,51+0,01°  18,30+0,07*° 18,31+0,08?

-2°C, 2 sapt. 95,78+0,16° 0,06£0,03%  14,42+0,13%  14,42+0,13> 5,24+0,143
4°C, 2 sapt. 90,53+0,43% 0,88+0,08¢  19,08+0,02¢ 18,31+0,07% 1,96+0,41°
25-30°C, 2 sapt. 94,83+0,05° 1,230,019  19,26+0,01° 19,30+0,01¢ 2,90+0,06°

Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneaza rezultate diferite
statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate,
AE* - diferenta totala de culoare.
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Rezultatele au aratat cd temperaturile foarte scazute, adicd -2°C, precum si temperatura
camerei, adica 25-30°C, pot afecta in mod semnificativ extractul prin cresterea luminozitatii sale si
prin deplasarea culorii catre tonuri mai rosii.

Pastrarea extractului la 4°C si la temperatura camerei a determinat schimbarea culorii sale
spre tonuri mai rosii, pe cand temperatura -2°C a provocat micsorarea parametrului rosu/verde (a*)
si deci intensificarea nuantei verzui. Depozitarea la -2°C a determinat, de asemenea, scaderea
parametrului b*, deci a nuantei galbene.

Cunja et al. au analizat parametrii CIELab ai fructelor de maces la diferite stadii de
maturitate si au observat, de asemenea, cd nuantele rosii si galbene au scdzut la inghet, iar
luminozitatea, pe de altd parte, a crescut [36]. Aparent, temperaturile negative au, intr-adevar, un
efect negativ asupra pigmentilor macesului. Din pacate, nu au fost identificateit date despre pragul
de perceptibilitate al schimbarii culorii pentru extractul de maces. Cu toate acestea, mai multi autori
au raportat un astfel de prag pentru culoarea vinului si anume AE*=0,8...1 raportat de Gonnet [37]
si AE=3 raportat de Martinez et al. [38].

Unele diferente de culoare sunt evaluate diferit de ochiul uman in comparatie cu evaluarea
AE, chiar daca calculul sau se bazeaza pe simularea vederii in culori a ochiului uman [39]. Astfel,
in studiile viitoare, ar fi utila efectuarea analizei senzoriale a extractelor pentru a determina pragul
de perceptibilitate si pentru a-l corela cu diferenta totala a culorii AE*.

Extractul de maces este relativ stabil la diferite valori ale pH-ului, Tabelul 1.7. Cel mai
semnificativ efect asupra valorii luminozitatii (L*) a fost observat la pH=5,4 si pH=8,7.

Tabelul 1.7
Influenta pH-ului asupra parametrilor CIELab ai extractului de maces [14]
pH L* a* b* C* AE*

Control 2,5 97,3+0,0? —-0,1+0,02 6,0+0,0? 6,0+0,0?

pH=2,5 98,1+0,12 —0,3+0,02 6,2+0,12 6,3+0,12 0,85+0,142
Control 3,8 96,0+0,12 -0,1+ 0,02 6,8+0,0? 6,840,0?

pH=3,8 94,0+3,52 0,1+ 0,32 7,9+0,92 7,9+0,92 2,29+3,538
Control 54  95,9+02%8  —0,2+0,12 9,140,0? 9,140,0?

pH=5,4 79,6+0,1° 0,1+0,0? 9,2+0,22 9,2+ 0,22 16,30+0,24°
Control 7,3 95,9+0,22 —0,2+0,12 9,1+0,02 9,1+0,02

pH=7,3 95,7+0,52 1,1+ 0,0? 10,3+0,1° 10,3+0,12 1,78+0,332
Control 8,7 96,9+0,12 -0,12+0,12 7,3+0,12 7,3+0,12

pH=8,7 92,7+1,2° 2,440,2° 14,2+0,6 ° 14,4+0,6° 8,46+1,21°

Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneaza rezultate diferite
statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate,
AE* - diferenta totala de culoare.

La aceste valori ale pH-ului, culoarea extractelor s-a intunecat, iar luminozitatea s-a
schimbat de la aproximativ 96 la aproximativ 80 si, respectiv, 93. Mai mult ca atat, la pH=8,7,
nuanta rosie a extractului, exprimata prin parametrul rosu/verde (a*), a crescut de la -0,1 la 2,4.
Aceeasi valoare a pH-ului a afectat parametrul albastru/galben (b*) prin cresterea nuantei galbene.
Ca urmare, aceste modificari ale pH-ului (5,4 si 8,7) au afectat foarte mult culoarea extractului,
fenomen care se vede in valorile diferentei totale a culorii (AE*).

In Tabelul 1.8 sunt prezentate rezultate parametrilor de culoare CIELab ai extractului de
maces dupa addugarea diferitelor concentratii de saruri.

Toate sdrurile au produs modificari semnificative ale parametrului rosu/verde (a*) prin
degradarea pigmentilor rosii si deplasarea culorii catre tonuri mai verzui. Cea mai semnificativa
schimbare a fost produsa de NaCl si CaCl: la toate concentratiile adaugate.
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Tabelul 1.8

Parametrii de culoare CIELab ai extractului de maces dupa adaugarea diferitelor

concentratii de saruri [14]

Saruri si L* a* b* cC* AE*
concentratii
Control 92,42+0,032 0,51+0,01¢ | 18,30+0,07¢ | 18,30+0,072 -
NaCl 0,001 M 95,63+0,15¢ | —0,25+0,02° | 14,78+0,26® | 14,78+0,26 | 4,82+0,222
NaCl 0,01 M 95,95+0,24° | —0,30+0,03% | 14,86+0,30° | 14,87+0,30° | 18,36+0,31°
NaCl 0,1 M 96,23+0,10° | —0,35+0,02% | 14,6240,12% | 14,63+0,12° | 5,39+0,09
KNO3 0,001 M | 95,97+020° | —0,04+0,01¢ | 15,47+0,03¢ | 15,47+0,03° | 5,37+0,17%
KNO3 0,01 M 95,04+0,13¢ | —0,03+0,03° | 15,44+0,07° | 15,44+0,07° | 4,57+0,10?
KNO3 0,1 M 94,42+0,07° 0,06+0,02° | 15,91+0,09° | 15,91+0,09° | 3,15+0,04¢
CaCl, 0,001 M 95,974+0,20° | —0,29+0,03% | 14,32+0,06® | 14,33+0,06° | 5,03+0,17%
CaCl2 0,01 M 95,70+0,34° | —0,26+0,01° | 14,80+0,19% | 14,80+0,19° | 4,86 + 0,33%
CaCl2, 0,1 M 96,02+0,08° | —0,26+0,01° | 14,82+0,22% | 14,82+0,22° | 5,07+0,16%¢

Nota: Rezultatele sunt prezentate ca medietabateri standard, diferite litere desemneaza rezultate diferite
statistic p<0,05. L*- luminozitate; a*- parametrul rosu/verde, b* - parametrul galben/ albastru, C*- cromaticitate,
AE* - diferenta totala de culoare.

A fost, de asemenea, diminuatd nuanta galbend, fenomen demonstrat de scaderea
parametrului albastru/galben (b*). Luminozitatea extractului a fost maritd in medie cu trei unitdti,
in timp ce valorile cromaticitatii au scdzut cu trei unitati.

1.3. Influenta parametrilor tehnologici asupra indicilor de calitate si a parametrilor de
textura a carnii de bovina maturata prin uscare

Carnea a fost si este un produs indispensabil in alimentatia umana, atat ca aliment in sine,
cat si ca ingredient esential in multe alte alimente, datoritd compozitiei sale chimice si valorii
biologice valoroase [39-41]. Potrivit Organizatiei pentru Cooperare si Dezvoltare Economica
(OCDE), productia mondiald de carne de bovinad in 2021 a crescut cu 4,8 milioane tone fata de
cantitatea din 2012, care s-a marit cu 6,8%. Principalele producatori pe piata carnii de bovina sunt
SUA, Brazilia si China, care asigurd mai mult de 40% din productia mondiala [42]. Productia de
carne de bovina in tarile Uniunii Europene in ultimul deceniu a scazut usor cu 1,5% oferind
aproximativ 10% din productia mondiala de carne de bovina [43].

Carnea este in mare parte tesutul muscular al unui animal, cu o compozitie chimica
complexa [44-46].

Carnea de bovina are un continut de proteine cuprins intre 26% si 31% [47, 48], fiind
principalul constituent al structurii carnii [47]. Actina si miozina (proteinele miofibrilare reprezinta
aproximativ 2%, proteinele sarcoplasmatice solubile constituie aproximativ 6%, iar 2% este tesutul
conjunctiv - colagen si elastina [49]. Colagenul difera de alte proteine prin faptul ca contine
aminoacizii hidroxilizina si hidroxiprolina. Elastina, prezenta si in tesutul conjunctiv, are mai putina
hidroxilizina si hidroxiprolina. Astfel, continutul proteic al carnii bogata in tesut conjunctiv este
mai mic decit cel al carnii farad tesut conjunctiv. Prezenta tesutului conjunctiv face ca produsul sa
fie mai dur si cu valoare nutritiva scazuta [44].

Carnea de bovina este apreciatd pentru continutul important de macronutrienti in asigurarea
unei alimentatii sandtoase si echilibrate. Continutul de proteine, enzime proteolitice impreuna cu
viteza de contractie musculara (carne de bovind—contractie lentd) si tipul de metabolism (oxidativ
pentru carnea de bovini) determin variatia vitezei de maturare a tipului de tesut muscular. in timpul
procesului de maturare, enzimele proprii ale cdrnii contribuie la Imbunatatirea calitatii carnii,
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realizand fragezirea cdrnii prin actiunea lor asupra sistemului miofibrilar si sarcoplasmatic.
Calpaina si catepsina degradeaza in principal proteinele miofibrilare, contribuind la cresterea
continutului de proteine solubile. Unele catepsine (B, L, H) impreund cu enzimele sistemului
multifunctional (proteazom, prozom) slabesc legaturile din tesutul conjunctiv [50].

Industria carnii de bovinad cautd in mod constant noi modalititi de a satisface cererea
consumatorilor pentru produse de inaltd calitate. Gustul carnii de bovina este descris ca o
combinatie a trei factori: fragezime, aroma si suculentd, iar umiditatea carnii are un rol important
in determinarea acestor factori. Combinatia acestor factori permite consumatorului sd perceapa
gustul produsului [44, 51-53].

In acest context, pentru a obtine caracteristici inalte de frigezime, suculenta si consistenta,
carnea de bovina poate fi supusa procesului de maturare. Maturarea carnii este definita ca un proces
care imbunatateste in mod natural gustul si frdgezimea carcaselor sau partilor acesteia la temperaturi
de refrigerare [54].

in general, existd doud tehnici de maturare a carnii de bovina: umeda si uscata, care au ca
rezultat dezvoltarea aromei si a fragezimii carnii. Metodele de maturare umeda si prin uscare sunt
aplicate pe scara larga in industria carnii [55, 56]. Carnea de bovind maturatd umed, este ambalata
in vid si depozitata la temperaturi de 1-3 °C timp de cateva saptdmani. Durata tratamentului variaza
intre 3 si 90 de zile [57].

Maturarea prin uscare este procesul de plasare a sectiunilor de carne de bovind neambalate
intr-o camera de maturare cu parametri controlati timp de cateva saptamani [58, 59]. Efectul cheie
al acestui proces este concentrarea aromei care poate fi descrisa doar ca ,,carne de bovind maturata
prin uscare” [55, 60, 61]. In timpul procesului de maturare prin uscare are loc descompunerea
chimica a proteinelor si grasimilor, ceea ce are ca rezultat formarea unei arome intense de nuca si
carne, enzimele naturale ale carnii de bovind descompun proteinele si tesutul conjunctiv din muschi,
ceea ce conduce la cresterea gradului de fragezime a carnii [60, 62, 63, 64].

Procesul de maturare prin uscare se desfasoard in camere de maturare cu parametri
prestabiliti: temperatura de 1-3 °C si umiditate 70-85%, minim 21-28 de zile, fara a utiliza careva
ambalaje de protectie. In acest proces, aroma si frigezimea unici apar datoriti modificarilor
enzimatice si biochimice ale carnii [54].

Scopul cercetarii este de a studia influenta etapelor procesului de maturare prin uscare asupra
indicilor senzoriali, fizico-chimici si parametrilor de textura a carnii de bovina.

Materiale si metode. Pentru analiza s-a utilizat carnea de bovina Simmental taiata si feliata
din carcasa: T-bones si Ribeye, proaspat primita de la ferma locald, Ferma Bio Energy, Firladeni,
Hincesti, Republica Moldova, care indeplinesc cerintele de calitate stabilite Tn HG 696 din 2010
privind aprobarea Regulamentului tehnic ,,Carne — materie primd. Productie, import si
comercializare” [65]. Carnea de bovina a fost maturatd prin uscare timp de 35 de zile in camera de
maturare cu parametri controlati: temperatura (1 + 1 °C), umiditate relativa (80 + 5%) si viteza de
circulatie a aerului (0,5-2 m/s).

Analiza indicilor organoleptici si a profilului senzorial ai probelor de carne au fost analizate
conform standardului 1SO 6658:2017 [66] si Ruiz-Capillas et al. [67]. Continutul de umiditate a
fost determinat prin metoda gravimetrica conform ISO 1442:1997 [68]. Continutul de grasime a
fost determinat prin metoda Soxhlet conform (1SO 1443:1973) [69]. Continutul de proteine a fost
determinat prin metoda Kjeldahl conform (1SO 937:1978) [70].

Continutul de proteine solubile a fost determinat prin metoda descrisa de Joo et al. [71] si
Ismail et al. [47]. Proteinele sarcoplasmatice au fost extrase din 1 g de carne tocata folosind 20 mL
solutie tampon fosfat de potasiu pH 7,2 prin omogenizare la 11000 rpm. Probele omogenizate au
fost pastrate 20 de ore la temperature de 4 °C si apoi centrifugate la 3000 rpm timp de 15 min
(temperatura 4 °C). Supernatantul a fost filtrat prin hirtie de filtru intr-un balon cotat de 250 ml.
Procesul de extractie a fost repetat de patru ori, iar continutul balonului a fost adus la cota cu solutie
tampon pH 7,2. Ulterior concentratia de proteine a fost determinate prin metoda Kjeldahl.
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Solubilitatea totald a proteinelor a fost determinata in mod similar in solutie de KI 1,1 M si
solutie tampon de fosfat de potasiu, 0,1 M (pH 7,2).

Solubilitatea proteinei miofibrilare a fost calculatd prin diferenta dintre proteinele
solubilitate totale si proteinele sarcoplasmatice.

Continutul de colagen total si colagen solubil a fost determinat conform ISO-3496:1994 [72]
si Ismail et al. [47].

Capacitatea de retinere a apei a fost determinatd conform [73]. Parametrii de textura
(fermitatea, elasticitatea, coesivitatea, guminozitatea, masticabilitatea) au fost determinati cu
utilizarea echipamentului Stable Micro Systems TA.HD plus C, UK [74]. Analiza mutual a datelor
experimentale a fost realizatd cu utilizarea MATLAB program (MathWorks, Inc., Natick, MA,
USA), ceea ce permite sd se stabileasca influenta dintre diversele marimi masurate in timpul
incercarilor [75]. Analiza statistica a datelor s-a realizat cu ajutorul programului Microsoft Office
Excel 2007 (Microsoft, Red- mond, WA, USA) [76].

Rezultate si discutii. Procesul de maturare este unul dintre cele mai vechi metode folosite
pentru a spori fragezimea si gustul carnii. Carnea este fragezitd de enzimele care produc proteoliza
miofibrilelor si proteinelor tesutului conjunctiv. Efectul proteolitic al calpainei si al catepsinei este
un factor determinant pentru fragezirea carnii [77, 78]. In procesul de maturare, se stie ci
mecanismul care inteteste gustul si aroma este cauzat de cresterea densitatii compusilor de aroma
(acid stearic, linoleic, palmitic, acid oleic, glutamat, carnozina, inozin monofosfat) ale tesuturilor
prin pierderea de apa [79, 80], iar mecanismul care face ca carnea sa fie frageda este cauzat de
distorsiunea tesutului conjunctiv de citre enzimele naturale din tesutul muscular [54, 81].

Indicatorii de calitate a carnii de bovina (Tabelul 1.9) sunt afectati de factorii pre- si post-
abatorizare si de factori genetici [82]. Palatabilitatea carnii este influentata de aroma, suculenta si
fragezime care afecteaza direct perceptiile vizuale ale consumatorilor, precum si indicatorii
organoleptici [82-84].

Tabelul 1.9
Indicii senzoriali ai carnii de bovinad maturate prin uscare
Probe de carne
Indicatori Carne de
bovini M14 M21 M28 M35
proaspata
Valoarea medie  4,15+0,052  4,43+0,05° 4,80+0,04 ¢4 4,92+0,05 %  5,00+0,00 ©
Aspect 426+0,042  4,66+0,03° 4,92+0,01 © 4,95+0,03 ¢ 5,00+0,00 ©
Culoare 4,30+0,042  4,57+0,04° 4,88+0,03 © 4,92+0,03%¢  5,00+0,00 ¢
Consisteti 4,05+0,032  4,36+0,02° 4,82+0,05 ¢4 4,95+0,03 ¢ 5,00+0,00 ¢
Aromi 4,00+0,012  4,13+0,03° 4,57+0,01 ¢ 4,84+0,02 ¢ 5,00+0,00 ®

Noti: (*%) desemneaza rezultate diferite din punct de vedere statistic (p < 0,05). M14 — carne de bovina
maturatd prin uscare timp de 14 zile; M21 — carne de bovina maturata prin uscare timp de 21 de zile; M28
— carne de bovina maturata prin uscare timp de 28 de zile; M35 - carne de bovina maturata prin uscare timp
de 35 de zile.

Carnea de bovind maturata cu respectarea parametrilor propusi de temperatura, umiditate si
viteza de circulatie a aerului se caracterizeaza prin suprafata umeda, tesut muscular elastic, margini
regulate, fara taieturi adanci. Un parametru important de calitate este culoarea carnii de bovina,
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datoritd influentei sale asupra deciziei de cumpdrare si consum a consumatorului, precum si o
caracteristicd importanta in aprecierea gradului de maturare a carnii [85]. Culoarea carnii a variat
in functie de perioada de maturare, de la rosu deschis la carnea proaspata (4,30 puncte) la rosu inchis
in cazul probei M35 (5,00 puncte). Intensitatea mirosului specific al carnii de bovina a scazut odata
cu cresterea perioadei de maturare, iar dupd 35 de zile, acesta nu a mai fost perceput; totodata, sa
intensificat aroma placuta a carnii maturate, iar scorul de apreciere a crescut pentru carnea maturata
fatad de valoarea acordata carnii proaspete, de la 4,00 la 5,00 puncte. Cele mai apreciate de grupul
de degustatori au fost probele de carne de bovina maturata prin uscare timp de 28 si 35 de zile,
caracterizate printr-o culoare rosie mai inchisa si o aroma echilibrata, cu o consistenta elastica,
ferma. Procesul de maturare prin uscare implica schimbarea precursorilor de aroma si contribuie la
concentrarea aromei carnii maturate datoritd acumularii de aminoacizi alifatici, peptide, inozine si
zaharuri obtinute din carbohidrati care dau gust dulce. Toate aceste substante nou formate, in special
sub actiunea enzimelor dependente de calciu, conferd carnii maturate o aroma de nuci, unt si un
gust usor de ciuperci. Studiile au aratat cd aroma carnii se schimba din a 14-a zi de maturare si s-a
intensificat pe masura ce perioada de maturare creste, Figura 1.3. Rezultate similare au fost descrise
de autori in lucrarile lor [60, 86, 87]. Cho et al. [88] au aratat ca calitatea senzoriald a carnii de
bovina proaspeta si maturatd timp de 20, 40 si 60 de zile a crescut odata cu cresterea timpului de
maturare. Maturarea timp de 60 de zile a aratat valori diferite ale fragezimei cu aspecte de
imbunatatire (se observa modificari esentiale chiar si dupa primele 20 de zile de maturare), si
intensificarea aromei, suculentei si acceptabilitate generala, in special 1a 40 s1 60 de zile de maturare.
Valori crescute pentru textura, gust si aroma au fost, de asemenea, obtinute de Lee et al. [89] pentru
carnea de bovina maturata timp de 21 de zile la temperatura de 2 °C.

Carne de bovina

unt Carne maturata
Ciuperci Nuci
—0— Carne de bovina prospata. —o— M14 —o0— M21 ---@--M28 —  —M35

Figura 1.3 Evolutia profilului de aroma al carnii de bovind maturata prin uscare.

Autorii sustin cd Tmbunatatirea calitatii senzoriale se datoreaza formarii metabolitilor
asociati cu gustul, aroma si consistentd (enumerate mai sus), care se formeaza in proces de maturare
prin uscare si compusi care practic nu se formeaza sau se formeaza in cantitdti mici atunci cand se
folosesc alte metode de maturare a carnii. Laster et al. [90] au clasificat carnea obtinuta prin
maturare uscatd ca produs premium. Kim et al. [91] au sustinut ca majoritatea metabolitilor
caracteristici pentru imbunatatirea calitdtii senzoriale a carnii se formeaza in procesul de maturare
prin uscare.

In perioada de maturare prin uscare a carnii de bovina, continutul de umiditate (Figura 1.4)
a scazut cu 6,30% dupa 21 de zile de maturare si cu 10,5% dupa 35 de zile. Scaderea umiditatii in
timpul maturdrii prin uscare a carnii este un proces normal, care poate ajunge pana la 10% In primele
21 de zile de invechire, ceea ce permite o concentrare a componentelor de baza ale carnii si
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influenteaza mult formarea aromei specifice carnii de bovina. Rezultate similare au fost obtinute de
Kahraman et al. si Cho et al. [54, 88]. Cho et al. [88] a aratat cd aceast moment depinde de
capacitatea de contractie musculara, care este minima la temperaturi scazute, si de intensitatea
deshidratarii straturilor de la suprafata la inceputul perioadei de maturare. In cazul formarii unei
cruste mai groase pe suprafata carnii, pierderile de apa au fost mai mici, asa cum Smith et al. [92]
au aratat in lucrarea lor.

Valoarea aciditatii este un indicator important in dirijarea evolutiei transformarilor fizico-
chimice ale carnii in perioada de maturare. Cu toate acestea, aciditatea carnii este exprimata de
obicei prin valoarea pH-ului [93].

Valoarea pH-ului carnii a crescut usor, cu aproximativ 3% de la 5,50 la 5,66 pe parcursul a
35 de zile de maturare (Figura 1.5), valori care favorizeaza activarea calpainei prin eliberarea ionilor
de Ca?* din reticulul sarcoplasmatic si mitocondrii cand nivelul de ATP (adenozin trifosfat) este
practic zero. Aceste valori se incadreaza, de asemenea, 1n intervalul de pH al catepsinelor, care
degradeaza miozina si actina in tesutul muscular [50]. Mai mult, alte cercetari, cum ar fi Lee et al.
[94] au aratat o crestere a valorii pH-ului (5,51-6,16, 5,72—5,94 pentru carnea obtinuta de la diferiti
producatori) in timpul maturarii prin uscare timp de 63 de zile, iar Obuz et al. [95] au demonstrat
ca valoarea pH-ului cérnii maturate prin uscare a crescut in comparatie cu carnea maturatd umed
pentru o perioada similara de 23 de zile (5,47 vs. 5,45), posibil datoritd formarii compusilor azotati
in procesul de proteoliza in timpul procesului de maturare.
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Figura 1.4 Evolutia continutului de umiditate in carnea de bovina in perioada de maturare
prin uscare.
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Figura 1.5 Valoarea pH-ului carnii de bovina in perioada de maturare prin uscare.
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Capacitatea de retinere a apei (WHC) este forta cu care proteinele din carne retin o parte din
propria apa si o parte din cea care este adaugata sub actiunea unei forte externe (presare, taiere etc.)
[96]. Pentru prelucrarea carnii, se stie ca WHC-ul carnii proaspete influenteaza calitatea tehnologica
a acesteia si eficienta prelucrarii [97]. Daca proteinele miofibrilare leaga suficienta apa, ele devin
solubile 1n apa, iar solubilizarea proteinelor miofibrilare este esentiald pentru formarea unei emulsii
sau matrice pentru incapsularea grasimii [98].

In tesutul muscular, WHC-ul proteinelor din carne este in general favorizat la un pH mai
mare. Ca atare, aceasta afirmatie explica rezultatele obtinute (Figura 1.6), care au indicat o crestere
a WHC de 37,3% (14 si 21 de zile sunt cu crestere mai mare) odata cu cresterea perioadei de
maturare si a valorii pH-ului.

Aceeasi dependenta a fost obtinuta de Lee et al. [94], unde WHC s-a modificat in functie de
valoarea pH-ului, avand o tendinta de crestere, si unde valoarea WHC carnii de bovina a fost mult
influentatd de parametrii procesului de maturare prin uscare (temperaturd, umiditatea relativa si
viteza de circulatie a aerului) .

Capacitatea de retinere a
apei, %

Carne de M14 M21 M28 M35
bovina
proaspata

Perioda de maturare prin uscare, zile

Figura 1.6. Valoarea capacitatii de retinere a apei a carnii de bovina in
perioada de maturare prin uscare

In timpul procesului de maturare prin uscare, compozitia chimici - grisimi, proteine si
colagen - a carnii de bovina nu a suferit modificari esentiale, Tabelul 1.10. Modificarile continutului
lor cantitativ au depins de scaderea continutului de umiditate din produs, ipoteza sustinutd de alti
autori [88]. Kim et al. [91] si Iida et al. [99] sustin ca concentratia continutului de proteine si grasimi
creste nesemnificativ din cauza scdderii continutului de umiditate si cd degradarea acestora in
timpul maturarii prin uscare contribuie la formarea gustului si aromei carnii de bovina maturate.

Rezultatele obtinute pentru continutul de grasime din carne au aratat o crestere de 48,4%
pentru carnea maturata timp de 35 de zile. Conditiile de maturare si formarea crustei pe suprafata
carnii In timpul maturdrii protejeazd lipidele carnii de procesele de oxidare, iar respectarea
conditiilor sanitar-igiene din incaperile de maturare previn procesele nedorite de lipoliza. Grasimea
este cea mai variabila componenta a carnii. Este importanta pentru formarea substantelor de aroma,
texturei si suculentei. De asemenea, afecteaza perioada de valabilitate a produsului [55, 63, 91, 99].

Lee et al. [94], pentru probele de carne de bovina obtinute de la diferiti producatori, au aratat
valori 1n crestere pentru continutul de grasime: pentru proba A - o crestere de 27,5% in 21 de zile
de maturare prin uscare; iar pentru proba C, o crestere de 45,2% in 28 de zile. Cho et al. [88], pentru
probele de carne de bovind maturata prin uscare timp de 60 de zile la o temperatura de 2 °C si o
umiditate relativa a aerului de 85%, fara monitorizarea vitezei de circulatie a aerului, au aratat o
crestere a continutului de grasime de aproape 20%, ceea ce a fost posibil datoritd scaderii
nesemnificative a continutului de umiditate (aproximativ 4%).
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Continutul total de colagen in procesul de maturare prin uscare, a crescut aproximativ cu
26,8%, iar continutul de colagen solubil a crescut de aproape 3 ori. Aceasta crestere s-a datorat
actiunii glicozidazelor lizozomale care faciliteaza actiunea catepsinelor in degradarea substantei
fundamentale a tesutului conjunctiv si a colagenazei. Dintre proteinazele metalice, colagenaza
interstitiala determina slabirea fibrelor si fibrilelor de colagen intramuscular (din perimisium si
endomisium), crescand cantitatea de colagen solubil [100].

Cho et al. [88], au ardtat o scadere nesemnificativa a continutului total de colagen pentru
probele de carne de bovina care au fost maturate prin uscare timp de 60 de zile la o temperatura de
2 °C si o umiditate relativa a aerului de 85%, datoritd scaderi nesemnificative a continutului de
umiditate. Colle et al. [101], au ardtat cd nu au existat diferente majore intre cantitatea de colagen
total si colagen solubil in timpul maturarii prin uscare a cérnii de bovind, posibil pentru ca studiul
a fost efectuat pe carne de bovina maturata pentru un timp mai scurt (14 zile).

Tabelul 1.10
Indicii fizico-chimici ai carnii de bovind maturate prin uscare
Probe de carne
Indicatori Carne de
bovina M14 M21 M28 M35
prospata

Grisime. % 6,40+ 8,56+ 9,02+ 9,34+ 9,50+

’ 0,202 0,07° 0,18 b¢ 0,21°¢ 0,12°¢
Colagen total. % 0,410+ 0,470+ 0,480+ 0,520+ 0,520+
g ' 0,010 0,006° 0,005° 0,004 ¢ 0,006 ¢
Colagen solubil. % 0,050+ 0,110+ 0,120+ 0,120+ 0,130+
9 » 70 0,004 @ 0,006" 0,005 b¢ 0,003P°¢ 0,002 ¢
Proteine. % 24,64+ 23,78+ 23,59+ 22,99+ 22,79+

» 70 0,07 ¢ 0,36 ¢4 0,45 bed. 0,343P¢ 0362

. . 2,61+ 2,98+ 2,99+ 3,00+ 3,01+

0 ] ) H ) )

Proteine solubile, % 0,02° 0,05 0,01 0,01° 0,004

Proteine 1,22+ 1,59+ 1,68+ 1,79+ 1,99+

sarcoplasmatice, % 0,022 0,06 ° 0,05 be 0,03°¢ 0,02 ¢

Proteine 1,39+ 1,38+ 1,32+ 1,10+ 1,02+

miofibrilare, % 0,034 0,04 ¢d 0,03°¢ 0,03 @b 0,022

Nota: (*%) desemneaza rezultate diferite din punct de vedere statistic (p < 0,05). M14 — carne de bovind maturatd prin
uscare timp de 14 zile; M21 — carne de bovina maturata prin uscare timp de 21 de zile; M28 — carne de bovina
maturatd prin uscare timp de 28 de zile; M35 - carne de bovind maturata prin uscare timp de 35 de zile.

Mai mult, continutul de proteine solubile si colagen solubil din carnea maturata ar putea fi
influentat de factori de variatie ai procesul de maturare: factori legati de specie si animal (in cadrul
aceleiasi specii: varstd, sex, rasd, stare de ingrasare); factori legati de tipul de muschi i anume,
fibrele musculare in tip II (contractie rapida/metabolism glicolitic) si tip 1 (contractie
lentd/metabolism oxidativ) [50, 102].

Proteina este componenta de baza a carnii si a produselor din carne, din punct de vedere al
valorii nutritive. Functiile proteinelor din carne sunt nutritia, textura, culoarea si WHC. In perioada
de maturare prin uscare, cantitatea totald de proteine s-a modificat neesential, scazand cu
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aproximativ 7,50%, datorita cresterii continutului total de substanta uscata din carne, ceea ce este
similar cu rezultatele obtinute de alti autori [88, 91, 102]. Kim et al. [102], au obtinut o usoara
crestere a continutului de proteine din carnea de bovina maturatad prin uscare (temperatura de 1°C,
viteza de circulatie a aerului de 0,5 m/s, 85% umiditate relativa a aerului, 30 de zile de maturare
prin uscare), cu aproximativ 1%. Cho et al. [88] au aratat o crestere a continutului de proteine de
5-6% pe parcursul a 60 de zile de maturare prin uscare, iar Lee et al. [94], a demonstrat o crestere a
continutului de proteine de 4,0-7,5% atunci cand carnea de bovina a fost maturata prin uscare timp
de 42 de zile.

Continutul total de proteine solubile creste in timpul maturarii prin uscare datoritd activitatii
proteazelor endogene prezente in carne [97]. Conditiile procesului de maturare (valoarea pH-ului,
eliberarea ionilor de Ca?* din reticulul sarcoplasmatic) favorizeazi activitatea enzimelor proprii
carnii, in special calpaina si catepsinele, care determina degradarea proteinelor in peptide [50]. In
acest fel, proportia de calpaina libera activata creste de la 15 la 97% din continutul total de calpaine.
Calpainele libere fac carnea frageda prin actiunea lor asupra sistemului miofibrilar si
sarcoplasmatic. Pe masura ce pH-ul scade, activitatea proteolitica a calpainei scade cu un minim la
pH ~ 5,5 [53]. Catepsinele (proteazele lizozomale) sunt localizate in lizozomi si au activitate
maxima la pH = 4-6 [50].

Prin urmare, valorile pH-ului carnii in perioada de maturare (pH 5,5-5,66) favorizeaza
activitatea calpainei si catepsinelor contribuind la solubilizarea proteinelor sarcoplasmatice si
miofibrilare. Continutul de proteine solubile variazd in limitele de 2,61% (carne de bovind
proaspiti), 2,98% (M14), 2,99% (M21), 3,0% (M28) si 3,01% (M35). in timpul procesului de
maturare prin uscare, s-a inregistrat o crestere de 15,30% pentru proteinele solubile totale, o crestere
de 63,1% pentru proteinele sarcoplasmatice (cea mai mare crestere fiind observata in perioada de
maturare de 28 si 35 de zile) si o scadere constanta a proteinelor miofibrilare de 26,6%. Toldra
[103], a raportat ca intensitatea lanfului de miozina (16 pana la 27,5 kDa greutate moleculara) a
probelor de proteine de carne de bovind maturata prin uscare a fost mai mare decét in proba de
control si in carnea maturata umed. Claeys et al. [104], au raportat cd modelele de separare a
proteinelor prin SDS-PAGE (electroforeza pe gel de dodecil sulfat de sodiu-poliacrilamida) au
afisat un interval de proteine de 3 pana la 17 kDa in carnea de bovind maturata.

Proteinele sarcoplasmatice denaturate (solubilizate) produc structuri poroase intre
miofilamentele denaturate, ceea ce are ca rezultat o matrice asemanatoare gelului care contribuie la
o mai buna retentie a apei in structura carnii. Cercetarile efectuate de [47] privind capacitatea de
retinere a apei in carne, chiar si dupd tratament termic, au aratat cd s-a creat o corelatie liniard
puternica Intre continutul de apd si proteinele miofibrilare si sarcoplasmatice solubile. Rezultatele
au sugerat ca aceste proteine pot influenta pierderea de apa. Alti cercetatori au raportat cd procesul
de deshidratare si degradare chimica a proteinelor si grasimilor in timpul procesului de maturare
prin uscare confera cdrnii o aromd intensd de nucd si carne de bovina, imbunatatindu-i gustul si
aroma [88], similar rezultatelor observate in lucrarea data.

Parametrii de textura sunt un atribut complex, caracterizat printr-un numar mare de
indicatori care depind de diversi factori, cum ar fi compozitia chimica, structura, diferite
componente musculare, in special tesuturi miofibrilare si conjunctive, proprietdti fizice, metode de
prelucrare, forma si altele [83, 105, 106]. Pentru a evalua caracteristicile specifice ale texturii, se
efectueaza diferite masuratori pe carne proaspata sau maturatd, in special pentru a determina
fragezimea, coezivitatea, fermitatea si elasticitatea.

In mai multe studii au fost raportate modificari in frigezimea carnii de bovini cruda [107,
108], iar dupa 24 de ore post-mortem, s-a observat o crestere a fragezimii ca urmare a degradarii
enzimatice a tesutului muscular. Aceasta degradare este cauzatd de enzimele proteolitice si pH,
cantitatea si gradul de reticulare a tesutului conjunctiv si specia animalului.

In Tabelul 1.11 este prezentati dinamica modificarii parametrilor de textura a cirnii de
bovina in timpul procesului de maturare prin uscare.

Fermitatea carnii este influentata in principal de continutul de proteine si apa. Colagenul
este identificat ca un factor determinant al diferentelor in valorile parametrilor de textura a carnii.
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Moleculele de colagen sunt legate intre ele prin legaturi intermoleculare care contribuie la formarea
structurii muschiului [109]. In timpul maturarii, solubilizarea colagenului a redus fermitatea carnii.
Weston et al. si Ripoll et al. [109, 110], au sugerat ca carnea cruda este mai durd din cauza lichidului
vascos dintre fibre si manunchiuri de fibre, iar, la carnea maturata, fermitatea este scazuta din cauza
modificirilor proteinelor sarcoplasmatice. In studiul de fati, fermitatea a scazut in primele 14 zile
de maturare cu 68,57%, 21 zile - 79,10%, 28 zile - 80,50% si la sfarsitul perioadei de maturare prin
uscare cu 85,90%. Aceste modificari ale structurii carnii au condus la cresterea elasticitatii carnii in
timpul maturarii [110], o crestere mai mica s-a observat in primele 21 de zile de maturare de circa
6,7%, o valoare dubla fiind observat la sfarsitul procesul de maturare prin uscare - 13,75%.

Masticabilitatea este legata de fermitate, elasticitate si coezivitate, iar valorile
masticabilitatii au scazut la carnea supusa procesului de maturare prin uscare timp de 21 de zile cu
82,78%, 28 de zile - 83,70% si 35 de zile - 88,57%. Guminozitatea este legata de fermitate si
coezivitate, iar valorile guminozitatii au scazut la carnea de bovind maturata cu 83,86% in primele
21 de zile, aproximativ 85% in 28 de zile si 89,95% 1n 35 de zile.

Tabelul 1.11
Dinamica modificarii parametrilor de textura a carnii de bovina in timpul procesului
de maturare prin uscare (rezultatele sunt prezentate ca medii + abatere standard)

Probe de carne

Parametrii de Carne de
textura bovina M14 M21 M28 M35
proaspata
Fermitate, g 1592,55+ 500,53+ 331,58+ 310,77+ 224,12+
: 48,11°¢ 13,75° 34,87° 40,12" 32,982
Coezivitate. % 0,520+ 0,426+ 0,403+ 0,400+ 0,371+
’ 0,006 ¢ 0,008 © 0,008 © 0,007 P 0,009 @
Elasticitate. % 0,705+ 0,745+ 0,752+ 0,766+ 0,802+
: 0,004 @ 0,007° 0,006 ° 0,002 ¢ 0,001 ¢
Guminozitate, g 828,13+ 231,22+ 133,63+ 124,31+ 83,15+
: 28,56 ¢ 21,98 P 10,242 4,122 1,89°
Masticabilitate, g 583,83+ 158,85+ 100,48+ 95,21+ 66,68+
: 12,04 ¢ 10,47 ° 13,542 11,57¢ 4,232

Nota: (*%) desemneazi rezultate diferite din punct de vedere statistic (p < 0,05). M14 — carne de bovind maturati prin
uscare timp de 14 zile; M21 — carne de bovina maturata prin uscare timp de 21 de zile; M28 — carne de bovina
maturatd prin uscare timp de 28 de zile; M35 - carne de bovind maturata prin uscare timp de 35 de zile.

In timpul maturarii, coezivitatea carnii a scizut cu 28,65% in timpul perioadei de maturare
prin uscare si, prin urmare, rezistenta legaturii interne a carnii s-au slabit din cauza solubilizarii
proteinelor, ceea ce ar putea fi motivul structurii sale fragile. Un model similar a fost observat de
[111-113]. Rezultate similare au fost obtinute de Lee et al. [94], unde in timpul maturarii prin uscare
timp de 63 de zile, fermitatea a scdzut de la 19,4 la 34,70%, elasticitatea a crescut neesential,
guminozitatea a scazut cu maximum 49,5%, masticabilitatea a scazut cu 80% si coezivitatea a scazut
cu 27%. Mai mult, rezultate similare au fost prezentate de Magsood et al. [97], in lucrarea lor.

Textura carnii de bovind maturata poate fi masurata si exprimata prin parametrii Warner-
Bratzler Shear Force (WBSF). Mai multi autori au aratat cda WBSF a carnii de bovind maturata prin
uscare a scazut semnificativ odatd cu cresterea perioadei de maturare, proces care se datoreaza si
degradarii/solubilizarii proteinelor din carne sub influenta diversilor factori/actiuni a enzimelor
proprii carnii [95, 102]. Astfel, folosind aceasta metoda, Obuz et al. [95] a obtinut o scadere a WBSF
de 12-14%, iar Kim et al. [102] a obtinut o scadere de 23%.

Variatiile parametrilor organoleptici si fizico-chimici apar simultan in timpul maturarii prin
uscare si al depozitdrii. Pentru a evalua masura influentei timpului de pastrare asupra
caracteristicilor texturii, cu impact semnificativ asupra perceptiei consumatorului, a fost aplicata
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metoda analizei mutuale a informatiilor. Analiza informatiilor mutuale a fost aplicata in studiul
influentei diferitelor concentratii de pulbere de maces si faina de catind asupra parametrilor fizico-
chimici si organoleptici ai turtei dulce si a painii de grau [114, 115]. Tabelul 1.12 prezinta analiza
informatiilor mutual cu privire la influenta indicatorilor fizico-chimici asupra parametrilor
profilului texturii (fermitate, coezivitate, elasticitate, guminozitate si masticabilitate) la carnea de
bovind maturatd prin uscare timp de 35 de zile.

Se observa ca fermitatea este influentata in mare masura de continutul de proteine solubile
(informatii mutuale 0,999 biti), continutul de grasime (0,943 biti), continutul de colagen solubil (0,921
biti) si WHC (0,907 biti). Continutul total de proteine si aciditatea activa influenteazd in mod egal
fermitatea carnii (0,822 biti). Fermitatea este, de asemenea, influentatd in mod egal de continutul de
proteine sarcoplasmatice si de continutul total de colagen (0,822 biti). Continutul de proteine
miofibrilare are cea mai mica influentd asupra fermitatii carnii maturate prin uscare (0,625 biti).

Tabelul 1.12
Analiza informatiilor mutuale privind influenta indicatorilor fizico-chimici asupra
profilului parametrilor de textura

Parametrii de textura

@ 3

® e e T 8

o g s IS £ =

Indicatori fizico-chimici = 'S S ) 8

= I~ = £ S

ju ) 0 —

P o © g %

@) L o <
Continut de umiditate 0,864 0,853 0,982 0,950 0,938
Continutul total de proteine 0,822 0,892 0,999 0,914 0,899
Continut de proteine solubile 0,999 0,678 0,757 0,903 0,973
Continut de proteine sarcoplasmatice 0,822 0,892 0,999 0,914 0,899
Continut de proteine miofibrilare 0,625 0,999 0,840 0,737 0,718
Continut de grasime 0,943 0,804 0,917 0,999 0,999
Continut total de colagen 0,822 0,892 0,999 0,914 0,899
Continut de colagen solubil 0,921 0,812 0,937 0,992 0,992
Capacitate de retinere a apei 0,907 0,691 0,825 0,919 0,939
Aciditate titrabila 0,822 0,892 0,998 0,914 0,899

In cazul coezivititii, continutul de proteine miofibrilare influenteazi acest parametru in cea mai
mare masura (0,999 biti). Continutul total de proteine, continutul de proteine sarcoplasmatice si
continutul total de colagen influenteaza in mod egal coezivitatea carnii maturate (0,892 biti). WHC
influenteaza coezivitatea intr-o masurd mai micd, valoarea analizei mutuale fiind de (0,691 biti).

In mod similar, rezultatele analizei informatiilor mutuale pentru elasticitate, unde factorii de
influenta sunt si indicatorii fizico-chimici de calitate a carnii care se modifica pe parcursul a 35 de
zile. Elasticitatea se dovedeste a fi influentata cel mai puternic si in mod egal de continutul total de
proteine, continutul de proteine sarcoplasmatice si continutul de proteind miofibrilara (0,999 biti).
Acest parametru de textura este, de asemenea, puternic influentat de aciditatea activa (0,998 biti),
continutul de umiditate (0,982 biti), continutul de colagen solubil (0,937 biti) si continutul de
grasime (0,917 biti). Continutul de proteine solubile are cea mai mica influenta asupra elasticitatii
carnii maturate prin uscare (0,757).

In cazul guminozitatii, continutul de grisime si continutul de colagen solubil au o influenta
dominanta (respectiv, 0,999 biti si 0,992 biti), urmat de continutul de umiditate (0,950 biti).
Continutul total de proteine, continutul de proteine sarcoplasmatice, aciditatea activa si continutul
total de colagen influenteaza in mod egal guminozitatea carnii maturate (0,914 biti). Ca si in cazul
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fermitatii, continutul de proteine miofibrilare are cea mai micd influenta asupra guminozitatii carnii
maturate prin uscare (0,737 biti).

Masticabilitatea este influentatd in mare masurda de continutul de grasime (0,999 biti),
continutul de colagen solubil (0,992 biti) si continutul de proteine solubile (0,973 biti), urmat de
WHC (0,939 biti) si continutul de umiditate (0,938 biti). Acest parametru este influentat in mod
egal de continutul total de proteine, continutul de proteine sarcoplasmatice, aciditatea activa si
continutul total de colagen (0,899 biti). Ca si In cazul fermitatii si guminozitatii, continutul de
proteine miofibrilare are cea mai mica influentd asupra masticabilitdtii carnii maturate prin uscare
(0,718 biti).

Concluzii. Activitatea antioxidanta a extractelor de maces si scorus a fost stabila dupa ce
extractul etanolic a fost supus la diferite tratamente termice, in timp ce temperatura optima de
depozitare testatd a fost de 4 °C atat pentru activitatea antioxidanta, cat si pentru culoare. Cu toate
acestea, tratamentul la 100 °C timp de doud minute a produs modificiri semnificative ale
parametrilor de culoare in extractul de scorus, care se manifesta ca o pierdere a calitatii culorii
exprimatd ca modificare a cromaticitatii. Pastrarea la temperaturi sub 0°C, precum si la temperatura
camerei, adicd 25-30 °C, pot afecta in mod semnificativ culoarea extractului de maces prin cresterea
luminozitétii sale si prin schimbarea culorii spre tonuri mai rosietice.

Clorura de sodiu, nitratul de potasiu si clorura de calciu au avut un efect minor, dar totusi
semnificativ asupra activitatii antioxidante a extractului de scorus, in functie de concentratia
adaugata. Efectul lor asupra culorii extractului de scorus a fost mare indiferent de concentratie, iar
aceste efecte ar trebui luate in considerare atunci cand sarurile respective sunt folosite in alimente.

Prezenta CaClz si NaCl a scazut valoarea activitatii antioxidante, In timp ce KNOs nu a
produs nicio modificare in cazul extractului de maces. Mai mult, toate sarurile au produs modificari
semnificative ale parametrului rosu/verde (a*) si au modificat culoarea culoarea spre tonuri mai
verzui. De asemenea, aceste saruri au modificat culoarea spre nuante mai galbene.

Activitatea antioxidanta a extractului de scorus a fost stabila in diferite medii de pH, cu toate
acestea s-a observat o tendinta de scadere pentru valorile acide, in timp ce in mediul alcalin — acest
parametru a crescut usor. Valorile pH-ului mai mari de 7 au produs si modificari importante ale
culorii prin deplasarea acesteia catre tonuri mai rosii. In schimb, scaderea pH-ului la 2,5 a micsorat
activitatea antioxidanta cu aproximativ 10 mmol TE/L in extractul de méces, in timp ce valoarea
luminozitatii (L*) a fost scdzutd de la aproximativ 96 la aproximativ 80 la pH = 5,4. In plus, la pH
= 3,8, tonul rosu al extractului a fost imbundtétit. Cea mai alcalind valoare testatd (8,7), de
asemenea, a micsorat semnificativ activitatea antioxidanta, astfel acest extract nu este stabil la valori
extreme de pH.

In timpul maturarii prin uscare a cirnii de bovini, s-a observat o scidere a umidititii in
primele 21 de zile, ceea ce a permis concentrarea continutului de grasimi, proteine totale si colagen
total. Procesul de maturare prin uscare a influentat valoarea pH-ului carnii, care, in a doua parte a
procesului (14-35 zile), a crescut de la 5,49 la 5,66. Aceste valori au favorizat considerabil
capacitatea de retinere a apei (cu 37,33%) si au indus activarea enzimelor proprii carnii (calpaina,
catepsind, colagenaza), cu impact pozitiv asupra procesului de solubilizare a proteinelor din carne
si a colagenului in timpul maturdrii prin uscare a carnii, ceea ce a contribuit la imbunatatirea
profilului parametrilor de textura a carnii de bovina.

Pentru a evidentia influenta indicatorilor fizico-chimici asupra profilului parametrilor de
texturd (fermitate, coezivitate, elasticitate, guminozitate si masticabilitate) asupra carnii de bovina
maturata prin uscare timp de 35 de zile, a fost aplicata analiza informatiilor mutuale.

S-a identificat ca fermitatea carnii este influentata in mare masura de continutul de proteine
solubile, grasimi, colagen solubil si capacitatea de retinere a apei. Continutul total de proteine,
continutul de proteine sarcoplasmatice, continutul de colagen si aciditatea activa au o influentad
moderata, in timp ce continutul de proteine miofibrilare are o influentd mai mica asupra fermitatii
carnii de bovind maturata prin uscare timp de 35 de zile.

Continutul de proteine miofibrilare este factorul predominant in aprecierea coezivitatii carnii
de bovind maturatd, in timp ce influenta altor factori poate fi consideratd moderatd. Elasticitatea
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este influentatd in egalda masurd de continutul total de proteine, continutul de proteine
sarcoplasmatice si miofibrilare, precum si de aciditatea activd, umiditatea, continutul de colagen
solubil si continutul de grasimi. Masticabilitatea si guminozitatea sunt influentate in principal de
continutul de grasimi, proteine solubile si colagen solubil, urmate de capacitatea de retinere a apei
si umiditate. Continutul de proteine miofibrilare are o influentd minora.

Rezultatele obtinute permit optimizarea procesului tehnologic de maturare prin uscare a
carnii de bovina in vederea obtinerii unui produs cu profil senzorial preferat de consumator.
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CAPITOLUL Il. STABILIZAREA PROPRIETATILOR SENZORIALE SI
ACTIVITATII BIOLOGICE A SUBSTANTELOR BIOLOGIC ACTIVE DIN
COMPOZITII ALIMENTARE

luliana SANDU, Alexandra SAVCENCO, Alexei BAERLE, Pavel TATARQOV, Artur MACARI
2.1. Stabilizarea gustului si culorii miezului de nuci prin defenolizarea peliculei

Miezul de nuca este o sursd de nutrimente si compusi biologic activi: fibre, vitamine lipo-
si aquasolubile (E, Bs, Bs, Bs), macroelemente (K, P, Mg, Cu). Toate acestea determind o valoare
biologica ridicatd a miezului proaspat [1,2]. Miezul de nuca contine pana la 20 % de lipide
polinesaturate cu o activitate biologica recunoscuta, cum ar fi acidul linoleic (we) si acidul linolenic
(m3), fitosteroli si biopolimeri, carora de asemenea li se atribuie activitatea biologica [3, 4]. Miezul
de nuca este acoperit cu peliculd, numita cateodata si ,,film” — pielitd subtire ligninoasa, bogata in
substante fenolice, In special, In galotanine (derivatii acidului galic, Ce-C1), naftoli si naftochinone
(Ce-C4) [5, 6]. Acesti compusi manifestd activitate antioxidanta pronuntata si protejeaza compusii
bioactivi din tesuturile lipidice ale miezului de degradarea oxidativa [7, 8].

In timpul expunerii la lumin, pelicula miezului de nuci isi schimba culoarea si compozitia
chimica [9]. Acest proces probabil protejeaza lipidele de distrugerea cauzati de actiunea luminii. In
timpul depozitarii, miezul de nuca isi schimba aspectul: culoarea devine maro inchis, iar gustul se
transforma in amar. Aceste transformari nedorite sunt provocate de compusii fenolici ai peliculei.
Acestea interactioneaza cu oxigenul molecular din aer, suferind oxidare ireversibila. Ca exemplu,
poate servi o transformare a unui produs incolor hidroxijuglonei (1,4,5-trihidroxi-naftalind) in
juglona brun-rosietica (5-hidroxi-1,4-naftochinona) [5, 10], Figura 2.1.

OH @)

1

DOREI 0@
5 4

OH OH OH O

Figura 2.1 Schema oxidarii polifenolilor in chinone.

Peliculele brune oxidate provoaca adevarate senzatii de amaraciune si asteptarile de gust amar
pentru potentialii consumatori [11]. Astfel, extractia polifenolilor si naftochinonelor din pelicula
miezului de nucd va permite imbunatitirea calitdtii acestora. Scopul investigatiilor noastre a fost
determinarea compozitiei polifenolice si naftochinonice a peliculei miezului de nuca si evaluarea
influentei extractiei substantelor fenolice (defenolizarii) asupra aspectului si gustului miezului de nuci.

Materiale si metode. Depozitarea si prelucrarea nucilor. Au fost folosite fructele de nuca
din soiul ,,Calaras”, achizitionate in 2018-2022 de la fntreprinderea de Stat pentru Silvicultura
,Jargara”. Greutatea unui singur fruct de nuc fara mezocarp a fost cuprinsa intre 16,7 + 2,3 g. Nucile
au fost pastrate Intregi in saci de bumbac la temperatura camerei de 22 + 2 °C, la umiditate relativa
de 605 %, la intuneric [9], timp de 15-30 luni. Preferential a fost utilizat miezul intreg, sau
fragmentele in forma de jumatati si de sferturi.

Defenolizarea peliculei miezului. Extractanti: Etanol de 96 % de calitate alimentara,
(,,Kvint”, Moldova), acid citric de calitate alimentara (,,Condiprod-Prom”, Moldova), hidroxid de
sodiu ,,pro analize” (,,Stanchem”, Polonia), reactiv Folin-Ciocalteu (,,Ecochimie”, Moldova),
poligalacturonaza oenologici (,,Laffort”, Franta). In scopul de a obtine informatii despre influenta
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directd si interactiunile combinate a fost realizat un experiment factorial complet binivelar,
trifactorial, EFC 23 [12]. Au fost studiate: influenta factorilor de extractie si modificarea calititii
miezului de nuca, codificati cum ar fi: etanol (X1, min. 10 %, max. 25 % (v)), NaOH (X2, min.
0,005 %, max. 0,020 %) si poligalacturonaza (X3, min. 0,004 %, max. 0,010 %).

Au fost preparate solutii apaetanol continand 10 % (nivelul inferior) si 25 % (nivelul
superior) de etanol (factorul Xi). Esantioanele de 100 mL din aceste solutii au fost distribuite in
vase Inchise ermetic cu un volum de 150 mL. Cantitatile corespunzatoare de NaOH (factorul X2) si
de enzima (factorul X3) au fost addugate direct in aceleasi recipiente.

Mostre de miez de nucd, a cate 25,00 + 0,03 g care contineau doar jumatati si sferturi de
miez, au fost tratate cu solutiile respective. Probele au fost mentinute in solutiile-model timp de 24
de ore la o temperaturd de 22,0 + 1,0 °C. Extractele obtinute au fost filtrate imediat in conditii
identice, fiind estimate si vitezele de filtrare (V).

Continut total de polifenoli (PPh) in extractele obtinute a fost determinat cu ajutorul
reagentului Folin-Ciocaltau [13].

Miezul de nuca, prelucrat prin extractie, a fost spalat cu solutie 0,2 % de acid citric timp de
15 minute, apoi uscat la intuneric la temperatura camerei, si supus analizelor senzoriale.

Analiza spectrali si senzoriali. Spectrele extractelor puternic diluate au fost inregistrate la
un spectrofotometru DR 5000 1n intervalul de 200...1000 nm, folosind celuld de cuart cu lungime
de 10 mm. Absorbtia integrala, Ip, care caracterizeaza suma substantelor extrase cu absorbtie activa
in regiunea spectrala studiata, a fost, de asemenea, luatd in considerare. Nucile procesate au fost
analizate de un grup din cinci experti. Degustatorii au apreciat aspectul general (culoarea) si gustul
nucilor prelucrate, atribuind mostrelor un punctaj in sistem din 5 puncte.

Interpretarile statistice. Pentru interpretarea statistica a ecuatiilor de regresie, a fost ales
nivelul de incredere P = 0,95. Fiabilitatea modelelor matematice liniare si exponentiale a fost
estimati prin valorile R? Intervalul de incredere al rezultatelor analizelor senzoriale a fost apreciat
dupd ,,regulaa 3¢6”: X = X + 30.

Alegerea factorilor de influenta. Studiile privind compozitia chimica a miezului de nuci
se bazeaza pe cantitatea totald a componentelor din miezul intreg [1, 4]. Cu toate acestea, in unele
surse sunt discutate compozitia chimica a peliculei, datele experimentale cu privire la separarea si
identificarea compusilor din pelicula [5, 6].

Scopul studiului in cauzad constd 1n aprecierea parametrilor procesului de extractie a
compusilor hidrosolubili din pelicula miezului de nuca. Extractele pot fi folosite pentru
determinarea cantitatii de polifenoli si naftochinone, de asemenea, pentru estimarea impactului
procesului de extractie a acestor compusi asupra formarii culorii, gustului si calitatii miezului de
nuca. Diferiti factori pot influenta procesul de extractie in mod independent si in combinatie.

Se cunoaste, ca substantele fenolice sunt foarte sensibile la valoarea pH, formand saruri-
fenolati intr-un mediu moderat alcalin [14]. In acelasi timp, cantititile semnificative de substante
cu caracter alcalin la temperaturi ridicate pot expune lipidele din miezul de nuca la un proces absolut
nedorit de saponificare - hidroliza cu formarea sarurilor acizilor grasi. De aceea procesele de
prelucrare a miezului de nuca trebuie sa fie realizate in medii cu bazicitate redusa, ori timpul de
contact a solutiilor bazice cu lipidele din miez trebuie sa fie redus.

Enzimele pectolitice sunt utilizate pe scara larga in vinificatie pentru a imbunatati extractia
colorantilor din materiile prime care sunt bogate in pectine, de exemplu, din pielita de struguri [15].
Prin urmare, acestea ar trebui sd actioneze in mod similar la extractia polifenolilor si
naftochinonelor din pelicula miezului de nucd in faza hidro-alcoolicd. Intervalul studiat de
concentratii ale enzimei pectolitice (factorul Xs) a fost ales in conformitate cu recomandarile
producatorului de enzima care au fost elaborate pentru tehnologiile din vinificatie.

Matricea de planificare pentru experimentul trifactorial complet si valorile replicilor
sistemului sunt prezentate in Tabelul 2.1.
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Aspectul exterior al extractelor obtinute s-a corelat Tn mod clar cu designul unor factori de
influentd din matricea de planificare. Culorile bruna (B) si galbend (G) a extractelor obtinute
(Tabelul 2.1) au corespuns valorilor maxime (+) si minime (-) ale factorului NaOH, corelatii fiind
confirmate si cu spectre UV-Vis, Figura 2.2.

Tabelul 2.1

Matricea planului in coordonate codificate si reale, rezultate (raspunsuri) de extractie a
compusilor fenolici din pelicula miezului de nuca

Factori Replici
X1EtOH X;NaOH XsEnzime Culoare,
N (%V) (%om) (Y%om) transparenta Vi I Ay Ag PPhy PPhe
1 + 25 + 0020 + 0,010 | B + 1,5 381,5 0,042 0,041 0,405 0,413
2 + 25 + 0020 - 0,004 | B - 2,0 380,6 0,039 0,039 0,400 0,408
3 + 25 - 0005 + 0010 | G + 4,0 359,7 0,021 0,020 0,414 0,409
4 + 25 - 0005 - 0004 | G - 4,0 353,4 0,024 0,023 0,370 0,378
5 - 10 + 0020 + 0010 | B + 3,0 375,4 0,041 0,040 0,516 0,503
6 - 10 + 0020 - 0,004 | B - 4,0 379,5 0,042 0,041 0,524 0,515
7 - 10 - 0005 + 0,010 | G + 4,5 356,9 0,020 0,019 0,582 0,594
8 - 10 - 0005 - 0004 | G - 3,0 347,3 0,023 0,022 0,497 0,502

Nota: EtOH — etanol, Vi — viteza de filtrare, mL/min; | — integrala de absorbtie in interval de 200...600 nm;
Aq) , Ap) - absorbante la 450 nm, doua replici independente, (1) si (2); PPh - continut total de polifenoli,
mg/mL; B — culoarea bruna, G — culoarea galbena.
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Figura 2.2 Fragmente din spectrele extractelor in domeniul vizibil:
B - extracte brune (1, 2, 5, 6); G - extracte galbene (3, 4, 7, 8).

Opacitatea sau claritatea extractelor corespunde in mod direct cantitdtii administrate de
enzima pectolitica. Extractele sunt mai transparente atunci, cand valorile X3 sunt maxime (+).

Aceastd observatie coreleazd cu efectul de emulsionare, care a fost constatat in cazul
produselor cu un continut ridicat de pectind metoxilata, caracteristic pentru nuci [16]. Astfel, efectul
enzimei poate fi explicat prin faptul, cd aceasta are o actiune directa asupra hidrolizei partiale a
substantelor pectice, care sunt extrase din pelicula impreund cu polifenolii. Deoarece claritatea
extractului atestd lipsa de impuritati coloidale vizibile, putem concluziona cd prezenta

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Sandu lu., Savcenco A., Baerle A., Tatarov P., Macari A. 37

componentului pectolitic enzimatic contribuie la obtinerea unor extracte de polifenoli si
naftochinone cu proprietati tehnologice mai bune, decat in lipsa enzimei. Alte corelatii directe si
evidente intre valorile prestabilite ale factorilor de influentd si replicile masurate nu au fost
observate. De aceea, datele obtinute au fost supuse unei analize de regresie. Parametrul de
semnificatie (eroarea absolutd) a coeficientilor de regresie, 48, a fost determinat pentru nivelul de
semnificatie P = 0,95. Au fost obtinute patru ecuatii de regresie, care descriu starea fizico-chimica
si proprietatile tehnologice ale extractelor. Aceste ecuatii caracterizeaza: Vs - viteza de filtrare a
extractelor; Asso - densitatea optica la A = 450 nm; Ip - integrala spectrului UV-Vis al extractelor
diluate in intervalul de lungimi de unda 200...1000 nm; PPh - valoarea concentratiei totale a
polifenolilor din extractele obtinute.

. Viteza de filtrare a extractului, Vf, mL/min:
Vi= 3,25 Xo - 0,38X1- 0,62X2 - 0,50X12- 0,38X23 ; AB = 0,31, (2.1)

unde: Xi2 este factorul sinergic (de superaditie) de coinfluenta a etanolului si a NaOH, iar
Xas3 este factorul sinergic al influentei comune a NaOH si a poligalacturonazei.

Viteza de filtrare a extractului depinde de compozitia sa chimica, de temperatura si de
asemenea, de prezenta impuritatilor fine coloidale. Aceste impuritati sunt capabile sa blocheze porii
filtrului. Ecuatia 2.1 arata, ca toti factorii semnificativi contribuie la scaderea vitezei de filtrare a
extractului. Aceastd influenta negativa a alcoolului asupra vitezei de filtrare poate fi explicata prin
scaderea densitdtii extractului, dar si prin schimbarea starii de fazd a biopolimerilor in prezenta
etanolului. Trebuie remarcat faptul, ca aceasta influenta in procesele tehnologice industriale poate
fi schimbatd prin filtrare la presiuni inalte.

Influenta negativa a NaOH a fost cea mai semnificativd. Scaderea vitezei de filtrare a
extractului in mediile bazice se poate produce din cauza cresteri vascozititii extractului. In mod
neasteptat, influenta factorului Xs (enzima) asupra vitezei de filtrare a extractului, exprimata in
Ecuatia 2.1, s-a dovedit a fi nula. Cu toate acestea, poligalacturonaza creste transparenta extractului,
imbunatatind astfel calitatea acestuia.

o Integrala densititii optice in domeniul lungimilor de unda analizate, Ip:
I =367Xo + 2X1+ 12X2 + 2Xs +2X23 ; 4 = 1, (2.2)

unde: X23 este un factor de influenta sinergica a NaOH si a enzimei pectolitice.

Absorbtia integrald, Ip, reprezintd suma densitdtilor optice ale solutiei in intervalul
inregistrat al spectrului UV-Vis (200-1000 nm). Astfel, valoarea Ip se coreleaza intr-0 oarecare
masurd cu cantitatea sumara a tuturor componentelor extractului, care manifesta lumina de absorbtie
in regiunea spectrului studiat. Acest raspuns este influentat in mod pozitiv de toti factorii
producitori de matrice, in special de NaOH, pentru care f» = 12. In aceastd ecuatie observim
influenta pozitiva a enzimei pectolitice, exprimata prin valoarea semnificativa a factorilor f3 si 3.
Aceste valori confirma rolul benefic al enzimei pectolitice pentru extragerea substantelor biologic
active din pelicula miezului de nuca.

o Densitatea optica (absorbanta) a extractului la L = 450 nm, Asso:
As50 =0,0311Xo0 + 0,0096X2 + 0,0009X23 ; 45 =0,0006 (2.3)

Ecuatia 2.3 cuantificd culoarea formelor chinonice, din extractele obtinute. Conform
Ecuatiei 2.3, impactul factorului Xz asupra culorilor extractului este maximal si pozitiv.
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Coeficientul de regresie P2, egal cu 0,0096, depaseste de 16 ori valoare lui AB = 0,0006. In acest
caz impactul factorilor directi X1 si X3 au fost nesemnificativi.

. Cantitatea de polifenoli, determinata prin metoda Folin-Ciocélteu, PPh
PPh = 0,46 — 0,06X1 + 0,02X3 + 0,01X12— 0,02X23 + 0,01X123 ; 45 =0,01 (2.4)

Ecuatia 2.4 arata ca extractia polifenolilor este influentata negativ de cresterea concentratiei
de alcool. In acelasi timp, NaOH nu influenteazi in mod semnificativ extractia polifenolilor.
Influenta pozitivd moderata si semnificativa din punct de vedere statistic a enzimei, este exprimata
prin valoarea coeficientului B3 = 0,02, care depaseste de doua ori valoarea coeficientului Ap =0,01.

imbunititirea calititii nucilor prelucrate si analiza senzoriali. Acumularea substantelor
oxidate in pelicula contribuie la scaderea aprecierii senzoriale a nucilor de catre consumatori [11].
De aceea, eliminarea fenolilor si naftochinonelor ofera o posibilitate de refacere a aspectului natural
al miezului de nuca proaspat. Ecuatiile de regresie 2.1-2.4 pot fi utilizate pentru a optimiza calitatea
senzoriald a nucilor in mod programat si cuantificat. In baza Ecuatiilor 2.1-2.4, au fost determinate
conditiile optime de procesare a nucilor, utilizand testul ,,experimentul de ascensiune a treptelor”,
(,,step climb experiment”, SCE) [12].

Experientele enumerate, notate ca Nsce, au fost efectuate in continuitatea numerotarii matricei
de planificare EFC, care include 8 experiente independente (Tabelul 2.1). Planul de optimizare a
extractiei a inclus scaderea treptata a concentratiilor de etanol si NaOH si cresterea concentratiilor de
poligalacturonaza din extract cu valorile respective de ,urcare pe trepte”, AXsce, Tabelul 2.2.
Experienta Nsce = 9 nu a fost realizata din motivul, ca aceasta se afla aproape de centrul Xo.

Tabelul 2.2
Matricea de planificare si rezultatele optimizarii (SCE)
a calititii senzoriale a miezului in functie de conditiile de extractie
Centru Pasul Conditii si replici in Nsce
Factor Xo AXsce 10 11 12 13
Alcool, % 17,5 -2,5 12,5 10,0 7,5 50
NaOH, % 0,0150 -0,0025 0,0100 0,0075 0,0050 0,0025
Enzima, % 0,007 0,001 0,009 0,010 0,011 0,012
Culoarea suprafetei miezului defenolizat Bruna Bruna Galbena Galbena
Parerea consolidata a degustatorilor Amar Bun Bun Acru

Nota medie in scara din 5 puncte 4,0 £0,3 43+0,3 47+0,3 44+0,3

Nucile, prelucrate in conditiile experientelor Nsce = 10 si Nsce = 11, rdman Intunecate.
Culorile mai placute, deschise, au fost obtinute in cadrul experientelor Nsce = 12 si Nsce = 13,
Figura 2.3. Gusturile esantioanelor Nsce = 10 si Nsce = 11 au provocat numeroase comentarii de
dezaprobare din partea expertilor. In cele din urma, probele de miez de nuca, obtinute in Nsce = 12
s1 Nsce = 13 au obtinut punctaje Tnalte de la majoritatea expertilor.

Proba cea mai reusita din toate punctele de vedere a fost cea obtinuta in conditiile experientei
Nsce = 12. Reiesind din esenta metodei de optimizare ,,step climb” (,,ascensiunii abrupte”), aceste
conditii de defenolizare, ori, de extractie a componentelor, care determina gustul amar al miezului
de nuci, pot fi considerate ,,aproape optime” pentru imbunatatirea calitatii miezului.
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Nsce = 10 Nsce = 11 Nsce = 12 Nsce = 13

Figura 2.3 Aspectul exterior al miezului de nuci dupa extractie
in conditiile ,,experimentului de urcare in trepte”.

In timpul experientelor de defenolizare, s- desprinderea partiald a peliculei de miez, din
cauza umflarii vizibile a acestuia. Miezurile de nucd, supuse la prelucrare prin extractie, au fost
cantdrite imediat dupa decantarea extractului, fiind uscate la aer timp de 24 de ore la temperatura
camerei.

Masurarile gravimetrice au aratat modificari liniare ale hidratarii probelor in cadrul SCE,
atingand valorile maxime la Nsce = 13, Figura 2.4. Ca urmare a umflarii nucilor, a avut loc o
eliberare partiald a peliculei. Acest rezultat poate fi considerat ca un indicator al scaderii calitatii
nucilor.

Acest fapt se datoreaza scaderii liniare a concentratiei de etanol in extractele respective.
Anterior, s-a mentionat, ca procesul de hidratare a nucilor are loc timp de 4 ore, dintre care cele mai
eficiente sunt primele 2 ore [17].

Pentru a Tmbunatati tehnologia de prelucrare a nucilor este important sd se evite sau sa se
reducd la minimum hidratarea nucilor si, in acelasi timp, sd se accelereze procesul de extractie a
polifenolilor si naftochinonelor din pelicula.
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Figura 2.4 Gradului de hidratare a nucilor in functie de numarul de experienta de optimizare.

Uscarea nucilor prelucrate necesita timp si efort suplimentar. Prin urmare, am recurs la
repetatele extractii ale nucilor care corespund conditiilor experientei de optimizare Nsce = 12.
Spectrele de absorbtie UV-Vis rezultate difera considerabil de cele obtinute in cazul extractiilor pe
termen lung. Spectrul primului extract contine varfuri bine determinate la 256, 290 si 410 nm,
Figura 2.5.
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Figura 2.5 Spectrele UV-Vis ale extractiilor repetate 1-8 din aceeasi proba de nuci.

Urmatoarele spectre ale extractiilor consecutive sunt mai sdrace in varfuri. La al doilea si al
treilea extractie, varfurile de la 256 si 410 nm se manifestd doar ca umeri slabi. Dupd a patra
extractie, acesti umeri dispar complet. Considerdm, cd formele oxidate - substante care si-au
indeplinit deja rolul fiziologic, sunt extrase in primul rand, insd substantele neoxidate, care raman
inca 1n rezerva, sunt extrase mai greu. Sistemul integrat de absorbtie a extractelor in intervalul
studiat corespunde unei valori liniare model, care este confirmatd de o valoare ridicata a

.....

de substante extrase scade, de asemenea, lent si Tn mod liniar. Extractia componentelor peliculelor
poate fi foarte dificila din cauza atasamentului peliculei la tesutul lipidic al miezului.
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Figura 2.6 Modelul liniar integral de absorbtie a luminii.

Modificiri ale compozitiei extractului. Spectrele de absorbtie electronica permit
interpretarea principalelor componente ale extractelor din pelicula miezului de nuci. In special,
semnalele la 250 nm si 410 nm pot fi atribuite juglonei si altor naftochinone [18,19]. Semnalul la
290 nm corespunde absorbtiei polifenolilor, in special a unor derivati ai acidului galic [10] Poate fi
observat, cd valorile de absorbtie satisfac trendului exponentialul descrescitor al modelelor
matematice, valorile R? respective fiind ridicate, Figura 2.7.
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Figura 2.7 Spectre UV-Vis ale extractiilor consecutive, modelul exponential.

Intensitatea culorii extractelor este exprimata cantitativ prin absorbtia luminii 1n domeniul
vizibil. Deoarece atat polifenolii, cat si naftochinonele sunt responsabile de formarea culorii si
gustului miezului de nuca, se poate observa cad cantitatea de polifenoli si de naftochinone din
peliculd scade exponential, respectiv, in acelasi mod creste calitatea senzoriald a miezului
defenolizat. Imbunititirea calititii miezului are loc datoritd scaderii intensititii culorii si a
diminudrii gustului amar, cauzat de naftochinone.

In acelasi timp, natura exponentiala a curbelor prezentate in figura 6, demonstreaza ca sunt
necesare circa 7...8 cicluri de extractie pentru eliminarea completa a polifenolilor si naftochinonelor
din pelicula miezului de nuca.

Modelul de extractorului cilindric rotitor. Miezul nucilor are o forma foarte complexa, care
influenteaza considerabil volumul spatiului ,.liber” in partida de nuci, supusd extractiei. De aceea
noi am presupus, cd volumul reactorului (extractorului) influenteaza extractia substantelor colorate
de pe suprafata miezului. Cunoasterea acestei dependente este necesara pentru studii reproductibile
a proceselor de extractie a substantelor biologic active 1n laborator. Evident, ca volumul propriu al
extractorului va influenta gradul de umplere a acestui reactor. Pentru reducerea costului cercetarilor
(utilizarii materiei prime si solventilor) este necesara cunoasterea volumului minim de reactor de
forma cilindrica, dupad atingerea caruia influenta dimensiunii reactorului asupra eficientei de
extractie poate fi considerata constanta.

Folosind paharele Berzellius de diferite volume nominale, a fost calculat gradul lor de
,2umplere” cu miez de nuca, U, exprimat in procente. Au fost construita curba U = f(V), care,
conform procedurilor standard de analiza matematica din Excel, corespunde cel mai indeaproape
modelului polinomial de tip y = ax® + bx? + ¢x + d, Figura 2.8. Corectitudinea modelului obtinut

Ecuatie de gradul 3, dar mai ales — aranjarea punctelor experimentale, dupa care aceasta
ecuatie a fost construitd — demonstreaza, ca gradul de umplere a unui extractor cilindric cu jumatati
de nuci depinde neliniar de volumul reactorului. Gradul constant de umplere a reactorului de
laborator, prin urmare, reproductibilitatea rezultatelor, obtinute in acest reactor, pe scara mai mare
(industriald), poate fi obtinutd numai pentru reactoarele de laborator cu V > 750 cm®. In acest caz,
,2umplerea” reactorului va constitui U = 48 + 2 %, iar ponderea spatiului liber, care poate fi ocupat
de extractant, va constitui L = 52 + 2 % din volumul reactorului.
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Figura 2.8 Umplerea reactorului cu miez in Figura 2.9 Schema de extractie a nucilor
functie de volum, model matematic. intr-un reactor cilindric rotitor orizontal.

Pentru a micsora consumul extractantului, am propus sd efectuam extractia, folosind un
reactor cilindric rotativ, situat orizontal, Figura 2.9. In acest caz volumul extractantului poate fi
micsorat de 2 ori, si va constitui 26,0 +1,5% din volumul reactorului cilindric rotativ
cu'V >750 cm®. La o rotatie deplind a extractorului cilindric astfel umplut, se asigurd contactul
perfect intre suprafata neregulatd a nucilor si extractantul in intreg volum al reactorului.

Utilizand matrice de tip EFF 23 (experimentul factorial fractionar binivelar trifactorial), au
fost obtinute compozitii de extractanti, in care au fost realizate urméatoarele valori ale factorilor de
influienta:

° Factor X1 — concentratia volumetrica a alcoolului etilic: Xi¢) = 5%, Xi+) = 15%
° Factor X2 — concentratia carbonatului de sodiu anhidru, Na2COs: X2¢) = 1,0 %, Xo+) = 3,0 %
o Factor X3 = Xi12 — concentratia enzimei: Xi() = 0,02%, Xi+) = 0,08%

Extractia nucilor a avut loc in extractor cilindric, umplut cu nuci, si ,,semiumplut” cu
extractant, la viteza rotatiilor 30 rot/min timp de 3 minute. Experientele au fost realizate in doua
repetari (seriile A si B). In Figura 2.10 sunt prezentate spectrele extractelor 1-4 pentru seria A.
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Figura 2.10 Spectrele electronice ale extractelor 1-4 din pelicula, conform planului EFF 232,
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Spectrele electronice, prezentate in Figura 2.10 contin cate doua picuri reprezentative.
Absorbtia la 240-250 nm poate fi atribuita naphtochinonelor, in special juglonei. Absorbtia in
regiunea 275-285 nm apartine substantelor fenolice [19].

Au fost elaborate ecuatiile de regresie, care cuantifica influenta factorilor X1 (etanol),
X2 (Na2CQOgs), X3 (enzima pectolitica) asupra extractiei naftochinonelor (Ecuatia 2.5, A2sonm) si a
polifenolilor (ecuatia 2.6, A2sonm):

Azsonm = 0,313X0 + 0,021X1 — 0,006X2 + 0,010X3 (2.5)
Azgonm = 0,313X0 + 0,026X1 — 0,002X2 + 0,011Xs (2.6)

Unii compusi biologic activi identificati in pelicula miezului de nuca. Pentru a identifica
substantele care cauzeaza Innegrirea treptatd a miezului de nuca, polifenolii din pelicula miezului
de nuci din soiul ,,Cogalniceanu” au fost separati prin extractie exhaustiva asistata cu ultrasunete.
Pentru identificarea polifenolilor extrasi, a fost utilizat sistemul HPLC ,,Agilent 1200” cu detector
de masa cu un singur cuadrupol si cu detector de masa cu dioda (Diode Array Detector - DAD).

Separarea compusilor extrasi a fost realizatd cu ajutorul coloanei C18 ,,Eclipse XDB”,
4,6x150 mm, dimensiunea particulelor 5 um, utilizand gradientul fazelor mobile A si B la 25 °C,
cu un debit de 0,5 mL/min. Faza A: apa cu 0,1 % acid acetic; Faza B: acetonitril cu 0,1 % acid
acetic. Spectrele UV-Vis au fost inregistrate in intervalul 200...600 nm.

Cromatogramele au fost analizate la lungimile de unda A1 = 280nm si A2 = 360nm.

Tabelul 2.3
Compusii fenolici, identificati in extractul din pelicula miezului de nuci utilizind metoda
HPLC/MS

Rt, min Amax, NM HM*, m/z Compus identificat o, %
3,44 230 501 2,3-Hexahidroxidifenaloil-glucoza 17,9+1,1
3,84 230 339 Acid 2,3-Hexahidroxidifenilic 2,6 £0,7
4,50 250 485 Digaloil-glucoza 6,4+2,0
9,63 250 332 Galoil-glucoza 3,6+1,3
11,30 280 579 Procianidina dimer 20,5+2,5
12,62 280 291 Catehina 172+24
13,16 280 291 Epicatehina 82+14
14,25 250 941, 924 Pentagaloil glucoza 79+1,7
14,99 280, 360 936 Casuarictina 8,2+3,0
16,22 280, 360 303 Acid elagic 7,6 £2,1

Eliminarea eficienta a polifenolilor si naftochinonelor din miezul de nuca se realizeaza in
mediu bazic, NaOH 0,005 + 0,001 %, cu cantitati moderate de alcool etilic 7,5 +£ 1,5 %. Prezenta
enzimei pectolitice poligalacturonaza, 0,011 £0,001 %, contribuie semnificativ la extractia
substantelor colorate din pelicula. Rolul enzimei constd in destabilizarea si hidroliza matricei
biopolimerice a peliculei.

Modificarile calitatii miezului in timpul extractiei sunt puternic influentate de procesele de
hidratare si de imbibare. in mod evident, gradul de hidratare creste pe masur ce cantitatea de alcool
etilic din extract scade. Hidratarea, insotita de cresterea volumului, dar si de distrugerea matricei
biopolimerice, contribuie la extragerea substantelor colorate si la desprinderea peliculei de pe
suprafata miezului. Formele colorate si oxidate ale componentelor peliculei sunt extrase cu eficienta
descrescitoare conform modelelor exponentiale: Y=Ae"*, ke(-0,40:£0,06).

Extractia consecutiva a substantelor fenolice si a naftochinonelor, efectuata la temperatura
camerei, contribuie la imbunatatirea semnificativa a aspectului exterior (culoare) si a gustului
miezului de nuca prelucrat.
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S-a demonstrat, ca eficienta umplerii reactorului cilindric de laborator depinde considerabil
de volumul reactorului. Gradul de umplere a extractorului cilindric se supune functiei polinomiale
de ordinul 3. Functia stabileste valoarea volumului optim al extractorului cilindric,
Voptim = 750 cm?, la care gradul de umplere atinge valorile maximale, Umax = 48 =+ 2 %, respectiv,
nucile si extractantul se utilizeazd in mod cel mai rational. Pentru un extractor cilindric rotativ
(reactor), umplut cu jumatiti si sferturi de nuci, avand Vreactor > 750 ¢m? si situat in mod orizontal,
volumul extractantului nu poate fi mai mic de 26,0 + 1,5 % din volumul reactorului. Extractia
substantelor fenolice colorate si incolore, efectuatd in extractor cilindric orizontal rotativ, se
accelereazd sub influenta alcoolului si a enzimei pectolitice, si este influentatd negativ de
concentratia bazei din compozitia extractantului in domeniul studiat al concentratiilor.

Extractia preventivd a polifenolilor biologic activi in stare neoxidatd din miez inainte de
prelucrarea tehnologica a acestuia ar putea imbunatati in mod semnificativ calitatea unor ,,deseuri”
alimentare atat de valoroase precum ar fi turta, obtinuta din miez de nuca.

2.2. Protectia activitatii biologice a semintelor prin acoperirea cu
compozitii comestibile biopolimerice

Biopolimeri de origine animala si vegetald isi gasesc aplicatia pe scard largd in industria
alimentara, fiind destul de accesibile, si usor procesabile tehnologic. Valorificarea biopolimerilor
(de exemplu, polizaharidelor de tipul amidonului sau celulozei) din sursele naturale este o etapa
semnificativa care contribuie la rezolvarea problemelor majore de mediu. Avantajul principal al
biopolimerilor consta in biodegradarea acestora in conditii aerobe, realizata intr-un mediu larg de
temperaturi, flux de aer si umiditate suficienta.

Pelicula subtire din biopolimeri comestibili prezintd un strat de grosimea micrometrilor din
materialul, care acoperd seminte, fructe sau alte alimente, In general, un obiect biologic,
manifestdnd un efect de barierd impotriva factorilor distructivi fizici si chimici ai mediului ambiant.

Pelicula din biopolimeri, creatd pe suprafata unor alimente, de fapt, imita rolul protector al
peliculelor biopolimerice naturale, Figura 2.10a. Pelicule din biopolimeri se consuma impreuna cu
alimentele, respectiv, trebuie sd corespunda conditiilor de siguranta si igiend alimentara.

Rolul biologic al polizaharidelor formatoare de mucus din semintele de Linum (Figura
2.11b) este de a proteja endospermul uleios de cantitdti mici de apa, dar si de a retine si de a doza
cantitdti mari de apa in timpul germindrii. Polizaharidele principale ale semintelor de in sunt
arabinoxilan si arabinogalactan.

a) b)

Figura 2.11 Samanta de in (marire liniara 12 ori) (a); structura semintei de in (b):
1 — cuticula lignificata, 2 — polizaharidele hidrofile de mucus (arabinoxilan, arabinogalactan),
3 —endospermul proteic/uleios, 4 — germenul.
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Arabinoxilanul este polimerul xilozei cu ramuri laterale scurte de 1...2 unititi de arabinoza.
Aceastd structurd este foarte asemdndtoare cu structura dendrimerilor — moleculor asemanatoare
ariciului, capabile sd prinda alti compusi in cavitatile lor mari prin mecanismul incluziunii moleculare.
Spre deosebire de dendrimeri , arabinoxilanul si arabinogalactanul sunt macromolecule cu structura
asemdndtoare sarmei ghimpate, care sunt, capabile sd formeze cavitati mari, Figura 2.12.
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Figura 2.12 Structura arabinoxilanului: lantul din resturi policondensate de xiloza, X ,
grefat cu resturi de arabinoza, A : { - X(A) — X(A) — X(A)2— X - }.

Multe tehnologii de producere a alimentelor necesitd aditivi cu capacitate mare de retinere
a apei. Asadar, turtd, obtinuta la presarea semintelor de in, este o sursd foarte importantd a acestor
aditivi. Presarea traditionala la rece a uleiului duce inevitabil la un contact intens si la amestecarea
tesuturilor semintelor si la captarea diferitilor compusi instabili de catre biopolimeri. Sustinem, ca
extractia preventivd a arabinoxilanului/arabinogalactanului dintr-o sdmantd intreagd ori abia
zdrobita reprezinta o modalitate de a obtine muco-polizaharide in stare destul de pura, fara lipide si
proteine in calitate de balast, care destabilizeaza aspectul si functionalitatea polizaharidelor
respective. Din acest punct de vedere, pentru utilizarea eficientd a tuturor compusilor din seminte
de in, uleiul trebuie presat doar dupa extractia polizaharidelor.

Efectele naturale protectoare ale peliculelor din polizaharide pot fi folosite pentru protectia
lipidelor in cadrul sistemelor, care nu au un astfel strat de peliculd. Astfel, ideea utilizarii peliculelor
protectoare din biopolimeri a fost sugerata de natura.

Peliculele comestibile din biopolimeri cu efectele protectoare In compozitia produselor
alimentare contribuie la normalizarea continutului de substante aromatice si umiditatii, la scaderea
intensitatii proceselor de respiratie semintelor, fructelor si legumelor, acoperite cu pelicule
protectoare biodegradabile [20]. Dupa unele surse actuale, se constata actiunea lor pronuntata
impotriva radiatiilor de lumina, care este similara cu actiunea anti-UV ale materialelor polimerice
compozite [21].

Materialele biopolimerice, obtinute prin prelucrarea polimerilor naturali, cum ar fi
polizaharidele, proteinele, trigliceridele (uleiurile vegetale) polimerizate, reziduuri fibroase din
diferite produse agricole, pe langa faptului ca sunt biodegradabile, pot avea un rol considerabil in
rezolvarea problemelor de mediu. Biosinteza cu ajutorul culturilor bacteriene ale materialelor
biodegradabile duce la obtinerea materialelor asemanatoare cu cele de origine vegetala (de tipul
poliesterilor, polizaharidelor). Aceste materiale de asemenea pot fi obtinute prin procedeele chimice
din surse naturale regenerabile.

Materiale si metode. Au fost utilizate jumatati si sferturi de miez de nuci de soiul
,,Cilarasi”. Inainte de a fi acoperite cu pelicule comestibile, nucile au fost supuse procesului de
defenolizare [22, 23] cu unele modificari, folosind metoda extractiei cu utilizarea solutiei care
contine: etanol 15 %, carbonat de sodiu 0,5 % si enzima pectolitici oenologica galacturonaza
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(,,Laffort”, Franta) — 0,02 %. Rolul enzimelor pectolitice constd in favorizarea extractiei
substantelor biologic active din matrice polimeric al peliculei prin destabilizarea hemicelulozelor
acesteia.

Miezul defenolizat a fost supus uscarii la Intuneric la temperatura camerei, pana la atingerea
umiditatii constante. Apoi a urmat procesul de acoperire cu compozitii biopolimerice si analizele
organoleptice a produsului, adica, a miezului acoperit .

Pentru acoperirea miezului cu diferite compozitii biopolimerice, au fost utilizat ca agenti:
solutie pectind 2% in apa, compozitiile pectinacu clorurd de calciu anhidrd(a cate 2 %,
arabinoxilan + pectina (a cate 2 %), arabinoxilan + pectina + clorura de calciu.

Proba martor si toate probele obtinute ale nucilor procesate au fost apreciate de un grup
competent, alcatuit din cinci experti. Au fost analizate aspectul general (culoarea peliculei si a
miezului de nucd) si gustul nucilor, acoperite cu pelicule biopolimerice.

Rezultate si discutii. O etapd preliminara importantd pentru acoperirea miezului cu pelicule
protectoare este defenolizarea. Controlul eficientei procesului de defenolizare se efectueaza
spectrofotometric. Valorile absorbantilor la 410 nm si la 250 nm se atribuie, respectiv, juglonei si
diferitor naftochinone [24, 25]. Absorbanta la 290 nm corespunde polifenolilor biologic activi, in
special, gallatilor glucozidati [26].

Procesul de acoperire cu compozitii din biopolimeri include cateva etape:

1. Tratarea cu solutii ori compozitii complexe din arabinoxilan si pectina;

2. Uscarea miezului la temperatura de 38...40 °C cu un jet de aer cald, in decurs de 7...8

minute;

3. Pulverizarea nucilor uscate cu solutie de clorura de calciu (in caz necesar).

4. Uscare in conditii similare punctului 2.

Etapele mentionate se realizeaza minim de trei ori pand la obtinerea produsului. Spectrele
extractelor ale miezului acoperit demonstreazd efectul protector a peliculelor respective in
comparatie cu proba de control, care nu a fost acoperita cu compozitii polimerice, Figura 2.13.
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Figura 2.13 Spectrele extractelor din nucile acoperite cu compozitii biopolimerice.

Determinarea grosimii peliculelor pe suprafata nucilor este aproape imposibila, deoarece nu
se cunoaste suprafata exactd a miezului. De aceia pentru determinarea parametrilor fizico-mecanici
ai peliculelor (densitatea si grosimea), aceste pelicule au fost formate la suprafata lamelelor de
portobiect, care pot fi masurate cu exactitate, Figura 2.14. Consideram, ca parametrii obtinuti din
Tabelul 2.4 vor fi identici pentru cazul formarii peliculelor pe suprafata nucilor in aceleasi conditii
de acoperire cu straturi biopolimerice.
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a) b) c)

Figura 2.14 Placi de port obiect, acoperite cu pelicule din compozitii (a); schema lamelei
acoperite cu strat compozit vizualizat (b); sectiune transversala (maritd ilustrativ) (c).

Tabelul 2.4
Parametrii fizici ai straturilor biopolimerice
Parametrii Pectina + Pectina Pectina +Arabinoxilan + Pectina +
peliculelor CaCl + CaCl Arabinoxilan
S, cm? 80,6 78,0 79,5 79,5
Am, g 0,006 0,003 0,006 0,003
h, microni 9,5 49 9,6 4.8

Nota: S — suprafata lamelei, Am — cresterea de masa a lamelei dupa depunerea peliculei, h — grosimea
peliculei.

Pastrarea (depozitarea) nucilor in perioada de timp intre recoltare si procesare este o cerinta
importantd pentru atingerea unui rezultat corespunzator, inclusiv in cadrul procesului de acoperire
a miezului de nuci cu pelicule din polimeri biodegradabili.

Conditiile de depozitare a nucilor trebuie sa asigure conformitatea lor cu stipuldrile Codex
Alimentarius CAC / RCP 6-1972.

Consistenta
’ MD+P

= = =« MD+P+CaCl2

= = MD+P+A

Aspect sectiune Miros
= = =« MD+A+P+CaCl2

Figura 2.15 Profilul senzorial a probelor de nuci acoperite cu biopolimeri: MNPr - miez
neprelucrat; MD - miez defenolizat; MD+P - miez defenolizat + pectina; MD+P+CaCl: - miez
defenolizat + pectina + CaClz; MD+P+A — miez defenolizat + pectina+ arabinoxilan;
MD+P+A+CaCl2— miez defenolizat + pectina + arabinoxilan + CaCl..

Analiza senzoriala a demonstrat, ca probele prelucrate cu biopolimeri au un aspect si culoare
caracteristicd miezului natural si sunt bine apreciate dupa miros si gust, Figura 2.15.
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Proba MD+P (miezul defenolizat acoperit cu pelicula din pectind curatd) a obtinut un
punctaj maximal. Proba a fost apreciatd inalt pentru aspectul, culoarea, precum si gustul fara unele
senzatii straine, corespunzator miezului natural de nuca.

2.3. Studierea influentei factorilor tehnologici asupra stabilitatii colorantilor
naturali in sisteme-model alimentare

Coloranti alimentari, sintetici si naturali, posedd capacitatea de a imbunatati aspectul si
calitatile comerciale ale produselor alimentare. Pastrarea culorii proprii ale materiilor vegetale in
timpul procesdrii lor In produsele alimentare, respectiv, asigurarea calitatii senzoriale ale
alimentelor, prezinta o sarcina importanta. Produsele alimentare se suplimenteaza cu coloranti in
scopul restabilirii culoarii naturale, modificate in rau pe parcursul procesarii, ambalarii, pastrarii si
comercializarii. Colorantii alimentari se utilizeaza si pentru a mari atractivitatea si vanzarile ale
unor produse incolore. In afari de impactul direct asupra aspectului alimentelor, colorantii, fiind
biologic activi datoritd structurii lor nesaturate, prezintd un factor important pentru asigurarea
functionalitatii alimentelor. In legitura cu reactivitatea chimica inaltd a colorantilor naturali, este
nevoie de cunoasterea influentei factorilor tehnologici asupra stabilitatii lor in sisteme alimentare.

Materiale si metode. Determinarea culorii probelor prin metoda analizei digitalizate
Red-Green-Blue (RGB). Determinarea si digitalizarea culorii probelor in stare solida (uscatd) se
efectueaza cu utilizarea metodei CIELab [27, 28]. Totodata, determinarea nuantei exacte a culorii
probelor in starea umeda reprezinta unele greutdti, care impun utilizarea altei metode, bazate pe
determinarea codului RGB (Red:Green:Blue = Rosu:Verde:Albastru), in care intensitatea
componentei respective este redata de trei byte de informatie [29]. Imaginile probelor se prelucreaza
cu ajutorul aplicatiei, care determind codurile RGB ale pixelilor alese [30]. Pentru a reduce din
neomogenitatea inevitabild a culorii, codurile RGB au fost inregistrate in trei puncte, situate
echidistant. Media aritmetica, calculata pentru fiecare byte, se rotunjeste doar la un numar intreg,
dat fiind faptul, ca codul RGB este format din numere intregi.

Analiza HPLC a compusului cartamina. Pentru identificarea cromatografica si aprecierea
stabilitatii cartaminei, elutia s-a efectuat izocratic cu amestec
H20 (59) : MeCN (30) : MeOH (10) : CF3sCOOH (1). Cromatogramele s-au analizat la 520 si 404
nm, care corespund absorbtiei a cartaminei rosii si a dezoxiglucochalconelor galbene.

Stabilitatea complexului cartamina-celuloza (CCC) in stare umeda : influenta
temperaturii pH-ului si timpului. Descompunerea completd a cartaminei in solutie apoasa la
temperaturi > 50 °C are loc in 1-3 ore. S-a raportat, ca degradarea cartaminei in mediul apos duce
la formarea unui produs galben neidentificat definitiv, probabil, o chalcona [31]. Disparitia
cartaminei 1n hainele de bumbac, expuse factorilor agresivi, s-a observat dupa 500-1500 ore.

Degradarea cartaminei se observi prin sciderea densititii optice la 520 nm. In acelasi timp,
bratul la 404 nm, vizibil in spectrele UV-Vis a cartaminei, se transforma intr-un varf pronuntat,
Figura 2.16. Un varf similar cu Amax = 404 nm este observat si pentru precursorul biochimic al
cartaminei, precartamina, care contine doud fragmente separate de chinochalcona, fiecare cu 8
perechi de electroni conjugate.

Dupa cum a fost mentionat, cartamina in solutie este extrem de instabila si degradeaza imediat
dupd extractia din CCC. Degradarea rapida a cartaminei in solutii apoase face dificila evaluarea
extractiei acesteia din celuloza direct prin absorbtia la 520 nm. Spectrele UV ale extractelor arata
prezenta formelor descompuse si nedescompuse in functie de factori fizici, Figura 2.17.
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Figura 2.16 Spectrul UV-Vis/PDA a chalconei —

produsului de descompunere a cartaminei.

Prezenta unui varf de absorbtie a produsului de degradare a cartaminei la 404 nm face
posibilad utilizarea unui punct izobestic determinat experimental la 462 nm si calcularea cantitatii
totale de cartamind, extrase din CCC. De asemenea, trebuie luatd in consideratie absorbtia
suplimentara, cauzata de prezenta nanoparticulelor de celuloza, care se manifesta prin absorbtia la
600 nm. La aceasta lungime de unda nici cartamina, nici produsul neidentificat de degradare al

cartaminei, nu absoarbe lumina.
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Figura 2.17 Spectrele ale extractelor la 50

°C din complexul cartamina-celuloza.

Stabilitatea culorii complexului cartamina-celuloza in intervalul de temperatura de la 60 °C

la 70 °C prezinta cel mai mare interes din punctul

de vedere al utilizarii ulterioare a acestuia in

alimente, in special in produsele lactate, astfel ca procesul de pasteurizare se realizeaza in regimuri

de temperatura similare.
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Tabelul 2.5
Stabilitatea Complecsului Cartamina-Celuloza, Sccc, %0,
in rezultatul simulirii tratamentelor tehnologice in sisteme-model

Temperatura, °C  Durata, min pH =39 pH=5,0 pH =85
15 96,1+0,5 93,8 +0,8 58,6 +4,8
50 30 94,6 +0,7 92,1+1,0 46,6 £ 6,3
45 94,0+ 0,7 89,9+ 1,2 42,3+6,8
Temperatura, °C  Durata, min pH=4,0 pH =50 pH=6,0
15 94,6 + 0,7 91,8 +£1,0 843+1,9
60 30 93,4+0.,8 90.8 +1,1 72,0+ 2,1
45 89,3+ 1,3 79,0 £2,5 88,8 +1,3
15 93,8 +0.,8 89,7+ 1,3 77,0 +2.7

70 30 92,7+0,9 88,9+ 1,3 -
45 92,1+1,0 878+1,5 72,8 +3,2

Din datele prezentate in Tabelul 2.5, rezulta ca CCC este destul de stabil (Sccc este mai mare
de 90%) la valorile pH-ului de 5,0 si mai mici, la temperaturi de 50-60 °C, in interval de 30 de
minute. Extractia cartaminei din faza de celuloza in solutie in conditii statice la pH > 5,0 este mult
mai exprimata in interval de 15 minute chiar la temperatura de 50 °C.

Din analiza Tabelului 2.5 poate fi facuta concluzie, ca pentru utilizarea tehnologica a
complexului cartamina-celuloza in calitate de colorant alimentar, pH-ul produsului nu trebuie sa
depaseasca 5,0, iar pre-procesarea poate avea loc la temperaturi de 60-70°C si nu trebuie sa dureze
mai mult de 30 de minute.

Particularitatile profilului RGB ale solutiei de cartamina si a complexului cartamina-
celuloza in starea umedd (imbibatid). Studiul comparativ al stabilitatii si profilului RGB, a
demonstrat, ca cartamina se comporta diferit in solutie si in faza celulozei microcristaline la aceleasi
valori ale pH. Astfel, la pH > 6, cartamina absorbita pe celuloza capata culoarea violeta; la acelasi
pH solutiile cartaminei au diferite nuante portocalii.

In cadrul sistemelor alimentare practic intotdeauna este prezenti o cantitate mare de apa.
Din aceasta cauza prezintd interes studierea comparativa a culorii cartaminei in solutie si a CCC in
forma umeda. Vizual, solutiile apoase ale cartaminei au patru zone de culoare: portocaliu,
portocaliu-roz, roz si bej, Tabelul 2.6.

Datele digitalizarii culorii arata, cd valoarea componentei Verde (G, green) scade
semnificativ in intervalul pH = 3-6, impreuna cu cresterea valorilor ale componentelor Rosu (R,
Red) si Albastru (B, Blue). Profilurile RGB ale solutiilor de cartamina, evident, coreleazd bine cu
spectrele lor de absorbtie in regiunea vizibila.

Probele umede ale CCC au fost obtinute prin introducerea mostrelor complexului uscat (0,1g)
in solutii cu pH-ul respectiv, agitarea usoara timp de 15 minute, clatirea cu aceiasi solutie-model si
filtrare. Mostrele umede au fost imediat supuse analizei RGB, Tabelul 2.6.

In intervalul pH 1...5, probele proaspit filtrate ale complexului in stare umedi au o culoare
magenta adanca. La pH 6...9, complexul capatd culoarea coacdzelor negre, care este total absenta n
gama culorilor a solutiilor de cartamind. Am presupus, ca o astfel de ,,anomalie” poate fi explicata
prin influenta semnificativa a celulozei asupra starii grupurilor cromofore si asupra structurii
moleculei de cartamina in ansamblu.

Tranzitia linad (moale) a culorii cartaminei de la rosu la portocaliu in intervalul de pH de la 6
la 10 1n solutii apoase se explicd prin influenta complexd a tautomerismului ceto-enolic, dar si de
conversia fenolului in fenolati, care la randul sau, suferd tautomerism fenol-chinonic, indeosebi 1n
medii alcaline [14].
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Tabelul 2.6
Valorile RGB (digitalizate) si aspectul vizual al
solutiilor de cartamina si a complexului cartamina-celuloza umed
pH 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Cartamina in solutii apoase

<R> 232 233 229 234 241 240 232 230 228 224

<G> 176 165 167 161 143 133 130 137 147 176

<B> 84 102 118 123 141 141 136 139 135 128
Culoare Oranj Oranj-roz Roz Bej

Complexul umed cartamina-celulozi dupi prelucrare cu carbonat-citrat, HCI

<R> 144 97 86 82 89 136 132 123 135 128

<G> 90 41 20 19 21 14 6 8 7 11

<B> 139 79 59 62 65 37 31 29 36 39
Culoare \ Oranj \ Purpurie \ Magenta

Datorita gruparilor de p-hidroxifenil, atasate la pozitiile 9 si 9* ale cartaminei (Figura 2.18a),
care pot fi considerate analogi ai moleculei de p-crezol, am emis ipoteza unei corelatii intre pH-ul
teoretic (rezultat din transformarile p-cresolului) si cel experimental corespunzator tranzitiei culorii, a
cartaminei. Grupa hidroxi- a para-crezolului este analogica cu gruparile 13-hidroxi ale cartaminei.
Conform teoriei indicatorilor, intervalul de tranzitie de culoare (ITC) in functie de pH poate fi estimat
prin ecuatia pHitc = pKa = 1. Pentru para-crezol, pKa = 10,2, pHitc constituie 9,2...11,2 unitati de pH.
Acest ITC teoretic coreleaza cu schimbarea experimentald a culorii solutiei de cartamina in portocaliu
la pH =10 si cu decolorarea sa pronuntata in faza de celuloza.

o OH Loy O

-H,0
cetona enol enolat
h OH. - W/\M@—I;
OH ———= o) —0
( > “H,0 —
fenol fenolat-ion chinoni (carboanion)

a) b)

Figura 2.18 Structura chalconei cartamina (a).
Mecanisme presumabile de destabilizarea structurii si culorii in mediul bazic (b).

Mecanismul de stabilizare a cartaminei in faza celulozei. Spre deosebire de cartamina

Figura 2.19 Schema procesului de hidratare a cartaminei anhidre rosii (M = 910g/mol)
cu formarea hidrocartaminei galbene (M = 928g/mol)
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Stabilitatea inalta a CCC a permis sa formulam ipoteza, precum cd complexarea cartaminei
pe celuloza impiedica descompunerea hidrocartaminei, Figura 2.20.

HO

Figura 2.20 Mecanismul blocarii rotirii hidrocartaminei la complexare cu celuloza.

Ipoteza despre efectul puternic al celulozei asupra stérii cromoforilor a cartaminei de
asemenea giseste confirmari prin analiza spectrelor FTIR, Figura 2.21. In spectrul FTIR al CCC, apar
benzile noi la 2340 cm™si 2360 cm™, care nu se observa nici in spectrele de celuloza, nici in spectrele
de cartamind pura in forma de pulbere. Desi in momentul de fata, aceste doud benzi neobisnuite nu
au fost legate de noi de niciun grup functional specific, ele indicd o interactiune puternica intre
celuloza si cartamind si de aceea pot fi interpretate ca argument In favoarea formarii complexului
cartamina-celuloza (CCC).

In afara de benzi noi la 2340 si 2360 cm™ , in spectrele FTIR se observi efecte informative in
regiunea frecventilor, caracteristice grupurilor -OH. Spectrul celulozei contine o banda larga la
3330 cm?, atribuitd legaturilor de hidrogen ale celulozei [32, 33]. In acelasi timp, spectrul FTIR al
CCC in aceasta regiune practic coincide cu spectrul cartaminei pure. Acest efect poate fi explicat prin
micsorarea ponderii legaturilor de hidrogen intre macromoleculele de celuloza datorita formarii
legaturilor de hidrogen intre cartamina si macromolecule de celuloza. Cu alte cuvinte, cartamina
rearanjeaza legaturile de hidrogen intermoleculare ale celulozei pe sine Insési.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numairul de unda, cm-!

....... Cartamina Complex Celuloza

Figura 2.21 Spectrele FTIR-ATR normalizate in coordonatele adimensionale 0-1
ale pulberilor uscate de Cartamind, Complexul Celuloza-Cartamina si Celuloza.
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Aceasta observatie duce la concluzia, ca molecula de cartamina este fixata rigid pe celuloza
si, prin urmare, isi pierde capacitatea de rotatie internd liberd, ceea ce 1i afecteaza proprietatile
de modificarea structurii cromoforului, ar trebui sa conduca la modificarile raportului RGB a luminii
absorbite si reflectate, precum si la disparitia semitonurilor. Acest lucru se observa intocmai la analiza
digitala a culorii mostrelor CCC, prelucrate cu solutii-model la diferit pH, Tabelul 2.6.

Comportamentul ,,rezervat” al profilului RGB al CCC in comparatie cu cartamind pura,
coreleaza cu datele, raportate de alti cercetatori, privind faptul, ca solutiile de zahar asigura o crestere
semnificativa a stabilitatii cartaminei.

Rolul stabilizator al zaharurilor in ambele cazuri de asemenea poate fi explicat datorita
influentei lor importante asupra scaderii activitatii apei in sistem. Activitatile masurate ale apei, aw,
in probele de celuloza, cartamind si CCC, aflate 24 de ore in aceleasi conditii de temperatura si
presiune, si inregistrate concomitent, au fost: aw(celuloza)= 0,522 + 0,002, aw (cartamina) =
0,503 + 0,002, aw(CCC) = 0,527 + 0,002. Relatie aw(CCC) > aw(celulozd) > aw(cartamina) confirma
rearanjarea legaturilor de hidrogen la formarea unui complex intre celuloza si cartamina.

Stabilitatea colorantilor CCC si a Galben Alimentar din Sofrianel, YFDS, in stare
uscata. Prezintd interes, din punct de vedere a protectiei produselor alimentare de inoculare cu
microorganisme, rezistenta colorantilor in procesul de sterilizare. A fost necesard determinarea
experimentala a stabilitatii colorantilor in forma de pulbere la diferite temperaturi, Tabelul 2.7.

Mostrele de CCC a céte 0,1 g au fost plasate in fiole din polietilena si supuse termostatarii
in conditii indicate in etuva electrica. Apoi probele incdlzite au fost trecute imediat in starea de
solutie prin extractie cartaminei din faza celulozei cu solutie Na2COs in rezultatul careia cartamina
din stare solida trece in stare lichida, coluarea oranj, dar care permite analiza probelor prin metoda
HPLC izocratica.

Tabelul 2.7
Influenta temperaturii si timpului asupra cantitatii
si a raportului izomerilor cartaminei, extrase din Complexul Cartamina-Celuloza

Denumirea Temperatura, Timpul, Amax, Rt, Area, Area,
izomerului °C min nm min u.c. %
Izocartamina 20 0 515/413/651 5,909 47395 1,895
Cartamina 519/459/228 8,407 2453185 98,105
Izocartamina 70 15 514/230/199 5,909 42803 1,784
Cartamina 519/459/230 8,409 2356287 98,216
Izocartamina 70 45 520/262/409 5,904 48148 1,888
Cartamina 519/458/227 8,4 2501651 98,112
Izocartamina 85 10 518/239/410 5,905 42719 1,746
Cartamina 520/459/244 8,404 2403567 98,254
Izocartamina 85 30 517/409/662 5,91 49775 2,028
Cartamina 520/458/229 8,405 2405042 97,972
Izocartamina 100 5 520/221/414 591 39480 1,642
Cartamina 519/458/231 8,407 2365001 98,358
Izocartamina 100 15 516/409/297 591 47778 1,948
Cartamina 519/459/229 8,408 2404771 98,052

Rezultatele cercetarilor au demonstrat, ca degradarea cartaminei 1n starea uscatd in
componenta complexului cu celulozd (CCC), sub influenta temperaturilor, extremale pentru
existenta microorganismelor, este nesemnificativa. A fost demonstrat, ca trecerea cartaminei 1n alti
izomeri (izocartamina) este influentatd nu atat de temperatura, cat de durata procesului de tratare
termica.
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Influenta radiatiilor ultraviolete asupra stabilitatii colorantilor. Un factor foarte
important pentru depozitarea corespunzatoare a produsului alimentar este alegerea ambalajului
potrivit. Stabilitatea a colorantilor fata de razele luminii pot influenta semnificativ durata de pastrare
a acestuia si capacitatea lui de colorare. Pentru studiul stabilitétii colorantilor in stare solida (sub
forma de pulbere), si in solutie, a fost aprobatd o metoda noua.

Esenta metodei de determinare acceleratd a stabilitatii colorantilor se bazeazd pe expunerea
mostrelor de coloranti la radiatii ultraviolete intense sub lampi UV de puterea nominala 30 W, la puterea
experimentala de iluminare 100 Ix. Iradierea probelor a fost realizata sumar timp de patru ore.

In calitate de probele martor s-au utilizat probele colorantilor YFDS (,,Yellow Food Dye
from Safflower” — Galben Alimentar din Sofranel) si CCC (Complexul Cartamina-Celuloza) in
stare solida, care nu au fost supuse actiunii intentionate ale radiatiilor ultraviolete.

Pentru analiza cromatografica a degradarilor posibile a colorantului YFDS, probele a cate
0,1 g de colorant in stare solida au fost dizolvate in apa distilata, s-a agitat timp de 5 minute si au
fost supuse filtrarii prin membrana din PTFL si studiate prin metoda descrisa detaliat [34].

La mostrele CCC si CCC-UV cu masa de 0,25 g s-au adaugat 10 mL apa distilata si s-a lasat
in repaus timp de 2 ore la temperatura de 18-20 °C cu agitare intermitenta.

Ulterior solutia a fost supusa decantdrii si procesului de filtrare prin membrana — PTFL cu
diametrul porilor 0,22 microni.

Probele cu masa 0,1 g de CCC si CCC-UV au fost introduse in 5 mL solutie carbonat de
sodiu (Na2COs) de 1 %. Probele au fost agitate intens timp de 5 minute si filtrate prin filtru direct
in fiola pentru injectii cromatografice. Solutiile obtinute au fost studiate prin metoda [35].

Dupa cum a ardtat experienta, adaugarea acidului citric nu este categoric necesard, daca
cromatografierea are loc imediat dupa prepararea probei. In cazul in care extractul de cartamina nu
a fost cromatografiat deodata, in acesta s-au addugat cristale de acid citric.

Tabelul 2.8
Influenta radiatiilor ultraviolete asupra colorantului galben

Proba Calcona A(max), nm Rt Area Area, %
HSYA 403/677/755/647/730 18,25 623985 35,342
YEDS Neidentifi(?at 409/329/677/646/747 18,83 104648 5,927
Precartamin 411/665/636/607 19,98 575297 32,584
AHSYB 203/411/652/676/538 22,99 461657 26,147
HSYA 403/754/783/708/647 18,24 648992 36,557
YEDS-UV Neidentificfat 409/329/752/677/647 18,83 97142 5,472
Precartamin 409/677/645/578 19,97 546886 30,806
AHSYB 203/410/652/677/578 21,99 482250 27,165

Nota: YFDS — Yellow Food Dye from Saflower, YFDS-UV — YFDS supus iradierii cu UV, HSYA —
Hydroxisafflor Yellow A, AHSYB — Anhydrosafflor Yellow B.

Datele, prezentate in Tabelul 2.8, arata, ca componentii calconici a colorantului YFDS practic
nu suferd descompunere la iradierea cu fluxul razelor UV.

Tabelul 2.9
Influenta radiatiilor ultraviolete asupra CCC

Proba Denumirea A(max), Rt, Area, Area,

analizati  compusului nm min unit. conv. %
cce Izocartamina 513/415/260/669/637 6,13 8894 2,659
Cartamina  519/458/197/309/226 8,84 325578 97,341
ccc.yy  \Zocartamina  194/522/222/248/674 6,13 15068 5,203
Cartamina  520/458/195/308/227 8,84 274557 94,797

Nota: CCC — Complexul Cartamina-Celuloza, CCC-UV — complexul, supus iradierii cu UV.
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Spre deosebire de colorantul YFDS, colorantul rosu CCC sufera unele transformari
esentiale, exprimate prin transformarea cartaminei in izocartamina la iradierea cu UV, Tabelul 2.9.

Concluzii. S-a demonstrat posibilitatea aplicarii peliculelor pe baza de pectina si alti
biopolimeri pe suprafata sistemelor model si a miezului de nuca. Solutiile vascoase de biopolimeri
nu provoaca imbibarea semnificativa a nucilor, adica, dupa aplicarea pelicolelor protectoare nu este
critic necesara operatia suplimentara indelungata de uscare.

Compozitiile pectind-arabinoxilan, pectina-arabilnoxilan-CaClz blocheaza accesul la
suprafata miezului de nuca a factorilor distructivi (apa lichida, vapori, microorganisme, oxigen, raze
ultraviolete). Rezultatele obtinute pot fi folosite pentru elaborarea procedeelor tehnologice de
protectie a miezului defenolizat de nuca impotriva oxidarii compusilor biologic activi. Acoperirea
miezului cu compozitii biopolimerice Tmbunatateste calitatea si valoarea nutritionald a miezului si,
in perspectiva, gustul alimentelor, care pot fi produse direct din miez. Fiind aplicatd impreuna cu
procedeul de defenolizare, acoperirea miezului va prelungi durata de pastrare a calitatilor
organoleptice ale miezului.

Mecanismul stabilizarii complexului cartamina-celuloza, CCC, implica absorbtia formei
acide a cartaminei pe macromoleculele de celuloza, scaderea activitatii apei in fazd de celuloza,
impiedicarea procesului de hidratare si izomerizare a moleculei de cartamina. Stabilitatea CCC
depaseste cu mult stabilitatea chalconei cartamina in forma ei nativa, ceea ce confirma prin datele
spectroscopiei FTIR, analizei RGB, etc. Avand in vedere, ca CCC va fi incorporat in produse
alimentare, au fost determinati parametrii de stabilitate a CCC in sisteme-model care simuleaza
proprietatile si conditii de obtinere ale alimentelor.

S-a stabilit, ca la pH < 5,0 si temperatura 60 — 70 °C, timp de 15 minute se pastreaza intacte
mai mult de 90 % din CCC. Studiul variatiei de culoare a complexului in stare umeda a demonstrat,
ca valoarea componentei verde (G, green) scade semnificativ in intervalul pH = 3-6, impreuna cu
cresterea valorilor ale componentelor Rosu (R, red), ceea ce coreleaza cu spectrele de absorbtie a
cartaminei. Aceastd modificare a nuantei este potrivitd pentru utilizarea complexului in produsele
alimentare cu pH slab acid.
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CAPITOLUL I11. VALORIFICAREA SUBSTANTELOR BIOLOGIC
ACTIVE SI ABIOPOLIMERILOR DIN DESEURI AGROINDUSTRIALE

Angela GUREV, Tatiana CESKO, Alexei BAERLE, Veronica DRAGANCEA, Aliona
GHENDOV-MOSANU, Rodica STURZA, Natalia NETREBA, Olga BOESTEAN,
Svetlana HARITONOV

3.1. Obtinerea si caracterizarea extractelor lipofile si hidrofile din semintele
tescovinei de Feteasca Neagra

Ramura vitivinicola a Republicii Moldova ocupa unul din cele mai importante locuri in
economia nationald si contribuie la formarea bugetului tarii in proportie de cca 21 %, alcatuind
aproape 40 % din complexul agro-industrial. Conform registrului de vinuri (HG292/2017 MO13-
21/18.01.19. https://www.legis.md), suprafata totald a plantatiilor de vita-de-vie din Moldova este
de 124,000 hectare, oficial sunt inregistrati 36,500 de proprietari de vita-de-vie si 199 de producétori
de vin, aproape 70 % dintre ei avand propriile plantatii de vita-de-vie. Reziduurile agroindustriale
ale strugurilor - tulpinile, tescovina cu seminte si filtratul lichid pot depasi 14,5% din volumul total
al strugurilor [1,2]. Cercetarile din ultimii ani denotd un interes tot mai mare pentru produsele
secundare viti-vinicole, care sunt gestionate ca sursa de compusi functionali [3], ce urmeaza sa fie
exploatati in diferite domenii. Studiul bibliografic arata ca semintele de struguri contin proteine,
lipide, carbohidrati, minerale, fibre si o varietate larga de substante biologic active, cum sunt
vitaminele, carotenoizii, sterolii, tocoferolii si polifenolii [2-5]. De asemenea, semintele de struguri,
rezultate dupa procesare, sunt o sursa accesibild de grasimi nesaturate si acizi grasi nesaturati,
continutul variaza intre 8 % si 20 %, in functie de soi, de conditiile de cultivare si de procedeul de
extragere aplicat [6,7]. Din totalul de polifenoli ai strugurilor, unele dintre cele mai importante
substante bioactive, aproximativ 62 % sunt inglobati in seminte [8,9]. Cei mai raspanditt polifenoli,
identificati in semintele de struguri, sunt flavonoizii, inclusiv acidul galic, flavan-3-ol, catehinele,
epicatehinele, galocatehinele, epigalocatehinele, epicatehin-3-ol galatul, dimerii si trimerii
procianidinei, polimerii procianidinei, stilbenii (resveratrol), etc. [7,8].

Un sir de studii demonstreaza ca continutul de substante biologic active in struguri depinde
de mai multi factori, cum sunt conditiile de cultivare (solul, apa, lumina, temperatura, etc.),
maturitatea, si desigur, factorul cu cel mai important — genotipul [10,11]. Totodata, acelasi soi de
struguri poate produce vinuri cu gusturi diferite, in functie de conditiile, locul cultivarii si de metoda
de procesare [12]. Prin urmare, conditiile de cultivare, metoda de procesare a strugurilor si metoda
aplicatd la extragerea metabolitilor secundari [6,13-15] vor influienta continutul total de substante
biologic active in extractele lipofile si hidrofile, obtinute din semintele strugurilor aceluiasi soi, dupa
fermentare. A fost dovedit ca compozitia chimica a strugurilor nu se modifica in procesul vinificatiei
la zdrobire si presare. Fermentarea, este singurul proces semnificativ care are loc Tnainte ca
tescovina sa fie produsa, dar nici acest proces nu induce modificari chimice mari. Prin urmare, atat
in tescovind de struguri rosii, cat si in cele albe, sunt retinute cantitdti importante de compusi
bioactivi [16] dintre care aproximativ 70% sunt substante fenolice [17].

Compusii bioactivi, de obicei sunt extrasi din produsele secundare vinicole prin metode
conventionale, care presupune macerarea sau extragerea la incdlzire a solidului bine maruntit in
solvent adecvat (apa, solutii apoase acide, solutii hidroalcoolice, etc.). Aplicarea diferitor procedee
neconventionale, cum ar fi extractii asistate de microunde [18] ultrasunete [19], cu apa [20] si fluide
supercritice [21] etc., sporesc randamentul si calitatea produsului finit, reduc timpul, consumul de
solvent si de energie. Componentele bioactive, recuperate din produsele secundare viti-vinicole, cu
proprietati antioxidante, antibacteriene [22,23], anti-inflamatoare, anticancer [24,25], cu efect
protector cardiovascular [26] si hepatic [27] pot fi utilizate in diferite domenii: industriile alimenara,
farmaceutica, cosmetica, cresterea animalelor, in agricultura si a. [2-4, 28].
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Sopul cercetarilor prezentului studiu este identificarea compozitiilor calitative si cantitative
ale extractelor liofile si hidrofile din produsele secundare vinicole a strugurilor autohtovi - Feteasca
Neagra, cultivati pe trei podgorii diferite, precum si determinarea acivititii antioxidante ale
extractelor.

Materiale si metode. Acidul 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilic  (Trolox),
DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidrazil-hidrat) au fost livrate de Alpha Aesar (Haverhill, MA, USA),
reagentul Folin-Ciocalteu, substantele standard (B-caroten, acid galic, catechina, epi-catechina,
rutind, quercetind) au fost procurate de la Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Reagentii si
solventii utilizati au avut gradul de puritate analitic sau cromatografic.

Au fost studiate semintele separate din tescovina strugurilor Feteasca Neagra cultivati pe
podgoriile din Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), si din satul Speia (FNS) in sezonul anului 2020.
Strugurii colectati manual, la distantd de 1 zi, au fost procesati si fermentati timp de 7 zile in
recipiente din inox la temperatura de 25-26° in conditii identice, in Laboratorul de Microvinificatie
al Departamentului Oenologie si Chimie al Universitdtii Tehnice din Moldova. Tescovina a fost
separatd prin presare si depozitatd la temperatura de -20°C.

Au fost determinati indicatorii fizico-chimici ai semintelor [29], continutul de substante
uscate si de cenusd [30]. Pentru calculul fractiilor masice de lipide, a fost aplicata extractia cu
hexan-n in extractorul Soxhlet (SER 148).

Obtinerea extractelor lipofile si hidrofile. Semintele de struguri (100 g) spalate cu apa
distilata, uscate la temperatura de 60 °C timp de o ord, macinate, au fost extrase cu hexan-n (1:3,
v/v) la temperatura camerei, timp de 48 ore. Amestecul a fost filtrat, procedeul de extractie a fost
repetat de doua ori. Srotul de seminte degresate a fost utilizat dupa cum este indicat mai jos.
Filtratele au fost unite si eliminat solventul prin distilare simpla, la temperatura 60°C. Uleiul obtinut
in trei repetitii a fost uscat in cuptor timp de 2 ore, la 60 °C, apoi tratat cu sulfat de sodiu anhidru.
Pentru probele de ulei au fost determinati indicii de refractie (20 °C, Refractometru ABBE,
ISOLAB), densitatea relativa (20 °C), fractia masica de umiditate si de substante volatile, indicii de
aciditate si de peroxid [31,32].

Extractele hidrofile au fost obtinute din seminte uscate la 60 °C (I) si din seminte degresate
(IT), (dupd extragerea uleiului cu hexan-n). Probele macinate (0,500 g) au fost extrase cu 25 mL
alcool etilic apos de 60 % prin metoda asistatd de ultrasunete (37 kHz) la temperatura de 40 °C,
timp de 30 min (ISOLAB Laborgerdte GmbH). Amestecul obtinut a fost centrifugat (4000 rpm,10
min), iar supernatantul colectat.

Analiza spectroscopica UV-Vis a uleiului. Probele de ulei de ulei au fost scanate la
spectrofotometru DR5000, pentru concentratia 2% ulei in hexan. Concentratiile carotenoizilor au
fost determinate conform graficului de calibrare ale solutiilor standarad de f-caroten
(40 — 0,32 mg/L) si exprimate in miligrame echivalenti de S-caroten (mg SCE/100 g ulei).

Extractia polifenolilor din ulei. Extractia polifenolilor in faza hidrofila, cu solutie apoasa
de alcool metilic de 60 %, a fost efectuata conform metodei [33]. In fazele hidrofile a fost determinat
continutul total de polifenoli (TPC).

Continutul total de polifenoli (TPC) si de flavonoide (TFC). TPC si TFC au fost
determinate prin metodele din bibliografie [33,34]. TPC a fost dozat spectrofotometric cu reactivul
Folin-Ciocalteu [35], in raport cu curba de etalonare cu standard de acid galic (0,50 - 500 mg/L;
R? = 0,9977) si exprimat in miligrame echivalenti de acid galic pe 100g de ulei (mg GAE/100 g)
sau pe gram de seminte (mg GAE/g). TFC a fost determinat [34], cu solutie de AICl3-H20 si
standard de quercetind sau rutina (20 - 160 mg/L) 1n raport cu curba de calibrare pentru quercetina
(R? = 0,9972) si rutind (R2= 0,9991). Rezultatele au fost exprimate in miligrame echivalenti de
quercetind pe gram de seminte (mg QE/g) si de rutina (mg RE/g).
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Cromatografia HPLC. Analiza calitativd si cantitativa a componentelor extractelor
hidrofile a fost realizata la instalatia “Shimadzu LC-2030C 3D-Plus”, cu detector Photodiode Array
Detector (PDA), coloana Cis cu lungimeal50 mm, la temperatura 25°C in fluxul 0,5 ml/min. Faza
A: Apa si Faza B: Acetonitril, ambele contineau acid acetic 0,1% (v). Gradient program pentru Faza
B: 2min — 5%, 18min — 40%, 20-24min — 90%, 25min — 5%.

Determinarea activititii antioxidante DPPH. Reactia dintre DPPH« si antioxidantii din
extracte a fost monitorizata la spectrometru DR5000, la lungimea de unda 515 nm [36], conform
metodei [37].

Analiza statistica a rezultatelor. Pentru a exclude rezultatele cu eroare accidentala si cele
cu nivel mare de incertitudine [38] au fost efectuate cate 3 masurari paralele, rezultatele au fost
supuse prelucrdrii statistice prin programele IBM SPSS Statistics 23 and Microsoft Excel 2010, cu
pragul semnificatiei statistice de 95% (q < 0,05). Eroarea AX a fost calculata 20 pentru 3 replici.

Rezultate si discutii. Au fost determinate proprietatile si indicatorii fizico-chimici ai
semintelor de struguri de soiul autohton Fefeasca Neagra culltivati pe podgoriile din Nisporeni
(FNN), Hincesti (FNH) si din satul Speia (FNS) in sezonul anului 2020. Semintele au fost aduse la
masa constanta, numadrate si cantdrite. Compozitia mecanicd a semintelor din tescovina fermentata
a strugurilor Feteasca Neagra de pe trei podgorii se deosebeste putin, Tabelul 3.1.

Tabel 3.1
Compozitia mecanica a semintelor din tescovina strugurilor Feteasca Neagra
Compozitie FNN FNH FNS
Seminte (g) 100 100 100
Seminte (buc.) 3822+11 4018+15 3960+8

Nota: Feteasca Neagrd de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS). Rezultate
exprimate ca media a trei replici + devierea standard.

Fractia masica de ulei raportata la masa semintelor uscate este mai redusa in semintele din
strugurii Speia cu 11,87 % comparativ cu cele din Hincesti si cu 8,03% comparativ cu semintele
din Nisporeni, Tabelul 3.2.

Tabel 3.2
Indicatorii fizico-chimici ai semintelor din tescovina strugurilor Feteasca Neagrd
Seminte Umiditate, Substante Cenusa, Fractia masica
% uscate, % % SU de uleiin 100 g
SU, %
FNN 9,67+0,12 90,34+0,16 2,41+0,11 10,10+1,53
FNH 6,53+0,01 93,46+0,01 2,37+0,05 10,53+1,12
FNS 10,13+0,04 89,87+0,04 2,44+0,05 9,30+0,05

Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS), SU- substanta
uscatd. Rezultate exprimate ca media a trei replici + devierea standard.

Proprietitile extractelor lipofile din semintele de Feteasca Neagra

Semintele macinate (in prealabil spalate si uscate) au fost extrase cu solvent organic
(hexan-n) la temperatura camerei. Uleiul obtinut prin metoda de laborator cu hexan-n are un randament
cu aproape 20 % mai mic, comparativ cu metoda Soxhlet. Caracteristicile organoleptice ale probelor de
ulei au fost: relativ transparent, miros placut, gust de ulei, lipsa mirosului strain. Solventul organic,
desigur nu este unul potrivit pentru obtinerea uleiurilor alimentare, presarea la rece este considerata
metoda inofensiva, care pastreaza componentele functionale ale produsului [39]. Totodata, cercetarile
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au aratat ca hexanul la temperaturi joase solubilizeaza bine componentele liposolubile din materia
vegetala: clorofilele, derivatii de clorofile, carotenii, tocoferolii, sterolii, etc.

Au fost determinate proprietatile fizico-chimice si indicii de calitate ai uleiului din semintele
de Feteasca neagra, Tabel 3.3. Indicii de aciditate a uleiului au valori cuprinse intre 1,51 si
1,61 mg KOH/g. Indicii de peroxid au valori reduse si nu au putut fi determinati prin metoda
titrimetrica.

Spectrele de absorbtie in UV-Vis pentru probele de ulei FNN, FNH, FNS arata deosebirea
esentiala pe domeniul 300 - 700 nm. Valorile absorbantelor uleiului obtinut din semintele de
struguri FNH corespund unui continut mai mare de feofitine, conform absorbantelor pe intervalele
600-620, 650-700 nm, Figure 3.1. Uleiul din semintele strugurilor FNN, FNS sunt mai bogate in
carotenoizi (49,703 si 48,533 mg S CE/100 g), comparativ cu FNH (38,708 mg  CE/100 g de ulei)
conform benzilor caracteristice la 400-540 nm. Aceste valori sunt apropiate de cele determinate de
cerectatorii brazilieni in uleiul de struguri presat la rece, cuprinse intre 33,85 — 59,85 mg S CE/100
g [40]. Un rezultat asemanator a fost Inregistrat pentru uleiul de palmier, intre 32,7 si 45,8 mg S
CE-100/g [41]. Alti cercetatori au raportat un continut mult mai redus de carotenoizi in uleiul de
seminte de struguri [13].

Tabel 3.3
Indicii de calitate a uleiului extras cu hexan-n din seminte Feteasca neagrd
Proba ulei Indice de Densitate Indice de Indice de Umiditate si
refractie relativa aciditate saponificare substante
volatile, %
FNN 1,4763+£0,0002  0,921+0,011 1,56+0,08 189,7+0,2 0,078+0,002
FNH 1,4764+0,0002  0,921+0,011 1,53+0,02 188,3+0,4 0,073+0,002
FNS 1,4760+0,0001  0,922+0,010 1,51+0,05 189,5+0,6 0,081+0,002

Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS). Rezultate
exprimate ca media a trei replici + devierea standard.
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Figura 3.1 Spectrele UV-Vis pentru probele de ulei:
din FNN - 1; din FNH - 2; din FNS — 3; ulei nerafinat din comert - 4.
Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS).

In spectrul Uv-Vis al uleiului din seminte de struguri nerafinat (P), produs local, lipsesc
absorbantele pentru carotenoizi si pentru derivatii de clorofile. Deosebirea dintre culoarea uleiului
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din cele trei probe se explica prin continutul de antioxidanti, FNH are culoarea verde-masliniu, iar
FNN si FNS culoare galben.

Determinarea continutului total de polifenoli (TPC) in ulei. Componentele polare din
ulei au fost extrase in faza hidrofila a solutiei de alcool metilic apos, care a fost analizatd la
spectrofotometru [33,34], Figura 3.2a. Dupa cum se observa, uleiurile au un continut redus de
compusi fenolici, cuprins intre 0,005 si 0,004 %, cel mai sporit fiind in FNN (4,89 mg GAE-100/g
de ulei). Aceste valori sunt comparabile cu cele prelevate din literatura, care au determinat ca TPC
in uleiul din seminte de struguri presat la rece variaza de la 48 la 153 mg GAE/kg [6]. Alte cercetari
au determinat 1n uleiul de seminte de struguri presat la rece un TPC foarte redus, de 2,9 mg GAE/kg
si un continut de catehine si epicatehine de 1,3 mg/kg de ulei [7]. In uleiul de masline, TPC variaza
de la 2501a 547 mg GAE/kg, functie de metoda de extragere [33].

Proprietatile extractelor hidrofile din semintele de Feteasca Neagrd. Polifenolii
extractibili a semintelor de struguri FNN, FNH, FNS au fost extrasi cu solutii hidroalcoolice din
semintele native (I) si din semintele degresate (II). In ambele tipuri de extracte a fost determinat
TPC. Reesind din rezultatele inregistrate, Figura 3.2b, TPC este mai mare in toate extractele II cu
19,26 — 28,30 % fatd de cel al extractelor I. Rezultd, ca dupd inlaturarea lipidelor din seminte,
compusii hidrofili sunt mai bine solubilizati de solventul polar. Cel mai sporit TPC, de circa 4,15 %
a fost determinat in extractele II de FNN. Extractele hidrofile FNN I si II au TPC, respectiv de 32,28
140,15 mg GAE/g seminte, de 2 ori mai mare decat in FNH si FNS.
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Figura 3.2 Continutul total de polifenoli in: a) uleiul de seminte de struguri; b) extractele
hidrofile de seminte de struguri native I si degresate II .
Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS). TPC-continut
total de polifenoli. GAE- echivalenti de acid galic. Rezultate exprimate ca media a trei replici + devierea
standard.

Valorile TPC pentru semintele FNN, FNH si FNS se incadreaza in datele prelevate din
literatura, referitor la continutul de polifenoli extractibili in semintele a deferitor soiuri de struguri,
care era cuprins Intre 22,47 si 72,01 mg GAE/g proba uscata [17] si respectiv, intre 34,63 si 71,24
mg GAE/g de seminte proaspete [42].

O cota impunatoare din totalul de compusi fenolici inglobati in semintele de struguri,
reprezinta derivatii acidului galic si flavonoidele, printre acestea, derivatii de flavan-3-ol (catechina
si epi-catechina) si de flavonol (quercetina) sunt predominanti [43], Figura 3.3. TFC in extractele
din semintele de struguri Feteasca Neagra, a fost determinat prin metoda spectrofotometrica, bazata
pe formarea complecsilor de aluminiu (III) de culoare galbena, care absorb in domeniul
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404-430 nm. Formarea helatilor se datoreaza grupelor hidroxil C-3', C-4' din inelul B dar si C-3 din
inelul C al flavan-3-olilor si flavonolilor. In calitate de substante de referinta pot fi utilizate solutiile

de quercetind, catehind sau rutina.
0 OH ~

Acid Galic Catechina Epicatechina Quercetina
Figura 3.3 Polifenoli raspanditi in semintele de struguri.

Dupa cum se observa in Tabelul 3.4, in extractele I, din seminte native, se contin o cantitate
mai mare de flavonoide solubile. In toate extractele I si II se atesti o cantitate mai mare de flavonoide
sub forma de glicozide, concentratie calculatd in raport cu rutina (o-L-ramnopiranozil-(1—6) -B-
D-glucopiranoza quercetinei). Valorile calculate in echivalenti de quercetina pentru toate probele se
incadreaza in datele obtinute de cercetatori, care au determinat prin metoda colorimetrica cu AICl3
ca TFC in 30 de soiuri de struguri a variat intre 1,130 si 3,957 mg QE/g de seminte proaspete, functie
de soi [42].

Tabel 3.4
Continutul total de flavonoide in extractele hidrofile de seminte de struguri
Feteasca Neagra

Probe Extracte | Extracte 11

mg QE/g mg RE/g mg QE/g mg RE/g
FNN 2,74+0,09 5,44+0,21 1,93+0,08 4,03+0,05
FNH 2,62+0,15 6,99+0,16 1,76+0,05 4,77+0,12
FNS 2,44+0,11 6,65+0,30 1,75+0,03 4,70+0,08

Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS). Rezultate
exprimate ca media a trei replici + devierea standard (n = 3).

Rezultatele determindrilor aratd un TFC marit 1n toate extractele I din semintele native de
Feteasca Neagra, Tabel 3.4, spre deosebire de TPC, care era mai mare in extractele II din seminte
degresate, Fig. 3.2b. Aceasta discrepanta se explica prin procedeul aplicat: extractele Il au fost
obtinute din semintele de struguri preliminar spalate cu apa distilata, uscate si extrase cu hexan-n.
In rezultat, de pe suprafata semintelor a fost inliturat stratul protector de tanninuri -
proanthocyanidinele solubile. Extractele I inglobeaza o cantitate mai mare de flavonoide cu o
concentratie maximald de 2,74 mg QE/g (FNN) si 6,99 mg RE/g (FNH).

Diferenta dintre continutul de substante biologic active in semintele tescovinei strugurilor
FNN, FNH, FNS este admisibila in cadrul aceluiasi soi. Conform datelor bibliografice, fenomenul
se datoreazad conditiilor de cultivare [10,44], metodei de vinificatie [45] inclusiv gradului de
expunere a strugurilor la lumina solara [46,47], altitudinea, fertilitatea si proprietatile fizico-chimice
a solului [48]. Procedeele tehnologice (colectarea strugurilor de Feteasca Neagrd, procesarea,
fermentarea, congelarea tescovinei, obtinerea extractelor liposolubile si hidrosolubile) au fost
efectuate paralel, in aceleasi conditii [49].

Rezultatele HPLC cu faza inversa. Pentru a identifica componentele fenolice din
extractele hidrofile I si II, timpul de retentie si caracteristicile spectrale ale acestora au fost
comparate cu cele ale standardelor : acid galic (GA), (+) -catechina si (-) -epicatechinad. Rezultatele
determinarilor HPLC sunt comparabile cu rezultatele inregistrate prin metode spectrofotometrice.
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Cel mai mare continut de substante bioactive a fost detectat in extractele I si Il de FNN. Extractele
I din toate probele de seminte native au avut un continut total de catechine (flavonoide) mai mare
cu 11%, comparativ cu extractele Il, din seminte degresate, Tabelul 3.5. Continutul total al
compusilor fenolici solubili determinat prin HPLC este mai redus, comparativ cu cel determinat
prin metoda spectrofotometricd. Unele substante nonfenolice, acizii organici, zaharidele, pot
interactiona cu reagentul Folin-Ciocalteu, astfel TPC poate fi supraestimat. Diferenta dintre valorile
TPC obtinute prin metodele indicate a fost inregistrata si de alti cercetétori [50], astfel TPC dozat
colorimetric in 9 soiuri de struguri varia intre 143 si1 2228 mg GAE/100 g seminte, iar metoda HPLC
a aratat valori cuprinse intre 55 si 964 mg GAE/100 g seminte. Continutul de GA (dozat prin metoda
HPLC) era cuprins intre 1,15 si 17,9 mg/100 g, de catehine, intre 36,4 si 454 mg/100 g si de
epicatehine, intrel7,5 si 249 mg/100 g de seminte, respectiv. Alti cercetatori au determinat in 7
soiuri de struguri un continut de acid galic cuprins intre 44,01 si 221,41 mg/100 g si respectiv, de
catehine, cuprins intre 56,42 si 480,50 mg/100 g de seminte de struguri proaspete [51].

Tabel 3.5
Compusi fenolici identificati si dozati in extractele de seminte de struguri Feteasca
Neagra prin metoda HPLC (mg/100 g seminte)

Probe Extracte |
Catechine Epicatechine Flavanoli Acid galic  Derivatii Galati
acidului
galic
FNN 80,51+0,91 49,43+0,56  699,2+7,9 18,26+0,21 14,31+0,17 32,58+0,37
FNH 44,49+0,50 46,45+0,52 5259459 17,68+0,20 13,78+0,16 31,46+0,36
FNS 45,56+0,51  32,14+0,36  490,2+55 16,92+0,19 13,30+0,15 30,22+0,34
Extracte |1
Catechine Epicatechine Flavanoli Acid Galic  Derivatii Galati
acidului
galic
FNN 67,33£0,76  60,26+0,68  585,6+6,6 21,09+0,24 15,30+0,18 36,39+0,41
FNH 49,77+0,56  51,95+0,59  479,9+5,6 20,09+0,23 14,58+0,17 34,66+0,39
FNS 40,15+0,45 33,71+0,38 457,5£5,2 21,26+£0,25 14,60+0,17 36,13+0,41

Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS). Eroarea AX a fost
calculata ca 2o pentru 3 replici.

Determinarea activititii antioxidante DPPHe a extractelor de seminte de struguri. A
fost evaluatd capacitatea antioxidantad a uleiului si a extractelor hidrofile de seminte FNN, FNH,
FNS, Tabelul 3.6. Activitatea antioxidanta a probelor de ulei a fost determinata pentru extractele
metanolice apoase (60 %) din ulei. Activitatea antioxidanta a extractelor hidrofile a fost determinata
pentru extractele de seminte cu concentraia 5 mg/mL.

Tabel 3.6
Activitatea antioxidanta a extractelor de seminte de struguri
Probi Ulei Extracte | Extracte 11
inhibare nmol TE/L inhibare nmol TE/L inhibare pmol TE/L
DPPH, % DPPH, % DPPH, %
FNN 26,11 0,08+0,02 93,81 288,27+0,22 91,70 281,66+0,36
FNH 25,04 0,07+0,02 93,28 286,62+0,18 91,44 280,84+0,34
FNS 25,33 0,07+0,01 93,54 287,45+0,27 92,16 283,11+0,27

Nota: Feteasca Neagra de pe podgoriile Hincesti (FNH), Nisporeni (FNN), Speia (FNS). DPPH- 1,1-difenil-
2-picrilhidrazil-hidrat. Rezultate exprimate ca media a trei replici + devierea standard.

Atat cercetarile noastre, cat si datele bibliografice [52] dovedesc ca fermentarea, singurul
proces semnificativ care are loc inainte ca tescovina sa fie produsd, nu induce modificari chimice
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mari si nu afecteaza potentialul antioxidant al semintelor de struguri. In rezultatul determinrilor a
fost remarcat ca cel mai mare efect de inhibare le are extractele hidrofile I si II, care sting radicalul
liber DPPHe in masura aproape egala, intre 91,70 si 93,81 %, ce echivaleaza cu 281,66 si 288,27
umol TE/L, ce constituie, 1408 si 1441 umol TE/100 g. Datele inregistrate de noi se incadreaza in
rezultatele preluate din literatura, referitor la deosebirea dintre continutul cantitativ si calitativ al
semintelor de struguri din noud clone “Karaerik” (Turcia) colectate de pe diferite podgorii.
Cercetatorii au stabilit un potential antioxidant intre 1510 si 1918 umol TE/100 g de seminte
proaspete [53].

Cercetarile au confirmat cd potentialul antioxidant al semintelor de struguri este mai mare,
comparativ cu majoritatea fructelor [54]. Semintele recuperate din produsele secundare vinicole
sunt surse bogate in antioxidanti, care pot fi aplicati In industria farmaceutica sau pentru fortificarea
alimentelor.

3.2. Aplicarea metodelor neconventionale de extractie a pectinei din tescovina de mere

Merele sunt unele dintre cele mai raspandite fructe cu multiple beneficii pentru sanatatea
consumatorului. in Moldova, in anul 2017 productia de mere era de 430,0 mii tone, de pe suprafata
totala a livezilor de 56,0 mii ha, fiind prognozata cresterea suprafetelor cultivate cu pomi in anii
2017-2027 cu inca 52,4 mii ha si productia totald de mere de 793 mii tone [55]. Merele sunt folosite
pentru producerea sucurilor, gemurilor, produselor de fermentare, etc., in rezultat sunt generate
cantititi considerabile de deseuri agro-alimentare. Tescovina de mere, fiind o sursa importantd de
compusi functionali (glucide, fibre alimentare, inclusiv pectina, compusi fenolici, etc.), poate fi
utilizata direct in sistemele alimentare. In acelasi timp, compusii functionali pot fi recuperati prin
diferie procedee din tescovina de mere si ulterior, aplicati in industria farmaceutica, alimetara,
cosmeticd, etc. n calitate de biopolimeri, conservanti, antioxidanti, agenti anticorozivi, agenti
protectori pentru diferite suprafete, etc. [56,57]. Cu atat mai mult, a fost raportat ca fibrele provenite
din fructe au un avantaj fata de fibrele din cereale, datorita solubilitatii mai bune, continutului scazut
de acid fitic si prezenta moleculelor bioactive asociate cu antioxidanti [587].

Pectina, componenta majord a peretilor celulari ai plantelor, este una dintre cele mai
complexe polizaharide din natura, alcatuita din pand la 17 monozaharide diferite [59,60]. Catenele
pectinei native reprezintd trei polizaharide pectice: homogalacturonan (HG), ramnogalacturonan
(RG-I) si galacturonan substituite (RG-Il). HG sunt catene formate din resturi de acid
o-D-galactoziluronic legate in pozitiile 1,4. In catena HG o parte dintre grupele carboxil sunt metil-
esterificate, Figura 4. Grupele carboxil pot fi O-acetilate la hidroxilii din pozitiile C-2 si C-3.
Catenele RG-I contin intre 1 si 4% ramnoza, resturile ramnopiranozodice fiind substituite la C-3
sau C-4 de catene oligozaharidice laterale, construite cu precadere din D-galactoza, L-arabinoza si
D-xiloza. RG-II sunt catene compuse din acid a-D-galactoziluronic substituit in pozitiile C-2, C-3
de catene laterale, formate din resturi de zaharide, inclusiv, o cantitate mica de fucoza, acid aceric,
apioza, xiloza si acid glucuronic. In pectina nativa se contin si diversi substituenti de natura non-
glucidica, cum ar fi proteine, acizi fenolici, grupe cu azot, dar si substante de alta natura [61-63].
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Figura 3.4 Catena homogalacturonan a pectinei.

Reiesind din studiul bibliografic, proprietatile fizico-chimice ale polizaharidelor pectice
depind de compozitia macromoleculelor, de tipul legéturilor glicozidice, de secventa unitatilor de
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zahdride, de gradele de polimerizare si de ramificare, precum si de alti factori, cum ar fi diferentele
de soiuri, origini si loturi, sau metodele de extractie si procedurile de fractionare [64].

Pectina este obtinuta pe scara industriala din deseurile agro-alimentare, cum sunt cojile de
citrice, tescovina de mere, de struguri si de alte fructe, prin metode conventionale (clasice) de extractie
(CE) cu apa fierbinte acidulata cu acizi minerali (sulfuric, clorhidric, azotic) sau organici (citric, malic,
oxalic). Conditiile de extractie sunt: pH~1,5-3,0 ; intervalul de temperaturi 60-100°C; durata de la 0,5
la 6 ore ; pectina fiind sedimentata cu alcool etilic [62,65]. Randamentul si proprietatile pectinei depind
de mai multi parametri ai extractiei: tipul solventului, pH, temperatura, timpul de extractie, dimensiunile
particulelor si raportul solid/lichid [66,67]. Metodele de extractie clasice, cu utilizarea acizilor minerali
(HCI, HNOs, H2SOa, etc.) sunt mai poluante, produc ape uzate acide. A fost raportat ca hidroliza
protopectinei de mere cu acizi organici (citric, malic, tartric) are un impact mai redus asupra mediului,
permite obtinerea pectinei cu grad de metoxilare (OMe) si de esterificare (DE) mai mare, cel mai mare
randament fiind Inregistrat pentru extractia cu acid citric [68]. Astfel, hidroliza protopectinelor din
tescovina de paducel cu solutie de acid citric, a condus la obtinerea pectinelor cu continut mai mare de
acid galacturonic (AUA), care au manifestat o activitate antioxidantd mai sporita, comparativ cu pectina
extrasa cu solutie de acid clorhidric [69].

Procesul de obtinere a pectinei poate fi mai ieftin si mai optimal prin aplicarea tehnicilor de
extractie neconventionale, care includ extractiile asistate de microunde (MAE) [70], ultrasunete
(UAE) [71], extractii asistate de puls electric (PEF) [72], cu apa subcriticd (SWE) [73], cu enzime
[74], precum si cu combinarea diferitelor metode de extractie [75,76].

Actualmente, metodele sustenabile de extractie a pectinei, cum ar fi UAE si MAE inlocuiesc
metodele vechi, conventionale, fiind obtiuni promitatoare pentru extractia durabild a pectinei.
Aceste tehnici sunt mult mai econome, presupun un consum redus de energie si de reactivi nocivi,
reduc durata procesului de la 1-3 ore la 15-30 min, sporesc calitatea si randamentul produsului finit,
comparativ cu metodele conventionale de obtinere a pectinei [77]. A fost raportat ca UAE este o
metoda eficientd si oferd un produs final mai pur si mai putin degradat [78]. Zhang et al. [79] au
stabilit ca ultrasunetele nu afecteaza structura primara a pectinei de mere. Calvete-Torre et al. [80]
au aratat, ca desi randamentul pectinei extrase din tescovina de mere cu ultrasunete este mai redus,
comparativ cu CE, UAE a minimalizat continutul de componente “non-pectind”, cum sunt
monozaharigele glucoza si manoza, fiind obtinuta pectind cu grad nalt de puritate. Metoda MAE,
la fel si UAE, sunt procedee inovatoare pentru obtinerea unei calitdti superioare a pectinei [81,82].
Prin MAE se extrage pectina cu un randament mai bun, cu o masa echivalenta si un DE mai mari,
comparativ cu metoda conventionala [83].

Liew et al. [84] au extras pectina din coji de pomelo prin UAE si MAE dar si cu combinarea
consecutiva ale acestor metode : extractie asistatad de ultrasunete- microunde (UMAE) si microunde-
ultrasunete (MUAE). Cercetitorii au obtinut pectina cu un continut mai inalt de acid galacturonic
si cu proprietiti de gelifiere avansate, comparativ cu extractia prin o singura metoda. In conditii
optimale, pH~1,80; timp de sonicare 27,52 min, urmat de iradiere timp de 6,40 la puterea
magnetronului 643,44 W, randamentul si DE a pectinei extrase erau 38,00 % si 56,88 %.

Literatura de specialitate din ultimii ani contine tot mai multe date referitor la activitatea
antioxidanta a polizaharidelor pectice. A fost raportat cd activitatea antioxidantd a pectinei depinde
de o multime de factori, cum ar fi continutul de compusi fenolici si proteine coextrasi, continutul
de zaharuri neutre, continutul de monozaharide libere, natura resturilor de monozaharide si
consecutivitatea lor in catena pectinelor, tipurile de legaturi glicozidice, structura catenelor, gradul
de esterificare, continutul de acid galacturonic, masa moleculara, si a. Pectinele izolate cu fluide
gastrice (pH~1,5; pepsina 0,5 g/L; 37 °C; 4 ore) din ceapa, varza alba, morcov si ardei dulce,
asociate cu contaminanti fenolici (0,5-0,7 %) si proteine (2-9 %), inhibd productia de radicali
superoxid prin inhibarea xanthin oxidazei [85].

Cercetdrile mentioneaza ca pectina extrasa prin metode neconventionale din diferite surse,
cu DE mai redus si un continut AUA mai mare, manifestd o activitate antioxidanta mai pronuntata,
comparativ cu pectina extrasa prin CE [86,87]. Pectina extrasd cu misrounde din coji de mandarine
reduce ionii de fer (FRAP), capteaza radicalii hidroxil, radicalul 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH)
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si radicalii superoxid (O2(-)) [88]. Pectina extrasa UAE (200 W si 400 W) din cartof dulce are o
activitate antioxidantda mai mare, comparativ cu pectina nativa [89]. Wang et al. [90] au raportat ca
polizaharidele pectice extrase cu apa sub presiune din tescovina de mere posedad activitate
antioxidanta in vitro si efecte inhibatorii. Pectina de citrice si de mere au manifestat efect de inhibare
a celulelor cancerului de colon HT-29 intre 76,45 % si 45,23 %, respectiv [73].

Cercetari recente confirma ca derivatii de pectina cu greutate moleculard redusa, obtinuti
prin metoda combinatd UAE si enzimatica, prezinta noi grupuri functionale, care pot avea in rezultat
extinderea aplicatiilor pectinei [91]. Pectina modificatd are mai multe reziduuri galactozide decat
xilan si arabinan, contine fragmente din domeniul RG-I si prezintd un spectru mai larg de activitate
biologica si perspective de aplicatii mai mari, comparativ cu pectina nativa [92]. Wikiera et al. [68]
au raportat ca pectina extrasa cu enzime din tescovina de mere are proprietdti antioxidante si
anticancer mai avansate, comparativ cu pectina CE.

Zhang et al. [92] au determinat activitatea andioxidanta DPPHe a pectinei din coaja
citricelor, modificata si ulterior, fractionata prin cromatografie pe DEAE-celluloza si Sephadex G-
75. Dintre fractiunile rezultate, cea mai mare activitate antioxidantd a fost inregistratd pentru
fractiunile formate din domeniile HG si RG-1 [93]. Degradarea pectinei este insotita de o scadere a
masei moleculare, prin urmare, de formarea mai multor grupe terminale si de imbunatatirea
potentialului antioxidant al polizaharidelor [94].

Activitatea antioxidantd a pectinei depinde si de proprietatile de a chelata ionii de metale,
proprietdti asociate cu metoda de obtinere, sursd si cu DE a pectinei [95,96]. Studiul influientiei
pectinei modificate din citrice asupra stabilitatii oxidative a emulsiei ulei de in/floarea soarelui a
confirmat ca pectina cu grad de metoxilare mic (DE de 33%) are potential antioxidant mai mare,
comparativ cu pectina puternic metoxilatd (DE de 58%) [97]. Ro et al. au stabilit ca pectina
comerciala de mere, cu DE 70-75 % are proprietatea de stabilizare a retinil palmitatului [98].

Influenta benefica a pectinei asupr organismului uman este cunoscutd din timpuri stravechi
[99]. Pectina are rol de probiotice, ajutd la buna functionare a intestinului, retine apa si diverse
substante reziduale, faciliteaza eliminarea toxinelor, protejeazd mucoasa colonului, elimina
metalele grele din organism [100], scade nivelul colesterolului [101] si a glucozei serice [102],
capteaza radicalii liberi si reduce tendinta de cancer [103]. Polizaharidele pectice reduc inflamatia
in organism, au proprietati antibacteriene si stimuleaza raspunsul imunitar [104,105].

Pectina este utilizata pe larg In industria alimentard in calitate de aditiv ce promoveaza
vascozitatea crescuta si actioneaza ca un coloid protector si un stabilizator In alimente si bauturi. Pectina
cu gradul de esterificare DE>50% (puternic metoxilatd), formeaza gel in solutiile cu o concentratie mare
de zahdr, la un pH <3,5 ; se aplica in producerea de gemuri, jeleuri, umpluturi si concentrate de fructe,
produse de cofetarie, etc. Pectinele slab esterificate, cu DE<50% (slab metoxilate), formeaza geluri intr-
un interval mai larg de pH (2,0-6,0), in prezenta ionilor de calciu sau a cationilor multivalenti; sunt
aplicate la producerea produselor lactate dietetice, produselor din soia, si a. [56,106]. Alte proprietati
includ stabilitatea produselor de paine, stabilizarea proteinelor, moliciune in textura, crestere in volum
si controlul sinerezei in alimente cu continut scazut de calorii [107].

Studiile efectuate in ultimii ani au evidentiat sustenabilitatea aplicdrii pectinei pentru
formularea alimentelor functionale, incapsularea compusilor bioactivi, producerea filmelor
protectoare pentru acoperirea fructelor, legumelor, producerea de invelisuri comestibile si a
ambalajelor alimentare [107,108]. Nanoemulsiile pe bazd de pectind joaca un rol important in
crearea unei noi generatii de ambalaje active, cu beneficii de sdnatate, pentru aplicatii in industria
alimentara [109]. Filmele pe baza de pectina prezintd cateva caracteristici pozitive, cum ar fi:
biodegradabilitate, costuri reduse, proprietiti mecanice excelente, posibilitatea de extindere a
perioadei de valabilitate a alimentelor ambalate si fezabilitatea acestora [110]. Eca et al. [111], au
constatat cd incorporarea extractelor naturale de fructe si a vitaminelor in peliculele pe baza de
pectina le furnizeaza acestora proprietdti antimicrobiene, nutritive si antioxidante. Invelisurile pe
baza de pectind au efect semnificativ asupra extinderii duratei de valabilitate, fiind controlate
pierderile de umiditate, reducerea fermitatii fructelor, reducerea procesului de degradare si
pierderea compusilor bioactivi in timpul depozitarii.
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Materiale si metode. Merele Golden Delicios au fost recoltate in toamna anului 2021 la
»AgroProdusct” S.R.L, com. Colicauti, Briceni, Republica Moldova (48°18'36"N27°8'54"E) si
depozitate in refrigerator pentru 10 luni pand in primdvara anului 2022, in conditii optime, la
temperatura 2+1°C si umiditatea relativa a aerului 87+1%.

Acid 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilic (Trolox), 1,1-difenil-2-picrilhidrazil-
hidrat (DPPH) au fost livrate de Alpha Aesar (Haverhill, MA, USA). Reagentul Folin-Ciocalteu
(2.1N) de la Chem-Lab NV (Zedelgem, Belgia). Hexahidrat de clorura de aluminiu, B-caroten, acid
galic (GA), quercetina, tanin au fost livrate de Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, U.S.A.). Etanol, n-
hexan, metanol, dietil ether, acetonitril, cloroform, acid citric monohidrat, carbonat de sodiu, clorura
de sodiu, acid clorhidric, hidroxid de sodiu au fost procurate de la Chemapol (Praga, Republica
Cehd). Pectina comerciali GRINDSTED® Pectin MRS 351 de la DuPont Danisco. Reagentii
utilizati au avut puritate cromatograficd sau analiticd. Determindrile spectrofotometrice au fost
efectuate pe spectrofotometrul UV-1900 (Shimadzu, Tokyo, Japonia).

Producerea si caracterizarea tescovinei de mere. Tescovina de mere a fost obtinuta dupa
stoarcerea sucului din mere de soiul Golden Delicious. Dupa extractia sucului tescovina a fost
blansata in solutie de acid citric 0,2 % (anhidru) timp de 10 min cu scopul de a inhiba activitatea
enzimelor si a proceselor de oxidare ce pot modifica proprietatile tescovinei. Tescovina a fost racita
pana la temperatura de 25+1 °C, presata, uscatd in cuptorul SLW 115 SMART (Pol-Eco Aparatura,
Wodzistaw Slaski, Polonia), la temperatura de 70+1 °C pana la umiditateal2,0+ 0,13% si maruntita
pana la granulozitate de 140+£10 p [112]. Au fost determinate aciditatea titrabila [113], continutul
de umiditate si cenusa [114], continutul de lipide [115], proteine [116], fibre alimentare totale [117]
si fibre insolubile [118]. Continutul de substante solide solubile a fost determinat la refractometrul
digital, Kruss DR 201-95 (Kruss, Hamburg, Germania).

Obtinerea extractelor de tescovina pentru analiza spectrofotometrica. 0,5 g de pudra de
tescovind au fost introduse in balonase cotate si adus volumul la 50 mL cu solutie apoasa de alcool
etilic 50 % (v/v). Probele obtinute au fost extrase prin metoda asistata de ultrasunete (ISOLAB
Laborgerdte GmbH, Eschau, Germania), la frecventa 37 kHz, temperatura 40 = 1 °C, timp de 30
min. In continuare a urmat centrifugarea la 4000 rpm, pentru 10 min, separarea si analiza
supernatantului.

Extractia si purificarea pectinei din tescovina de mere. Probele de tescovind 60 + 1g au
fost plasate in vase de sticla impreuna cu solutia apoasa de acid citric. Prin ajustarea concentratiei
acidului in amestecul extractant pH~1,5 ; 2 si 2,5 si a raportului lichid/solid (LSR) de 10, 15, 20
(v/w) au fost obtinute probe in cate trei repetitii.

Extractia pectinei prin metoda asistatd de ultrasunete a fost efectuatd in baia UAE (ISOLAB
Laborgerite GmbH) la 47 kHz, timp de 15 si 30 min, la temperatura de 60 + 1°C.

Extractia pectinei prin metoda asistatd de microunde (MAE) a fost efectuata in cuptorul cu
microunde, la puterea magnetronului de 450 W, timp de 5 si 10 min [119].

Probele obtinute prin UAE si MAE au fost ricite pana la temperatura camerei, supuse
centrifugarii la 4000 rot/min, timp de 10 min, supernatantele colectate. Pectina a fost sedimentata
la adaugarea unui volum de alcool etilic 96%, in raport de 1:1 (v/v). Probele au fost plasate la frigider
(4 °C) pentru 12 ore, dupa care, pectina a fost separata la filtrare prin panza de bumbac. Sedimentul
a fost spalat de 2 ori cu solutie de alcool etilic de 60 %, apoi supus uscarii la temperatura 55 + 1°C
pana la umiditatea de 4,8 + 0,1 %.

Randamentul pectinei a fost calculat dupa formula 3.1.

PY, % = [mﬂo] x 100 (3.1)

unde: m - reprezintd masa pectinei extrase, g; Mo — masa tescovinei de mere pentru extractie, d.
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Prepararea solutiilor de pectina pentru analiza titrimetrica si spectrofotometrica

0,5 g de pectina au fost umectate cu 5 mL de alcool etilic de 96 %, la care s-au adaugt 1,0 g
de clorura de sodiu si apa distilatd pana la cota de 50 mL, totul a fost agitat bine, la temperatura de
30 °C, timp de 10-15 min. Volumul a fost adus cu apa distilata pand la cota de 100 mL, solutia
tinuta 30 min la temperatura camerei [120].

Determinarea proprietatilor pectinei

Masa echivalenta (EW), continutul de grupe metoxil (OMe), gradul de esterificare (DE) si
alcalinitatea pectinei extrase a fost calcuatd dupa cum urmeaza, conform metodelor bibliografice
[120-122].

Determinarea masei echivalente (EW)

Dupa 30 min au fost preluate 25 mL de solutie in care s-au adaugat 2-3 picaturi de
fenoftaleina, apoi titratd cu solutie de NaOH — 0,1 N pand la culoarea roz constanta timp de 30
sec.Masa echivalenta a fost calculata dupa formula 3.2.

mx1000
VXN

EW,g/mol = (3.2)

unde: m- masa probei, g; V- volumul de baza alcalina consumat, mL; N- normalitatea bazei (0,1 N).

Determinarea gradului de metoxilare (MeO)

La solutia neutra, titratd pentru determinarea masei echivalente mai sus, s-au adaugat 25 mL
de NaOH de 0,25M, totul a fost agitat bine si lasat pentru 30 min la temperatura camerei, in balonase
cu dopuri. Dupa aceasta, la proba s-a adaugat 25 mL solutie HCL de 0,25 M, apoi titrat excesul de
acid cu solutie de NaOH de 0,1N pana la culoarea roz. Continutul de grupe metoxil au fost calculate
dupa Formula 3.3.

MeO, % = ===, (3.3)

unde: V- volumul de baza consumat, mL; N- normalitatea bazei (0,1N); m- masa probei, g.

Determinarea continutului de acid galacturonic (AUA)
Continutul total de acid anhidrogalacturonic a fost determinat confrm metodei [121], dupa
Formula 3.4.

AUA, % = | (3.4)

176><0.1z><100] [1.76><O.1y><100]
mx1000 mx1000 !

unde: z- reprezinta volumul de NaOH consumat pentru determinarea grupelor metoxil, mL; y-
reprezinta volumul de NaOH consumat pentru determinarea masei echivalente; m- masa probei, g.

Determinarea gradului de esterificare
Gradul de esterificare reprezinta continutul grupelor carboxilice esterificate din
macromolecula pectinei. Pentru determinarea gradului de esterificare a fost aplicatda Formula 3.5.
176><Me0(%)]
% =
DE, % [ 31XAUA(%) (3.5)
Determinarea cenusii si alcalinitatii cenugii
0,5 g de proba au fost calcinate la temperatura 550 °C in cuptor (Omron E5CC, Lituania).
Dupa calcinare a fost determinata masa cenusii. Cenusa a fost plasata intr-un balon cotat cu 25 mL

de HCI (0,1 M), amestecul incalzit pana la fierbere, racit si titrat cu solutie de NaOH (0,1 M) in
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prezenta fenoftaleinei. De asemenea a fost titrata solutia blank (25 ml HCI, 0,1M). Alcalinitatea
afost calculata dupa Formula 3.6.

(V1-V2)XNx60x100
mx 1000

Alcalinitate, % = ) (3.6)

unde: Vi- volumul de solutie Blank, mL; V2- volumul de baza consumat la titrare, mL; N-
normalitatea bazei (0,1N); m- masa probei, g.

Continutul total de polifenoli (TPC) si de flavonoide (TFC). Continutul total de polifenoli
(TPC) si de flavonoide (TFC) au fost determinate dupd metodele cunoscute [33,34] cu unele
modificari [37]. Polifenolii au fost dozati prin metoda Folin-Ciocalteu [35] dupa cum urmeaza: la
0 alicota de 20 pL de proba a fost adaugat 6,5 mL de apa deionizata. Dupa agitare vortex timp de
10 sec, la solutie s-au adaugat 500 pL reactiv Folin Ciocalteau nediluat si totul agitat 10 sec. Solutia
a fost incubatd timp de 8 min la temperatura camerei, dupd, au fost adaugate 3 ml solutie de carbonat
de sodiu 10 %, si agitat 10 s. Amestecul rezultat a fost tinut pe baie agitata la 40 °C, timp de 30 de
minute pentru reactie. Absorbanta a fost cititd la lungimea de unda 765 nm, cu utilizarea cuvei de
lcm. TPC a fost determinat in raport cu curba de etalonare cu standard de acid galic
(0-500 mg/L, R? = 0,9977) si exprimat in miligrame egivalenti acid galic mg GAE/100 mg de
tescovind sau pectind uscata (SU).

TFC a fost determinat cu AlCl3*6H20 dupa cum urmeaza: la 1,5 mL de extract sau au fost
adaugate 1,5 mL solutie 2% de clorurd de aluminiu in metanol (W/V). Dupa incubare (40 min) la
temperatura camerei (23 = 2 °C) a fost cititd absorbanta la 430 nm. Concentratia flavonoidelor a fost
determinati dupa curba de calibrare a quercetinei (0-160 mg/L, R?= 0,9972). Rezultatele exprimate in
milligrame equivalenti de quercetina pe 100 grame de pectina uscatd (mg QE/100g SU).

Continutul de taninuri totale. Cantitatea totald taninuri s-a determinat dupd metoda
Waterman and Mole [123] utilizand reagentul Folin—Ciocalteu. Calculul a fost efectuat dupa curba
de calibrare cu acid tanic (0-50 mg/L, R?>=0,9985) si exprimate in in miligrame eqivalenti de acid
of tanic pe 100 g tescovina uscata (mg TAE/100 g).

Determinarea continutului de carotenoizi (TCC). A fost aplicatd metoda descrisd in
literatura [124]. Pentru determinare, 2g de proba au fost extrase de trei ori cu cate 25 mL solutie
(1:1:1; v:v:v, metanol:etil acetat:eter de petrol) la baia cu ultrasunet timp de 15 min. Filtratele au
fost combinate si analizate la spectrofotometru. TCC a fost calculat dupa Formula 3.7.

TCC,mg/g = (A450 —V — D — 1002500 — 100 — m) , (3.7)

unde: A450 - valoarea maximala a absorbantei; V — volumul de extract, mL; D — factorul de dilutie;
2500 — coeficientul de absorbtie a carotenoizilor; m- masa probei, g.

Determinarea activititii antioxidante DPPHe. Reactia dintre raicalul DPPHe si
antioxidantii din extracte a fost monitorizata la spectrometru, la lungimea de unda 515 nm, conform
metodei descrise de autori [119].

Analiza statisticd a rezultatelor. Calculele au fost efectuate pentru trei replici si sunt
prezentate ca valori medii + eroarea standard a mediei. A fost aplicat programul Microsoft Office
Excel 2007 (Microsoft, Redmond, WA, SUA). Analiza unidirectionald a variantei (ANOVA)
conform testului Tukey la un nivel de semnificatie de p < 0,05 a fost facuta cu software-ul
Staturphics, Centurion XV1 16.1.17 (Statgraphics Technologies, Inc., The Plains, VA, SUA).

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Gurev A,, Cesko T., Baerle A., Dragancea V., Ghendov-Mosanu A., Sturza R., Netreba N., Boestean O., Haritonov S. 71

Rezultate si discutii. Tescovina de mere a fost obtinuta dupa stoarcerea sucului din merele
de soiul Golden Delicious. Proprietatile fizico-chimice ale tescovinei de mere, continutul de
compusi bioactivi si activitatea antioxidantd sunt prezentate in Tabelul 3.7. Valorile Inregistrate se
incadreaza in limitele celor bibliografice [112,119].

Continutul total de polifenoli in tescovina uscatd a merelor Golden Delicios constituie
603,3 mg GAE/100 g SU, iar continutul total de flavonoide este de 212,6 mg QE/100 g SU, Tabelul
3.7. Krasnova et al. [125] au determinat in diferite soiuri de mere proaspete TPC intre 377,10 si
740,0 mg GAE/100 g si TFC cuprinse intre 239,63 si 685,93 mg GAE/100 g tescovina uscata. Prin
metoda HPLC, in tescovina uscatd au fost dozate TPC cuprinse intre 4,22 si 8,67 mg GAE/g si un
continut total de flavan-3-oli, de la 2,27 la 9,51 mg/g SU [126].

Tabel 3.7
Proprietatile tescovinei de mere
Parametru Valoare medie £ SD

Umiditate, % 12,0+0,13

Aciditate titrabila, % exprimata in acid malic 0,19+0,01
Continut de substante solide solubile, °Brix 15,54 £ 0,03
Continut de lipide, % 2,74+ 0,21

Continut de proteine, % 4,67 +£0,11
Continut total de fibre alimentare, % 61,22 +1,71
Continut de fibre alimentare insolubile, % 13,45+ 0,84
Continut de cenusa, % 2,07+ 0,14

Continutul de compusi biologic activi si
activitatea antioxidanta

Continut total de polifenoli, mg GAE/100 g SU 603,3+21,4
Continut total de flavonoide, mg QE/100 g SU 212,6 + 13,2
Continut total de taninuri, mg TAE/100 g SU 61,41 +£3,37
Continut total de carotenoizi, mg/100 g SU 4,52 +0,22
Activitate antioxidanta DPPHe, mmol TE/100 g SU 2,28+0,19

Nota: SU- substanta uscata. Valorile reprezintd mediile a trei replici + abaterea standard.

Concentratia taninurilor, determinata in tescovina uscata de mere, de 61,41 mg TAE/100 g,
corespunde datelor din literatura, care mentioneaza un continut de taninuri cuprins intre 29,11 si
73,4 mg TAE/100g, functie de soi [125]. Continutul redus de carotenoizi 4,52 mg /100 g SU este
asociat cu cantitatea redusd de seminte in tescovind. Radenkovs et al. [127] au determinat un
continut total de carotenoizi in uleiul recuperat din tescovina, cuprins intre 14,5 si 5,1 mg/mL.
Activitatea antioxidanta DPPHe a tescovinei de mere, de 2,28 mmol TE/100 g SU are valori
comparabile cu cele inregistrate n studiul precedent (2,43 mmol TE/100g SU) [111], dar si de
Gorjanovi¢ si a. [128] (intre 2,2 si 4,5 mmol TEA/100 g tescovind uscata).

Obtinerea si proprietitile pectinei din tescovina de mere. Randamentul pectinei

Cercetarile efectuate au aratat ca randamentul pectinei din tescovina de mere Golgen delicious
depinde de procedeul de extractie aplicat, UAE sau MAE, creste odata cu micsorarea pH-lui, cu marirea
timpului de extractie si cu marirea raportului lichid/solid, LSR (v/w). Prin metoda MAE a fost obtinut
un randament de pectind mai inalt (Tabelurile 3.8-3.11), cuprins intre valori minimale de 1,18 % (extrasa
la urmatorii parametri: pH~2,5 ; LSR de 10 (v/w), durata de 5 min) si maximale, de 19,88 % (pH~1,5;
LSR de 20 (v/w), 10 min), comparativ cu UAE, cu valori intre 0,98 % (pH~2,5 ; LSR de 10 (v/w), 15
min) si 9,91% (pH~1,5 ; LSR de 20 (v/w), 30 min), respectiv. Rezultatele obtinute se incadreaza intre
limitele celor descrise in literatura [129-131].
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Mai multe cercetari au confirmat cad metoda MAE oferd un randament mai mare de pectina,
comparativ cu CE si UAE [129]. Dranca et al. [129] au extras pectina din tescovina de mere cu acid
citric, la acelasi LSR au obtinut randamente mai mari prin CE (23,26 %) si MAE (23,32 %),
comparativ cu UAE (9,18 %). Calvete et al. [80] au extras prin metoda UAE si CE pectina din
tescovina de mere cu randament de 7 si 10%, respectiv. Mahmud et al. [ 132] au obtinut pectine prin
MAE din coji de Citrus maxima cu un randament de 24,19 % cu acid citric, la pH~1,5; LSR de 30
(v/w), puterea 600 W si durata 9 min. Karbuz et al. [86] a extras pectina din coji de kiwi cu HCI
prin metoda UAE, la 75 °C timp de 45 min, randamentul a fost de 17,30 %, iar prin MAE, 360 W,
timp de 3 min, randamentul a constituit 17,97 %.

Wang et al. [82] au determinat conditiile optimale MAE pentru a extrage pectina din
tescovina de mere cu un randament de 23%: timpul de extractie 20,8 min; pH~1,0 ; LSR de 14,5
(v/w) si puterea 499,4 W. Pectina extrasa cu acid citric prin metoda conventionala [133] din merele
Golden delicious de calitate joasa, avea un randament de 16 %.

Cercetarile efectuate in acest studiu au demonstrat ca metodele verzi de valorificare a
deseurilor agro-alimentare sunt susutenabile si usor de controlat. Metoda MAE a oferit un
randament de pectina de doud ori mai mare, comparativ cu UAE. Fenomenul se datoreaza influientei
radiatiilor cu microunde asupra moleculelor polare de apa, care raspandesc rapid energia termica
generata n amestecul extractant si creaza conditii pentru o hidroliza avansata a protopectinelor.

Masa echivalenta (ME). Rezultatele ilustarte in Tabelurile 3.8-3.11 demonstreaza ca ME a
pectinelor extrase prin UAE si MAE descreste odata cu micsorarea pH-lui, cu cresterea timpului de
extractie si cu marirea raportului lichid/solid. Cea mai redusa ME a fost Inregistrata pentru pectina
extrasa la un pH de 1,5 in ambele tehnici. Din cauza destructiunii mai avansate a macromoleculelor
la actiunea ultrasunetelor, ME a pectinei extrasa cu ultrasunete este putin mai redusd. Pectina UAE
avea masa echivalentd minimala de 378,3 g/mol (la parametri: pH~1,5 ; LSR de 20 (v/w), timp de
30 min) si maximala de 1927,1 g/mol (pH~2,5; LSR de 15 (v/w), 15 min), Tabelurile 3.8,3.9. Masa
echivalenta minimala a pectinei MAE a avut valoarea de 421,6 g/mol (pH~1,5 ; LSR de 20 (v/w),
10 min) si maximalad de 2261,7 g/mol (pH~2,5; LSR de 20 (v/w), 5 min), Tabelurile 3.10 si 3.11.

Cercetarile au aratat ca varierea parametrilor de extractie UAE si MAE permit obtinerea pectinei
cu diferitd masd echivalenta si cu proprietati utile pentru diferite aplicatii. Conform datelor bibliografice
[134], au fost inregistrate urmatoarele mase echivalente: pentru pectina extrasd UAE din tescovina de
mere Malus domestica, de 704 g/mol (20 kHz, pH~1,8; 30 min, LSR de 10 (v/w)), pectina MAE avea
ME de 1612 g/mol (560 W, pH~2,2; 120 s, LSR 10 (v/w)). Pectina extrasa prin metoda conventionala
din tescovina de mere, de trei ori cu solutie de 1 % de acid citric, la fierbere, avea ME de 652,48 [122].
Pectina extrasa CE din tescovina de mere Malus pumila cu HCI si acid citric (pH~2,5; 97 °C, 30 min)
avea masa echivalenta cu valori de 833,33 si 1666,30, respectiv [101].

Continutul de grupe metoxil (OMe). Continutul de grupe metoxil, determinat in pectina
din tescovina merelor Golden delicious, depinde de metoda aplicata, pectina UAE are concentratie
mai sporitd de grupe metoxil, comparativ cu pectina MAE. Gradul de metoxilare scade odata cu
micsorarea pH-ui si cu micsorarea timpului de extractie, dar depinde mai putin de LSR (Tabelurile
3.8-3.11). Prin metoda MAE (450 W) a fost obtinuta pectina cu grade de metoxilare intre 4,88 %
(la parametri: pH~1,5; LSR de 20 (v/w), timp de 10 min) si 6,39 % (pH~2,5; LSR de 20 (v/w), 5
min), Tabelurile 3.10 si 3.11. Pectina UAE avea grade de metoxilare intre 5,05 % (pH~1,5; LSR 20
(v/w), 30 min) si 6,81% (pH~2,5; LSR 20 (v/w), 15 min), Tabelurile 3.8 si 3.9.

Pectina extrasa prin CE din tescovina de mere Malus pumila and Spondias dulcis avea
concentratia OMe de 6,21 si 5,68 %, respectiv [101]. Pectina extrasd din 11 soiuri de mere prin CE
cu acid azotic avea grade de metoxilare cu valori intre 5,88 si 6,93% [135]. In alte cercetri, a fost
demonstrat ca continutul de grupe OMe depinde nu numai de metoda si conditiile de extragere, dar
si de sursa. Continutul OMe din pectina tescovinei de 1amai mature (4,24 %) si rascoapte (4,26 %)
a fost mult mai redus, comparativ cu cea din fructele premature (10,27 %) [136]. Pe masura coacerii
fructelor, dar si pe durata depozitarii, gradul de metoxilare a pectinei descreste [137].
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Rezultatele inregistrate in cadrul cercetarilor au ardtat ca pectina obtinutd prin metodele
neconventionale UAE si MAE are un grad de metoxilare mai mic de 7 % si poate fi aplicatd in
industria alimetard. Varierea parametrilor de extractie permit obtinerea pectinei cu un grad de
metoxilare mai redus sau mai crescut.

Continutul de acid anhidrogalacturonic (AUA). Puritatea si calitatea pectinei este
determinatd de continutul de acid galacturonic, care trebuie sa fie mai mare de 65 % [139].
Rezultatele cercetdrilor au ardtat ca continutul de AUA 1n pectina obtinutd prin metode UAE
(37 Hz) si MAE (450 W) variaza de la o proba la alta si depinde nu numai de metoda aplicata, dar
si de conditiile de extractie. Puritatea pectinei extrase creste odatd cu micsorarea pH-lui, cu marirea
raportului lichid/solid ai cu cresterea timpului de extractie (Tabelurile 3.8-3.11). Pectina UAE se
caracterizeaza printr-o concentratie mai mare de acid anhidrogalacturonic, comparativ cu pectina
MAE. In pectina UAE continutul minimal de AUA constituia 49,16 % (la parametri: pH~2,5 ; LSR
de 15 (v/w), timp de 15 min), iar maximal a fost 78,71 % (pH~1,5; LSR 20 (v/w), 30 min). In pectina
MAE continutul minimal de AUA a fost de 47,31% (pH~2,5; LSR 10 (v/w), 5 min), cel maximal a
constituit 73,02 % (pH~1,5; LSR 20 (v/w), 10 min).

Mai multe cercetari au demonstrat ca aplicarea tehnicilor neconventionale (UAE si MAE)
permit obtinerea unei pectine mai pure, cu un continut mai mare de AUA [129]. Calvete et al. [80]
au extras pectina din tescovina a 9 soiuri de mere prin metoda CE si UAE. Pectina CE avea un
continut de AUA cuprins intre 18 si 67 %, iar pectina UAE intre 48 si 75,4 %. Dranca et al. [134]
au obtinut pectina cu continut sporit de AUA din tescovina merelor Malus domestica prin CE
(86,5%) si metode neconventionale UAE (92,83%) st MAE (90.6%). Mahmud et al. [132], a obtinut
pectina prin MAE din cojile de citrice C. reticulata cu concentratia AUA de 88,93 %. A fost
raportat, ca cu cresterea puterii de sonicare de la 100 W la 400 W creste continutul de AUA de la
72,0 % in pectina nativa, la 85,0 % si 92,0 % in pectina modificata la actiunea microundelor [89].

Gradul de esterificare (DE). Gradul de esterificare, determinat pentru pectina extrasa din
tescovina merelor Golden delicious, prin metoda UAE este putin mai ridicat, cu valori minimale si
maximale cuprinse intre 36,47 % (la parametri: pH~1,5; LSR 20 (v/w), 30 min) si 73,78 % (pH~2,5;
LSR 15 (v/w), 15 min), comparativ cu pectina MAE, cu valori intre 38,69% (pH~1,5; LSR 20 (v/w),
10 min) si 71,37 % (pH~2,5; LSR 10 (v/w), 5 min). in ambele tehnici, DE scade odati cu micsorarea
pH-lui, cu cresterea timpului de extractie si cu cresterea raportului lichid/solid, Tabelurile 3.8-3.11.
Aceste date sunt in conformitate cu cercetarile anterioare, pectina extrasa din tescovina de mere
prin CE are DE mai mare (84,4 %), comparativ cu UAE (77 %) si MAE (73,8 %) [134]. Mai multe
cercetari au raportat o scadere a DE a pectinei extrase prin metode neconventionale, comparativ cu
pectina CE. Prin metode conventionale a fost obtinuta pectina din tescovina de mere cu diferite DE:
33,44 % [122], 45,98 si 52,51 % [101], 68,84 % [68], 72,29 % [135], pectina din mere Golden
Delicious de calitate joasa cu DE 57 % [133].

Hosseini et al. [139] au raportat ca DE al pectinei din coji de citrice descreste odata cu
micsorarea pH-lui, cresterea puterii si timpului de actiune a microundelor. Astfel, in conditii mai
dure are loc deesterificarea mai avansata a grupelor carboxil din catenele acidului galacturonic
[137]. Datele bibliografice aratd cd DE a pectinei variazd in functie de sursad si de conditiile de
obtinere. Fructele cu un grad de maturitate mai avansat au avut un DE mai mic. Pectinele extrase
din tescovina de lamaii rascoapte a avut un DE (33,59 %) mai mic, comparativ pectina fructelor
mature (70,39 %) si premature (79,51 %) [136]. DE a pectinei scade si odata cu cresterea timpului
de depozitare a fructelor [140,141].

Datele ilustrate in Tabelurile 3.8-3.11 arata ca conditiile de extragere a pectinei cu cel mai
bun randament si cu cel mai mare continut de acid anhidrogalacturonic vor da o pectina cu un grad
de esterificare mai mic de 50 %. DE al pectinei, determinat in cadrul prezentului studiu este mai
redus, datoritda metodelor de extractie aplicate si datoritd calitdtii tescovinei, obtinutd din merele
Golden delicious cu fermitate redusa, dupa 10 luni de depozitare.
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randamentului, parametrilor fizico-chimici si valorii biologice pectinei extrase din tescovina

Tabelul 3.8

Influenta duratei de aplicare a ultrasunetelor in timp de 15 minute asupra

de mere in functie de pH si hidromodul

Parametu Hidromo Durata de aplicare ultrasunet, 15 min
dul pH 1,5 pH 2,0 pH 2,5
Randament pectin 1:10 2,7440,15° 1,50+0,09 &P 0,98+0,05 2
% ’ 1:15 3,8740,32 ¢ 1,91+0,08 ° 1,1840,06 2
1:20 4,20+0,29 © 2,06+0,12 0 1,39+0,11 @
Masi echivalent 1:10 768,1+15,3 ¢ 1128,0+27,8 1799,2421,6 M
aSI\;EeC ‘7a e;“a 1:15 652,1£10,5 1117,2429,6 1927,1412,9
(ME), g/mo 1:20 652,5+18.6 ° 1057,3£11,5%"  1659,049,0 "
. 1:10 5,47+0,02 ¢ 6,40+0,04 ) 6,67+0,04 X!
Continut de grupe 1:15 5.50£0,03 ¢ 6.4320,06 6.7120,07 K/
metoxil (MeO), % : ’ > d ’ i ’ e Im
1:20 5,55+0,03 6,38+0,05 '} 6,81+0,05 "
Continut de acid 1:10 56,85+0,34 € 53,96+0,41 ¢ 50,314+0,28 ©
anhidrogalacturonic 1:15 59,45+0,53 54,47+0,50 ¢ 49,16+0,25 P
(AUA), % 1:20 61,92+0,51 9 54,84+0,47 ¢ 53,73+0,35 ¢
Grad de esterificar 1:10 59,87+0,35 " 64,710,411 72,91+0,51 K
a (SS I B 50,73+0,29 ° 63,3520,38 73,78+0,47 ¥
’ 1:20 48,54+0,31 ¢ 63,29+0,45 73,50+0,41 K
Continut total de 1:10 3,93+0,04 ¢ 6,77+0,07 f 8,140,069
polifenoli (TPC), mg 1:15 4,10+0,05 ¢ 12,26+0,05 X 12,07+0,07 1
GAE/g SU 1:20 2,68+0,08 2 10,40+0,08 | 11,02+0,10 !
Activitate 1:10 6,96+0,17 ¢ 8,43+0,24 ¢ 12,76+0,22 P
antioxidantd DPPH, 1:15 7,89+0,20 ¢ 13,67+0,31 M 18,86+0,41 ™
umolTE/g SU 1:20 5,53+0,13 ° 11,35+0,26 9 15,76+0,29 ]

Nota: Litere diferite (*™) desemneaza rezultate diferite din punct de vedere statistic (p<0,05). Rezultatele
sunt exprimate ca medii + abateri standard a trei experimente. DPPH - 2,2-difenil-1-picrilhidrazil-hidrat,
GAE- echivalenti de acid galic, TE- echivalenti Trolox, SU-substanta uscata.

Activitatea antioxidanta a pectinei. Activitatea antioxidanta a pectinei (AA), conform
surselor bibliografice, depinde de sursa, de metoda de obtinere, de continutul de contaminanti
nonpectinici (polifenoli, proteine), de masa echivalenta, de structura si compozitia catenelor, de
gradul de esterificare, etc. [85-91]. Unul dintre obiectivele cercetarilor a fost elucidarca AA a
pectinei brute, extrasa din tescovina merelor Golden delicious (depozitate timp de 10 luni) prin
metode neconventionale UAE si MAE. In acest context, a fost determinat continutul total de
polifenoli (TPC) in probele de pectina si estimatd capacitatea de inhibare a radicalului DPPH",
exprimatd in echivalenti trolox (TE) pentru solutia apoasad de pectind, cu concentratia 5 mg/mL,
Tabelurile 3.8-3.11. Pentru comparatie, aceleasi determinari au fost efectuate pentru pectina
comerciala GRINDSTED® Pectin MRS 351 DuPont Danisco (DE >60 %).

Datele experimentale Inregistrate aratd ca TPC si AA a pectinei depind mai putin de raportul
lichid/solid la aceiasi parametri ai extractiei. Dupa cum se observa, TPC a pectinei descreste odata
cu micsorarea pH-lui, cu marirea timpului de extractie si respectiv, cu micsorarea ME. In pectina
UAE valorile minimale a TPC au fost de 2,16 mg GAE/g (ce constituie 0,22 %), iar maximale, de
12,98 mg GAE/g (ce constituie 1,3 %), Tabelurile 3.8 si 3.9. Pectina MAE avea valori TPC
minimale, de 2,28 mg GAE/g (sau 0,29 %) si maximale, de 13,05 mg GAE/g pectind uscata (sau
1,31 %). A fost remarcat ca in matricea complexa a macromoleculelor pectinei brute cu ME mare
sunt retinuti mai multi antioxidanti fenolici, Tabelurile 3.10 si 3.11.
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Tabelul 3.9

Influenta duratei de aplicare a ultrasunetelor in timp de 30 minute asupra
randamentului, parametrilor fizico-chimici si valorii biologice pectinei extrase din tescovina

de mere in functie de pH si hidromodul

Durata de aplicare ultrasunet, 30 min

Parametu Hidromodul oH 1,5 oH 2.0 oH 25
1:10 7,04+0,37 © 2,03+0,10° 1,68+0,07 °
Randament pectina, % 1:15 8,73+0,48 "9 3,70+0,29 ¢ 2,23+0,15°
1:20 9,91+0,41 9 4,30+0,26 ©9 2,88+0,19 P°
Masi echivalents 1:10 401,7+7,9 @ 613,149,8 ; 907,7+12,9 jﬁe
(ME), g/mol 1:15 401,949,1 2 559,6+5,3 900,0+15,2 de
’ 1:20 378,3+6,4 2 546,8+10,1 ° 849,1+11,3 ¢
Continut de grupe 1:10 5,14£0,02 P° 6,13+0,06 " 6,63+0,08 !
metoxil (MeQ), % 1:15 5,27+0,02 © 6,25+0,04 6,294+0,05'
’ 1:20 5,05+0,02 ° 6,30+0,04 6,63+0,07 k!
Continut de acid 1:10 76,52+0,58 ™ 66,16+0,37 61,42+0,31 9
anhidrogalacturonic 1:15 77,18+0,49 ™n 68,25+0,40 ] 62,37+0,28 9N
(AUA), % 1:20 78,71+0,67 " 68,95+0,43 | 62,31+0,31 9P
Grad de esterificare 1:10 38,1610,22'; 51,4310,382 56,18+0,40 9
(DE), % 1:15 38,77+0,24 48.61+0,29 56,69+0,43 ¢
: 1:2 36,47+ 0,29 2 48,30+0,31 ¢ 54,67+0,37 f
Continut total de 1:10 3,92+0,05 ¢ 9,14+0,11 " 12,98+0,18 ¥
polifenoli (TPC), mg 1:15 4,56+0,07 © 6,54+0,08 ©f 12,59+0,15 %
GAE/g SU 1:20 2,16+0,04 2 11,1440,09 10,60+0,11
Activitate 1:10 6,15+0,09 ° 12,14+0,19 9 18,32+0,35 !
antioxidantd DPPH, 1:15 10,15+0,14 9,36+0,07 ® 17,55+0,31 ¥/
umolTE/g SU 1:20 4,324+0,05 2 13,44+0,25 " 15,94+0,27 1

Nota: Litere diferite (*") desemneaza rezultate diferite din punct de vedere statistic (p<0,05). Rezultatele
sunt exprimate ca medii + abateri standard a trei experimente. DPPH - 2,2-difenil-1-picrilhidrazil-hidrat,
GAE- echivalenti de acid galic, TE- echivalenti Trolox, SU-substanta uscata.

In pectina comerciald, prin metoda Folin-Ciocalteu, nu au fost detectati compusi fenolici.
Antioxidantii de natura fenolica au fost eliminati din pectina industriala in procesul de extragere cu
acizi minerali, urmat de purificare riguroasa.

Smirnov et al. [85], au raportat ca pectina izolata din legume cu lichid gastric simulat avea un
TPC de 0,5-0,7%. Wikiera et al. [74], au obtinut pectina din tescovina de mere prin CE cu un TPC mai
redus, de 0,71%, comparativ cu pectina extrasa cu enzime, care avea TPC intre 0,98 si 1,34%.

Activitatea antioxidanta a pectinei obtinuta prin UAE si MAE evolueaza diferit. Efectul de

captare a radicalului DPPH" a pectinei extrase la aceiasi frecventa a ultrasunetelor, timp de 15 si 30
min, a crescut proportional (R>=0,8316 si R>=0,8961) cu continutul de polifenoli, care sunt
responsabili pentru efectul antioxidant, Figurile 3.5a si 3.5b. Capacitatea pectinei UAE (5 mg/mL)
de a inhiba radicalul DPPH" avea valori intre 4,32 si 18,86 pmol TE/g pectina SU, Tabelurile 3.8-
3.11). Aceiasi concentratie a pectinei comerciale a avut capacitatea de inhibare DPPH"de 0,11 pumol
TE/g. Activitatea antioxidantd a pectinei extrasa timp de 5 min prin metoda MAE a crescut
proportional cu concentratia polifenolilor (R?=0,8209), capacitatea de inhibare DPPH" era cuprinsi
intre 7,85 si 16,39 umol TE/g, Figura 3.5c¢. In cazul pectinei extrasi MAE timp de 10 min, activitatea
antioxidanti nu a crescut proportional cu TPC (R?=0,2779), desi concentratia antioxidantilor
fenolici a fost mai mica in toate probele, capacitatea de inhibare DPPH" a pectinei nu s-a micsorat,
fiind cuprinsa intre 10,43 si 14,68 pmol TE/g, Figura 3.5d.

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentard



76 Valorificarea substantelor biologic active si a biopolimerilor din deseuri agroindustriale

Tabelul 3.10
Influenta duratei de aplicare a microundelor in timp de S minute asupra
randamentului, parametrilor fizico-chimici si valorii biologice pectinei extrase din tescovina
de mere in functie de pH si hidromodul

Durata de aplicare microunde, 5 min

Parametu Hidromodul

pH15 pH 2,0 pH 2,5

1:10 10,71£0,31 P 4,49+0,19 ¢ 1,18+0,02 2

Randament pectini, % 1:15 11,71£0,29 " 4,61+0,14 ¢4 1,81£0,05°
1:20 13,86+0,33 5,26+0,20 ¢ 2,28+0,08 P

Masi echivalents 1:10 803,7+10,5 ¢ 1180,0+18,2 1879,3+12,8"
(ME), g/mol 1:15 773,749,7 ¢ 1360,0+10,0 9 1947,942,1

9 1:20 594.8:+8.6 ¢ 1028,8+12,4¢  2261,7+493 1

. 1:10 5,02+0,01 ° 6,17+0,05 M 6,24+0,06 M
Continut de grupe 1:15 5,13+0,03 b¢ 6,00+0,04 ¢ 6,2340,05 M
metoxil (MeO), % j ; PV ’ e ah ’ P
1:20 5,04+0,02 6,07+0,05 ¢ 6,39+0,07 "

Continut de acid 1:10 53,86+0,26 ¢ 49,62+0,26 ° 4731+0,18 2
anhidrogalacturonic 1:15 55,25+0,29 ¢ 48,94+0,30 P 48,17+0,21 P
(AUA), % 1:20 61,67+0,32 9 52,12+0,25 ¢ 47,47+0,20 P
Grad de esterificare 1:10 49,86+0,27 ¢ 62,55£0,48 " 71,37+0,59 I
(DE), % 1:15 51,83+0,35 ¢ 61,36+0,32 " 68,880,411
» 70 1:20 46,40+0,31 ©° 59,16+ 0,45 9" 71,0240,55 1K

Continut total de 1:10 5,42+0,08 ¢ 7,90+0,09 ¢ 12,82+0,21 ¥
polifenoli (TPC), mg 1:15 2,28+0,05 @ 7,12+0,11 10,56+0,23
GAE/g SU 1:20 4,00+0,03 ¢ 5,93+0,07 ¢ 13,05+0,07 ¥
Activitate antioxidant 1:10 11,66+0,26 ¢ 12,65+0,20 9" 13,91+0,27
DCPIPV;Ia egg‘l?g/l aSnUa 1:15 7.85+0,16 ¢ 11,34£024 %9 12,62+0,21 9
M & 1:20 10,70+0,21 9,95+0,09 &f 16,39+0,35 Ik

Noti: Litere diferite (**) desemneaza rezultate diferite din punct de vedere statistic (p<0,05). Rezultatele
sunt exprimate ca medii + abateri Standard a trei experimente. DPPH - 2,2-difenil-1-picrilhidrazil-hidrat,
GAE- echivalenti de acid galic, TE- echivalenti Trolox, SU-substanta uscata.

Conform rezultatelor inregistrate, concluziondm ca AA a pectinei este asociatd in mare parte
cu continutul de polifenoli. In cazul pectinelor MAE, extrase timp de 10 minute, dependenta AA de
TPC este nesemnificativa, acest regim fiind distructiv pentru polifenoli. Presupunem cd AA a
acestor pectine este asociatd cu un continut mai mare de AUA, cu DE mai mic si o ME mai mica a
pectinei rezultate in aceste conditii (Tabelurile 3.8-3.11). De asemenea, AA sporitd a pectinei
extrase la actiunea indelungata a ultrasunetelor sau a microundelor este asociatd cu continutul de
grupe terminale, eliberate in procesul degradarii polizaharidelor. Degradarea si modificarea pectinei
la actiunea ultrasunetelor sau microundelor este insotitd de o scddere a masei moleculare, prin
urmare, de imbunatatirea potentialului ei antioxidant [64].

Rezultatele cercetarilor efectuate n acest sudiu au demonstrat cd metodele verzi UAE si
MAE sunt usor de controlat si pot fi aplicate pentru obtinerea pectinei cu proprietiti prognozate.
Pectina contaminata cu polifenoli, sau modificata la actiunea temperaturii, enzimelor, ultrasunetelor
sau microundelor, aplicatd in compozitii pentru incapsulari, acoperiri active, ambalaje si filme
comestibile va avea un spectru mai larg de activitate biologica, la care se mai adauga si activitatea
antioxidanta.
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Tabelul 3.11

Influenta duratei de aplicare a microundelor in timp de 10 minute asupra
randamentului, parametrilor fizico-chimici si valorii biologice pectinei extrase din tescovina
de mere in functie de pH si hidromodul

Parametu

Durata de aplicare microunde, 10 min

Hidromodul

pH15 pH 2,0 pH 2,5
1:10 16,94+0,23 ] 10,17+0,20 ¢ 4,50+0,05 ©d
Randament pectini, % 1:15 19,56+0,06 11,49+0,16 " 6,78+0,08 ®
1:20 19,88+0,29 K 13,5440,04 6,37+0,11°¢
Masi echivalents 1:10 526,3+2.4 E 739,6+4.8 © 1092,7+11,3 :
(ME), g/mol 1:15 490,6+5,6 663,0+5,1°¢ 1068,1+10,4
: 1:20 421,6+3,1 2 596,4+3,5° 979,9+7,5¢
Continut de grupe 1:10 5,01+0,4 2P 5,87+0,02 fh 6,20+0,03 "
etoxil (MeO), % 1:15 4,9140,03 2 6,08+0,04 9 6,24+0,03 !
’ 1:20 4,88+0,02 2 5,7540,03 &f 6,25+0,04 !
Continut de acid 1:10 65,66+0,28 ! 61,74+0,46 9 58,92+0,30F
anhidrogalacturonic 1:15 71,19+0,45 K 64,59+0,37 " 57,55+0,27 of
(AUA), % 1:20 73,02+0,47 ! 65,68+0,30 ' 61,04+0,31 9
Grad de esterificare 1:10 43,76+0,32 ° 53,11+0,48 of 55,55+0,43 :g
(DE), % 1:15 44744038 ° 50,44+0,37 © 56,02+0,52 f9
’ 1:20 38,69+0,31 P 47,74+0,41 ¢ 52,45+0,48 of
Continut total de 1:10 2,50+0,02 @ 3,24+0,07 ° 5,81+£0,04 €
polifenoli (TPC), mg 1:15 3,2740,06 ° 6,02+0,05 © 5,98+0,06 ©
GAE/g SU 1:20 2,86+0,04 ° 4,97+0,06 ¢ 5,63+0,04 ¢
Activitate antioxidanti 1:10 10,43+0,28 ' 10,71£0,31 11,41+0,35 9
1:15 12,5840,19 9N 14,68+0,37 ' 11,70+0,30 ¢
DPPH, umolTE/g SU _ . h ‘
1:20 11,33+0,24 f9 13,36+0,28 11,47+0,39 F9

Noti: Litere diferite (*') desemneazi rezultate diferite din punct de vedere statistic (p<0,05). Rezultatele sunt
exprimate ca medii + abateri standard a trei experimente. DPPH - 2,2-difenil-1-picrilhidrazil-hidrat, GAE-
echivalenti de acid galic, TE- echivalenti Trolox, SU-substanta uscata.

Modelarea matematica a rezultatelor. Analiza mutuala a informatiei (Tabelul 3.12) a fost
aplicata pentru determinarea influientei pH-lui asupra randamentului, masei echivalente (ME),
continutului de grupe metoxil (OMe), continutului de acid anhidrogalacturonic (AUA), gradului de
esterificare (DE), continutului total de polifenoli (TPC) si activitatii antioxidante (AA) a pectinei
obtinute prin extractie asistatd de ultrasunete (UAE) si microunde (MAE) in toate hidromodulele
(LSR de 10, 15, 20 (v/w)).

Datele din Tabelul 3.12 aratd ca in extractia UAE, timp de 15 si 30 min, pH-ul influienteaza
semnificatv ME a pectinei (informatie mutuala 0,998 biti), DE (0,995 si 0,996 biti) si concentratia
OMe (0,958 si 0,836 biti). Urmeaza in ordine descendenta influienta asupra randamentului pectinei
(0,885 s1 0,873 biti) si asupra continutului de AUA (0,836 si 0,985 biti), respectiv.

In cazul unui timp mai scurt de actiune a ultrasunetelor (15 min), TPC nu creste proportional
cu marirea pH-lui mediului (0,491 biti). Prelungirea timpului de actiune a ultrasunetelor la 30 min
atesta o influientd semnificativd a pH-lui asupra activitatii antioxidante (0,915 biti) si mai putin
asupra TPA (0,812 biti).

In extractia cu microunde timp de 5 si 10 min in toate hidromodulele, randamentul pectinei
scade proportional cu cresterea pH-lui mediului (0,998 biti), masa echivalentd scade odata cu
micsorarea pH-Iui (0,996 si 0,982 biti, respectiv), iar gradul de metoxilare este mai putin influientat
de schimbarea pH-1lui (0,755 biti), Tabelul 3.12.
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Figura 3.5 Corelatia dintre continutul total de polifenoli si activitatea antioxidanta a pectinei
obtinutd prin extractie asistata de ultrasunete timp de 15 min (a) si 30 min (b) ; extractie asistata
de microunde timp de 5 min (c) si 10 min (d).

La aplicarea microundelor timp de 5 min, pH-ul influienteaza mai mult DE (0,996 biti),
continutul total de polifenoli (0,916 biti) si mai putin concentratia AUA (0,821 biti) si AA (0,325
biti) a pectinei.

Rezultatele analizei informationale (Tabelul 3.12) arata ca la prelungirea timpului de actiune
a microundelor la 10 min, se observa o influenta redusa a pH-lui asupra TPC (0,522 biti) precum si
o influienta nesemnificativa asupra AA a pectinei (0,101 biti).

Tabelul 3.12
Rezultatele analizei mutuale a influentei pH-lui mediului asupra proprietatilor
pectinei in toate hidromodulele (10, 15, 20 (v/w)).

Influenta pH-lui asupra proprietatilor pectinei, biti

. ey Extractie asistata de Extractie asistata de
Prorietati > ;
’ ultrasunete microunde

15 min 30min 5 min 10 min

Randament 0,885 0,873 0,998 0,998

Masa echivalenta 0,998 0,998 0,996 0,982

Grad de metoxilare 0,958 0,836 0,755 0,755

Continut de acid 0,836 0,985 0,821 0,645
anhidrogalacturonic

Grad de esterificare 0,995 0,996 0,996 0,591

Continut total de polifenoli 0,491 0,812 0,916 0,522

Activitate antioxidanta 0,684 0,915 0,325 0,101

Analiza mutuald a informatiei a fost aplicata in cercetarea influientei concentratiilor diferitor
saruri si diferitor valori a pH-lui asupra parametrilor cromatici si activitdtii antioxidante a
extractelor de macese [124]. Acelasi procedeu de modelare matematica a fost utilizat pentru
elucidarea influientei temperaturii de extractie asupra continutului de compusi biologic activi in
extractele de tescovina de struguri [142] si pentru studiul influientei diferitor concentratii de aditivi
naturali si a timpului de depozitare asupra calitdtii produselor alimentare [112,143,144].
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Concluzii. Au fost elucidate proprietatile extractelor de compusi bioactivi din semintele
tescovinei fermentate de Feteasca Neagra, cultivata pe podgoriile din Nisporeni (FNN), Hincesti
(FNH) si Speia (Anenii-Noi) (FNS), in anul 2020. Conform absorbantelor UV-Vis, uleiul de
seminte Feteasca Neagra contine derivati de clorofila, iar concentratia carotenoizilor, variaza de la
38,71 pana la 49,71 mg SCE/100 g ulei. TPC 1in extractele lipofile este redus. TPC in extractele
hidrofile din semintele FNN este de doua ori mai mare, comparativ cu cel din extractele FNH si
FNS. Degresarea semintelor duce la o mai bund solubilizare a componentelor polare, TPC creste cu
pana la 28,30%. Spalarea semintelor si degresarea cu hexan-n, inlaturd stratul de proanthocianidine
solubile de pe suprafata semintelor si reduce continutul total de flavonoide solubile in extracte.
Datele determinarilor prin metoda HPLC confirmda rezultatele obtinute prin metoda
spectrofotometrica. Cercetarile au aratat ca semintele din produsele secundare vinicole isi pastreaza
potentialul antioxidant DPPH (1408 - 1441 ymol TE/100 g) dupa fermentarea tescovinei.

A fost demonstrata eficacitatea si sustenabilitatea metodelor neconventionale de extractie a
biopolimerilor, care sunt procedee usor dirijabile de obtinere a pectinei cu proprietati prognozate
pentru diferite aplicatii. Din tescovina merelor Golden delicious depozitate timp de 10 luni, prin
tehnicile UAE si MAE, cu varierea parametrilor extractiei (pH, raportul lichid/solid, timpul de
extractie) a fost obtinuta pectina cu deferite mase echivalente, grade de metoxilare, continut de acid
anhidrogalacturonic si grade de esterificare. Metoda MAE a oferit un randament maximal de pectina
(19,88 %), comparativ cu UAE (9,91 %). Concentratia totala de polifenoli coextrasi in matricea de
pectind bruta, a fost cuprinsa intre 0,22-1,31 %, functie de pH si de timpul extractiei. Capacitatea
de inhibare a radicalului DPPH- (4,32-18,86 umol TE/g) a solutiei apoase de pectind (5mg/mL),
depinde in mare masura de TPC, dar si de continutul de grupe terminale, eliberate in procesul
degradarii polizaharidelor.
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CAPITOLUL IV. MODELAREA MATEMATICA SI OPTIMIZAREA
PROCESELOR DE DESHIDRATARE A PRODUSELOR VEGETALE

Mihail BALAN, Vitali VISANU, Natalia TISLINSCAIA, Leonid IVANOV, Tatiana BALAN,
Mihail MELENCIUC, Victor POPESCU, Igor GIDEI, Andrei-Victor SANDU, Natalia
NETREBA, Olga BOESTEAN, Dinu TURCANU

4.1 Optimizarea parametrilor tehnologici de uscare a semintelor de struguri

La momentul actual o societate bine dezvoltata atat din punct de vedere economic, cat si
social, nu poate exista fara un sistem energetic eficient, dar poate gestiona acest sistem, tinand
vectorul spre eficientizarea tehnologiilor de producere si implimentarea lor in practica. Gestionarea
eficientda a complexului agro-industrial poate fi asigurata atat prin modernizarea proceselor
tehnologice existente, cat si prin elaborarea si implementarea noilor metode de procesare bazate pe
eficientd Tnaltd. Cu toate acestea, efortul de cercetare si dezvoltare este Tncd necesar pentru a studia
procedeele noi de uscare.

O metoda eficientd de pastrare a produselor oleaginoase, cum sunt semintele de struguri,
este uscarea. Procesul de uscare are loc pind la atingerea umiditatii de pastrare a produsului, si
presupune evacuarea umiditatii din produs, astfel impiedicand dezvoltarea microrganismelor. Pe
langa stagnarea dezvoltarii microorganismelor, procesul de uscare mai are rolul de a mari durata de
pastrare a produsului.

Una din problemele principale ale proceselor de uscare a produselor oleaginoase este durata
mare de tartare termica a lor, care ca consecinta, duce la diminuarea indicilor de calitate. Problema
data se acutizeaza pentru cazul uscarii produselor oleaginoase, care sunt bogate in acizi grasi, care
sunt receptivi proceselor de oxidare. Pentru astfel de produse, in special granulare, cum sunt si
semintele de struguri, este benefica uscarea in strat suspendat cu aplicarea microundelor. Aplicarea
curentilor cu frecventa supra naltd, intensifica esential procesul, asigurdnd o calitate mult mai
superioard a semintelor uscate. Aceastd metoda permite selectarea automata ale particulelor deja
uscate din masa totala de seminte si inldturarea acestora din zona de prelucrare termica, asigurand
astfel o reducere maxima a duratei de tratare termicd, deci si a conditiilor favorabile de oxidare a
acizilor grasi.

Pentru a asigura procesul de uscare in strat suspendat a semintelor de struguri, este necesar
de analizat profund particularititile tehnologice ale lui. In acest scop, este necesar de atins mai multe
obiective, pentru realizarea procesului de uscare a semintelor in strat suspendat. Reiesind din
denumirea metodei, semintele de struguri fiind uscate, se afla intr-un tub vertical cu sectiune
transversala variabild, si sunt supuse unui debit de aer, care le mentine in strat suspendat in timpul
procesului de uscare. Rezultatul final al analizelor descrise mai sus, presupune elaborarea 3D pentru
o instalatie de uscare in strat suspendat a semintelor de struguri, care asigura energo eficienta
procesului tehnologic si calitatea produsului. In baza proiectului 3D poate fi construita instalatia
propriu zisa.

Operatia de uscare este cunoscuta din cele mai vechi timpuri, de-a lungul timpului, operatia
de uscare a progresat si diversificat foarte mult, de la simpla uscare la soare la uscare cu convectie,
in camp electromagnetic, sub influenta unui camp electric, osmotica, sublimare, etc. [1].

Progresele in metodele de deshidratare si dezvoltarea unor noi metode de uscare au facut
posibild 1n ultima perioada prepararea unei game largi de produse deshidratate si produse alimentare
de proximitate din fructe si legume care indeplinesc cerintele de calitate, stabilitate si
functionalitate, precum si economie. Acest lucru a fost posibil prin multi ani de cercetare
experimentald care vizeaza intelegerea aspectelor teoretice si fundamentale ale procesului si
optimizarea metodelor pentru a obtine o combinatie favorabila de cost si calitate [2].
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Materiale si metode. Semintele de struguri ocupa aproximativ 15 % din deseurile solide
produse in industria vinificatiei si sunt recunoscute ca produse care necesitd o analizd mai
aprofundata asupra valorii lor [4]. Drept obiect de studiu au servit semintele de struguri de soiuri
rosii, din tescovina obtinutd dupd prelucrarea primara a soiurilor tehnice de struguri (Cabernet
Sauvignon, Merlot, Pinot Noir, Moldova, Isabella etc.).

Mentinerea semintelor de struguri in strat suspendat, necesita ca viteza ascendentd a aerului
din tub cu diametrul determinat preventiv pentru cercetare, sd fie egald cu viteza lor de plutire.
Experimental s-a demonstrat, ca viteza curentului de aer intr-un tub este mai mare spre axa centrala
si mai mici spre periferii. In anumite cazuri viteza de langa perete, dincolo de stratul limita, este de
doua ori mai mica decat viteza 1n axul tubului. Astfel rezulta ca, in cazul particulelor solide egale
ca forma, dimensiuni si greutate specifica, cele de pe axa centrald sunt antrenate in sus, cele situate
intre axd si perete stau pe loc, iar particulele de langa perete se deplaseaza in jos. Mentionam ca
pentru o singura particuld, datorita turbulentei, viteza de plutire este mai mica la peretele tubului
decat pe axa [3].

In tubul pozitionat vertical (Figura 4.1), se afld semintele de struguri de diametru d, care
sunt antrenate sub actiunea debitului de aer cu viteza V, pentru formarea stratului suspendat.

T T
-_——

Figura 4.1 Fortele care actioneaza asupra semintei de struguri aflata in strat suspendat.

Neglijand forta lui Arhimede, asupra semintelor vor actiona doud forte: forta de gravitatie
G si forta rezultata de presiunea aerului asupra particulei Fqd. Este cunoscut, ca presiunea aerului
depinde de viteza curentului de aer, respectiv sunt posibile trei configuratii:

Configuratia I presupune atunci cand viteza curentului de aer este prea mica si respectiv
samanta din curentul de aer va cadea: Fa< G;

Configuratia II - viteza semintei de strugure este mare, si respectiv samanta va fi ridicata:
Fa>G;

Configuratia III presupune ca la o anumita viteza forta aparuta in urma presiunii aerului va
echilibra greutatea semintei, si aceasta va ramane suspendata in curentul de aer, adica Fa = G.

Aceasta vitezd se numeste vitezd de plutire sau viteza critica si se determina experimental
pentru fiecare material [4]. Pentru ca semintele de struguri sa se deplaseze pe verticala in sus, este
necesar de a dezvolta o vitezd mai mare decat viteza de plutire, prin crearea unei diferente de
presiune intre extremitdtile conductei. Viteza de plutire, poate fi determinata teoretic considerand o
samanta de strugure cu diametru d si masa m, aflata in interiorul unei conducte verticale de transport
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pneumatic cu diametrul De, in care aerul circuld cu viteza V,, Figura 4.1. Poate fi scrisa ecuatia

diferentiald a miscarii semintei de struguri ce se deplaseaza cu viteza V.
dv
m—=F, -G 4.1)
dt

unde: Fq- forta dinamica cu care curentul de aer actioneaza asupra semintei, N;
G - greutatea semintei, N.

Forta dinamica este datd de relatia :
Fd :W'pa'A(Va_v)za (42)

unde: v - coeficient de presiune al aerului asupra semintei de struguri, care depinde de
forma si starea suprafetei sale;
vV, - viteza aerului, m/s;

V, - viteza semintei de struguri, m/s;

P, - densitatea aerului kg/m?2,

A - proiectia suprafetei semintei pe directia perpendiculari a curentului de aer, m?,
In functie de raportul de forte Fq si G, se deosebesc trei cazuri

- dv . C e e .
Atunci cand Fa< G, pr <0, acceleratia este negativa, simanta de struguri cade.

- dv . . - : g
Atunci cand Fa> G, — > 0, samanta de struguri se deplaseaza ascendent, cu miscare accelerata .

dv

Atunci cand Fqa = G, pra 0, samanta de struguri se afla in stare de echilibru [5].

Pentru simplificare, se considera ca samanta de struguri are diametrul echivalent d, avand in
ascendentd viteza de plutire vp. Scriind v,* = (v, —v)* si inlocuind in relatia, care exprima conditia

de echilibru Fa = G, se obtine:

2 3
Ja M (4.3)

unde: d- diametrul echivalent al semintei de struguri, m;
g- acceleratia gravitationald, m/s?;
Vp - Viteza de plutire, m/s;
ym - greutatea specificd a semintei N/m?;
va- greutatea specificd a aerului N/m?; (ya= 0,12-10* N/m?®) [6].

Reesind din cele expuse si din relatia scrisd, rezultd ca:

v, = —Z'Q'd'ym,m/s (4.4)
3-¥-7,

Intrucat pentru produsul de forma sferica y~0,23, relatia (4.4) are forma:
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v, = /M , m/s (4.5)
Va

Pentru semintele de struguri, care au o forma mai complexa se poate Scrie:

v, =c B4 T (4.6)
2

unde: c- coieficientul care ia in considerare dimensiunile semintelor de struguri si sunt
recomandate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1
Variatia coieficientului ”c” in dependenta de diametrul echivalent al semintei
Diametrul echivalent al
. . 0,5 1 5)
semintelor de struguri, mm
Valoarea coeficientului *c” 1 1 0,9

Viteza de plutire in tubul de aer este mai mica decét cea in spatiu liber, ea diminuadndu-se n
raport cu diametrul semintei de struguri si cresterea diametrului tubului. Pentru exploatarea eficienta
a instalatiei de uscare 1n strat suspendat, dimensiunea semintelor de struguri nu va depdsi 0,3 - 0,4
din diametrul conductei. Astfel viteza de plutire va fi:

2
28.4-d
v ooc | BAd iy [ 4] @4.7)
p 7/ D

unde: Dc - diametrul tubului, m [7].

Relatia (4.7) se recomanda, a fi utilizatd pentru practica industriald la determinarea vitezei
de plutire in cazul particulelor de forma sferica, dar si pentru particule forma geometrica a carora

este descrisa de raportul: d/D, =0-0,25.

Pentru produsele horticole samantoase, care au o altd forma se introduce notiunea de
diametru echivalent al sferei si notiunea factorului de forma Kr, care multiplica coeficientul de
presiune y. Daca V este volumul semintei de forma specifica, atunci diametrul ei echivalent va fi:

d,, = S/Ev =1,243v, m (4.8)
T

unde: V - volumul semintei de strugure, m®.

Expresia vitezei de plutire In acest caz particular va deveni:

2
-d d
v, = 2.9 % 7n 1—(Lh] mis (4.9)
3 v Kf Va Dc
Pentru factorul de forma, un sir de valori recomandate sunt prezentate in Tabelul 4.2.
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Tabelul 4.2
Valorile factorului de forma a produsului
Forma corpului  Sferi Forma rotungita, cu suprafete Corp_ Placi
neregulate alungit
FactorEJI de 1 25 3 5
forma Ky

Variatiile vitezelor de plutire (Tabelul 4.3) au fost stabilite experimental pentru o serie de
corpuri i materiale, inclusiv semintele de struguri. Viteza semintei de strugure in cazul transportului
pneumatic va fi mai mica la intrarea in tub, dar va creste pe parcurs, viteza necesard absorbirii semintei
este:

Voee, = (L3=2,9)v,, m/s (4.10)

Viteza de lucru a debitului de aer, necesar deplasarii semintelor, numita si viteza de transport
este (4.11):

v, =(25-35)v,, m/s (4.11)

Viteza calculatd anterior (4.11) trebuie sa se incadreze in limitele: 15m/s <v, <35m/s.

Pentru instalatiile prin refulare, unde presiunea de lucru este joasa, viteza finala a debitului
de aer, la iesirea din instalatie este prezentatd in relatia:

v, =(@11-14)v,, m/s (4.12)

Tabelul 4.3
Vitezele de plutire pentru diverse produse horticole simantoase [8]

. Dimensiuni, Greutatea specifica, Viteza de plutire,
Materialul 3
dxL mm N/m m/s
Grau 1,5%2 8000 9,8
Orz 1,8x2 6500 8,7
Seminte de rapita 1,7x2 7300 8,2
Seminte de struguri 2,5x4 7800 11,4
Seminte de in 1,2x1.5 6600 5,2
Seminte de mac 1,3x1,6 5900 2,5-4,3

Seminte de bumbac 1x1,5 6000 9,5

Nota: d-diametrul semintei, L-lungimea semintei.
Pentru produsele samantoase cu diametrul echivalent al semintei sub 1 mm, se recomanda

ca viteza initiald a debitului de aer la instalatiile prin aspiratie si cea finald la instalatiile prin refulare
de joasa presiune sa fie de forma:

v, = (0,10 - 0,16)./7,, , m/s (4.13)

pe cand viteza finald la instalatiile prin refulare de presiune medie sau mare, va avea valoarea de:

v, = (0,15-0,30)/7, , m/s (4.14)
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Viteza aerului se poate determina si in functie de lungimea traseului tubului, cu conditia ca
viteza rezultata din calcule sa se incadreze in limitele 15m/s<v, <35m/s:

v, =102a.fy,, +BL%, mis, (4.15)

unde: a - coieficient care depinde de diametrul echivalent al semintei;
B - coieficient care ia in considerare starea materialului semintei;
ym - greutatea specifici a semintei transportate, N/m?;
Lech - lungimea echivalenta a tubului aerodinamic, m.
Coeficientul B se adoptd in limitele B=(2+5)-10°, limita inferioard fiind valabild pentru

materiale uscate pulverulente. Coeficientul a se adopta conform valorilor din Tabelul 4.4 [9].

Tabelul 4.4
Valorile coieficientului o in functie de diametrul echivalent al semintelor
Diametrul echivalent al semintei, mm 0-1 1-10 10-20 40-80
Coieficientul a 10-16 16-20 20-22 22-25

De asemenea lungimea echivalenta se poate calcula cu relatia (4.16):
I‘ech :ZLH +ZLV +ZLRL ) (4-16)

unde: Z Ly - suma lungimii zonelor orizontale ale tubului, m;
Z L, - suma lungimii zonelor verticale ale tubului, m;

Z Ls. - suma lungimilor echivalente ale rezistentelor locale, m.

La randul sdu lungimea echivalenta a rezistentelor locale se poate calcula prin relatia (4.17):

D 1
Loy =6 ——7—, (4.17)
:ua 1+ k ) ZG
unde: £ - coieficient de rezistenta;
Dc - diametrul tubului, m;
ua- coieficientul de frecare dintre aer si tub (pa~ 0.02);
k - coeficient experimental, care depinde de caracteristicile materialului (0,4 - 0,6);

6 - coeficient de dozaj, a amestecului format din aer si seminte.

In cazul unui tub pozitionat vertical, materialul este antrenat in sus, dacd viteza aerului
depaseste viteza de plutire a semintelor de struguri. Daca viteza este mai micd, atunci semintele nu
pot fi antrenate de curentul de aer si se deplaseaza in jos. Accelerarea vitezei aerului in sistemul
pneumatic, influenteazd cresterea rapidd a consumului de energie, care este necesara pentru
transportarea produsului granular, adica a semintelor de struguri [10].

Rezultate si discutii. Problemele transferului de masa si caldura sunt din ce in ce mai actuale
pentru prelucrarea eficientd a produselor agroalimentare. Aceasta se explica atat prin raspandirea
lor vasta cat si prin influenta determinata asupra eficacitatii aparatelor termice, de difuzie si chimice.
Procesele tehnologice sunt caracterizate de o multime de parametri initiali si finali. Parametrii
tehnologici Tn mod individual, pot avea o influentd mai mare sau mai mica asupra procesului [13].
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Procesul de uscare a semintelor de struguri in strat suspendat nu poate avea loc fara formarea
si mentinerea stabila a stratului de seminte in curentul de aer din tubul aerodinamic - camera de
uscare. Stabilitatea stratului de seminte depinde de parametrii geometrici ai tubului, care
influenteaza in mod direct aerodinamica din interiorul camerei de uscare. Identificarea formei
optime ai camerei de uscare necesita incercarea experimentala pentru o serie de tuburi aerodinamice
cu parametri geometrici diferiti si modelarea matematica a lor in baza datelor obtinute empiric.

Pentru a asigura mentinerea semintelor de struguri 1n strat suspendat au fost efectuate un sir
de simulari 3D in softul Solid Works, Figurile 4.4 si 4.5. Simularile date au fost efectuate in baza a
opt tuburi cu dimensiuni si forme geometrice diferite intre ele, fiind modificatd inaltimea lor H si
unghiul de inclinare a a peretilor superiori ai tubului, Figura 4.2.

Figura 4.2 Parametrii variabili ai tubului aerodinamic pentru strat suspendat.
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Figura 4.3 Parametrii geometrici optimi ai tubului aerodinamic pentru simulare 3D.
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In rezultat, prin intermediul simularilor a fost analizati comportarea debitului de aer in
interiorul tubului ca functie de viteza (Figura 4.4) si ca functie de presiune (Figura 4.5). Acestea ne-
au permis de a identifica varianta optima a formei tubului aerodinamic, pentru a mentine semintele
de struguri in strat suspendat, ca ulterior tubul dat sa fie construit in conditii de laborator, testat si
asamblat la instalatia de uscare.

Zona de formare a
stratului suspendat

12.000 e ERL \
11.143 M

10.286
- 0,429
- 8.571
- 7.714
- 6.857
- 6.000
- 5143
- 4.286
- 3,429
- 2,571
1714
0.857
0

Viteza [mis)

Figura 4.4 Simularea 3D a campului de viteza a aerului prin tubul aerodinamic 4.

Proiectarea tubului aerodinamic (Figura 4.3) a inclus anumite etape preventive. Initial au
fost elaborate mai multe desene tehnice sub forma de schitd pentru a identifica datele initiale de
proiectare. Ulterior sa recurs la utilizarea softului Solid Works, care a servit ca platforma de
proiectare in 2D pentru tubul aerodinamic.

Datele experimentale au demonstrat ca formarea stratului suspendat poate avea loc in opt
tuburi cu parametri geometrici diferiti. Cu toate acestea grosimea si stabilitatea stratului suspendat
nu s-a manifestat la fel in toate tuburile. Pentru stabilirea formei geometrice optime s-a recurs la
elaborarea a opt variante constructive de tuburi. Parametrii geometrici ai lor se bazeaza pe
modelele matematice care au fost elaborate in baza datelor experimentale. In modelarea
matematica se observa ca din toate modelele matematice, valoarea cea mai mare a criteriului
Fisher este caracteristica pentru tubul 4 (Figura 4.3). Aceasta insa nu asigurd identificarea
definitiva a formei tubului, de aceea in baza modelelor elaborate in 2D au fost construite in 3D
opt tuburi aerodinamice.

Modelele 3D au permis de a fi utilizate pentru elaborarea simularilor computerizate in
softul Solid Works. Pentru asigurarea uniformitatii stratului suspendat de seminte si a stabilitatii
sale pe parcursul procesului de uscare s-au efectuat simulari aecrodinamice a cimpului de viteza
in interiorul tubului-camerei de uscare si a cAmpului de presiune. Acesti doi factori prezintd un
rol decisv in formarea stratului suspendat de produs.

Simularea 3D a campului de viteza a fost efectuatd cu ajutorul functiei ,,Flow Simulation”
al softului Solid Works, care permite de a analiza miscarea fluidelor in diferite conditii cu parametri
preventiv stabiliti. Conditiile initiale pentru simularea campului de viteza au costat in elaborarea
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modelului 3D si stabilirea parametrilor initiali, In cazul nostru viteza si debitul de aer pe care le
putem asigura cu motorul electric si ventilatorul centrifugal al instalatiei de uscare in strat
suspendat.

Din Figura 4.4 se observa ca valoarea vitezei in tubul aerodinamic 4 a variat de la 1 m/s
pana la 12 m/s. Initial in zona C la intrare in tub campul de vitezd, demonstrat prin simulare a fost
cuprins intre valorile 9,5 m/s si 11,5 m/s. Diapazonul de viteze cuprins Intre 10 m/s si 11,5 m/s din
zona C este caracteristic locului unde sunt amplasate lamelele ce asigura curgerea laminara a
fluxului de aer care ulterior nimereste in zona de mijloc B a tubului. Aceastd zona a fost caracterizata
de un diapazon de viteze de la 1,7 m/s pana la 8,5 m/s. Aici valorile diapazonului campului de viteza
au fost mai mici in comparatie cu zona C, deoarece in zona B aria sectiunii transversale brusc se
mareste, dar in acelasi timp efectueaza o trecere lind prin micsorarea sectiunii transversale spre zona
A, unde valoarea vitezei a crescut pana la 8,5 m/s. Curgerea laminara a debitului de aer datorita
lamelelor din zona C, asigura stabilitatea stratului suspendat pe parcursul procesului de uscare. In
zona A este a fost inregistrat diapazonul de viteze de la 7 m/s pana la 12 m/s. Valoarea de 7 m/s a
fost prezenta in partea cu cot a tubului, deoarece au aparut forte de frecare intre debitul de aer si
suprafata interioara a sa.

La intrarea si la iesirea aerului din zona A se observa valori ale cAmpului de viteza cuprinse
intre 10 m/s si 12 m/s, deoarece fluidul nu intdmpina careva rezistente. Tubul 4 (Figura 4.4) a fost
identificat ca fiind cel mai optim dupa forma sa geometrica pentru formarea stratului suspendat,
deoarece in zona B este prezenta distributia maxima a campului de vitezd pe intreaga sectiune
transversala a sa, ceea ce nu este caracteristic pentru restul tuburilor. In acelasi soft a fost efectuata
simularea 3D a campului de presiune (Figura 4.5). Initial a fost necesara elaborarea modelului 3D
si introducerea parametrilor initiali - presiunea si debitul de aer.
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Figura 4.5 Simularea 3D a campului de presiune a aerului prin tubul aerodinamic 4.

Simularea campului de presiune (Figura 4.5) a demonstrat ca in zona C a tubului s-a creat o
presiune, valoarea céreia a fost cuprinsa intre 101,36 kPa si 101,40 kPa, care s-a diminuat spre intrarea
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in zona B unde initial valoarea campului de presiune a fost 101,35 kPa, iar spre iesire a crescut pand la
101,41 kPa. In zona A au fost prezente valori ale presiunii cu mult mai mici decat in zona B, care asigura
efectul de autoselectare a semintelor de struguri din stratul suspendat. Un indice care a asigurat
stabilitatea stratului suspendat cu seminte pe parcursul procesului, a fost distributia uniforma a campului
de presiune in zona de formare a sa, ceea ce nu este caracteristic pentru alte tuburi. Reiesind din
simuldrile cAmpului de presiune, rezulta ca tubul 4 poate fi acceptat ca forma constructiva in instalatia
de uscare 1n strat suspendat cu parametrii geometrici din Figura 4.3.

Cinetica procesului de uscare prin convectie a semintelor de struguri. Pentru studierea
procesului de uscare a fost utilizata istalatia de laborator. Semintele de struguri au fost introduse in
camera de uscare, fiind aranjate intr-un singur strat. In calitate de agent termic pentru uscarea lor s-
a utilizat aerul fierbinte. Pe parcursul procesului a fost mentinutd viteza constantd a agentului la
valoarea de 1,5 + 0,1 m/s.

In Figura 4.6 sunt prezentate curbele uscrii semintelor de struguri, cu aplicarea convectiva
a caldurii. Temperatura agentului termic aplicat a avut valorile de 60, 70, 80, 90 si 100 °C.

S-a demonstrat ca durata procesului de uscare depinde intr-o mare masura de temperatura
agentului termic. Astfel, aplicarea temperaturii agentului termic de 60°C, a facut posibild
deshidratarea produsului de la continutul de umiditate initiala de 37,5 %, pana la cea finala de
10,3 % in timp de 500 min.
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Figura 4.6 Curbele scaderii continutului de umiditate, uscarea prin convectie;
temperatura agentului terimic (aerului): 60 °C, 70 °C, 80 °C, 90 °C, 100 °C;
viteza agentului terimic - 1,5 m/s.

Respectiv pentru valorile de temperatura 70, 80, 90 si 100 °C, durata procesului de
deshidratare a fost 450, 420, 370 si 350 min respectiv. Din cele expuse anterior rezultd cd durata
procesului de uscare prin convectie a semintelor de struguri scade odata cu cresterea temperaturii
agentului termic de la 60 la 100 °C, aproximativ de 1,4 ori.

Cinetica procesului de uscare cu microunde a semintelor de struguri. Procesul de uscare
cu microunde a semintelor de struguri presupune utilizarea curentilor de frecventa suprainaltd
(SHF) in calitate de sursa pentru caldura la tratarea termica a lor. Initial semintele de struguri au
fost Incarcate in camera de uscare, unde au fost aranjate intr-un singur strat. Pe parcursul procesului
a fost mentinutd viteza constantd a aerului la valoarea de 1,5 + 0,1 m/s.

In Figura 4.7 sunt prezentate curbele uscirii semintelor de struguri, cu aplicarea
microundelor. Puterea aplicata de catre microunde pe parcursul procesului a avut valorile: 200, 300,
450, 600 si 750 W.

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Balan M., Visanu V., Tislinscaia N., Ivanov L., Balan T., Melenciuc M., Popescu V., Gidei I., Sandu A.-V,, Netreba N., Boestean O., Turcanu D 99

40 qU, %

30 -

20 A

10 —— —_—— et K NN
0 20, 200w 9. 300 w59 450 WBLe—600 #0750 A0 140

Figura 4.7 Curbele scaderii continutului de umiditate, uscarea prin SHF;
puterea magnetronului: 200 W, 300 W, 450 W, 600 W, 750 W;
viteza agentului termic (aerului) - 1,5 m/s.

S-a constatat cd durata procesului de uscare cu curenti de frecventa suprainalta depinde de
puterea aplicatd al magnetronului. Respectiv, aplicarea regimului de lucru al magnetronului de
200 W, a facut posibila uscarea produsului de la continutul de umiditate initiald de 37,5 %, pana
la cea finala de 10,3 % In timp de 145 min.

Astfel, pentru valorile de puteri 300, 450, 600 si 750 W, durata procesului de uscare a fost
115, 85, 60 si 40 min respectiv.

Conform datelor expuse anterior rezultd ca durata procesului de uscare cu microunde a
semintelor de struguri este in scddere odatd cu cresterea puterii regimului de lucru al
magnetronului de la 200 W la 750 W, aproximativ de 3,6 ori.

Aplicarea microundelor la uscarea semintelor de struguri in instalatia de uscare, diminueaza
durata de tratare termica a lor de 3,4 ori fata de uscarea convectiva la aceeasi instalatie. Aceasta este
caracteristic pentru regimurile de lucru al magnetronului de 200 W si 60 °C la aplicarea convectiei
[14]. Pentru puterea maxima a magnetronului de 750 W si temperatura agentului termic la convectie
de 100 °C, durata de tratare termica se micsoreaza de 8,7 ori 1n favoarea aplicarii microundelor. Cu
toate acestea, aplicarea microundelor n procesul de uscare a semintelor de struguri, atunci cand ele
se afla in stare de repaus duce la carbonizarea lor [15, 16].

La instalatia de uscare, au fost supuse procesului de deshidratare seminte de struguri,
care au fost tratate termic prin metoda convectivd si prin microunde. in Tabelul 4.5 este
reprezentat regimul de uscare corespunzator fiecarei mostre de seminte de struguri.

Tabelul 4.5
Caracteristica regimurilor de uscare pentru semintele de struguri uscate
prin metoda clasica si cu microunde

Ne  Denumirea metodei Temperatura agentului termic, °C COdUI. Z
mostrei &

60+1,5 A ks

Uscarea cu aplicarea 70£1,5 B S

L convectiel 80+0,5 C S
pek 90+1,5 D 4

100+1 E 2

Puterea magnetronului, W Codul -3

mostrei 3

200+1 A S

2. Uscarea cu aplicarea SHF. 30042 B &
450+1,5 C g

600+1 D =

75041 E >
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Culoarea cafeniu-inchisa a semintelor de struguri, dupa tratarea termica prin metode
conventionale, se datoreaza faptului, ca in timpul prcesului de uscare, semintele de struguri se
aflau in stare de repaus. Totodata durata de tratare termicd a semintelor cu diametru echivalent
mai mic este mai redusd in comparatie cu durata de uscare a semintelor cu diametru echivalent
mal mare.

Analiza caracteristicilor fizice a semintelor de struguri. In scopul analizei calitatii
semintelor de struguri, masa initiala pentru toate probele pana la uscare a fost 100 £ 0,01 g, ele au
fost uscate pana la umiditatea finald 10,3 £ 0,9 %. Astfel au fost determinati un sir de parametri:
cantitatea de umiditate eliminatd; masa probei de seminte dupa uscare; fractia masica de grasime
pentru seminte uscate, care sunt prezentate in Tabelele 4.6 si 4.7.

Tabelul 4.6
Indicii de calitate ai semintelor de struguri uscate prin convectie
Viteza agentului termic de uscare 1,5 m/s

Continut
de Masa probei de Fractia masica de
o Durata, o . y IS .
Ne Temperatura, °C min umezeala seminte dupa uscare, grasime In seminte
eliminat, g uscate, %
%
1. 60=1,5 50042 30,3+0,7 69,7+0,7 14,90+1,09
2. 70+1,5 450+1 28,4+0,5 71,6+0,5 14,18+0,72
3. 80+0,5 420+1,5  29,0+0,6 71,0+0,6 14,82+1,16
4. 90+1,5 370+1 29,40+0,2 70,6+0,2 15,11+0,84
S. 100+1 35042 29,40+0,4 70,6+0,4 15,23+1,11

S-a constatat (Tabelul 4.6), ca fractia masicd de grasime pentru seminte uscate prin
convectie, are valoarea cea mai ridicata pentru regimul termic 4 si 5, unde este aplicata temperatura
agentului de uscare de 90 °C si respectiv 100 °C. Pentru regimul termic 1, 2 si 3, unde este prezent
agentul termic cu temperatura de 60, 70 si respectiv 80 °C, fractia masicd de grasime caracteristica
semintelor uscate este mai redusa cu aproximativ 1 %.

Tabelul 4.7, reprezinta date referitoare la indicatorii de calitate a semintelor de struguri
uscate cu aplicarea microundelor (SHF).

Tabelul 4.7
Indicii de calitate a semintelor de struguri uscate cu aplicarea microundelor (SHF)
Viteza agentului termic de uscare 1,5 m/s

Continut Masa probei de
de seminte dupa Fractia masica de
Puterea Durata, . > <« o .
] . . umezeala uscare, g grasime in seminte
magnetronului, W min .
eliminat, uscate, %
%
1. 200 145+1 28,8+0,8 70,2+0,4 12,43+1,24
2. 300 115+1 29,89+0,7 70,11+0,6 13,30+0,91
3. 450 85+1,5 29,85+0,6 70,15+0,7 14,18+1,03
4, 600 60+1 29,88+0,7 70,12+0,5 16,31+0,88
5. 750 40+1 29,89+0,3 70,11+0,5 17,10£1,32

Datele din Tabelul 4.7 demonstreaza, ca fractia masica de grasime pentru seminte uscate cu
aplicarea microundelor (SHF), are valoarea cea mai ridicata pentru regimul de lucru al magnetronului
din punctele 4 si 5, unde este aplicata puterea de 600 W si respectiv 750 W. Aplicarea regimului de
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lucru al magnetronului de 200 W, reduce fractia masicad de grasime pentru seminte uscate cu
aproximativ 2 %.

Analiza calitatii uleiului din seminte de struguri. Un aspect foarte important in ceea ce
priveste calitatea uleiului obtinut din seminte de struguri, il reprezintd analiza senzoriala a sa.
Rezultatele analizei caracteristicilor senzoriale ale uleiului extras din seminte de struguri sunt
prezentate in Tabelul 4.8. Au fost analizate un sir de caracteristici senzoriali: transparenta, mirosul,
gust si culoare. Acestia au fost studiati si comparati cu HG Nr. 434 din 27.05.2010 cu privire la
aprobarea reglementarii tehnice ,,Uleiuri vegetale comestibile” [11].

Tabelul 4.8
Rezultatele analizei senzoriale ai uleiului extras din seminte de struguri
uscate prin diferite metode

Caracteristica
senzoriala

Ne Ulei Transparenta Miros Gust Culoare
extras din
seminte de struguri

Ulei extras din seminte de
1. struguri uscate prin
convectie, metoda clasica.
Ulei extras din seminte de
5 struguri uscate cu
" aplicarea SHF, metoda
clasica.

Miros placut, fara
miros strain. Gust de
ulei, fara
miros si
gust strain.

Galbuie
Miros placut, fara
miros strain.

Transparent fara
sediment

Conform Tabelului 4.8, indicii senzoriali ai uleiului extras din seminte de struguri uscate,
au fost in conformitate cu HG. Nr. 434 din 27.05.2010 cu privire la aprobarea Reglementarii tehnice
,,Uleiuri vegetale comestibile”[12]. Pentru uleiul extras din probe de seminte de struguri uscate cu
aplicarea convectiei si uscate cu aplicarea microundelor, nu s-au depistat careva abateri.

4.2 Optimizarea parametrilor tehnologici ai procesului de uscare a fructelor de piersic

In cercetare s-au folosit piersici autohtone recoltate din Republica Moldova in perioada
2020-2022. Piersicile au fost uscate prin metoda convectiei fortate si folosind microunde (MW).
Pentru a realiza studiul comparativ al influentei parametrilor tehnologici asupra calitatii
produsului finit, inelele de piersici au fost deshidratate prin doud metode cu parametri tehnologici
diferiti:
Metoda convectiei fortate:
o diferite temperaturi ale agentului termic (50, 60, 70, 80 si 90 °C);
e rondelele de piersici cu diferite grosimi (2, 4, 6, 8 si 10 mm);
e diferite viteze ale aerului (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 s1 2,5 m/s).
Metoda de tratare MW:
e diferite regimuri ale microundelor (180, 225, 270, 315, 360 W).

In urma procesului de uscare a piersicilor mostrele deshidratate au fost supuse analizei
organoleptice pentru a determina influenta parametrilor tehnologici (temperatura aerului, viteza
aerului, grosimea produsului si diferite aporturi de energie) asupra calitatii produsului finit.

Pentru determinarea parametrilor tehnologici optimi pentru reducerea procesului de oxidare
a polifenolilor in procesul de uscare a piersicilor s-au folosit doud metode de prelucrare termica:
convectia fortatd (50 — 90 °C) si microunde cu frecventa de 2460 MHz (MW) cu magnetron de
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putere (180 —270 W). Continutul total de polifenoli a fost determinat initial pentru piersici proaspete
si apoi pentru piersicile deshidratate si s-au comparat rezultatele obtinute [18, 19].

In vederea optimizarii procesului de uscare a piersicilor in functie de rezultatele obtinute in
ceea ce priveste indicii de calitate ai probelor deshidratate prin aplicarea diferitelor metode de aport
de energie, traditionale - convectiva si netraditionale - MW; valori diferite pentru parametrii
tehnologici (temperatura aerului, grosimea produsului, viteza fluxului de aer, puterile
magnetronului); au fost identificati si optimizati parametrii de uscare in functie de indici de culoare,
forma, suprafata, miros si gust; In functie de continutul de polifenoli si activitatea antioxidanta.

Influenta parametrilor tehnologici asupra calitiatii produsului. Influenta temperaturii
agentului termic asupra indicatorilor de calitate ca forma, suprafata, culoarea, gustul si mirosul
rondelelor deshidratate ale fructului de piersic. In procesul de uscare a piersicilor in deosebi prin
metoda convectiei fortate unul din cei mai importanti factori este temperatura si anume alegerea
unei temperaturi corecte duce la obtinerea unui produs calitativ, Figura 4.8.

80°C ~90C
Figura 4.8 Uscarea piersicilor prin convectie, la temperatura aerului (50 - 90°C ), viteza aerului
(2,0 m/s) si grosimea rondelei (3 - 4 mm).

In urma realizarii procesului de uscare a rondelelor de piersici la diferite temperaturi ale
agentului termic de la 50 °C — 90 °C, probele uscate s-au supus analizei senzoriale, Tabelul 4.9.

In urma analizei organoleptice proba uscati la 70 °C a obtinut valoarea maxima de 19,78 de
puncte, urmat la o foarte mica diferenta de punctaj 0,11, de proba uscata la temperatura de 60 °C,
care a acumulat 19,67 de puncte, ambele probe au obtinut calificativul de foarte bun. Locul trei la
obtinut proba de piersici uscata la temperatura de 50 °C cu 16,89 de puncte si calificativul bun.
Concluzionand se poate de afirmat ca utilizarea valorilor temperaturii mai mici de 60°C si valorile
mai Tnalte a temperaturii de 70 °C diminueaza aspectul exterior al produsului uscat, la temperaturile
de 80 si 90 °C are loc o intensificare a procesului de brunificare si ca urmare o schimbare radicala
a culorii, Figura 4.9 [19].
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Tabelul 4.9
Analiza organoleptica a feliilor de piersici uscate la diferite temperaturi ale aerului

Denumirea

L . 50°C 60°C 70°C 80°C 90°C
indicatorilor
Felii cu diferite Felii cu diferite forme
Forms Felii cu forme si forme si grosimi,  si grosimi, zbarcituri
grosimi diferite cu intensificarea  intense.
zbarciturilor.
Rugoasa, Rugoasa, incretita, cu
. Rugoasa, elastica, incretita, plasticd, formarea starii
Suprafata TS S : -
’ tipica fructelor uscate. tipica fructelor sticloase. structura
uscate. aspra, dura.
Galben Galben Galben Galben inchis Galben oranj brun.
Culoare oranj oranj  oranj oranj - maro
inchise deschis
Gust si Nu se identifica gust si miros strdin, s-au impuritdti Se identifica gust si
miros minerale organoleptic perceptibile, gust acru dulcisor, miros strdin de copt,
placut, amestecabil usor. si fibre
19.67 19.78
20
16.89
3 14.78
S 15
1S
>
Q
S 10 8.22
>
g
S s
>
o
0
50° 60° 70° 80° 90°
Temperatura °C

Figura 4.9 Analiza organoleptica a rondelelor de piersici uscate la diferite temperaturi ale aerului.

Influenta grosimii produsului asupra indicatorilor de calitate ca forma, suprafata, culoarea,
gustul si mirosul rondelelor deshidratate ale fructului de piersic, Figura 4.10.

2 mm 4 mm

6 m

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



104 Modelarea matematica si optimizarea proceselor de deshidratare a produselor vegetale

8 mm 10 mm
Figura 4.10 Uscarea piersicilor prin convectie la temperatura aerului de 60°C, viteza aerului de
2,0 m/s si grosimea rondelei 2 - 10 mm.

In urma realizirii procesului de uscare a rondelelor de piersici la diferite grosimi, 2 — 10 mm,
mostrele obtinute au fost supuse analizei organoleptice, Tabelul 4.10 [17,18].

Tabelul 4.10

Analiza organoleptica a feliilor de piersici uscate la diferite grosimi
_De_numlr_ea 2 mm 4 mm 6 mm 8 mm 10 mm
indicatorilor

Felii — fructe taiate in forma de sectoare (discuri) paralele, cu dimensiuni si
grosimi neregulate,

Grosimea Grosimea Grosimea Grosimea Grosimea prea

data este prea  potrivita, marita, mare, mare,

Forma subtire, uniforma. uniforma neuniforma, neuniforma,
produs fragil, zbarcita. zbarcita,
faramicios neatragatoare.
tipic
chipsurilor
Rugoasa, Rugoasa, Rugoasa la fel Rugoasa, Rugoasa,
fragila, putin mai de neteda, prezenta prezenta

. Incretita, neteda, mare a excesiva a
Suprafata o : ;
’ tipica fibrelor fibrelor,
fructelor
uscate subtiri,
Galben oranj Galbenoranj  Galben oranj  Galben Galben oranj
Culoare  deschis oranj inchis inchis — nuante
brune
Nu se identificd gust si miros strdin, s-au impuritati minerale organoleptic
perceptibile,
. Gust acru Gust si miros ~ Gust acru- Gustacru-  Gust acru-

Gust si . oo . . . . .

miros du.101§or, mali du_101§or si du_101§or cu du_101§or i
miros usor de  pronuntat, miros mai miros miIros mai
piersici placut, acru-  pronuntat, pronuntat.  pronuntat usor

dulcisor. placut, de copt.

Conform rezultatelor proba cu grosimea de 4 mm a obtinut calificativul foarte bun 19,2
puncte, urmat de proba cu grosimea de 2 mm, 16,4 puncte cu calificativul bun, Figura 4.11
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Figura 4.11 Uscarea piersicilor prin convectie la temperatura aerului de 60°C, viteza aerului de
2,0 m/s si grosimea rondelei 2 - 10 mm.

Influenta vitezei aerului asupra indicatorilor de calitate ca forma, suprafata, culoarea, gustul
si mirosul rondelelor deshidratate ale fructului de piersic, Figura 4.12.

0,5 mis 1.0mis 1,5 mis

2,0 m/s ‘ 2,5m/s

Figura 4.12 Uscarea piersicilor prin convectie la temperatura aerului de 60°C, viteza aerului de
0,5-2,5 m/s si grosimea rondelei 3 - 4 mm.

Conform analizei organoleptice proba uscata la viteza aerului de 2 m/s a obtinut 19,56 de
puncte si calificativul foarte bun, urmat de proba uscata la viteza de 2,5 m/s cu 18,22 de puncte si
proba cu viteaza aerului de 1,5 m/s cu calificativul bun cu 18 puncte. In cazul dat viteza aerului de
la 1,50 — 2,50 m/s prezinta calificative inalte, punctajul acumulat practic nu difera, deci pot fi
aplicate in uscare, Figura 4.13 [20, 21].

Studiul influentei metodei MW, un aport diferit de energie asupra calitétii produsului finit
in procesul de deshidratare a piersicilor. Pentru intensificarea procesului de uscare s-au aplicat
microundele, prin schimbarea aportului de energie se va reduce considerabil durata de uscare ce
influenteaza direct calitatea produsului finit, in continuare se prezinta mostrele uscate de piersici la
diferite regimuri ale microundelor 180, 225, 270, 315, si 360 W, Figura 4.14.

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



106 Modelarea matematica si optimizarea proceselor de deshidratare a produselor vegetale

Tabelul 4.11
Analiza organoleptica a feliilor de piersici uscate la diferite viteze ale aerului
Denumirea 0,5m/s 1,0 m/s 1,5mls 2,0mf/s 2,5m/s
indicatorilor
Forma Felii cu diferite forme si grosimi.
Rugoasa, putin mai
Suprafata Rugoasa, elastica, tipica fructelor uscate plastica, cu mici urme de
formare a crustei.
Culoare Galber} orapj putin Galben oranj deschis tipic Galben oranj putin inchis
inchis fructelor uscate natural ’
Gust si N1_1 se identifica gust 51 miros stre“}ir}, s-au impuritati S_e identifica prezenta
miros mlngrale organoleptic perceptlblle, gust acru flbrelor, produsul devine
dulcisor, placut, amestecabil usor. mai aspru in amestecare.
20 18 19.56 18.22

Punctajul acumulat

15 16
15
10
5
0
0.5 1 1.5 2 2.5

Viteza aerului m,s

Figura 4.13 Uscarea piersicilor prin convectie la temperatura aerului de 60°C, viteza aerului de
0,5-2,5 m/s si grosimea rondelei 3 - 4 mm.

225 W 270 W

o :
315 W 360 W

Figura 4.14. Uscarea piersicilor cu aplicarea microundelor la puterea magnetronului (180 —
360W), viteza aerului (2 m/s), temperatura aerului (22 - 23°C), grosimea rondelei (3 —4 mm).
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Pentru determinarea regimului potrivit de uscare al piersicilor cu folosirea microundelor s-
au supus probele uscate analizei organoleptice, Tabelul 4.12.

Tabelul 4.12
Analiza organoleptica a feliilor de piersici uscate la diferite regimuri SHF
Denumir
[DEUMITEa =y g0 vy 225 W 270 W 315 W 360 W
indicatorilor
Forma Felii cu forme si grosimi diferite
. . . Rugoasa, sticloasa, dura
Suprafata Rugoasa, elastica, tipica fructelor uscate ue it
’ carbonizata
Bruna inchisa, cafenie, negru
Culoare Galben oranj Galben deschis carbonizat in interiorul
produsului.
Gust acru Gust a produs
) e o . .. lei rs, amar.
. Nu se identifica gust si miros strdin, s-au dulcisor, cu ars, ama
Gust si . s ’ . oy nuante de
. impuritati minerale organoleptic perceptibile, ’
miros ’ ) : 5 LY copt, pe
gust acru dulcisor, miros placut de piersici. .
: alocuri gust
de ars.

Punctajul acumulat

Conform analizei organoleptice calificativul foarte bun a primit proba uscata la 225 si 270
W cu punctajul maxim de 20 de puncte, practic ambele probe sunt identice dupa forma, culoare,
miros si gust, urmata de proba cu 18 puncte cu calificativul bun, din motivul culorii, si probele
uscate la 315 si 360W sunt nesatisfacatoare si nu corespund cerintelor, Figura 4.15.

20

15

10

(6]

180 W 225 W 270 W
Puterea magnetronului, W

18 20 20
7
i 0

315W 360 W

Figura 4.15 Uscarea piersicilor cu aplicarea microundelor la puterea magnetronului (180 —
360W), viteza aerului (2 m/s), temperatura aerului (22 - 23°C), grosimea rondelei (3 — 4 mm).

Determinarea parametrilor tehnologici optimi pentru reducerea procesului de oxidare
a polifenolilor in procesul de uscare a piersicilor
In baza proiectului s-a cercetat si determinat continutul total de polifenoli al mostrelor care
au fost deshidratate prin convectie si microunde Initial s-a determinat continutul total de polifenoli
pentru piersicile proaspete care a fost de 4,66 mg AG/g de produs, si pentru piersicii uscati prin
convectie la temperatura de la 50 la 80 = 0,5°C care reprezinta valori in jur de14,0 — 14,6 mg AG/g.
Rezultatele obtinute pentru piersicile uscate prin convectie sunt reprezentate in Tabelul 4.13.

Este cunoscut faptul cd intre polifenoli si activitatea antioxidanta exista o dependenta direct
proportionald de aceea s-a determinat si activitatea antioxidanta, pentru piersicile proaspete DPPH
—ul constituie 79,96 + 0,1%, pentru cele deshidratate de circa 90 — 93 %.
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Tabelul 4.13
Continutul de polifenoli si activitatea antioxidanta a piersicilor uscate prin convectie la
diferite temperaturi ale aerului

Proba Continut polifenoli mg AG/g planta  Activitatea antioxidanta DPPH, %
50°C 14,61 0,1 93,69 + 0,1
60°C 14,41 £ 0,1 92,50 + 0,1
70°C 14,22 +0,1 91,52 +0,1
80°C 14,00 + 0,1 90,81 + 0,1

Rezultatele obtinute pentru piersicile uscate prin convectie sunt reprezentate in Figura 4.16.

2 93.69
> 4
< o y=4.7458x+24.217 e
g B R?=0.9817 .7
S8 e ®- 95
SE o2 e
S 5 90.81 e €915
g 91 | g e
= 9.
<
90
139 14 14.5 14.6 14.7

14.1 14.2 14.3 14.4
Continut de polifenoli, mg AG/g

Figura 4.16 Dependenta activitatii antioxidante de continutul de polifenoli in piersicile uscate
prin metoda convectiva.

Deoarece in cercetarea data s-au aplicat diferite aporturi de energie, s-a analiza continutul
de polifenoli a mostrelor de piersici uscate si la aplicarea microundelor cu magnetronul de 900W,
la diferite regimuri 180, 225 si 270W, Tabelul 4.14 [20, 21].

Tabelul 4.14
Continut total de polifenoli si activitatea antioxidanta a piersicilor uscate cu microunde la
diferite puteri ale magnetronului

Proba Continut total de polifenoli mg AG/g Activitatea DPPH, %
planta

270W 45,02 £0,1 76,62 £ 0,1

225W 42,37+0,1 74,71 £ 0,1

180W 28,89 + 0,1 55,87+ 0,1

De asemenea sa construit graficul dependentei dintre polifenoli si activitatea antioxidanta,
Figura 4.17.

80 74.71 76.62

70 y = 1.3226x + 17803, .cuseeess*"""

60 55.87 seeesesentt

50
25 30 35 40 45 50

Activitatea
antioxidanta, %

Continut de polifenoli, mgAG/g

Figura 4.17. Dependenta activitatii antioxidante de continut total de polifenoli in piersicile uscate
cu aplicarea microundelor.
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In urma determinirii si elaborarii graficelor de dependentd a activitatii antioxidante de
continutul de polifenoli, se observa o dependenta liniara cu precizia 1naltd a rezultatelor 0,95, 0,98
si 0,99. La randul sau continutul de polifenoli este influentat de temperatura si regimurile termice
ale microundelor, in asa mod cd o datd cu cresterea temperaturii scade continutul de polifenoli, o
dependenta invers proportionald, Tabelul 4.13, insd la aplicarea microundelor dependenta este
direct proportionald, Tabelul 4.14. Efectul negativ al temperaturii majorate asupra diminuarii
continutului de polifenoli este descris in literatura de specialitate.

Ca rezultat al cercetarii s-a determinat si prezentat influenta a diferitor procedee de uscare
cu diferite aporturi de energie asupra calitdtii piersicilor; piersicii au fost supusi analizei
organoleptice unde s-au identificat parametri optimi de uscare pentru a obtine piersici uscati cu
culoare, forma, suprafata, miros si gust atractiv [22].

Parametri optimi determinati sunt: pentru convectie sunt grosimea produsului de 4 mm,
viteza aerului de 2 m/s, si temperatura de 60 si 70 °C; la aplicarea microundelor de asemenea
grosimea produsului de 4 mm, viteza aerului de 2 m/s si puterea magnetronului de 225 51 270W; s-
a determinat continutul maxim de polifenoli: la uscarea prin convectie la temperatura de 50 °C —
14,61 mg AG/g plantd; si la aplicarea microundelor cu puterea de 270W — 45,02 mg AG/g planta.

4.3 Modelarea matematica a procesului de uscare a semintelor de struguri si a produselor
vegetale cu microunde

Luand in consideratie cd in struguri se contin pana la 7 % seminte, in urma procesarii
acestora, in Republica Moldova se obtin anual cca. 18-20 mii tone seminte de struguri. Prelucrarea
industriala a semintelor de strugure reflectd o serie de operatii tehnologice specifice inclusiv si
uscarea [1]. La moment exista multiple cercetd in domeniul optimizarii procesului de uscare a
semintelor de plante, inclusiv celor de struguri, prin diverse metode ale aportului de energie:
convectie, in cdmp cu microunde, cu aplicarea ultrasunetului, a razelor infrarosii, etc. [1]. Una din
metodele de intensificare a procesului de uscare a semintelor de struguri poate fi considerata uscare
in strat suspendat cu aplicarea surselor interne de caldura — microundelor [2]. Aceastd metoda
presupune sporirea calitatii produsului uscat si reducerea consumului de energie datorita aplicarii
selective a duratei de uscare pentru fiecare simantd in pare, astfel, Incat odata cu atingerea scaderii
umiditatii pana la valoarea finala, ea este eliminata din zona de tratare termica [3]. Pentru a asigura
stabilitatea stratului suspendat, este necesar de elaborat un model matematic, in baza caruia ar putea
fi simulat 3D comportamentul produsului supus campului de viteza, si campului de presiune sub
diferite forme si dimensiuni geometrice ale tubului, care este si camera de uscare. Redandu-i
stratului suspendat stabilitate, este necesar de elaborat un model matematic, in baza caruia s-ar putea
de simulat 3D procesul de uscare in strat suspendat asistat de convectie si apoi de curenti cu
frecventd supraanalta. Atingerea acestor obiective ar simula integral la nivel 3D procesul de uscare
in strat suspendat, si ar permite realizarea lui in conditii de laborator.

Materiale si metode. Pentru descrierea procesului de uscare a semintelor de struguri in strat
suspendat, au fost efectuate mai multe operatii. Mai intai a fost elaborat un model matematic, care
descrie comportarea aerodinamicad a semintelor de struguri aflate in strat suspendat, in interiorul
unui tub cu sectiune variabila, el fiind si camera de uscare. In baza modelului matematic, a fost
analizat comportamentul semintelor de struguri, aplicind simularea 3D a lor, fiind supuse
campurilor de viteze si campului de presiune. A fost elaborat un model matematic, In baza caruia
s-a obtinut o ecuatie criteriald, care descrie procesul de uscare a semintelor destruguri in strat
suspendat [1]. Din analiza miscarii semintelor de struguri, s-a observat ca asupra lor actioneaza o
multime de parametri fizici (4.18).

F = f(t,a,m,p,d, D, Ap), (4.18)

unde: F — forta, N;
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t—timpul, s;

a — acceleratia, m/s?;

M — masa unei seminte, kg;

p — densitatea unei seminte, kg/m?;

d — diametrul echivalent al unei seminte, m;
D — diametrul tubului, m;

AP — presiunea, N/m?2.

Rezultate si discutii. Mai jos putem reprezenta, dependenta fortei de parametrii enumerati
mai sus in (4.18), care poate fi prezentata sub forma de functie de putere (4.19):

F=c-t*-a¥-m?-pk-d¥-DF - Ap?, (4.19)

unde: c, X, z, k, v, B, o — sunt coeficenti adimensionali;
Determinam numarul criteriului n ecuatia criteriala, aplicand teorema‘“n

mn=8-3=5 (4.20)
Introducénd dimensiunile ecuatiei (4.19) putem scrie in felul urmator:
kgms=2 =s*-(ms~2)Y - kg?- (kgm=3)k-m¥ -mP - (kgm=1s72)* (4.21)
Daca exprimam variabilele priny, z, k, y ecuatia (4.21) va capata forma:
F=c-t222-2k . gy .7 . pk . qv . D2+2k=y=2=y . pAp1-7-k (4.22)
Mai jos, comasdm parametrii pe criterii, $i obtinem:
F = c(D?ApY). (t2D7Ya)Y - (t"2mD*Ap~1)? - (t2pD?Ap~ 1)k - (D~1d) (4.23)
Adica putem scrie urmatoarea egalitate:

s 5 el 2 B 4z

In continuare sunt criteriile, care sunt calculate n ecuatia (4.24):
2

ta . . . .
¢, = — criteriul simplex pentru acceleratie;
a D 5

m . . ,
Crp = b criteriul simplex pentru forta;
d .o o .
Cq= > criteriul simplex ca parametru geometric;
pD? ..
Eu = criteriul Euler.

t2Ap

Pentru criteriul lui Newton, Ne = [1] care exprima raportul dintre actiunea fortelor

D2Ap?Y’
externe si energia cinetica a corpului, adicd a semintei de strugure, poate fi scris ecuatia criteriala
(4.25). Ecuatia criteriala pentru procesul de uscare a semintiilor in strat suspendat va fi:

Ne = c Eu*C,” - Cp,” - C4¥ (4.25)

unde: Ne — criteriul lui Newton;
F — forta, N;
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D — diametrul tubului, m;
Ap — presiunea, N/m?,

Ecuatia 4.25 caracterizeazi procesul de uscare a semintelor de struguri in strat suspendat. In
egalitatea data, sunt trei criterii simplex si criteriul Euler. Aceste criterii descriu parametrii care au
loc 1n interiorul tubului de uscare, in stratul suspendat, pe parcursul intregului proces.

4.4 Modelarea matematica a procesului de uscare cu microunde a produselor vegetale

Deshidratarea este una din cele mai energointensive operatii utilizate in industria alimentara,
in acest context se atrage atentia la reducerea consumului de energie ce poate fi efectuat prin
proiectarea noilor echipamente de uscare. In cazul tratirii termice sub influenta microundelor
trebuie de tinut cont de forma si gabaritele camerei de uscare; pozitia amplasarii magnetronului si
tavii cu produs; de forma si geometria ghidajelor de microunde, etc. [19, 20, 21, 23 — 26].

Procesul de incélzire si deshidratare in instalatii cu microunde este descrisa de sistemul de
ecuatii Maxwell si Lykov [23, 24]. In cele mai multe cazuri se ia dependenta vectorului inductiei
electrice D de la tensionarea electrica E si inductiei magnetice B de la vectorul H, pentru un mediu
izotrop ecuatia matematicd poate fi scris ca:

D=¢E; B= uH; j= oF (4.26)

unde: &, u este permeabilitatea absoluta dielectrica si magnetica a mediului,
o — conductivitatea a mediului;
J — densitatea curentului conductivitatii.

Pentru o mai buna intelegere a imaginii de ansamblu a procesului de uscare cu microunde,
este necesar sd se rezolve problema principald a transferului de masa si caldura in timpul uscarii,
tinand cont de dinamica campului electric. Rezolvarea acestei probleme este posibild prin
determinarea distributiei campurilor electrice si magnetice. In acest caz, sistemul de ecuatii de
transfer masa-caldura si electrodinamica poate fi rezolvat folosind sistemul Lykov si Maxwell si
poate fi scris ca:

oT ,  &0u Qv (4.27)
—+ vVl =aVe+——+—
Jdt cdt c¢p
du ou (4.28)
F + I;Vu = a,,V?u + am5TV2;" + €57 29
Jp _ . , E0u 4.29
aT+17Vp—apV p+cbar
aD 4.30
rotH = j +a§ (430)
rotE = —— (431)
ot
divD =0 (4.32)
divB = 0, (4.33)

unde: T este temperatura mediului, °K;
u — continut de umiditate, g/cm?;
v — viteza de transportare, m/s;
a — conductivitate termicd, m?/s;
a,, — conductivitatea in masa, m?/s;
a, — coeficient de difuzie;
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¢, — capacitate capilara-poroasa a corpului in raport cu aerul umed,
¢ — caldura specifica, J/Kg'K;

p — densitatea produsului, Kg/m?;

p — presiunea vaporilor de apa, Pa.

Din sistemul Lykov, conform ecuatiilor al transferului de masa si caldura, Ecuatiile 4.27si
4.28, se determina cantitatea de cdldura obtinuta din conversia energiei electrice In energie termica:

Q, = 2nfe'tgSE?, (4.34)

unde: f este frecventa Hz;
¢’ - constanta dielectrica, descrie capacitatea materialului de a stoca energie electric;
g - pierderile dielectrice, indicd capacitatea materialului de a disipa energia electrica in
caldura.

Campurile electromagnetice din zone separate sunt conjugate la interfata dintre medii,
folosind conditiile de frontierd obtinem:

[H —Hy,n] =0 ; [nE,—E;]=0

(4.35)
n(D; —D;) =0 ; n(B, —By) =0,
unde: n este vectorul unitate, dirijat dintr-un mediu in altul.
Conditia de limita pentru schimbul de céldura poate fi scris Tn modul urmator:
AVT |, + q() + 2j, (1) = Q
A Vity + 87T, + 8Vp, + j, (1) = 0 (4.36)

Pn =0,
in care q, j, sunt densitatea fluxului de céldura si masa.
In continuarea modelului matematic precedent se propune de al orienta spre conditiile

initiale si de frontiera concrete ale procesului de uscare. Dacd in perioada de incélzire a produsului
neglijam evaporarea umiditatii atunci putem scrie ecuatia conductivitatii termice sub forma:

9T _ (0T, 9T,
v =a (axz + azz)+cp’ (4.37)

unde: v este viteza de transfer in faza gazoasa, m/s;
Q, — cildura termica internd, W/m®.

Pentru a asigura un randament inalt, produsul trebuie s fie bine aliniat cu generatorul de
microunde, aceastd conditie este scrisa ca:

Ty, 2)ly=0=T, (4.38)
aT(x'yJZ) N (p
— ——=4+—(T;, T 4.39
0x x =+R +/15a( s~ Ta) YR (4.39)
0 (X,y,Z)
a_: = i/{:;a(Ts—Ta) Z—O'l, (440)
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unde: T, — temperatura initiala °K;
T, — temperatura la suprafata produsului °K
T, — temperatura agentului de lucru °K.

Rezolvarea ecuatiilor de frontiera (4.38 — 4.40) prin metoda despartirii variabilelor se scrie
in forma urmatoare:

441
T=3 ¥ G () [cos(kzp v z) - sm(kzpz)] cos(kpmr), 44D
unde coeficientii se determina astfel:
_a K2 4.42
Crly) = Aomel 57 1 LI [V 5 )1 - dy (442
0 (R . 4.43
Aomp:%fl J_x To [cos(kzp z)——- sm(kzpz)] - cos(kymX) dxdz (4.43)
_ 2aQy sin(kxmR) -2a*l , —
T e {( +2a’ ) [1— 172" cos(kyml] )
le=22" lﬂ(k oD 2075 - k2 ]}
_ Rl sm(meR) 2a
w=2 g 4 Smd) o [1 + o) ngp] (4.45)
unde: Kxu si kzp sunt radacinile ecuatiilor transcendentale.
R
(kxmR)tg (kxmR) = % (4.46)
2a
Ak
tg(kzpl) = TLP)Z (447)
Cu conditia ca d<< [, Ecuatiile 4.46 si 4.47 ofera urmatoarele relatii:
kymR = \[%; m; 21; 31 ...
kpl=@®—-Dm; (p=12,..)
daca: 2a”l << 1 atunci
—2ay _2ay
T = TolvCer + 2+ (1 —1 vceR) (4.48)

In continuare se va analiza etapa de uscare continua, 1n acest caz:

V2T =0
9%p _ a%p
8 = gy3 = 0

Transferul de caldura pe axa y va avea loc datoritd proprietatilor fizico-mecanice ale
produsului:

op 0%p
U@ >> ap a—yz
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o, (@%u 0% (4.49)
dy miaxz = 9z2

Pentru conditiile de frontiera date:

u(x, y, Z)|y=0 = U, (4.50)
U B
32 Y.z )| —IR 1. —U(x,y, - (4.51)
U ﬁ o
S A= ¥ veena| (@.52)

Rezolvarea sistemului de Ecuatii 4.49 - 4.52 va avea forma:

4.53
Z z A;(y) (cos(kzjz) ————sink,;z - cosky;x) (4.53)
Kzj
in care:
am (4.54)
A= f f Up (cosk,jz) ————" sink,;z x cos(ky;x)dxdz
ZJ
_R sin(kxiZR)] | B (4_55)
T2 l [1 + VkyiR ] [1 + amkzj +2 ml-kZ;
in care: k?= K7; + K; unde Kxi si Kzj sunt radacinile ecuatiilor
KR tg(Kui R)= 22 (4.56)
28 m
tg(Kzi1)= - — (4.57)
(a'mkz])z

In conditiile in care: d<< [ si f—d < 0,01 atunci distributia continutului de umiditate

se va determina conform Ecuatiri 4.58 [27-29]:

U=Uol 7R (4.58)

Concluzii. Optimizarea procesului de uscare a semintelor de struguri a permis generalizarea
urmatoarelor concluzii:

1. Analiza proprietdtilor aerodinamice a semintelor de struguri a demonstrat ca
parametrul principal pentru formarea stratului suspendat, este viteza de plutire a semintei, care
depinde de diametrul echivalent al ei si de diametrul tubului.

2. Identificarea metodei optime de uscare a semintelor de struguri a fost stabilita prin
cercetarea a doud procedee: uscarea prin convectie si uscarea cu aplicarea microundelor.
3. Au fost identificati un sir de parametri caracteristici procesului de uscare, unde s-a

stabilit: durata procesului la uscarea cu aplicarea curentilor de frecventa suprainaltd este cu 45 min
mai redusa decat la uscarea cu convectie; viteza procesului de uscare cu aplicarea SHF, are valoarea
de 2,5 %/min si este mai mare, decat la uscarea cu convectie — 2 %/min.
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4. Se recomanda uscarea semintelor de struguri cu aplicarea SHF, ce permite reducerea
duratei de uscare la 140 min, si viteza sporita a procesului - 2,5 %/min.
S. Sporirea extractiei  fractiei masice de lipide necesitd uscarea cu aplicarea

microundelor, regim de uscare: regim de lucru magnetron 750 W, durata de uscare 40 min;

S-a determinat si prezentat influenta a diferitor procedee de uscare cu diferite aporturi de
energie si diferiti parametri asupra calitatii piersicilor. Au fost supusi analizei organoleptice
piersicile uscate prin convectie la 60 °C la diferite grosimi ale feliilor 2 — 10 mm, calificativul foarte
bun 19,20 puncte din 20 a obtinut proba uscata cu grosimea initiala de 4 mm; uscarea prin convectie
la diferite viteze ale aerului 0,5 — 2,5 m/s, punctajul maxim a obtinut proba uscata la viteza 2m/s cu
19,56 de puncte; uscarea prin convectie la diferite temperaturi ale aerului 50 - 60°C, cel mai bun
calificativ a obtinut proba uscata la 70 si 60 °C cu 19,78 si 19,67 de puncte; s-au uscat piersicile
prin metoda aplicarii microundelor la diferite regimuri 180 — 360 W, valorile cele mai inalte au
obtinut probele tratate la 225 si 270 W cu punctajul de 20, punctaj maxim. S-a determinat continutul
de polifenoli si activitatea antioxidanta ca fiind intr-o stransa legatura, la uscarea prin convectie si
cu aplicarea microundelor. La uscarea convectiva continutul de polifenoli este intr-o dependenta
invers proportionald cu temperatura, continutul maxim respectiv si valoarea maxima a activitatii
antioxidante a obtinut proba uscata la temperatura de 50 °C, 14,61 mgAG/g si 76 % DPPH; la
uscarea in camp electromagnetic regimul optim de uscare sa dovedit 270 W cu un continut de
45 mgAG/g si 76 % activitatea antioxidanta.

Pentru a asigura procesul de uscare a semintelor de struguri in strat suspendat a fost analizata
profund caracteristica comportarii semintelor in camera de uscare, care este sub forma de tub. A
fost elaborat un model matematic, ce descrie procesul de uscare a semintelor de struguri in strat
suspendat, prin ecuatia criteriald, descrisa de criteriul lui Newton (Ne), care a fost elaborata in baza
parametrilor dependenti de forta care actioneaza asupra semintei aflata in tub.

In urma modelarii matematice al transferului de temperaturd si umiditate se poate de
concluzionat cd sporirea eficientei procesului de uscare poate fi realizatd prin determinarea
raspandiri uniforme a campului de temperaturi; orientarea tavii cu produs perpendicular directiei de
propagare ale microundelor; alegerea unei distante optime dintre magnetron si tava cu produs in
scopul reducerii maximale al efectului de reflexie ale microundelor si alegerea potrivitd a formei
produsului - o suprafatad mai mare va fi mai intensiv tratata.
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CAPITOLUL V. TEHNOLOGII DE FABRICARE A PRODUSELOR
FAINOASE FUNCTIONALE CU ADAOSURI VEGETALE

Nadejda TURCULET, Valentina BANTEA-ZAGAREANU, Elena CRISTEA,
Aliona GHENDOV-MOSANU, Rodica STURZA, Angela GUREV, Veronica DRAGANCEA,
Olga DESEATNICOVA, Olga BOESTEAN, Adelina DODON

5.1. Aplicarea pulberii de catina in fabricarea painii din fiina de grau

De milenii, painea si alte produse de panificatie au fost si sunt incd de bazd in multe tari.
Desi fabricarea painii poate parea simpla la prima vedere, productia acesteia devine din ce in ce mai
complexd din cauza cerintelor consumatorilor in ceea ce priveste functionalitatea, proprietatile
nutritionale si caracteristicile senzoriale. Aceste produse reprezintd o parte importantd a alimentelor
produse in multe tari, de exemplu, indicele mediu al volumului de produse de panificatie si produse
fainoase consumate in Republica Moldova intre 2012 s1 2017 a fost de 102,6 [1].

In prezent, producitorii de alimente acordd o mare atentie sigurantei alimentare. In cazul
produselor de panificatie, acest aspect este legat de calitatea fainii de grau, mai exact de
contaminarea boabelor de grau cu microorganisme. In ultimii ani, faina si produsele de panificatie
au fost din ce in ce mai afectate de boala Intinderii [2]. Aceasta boala este generatd de o populatie
microbiana relativ eterogena de bacterii genului Bacillus, de exemplu, Bacillus subtilis si Bacillus
mesentericus, reprezentand o problema serioasd pentru producatori [3,4]. O potentiald solutie la
rezolvarea acestei probleme rezida din corelatie directd dintre continutul de compusi bioactivi al
anumitor ingrediente alimentare naturale care au si proprietati antibacteriene [5].

Fructele de catina (Hippophae rhamnoides L.) sunt cunoscute pentru continutul lor
important de antioxidanti (acid ascorbic, polifenoli, carotenoizi), aciditatea ridicata, culoarea galben
stralucitoare, gustul si mirosul placut si pot fi adaugate in reteta diferitelor alimente [6], inclusiv si
in paine. Este de asteptat ca, In afard de aportul de compusi bioactivi, pot fi Tmbunatatite
proprietatile senzoriale, potentialul antioxidant, stabilitatea microbiologica si durata de valabilitate
a produselor de panificatie. Proprietatile antimicrobiene ale fructelor de catina impotriva Klebsiella
pneumoniae, Salmonella enterica, Pseudomonas aeruginosa, Acinetobacter baumannii, Proteus
mirabilis, Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Enterococcus faecium, Bacillus cereus,
Escherichia coli au fost declarate de studii anterioare [7,8].

Scopul acestei cercetari a fost de a studia efectele diferitelor concentratii de pulbere de catina
asupra proprietatilor senzoriale, fizico-chimice si antioxidante, precum si asupra termenului de
valabilitate a painii de grau, in vederea diversificarii gamei de produse de panificatie.

Materiale si metode. Pulberea de catina (PC) folosita pentru cercetare a fost preparatd din
fructe de soi ,,Clara” recoltate dintr-o plantatie din satul Pohrebea din raionul Dubdsari, situatd in
centrul Republicii Moldova.

Substantele uscate, solubile si aciditatea titrabila a fructelor proaspete au fost determinate
folosind metodele descrise in ISI Handbook of Food Analysis [9], ISO 2173: 2003 [10] si, respectiv,
ISO 750: 1998 [11]. La producerea pulberii, fructele de catina au fost uscate prin metoda convectiva
la temperatura de 65 + 1 °C, macinate si cernute. Granulozitatea pulberii a fost de 40 = 10 pm.

Pentru cercetare a fost utilizatd faind de grau de calitate superioard. Au fost analizati
indicatorii de calitate ai fainii, respectiv umiditatea, continutul de cenusa, continutul de gluten umed
si aciditatea prin metode standardizate [12].

Determinarile spectrofotometrice au fost efectuate pentru extractele hidroetanolice (50%)
din PC la temperatura camerei in raportul 1:10 (m/v), cu agitarea mecanica a amestecului la 60 rpm
timp de 30 min.
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Activitate antioxidanta a pulberii de citina prin reactie cu radicalul ABTS (2,2'-azino-
bis (3-etilbenzotiazolina-6-acid sulfonic)). Capacitatea de inhibare a radicalului ABTS a PC a fost
masuratd dupa metoda descrisa de Re et al. [13].

Continutul total de polifenoli si flavonoide in pulberea de citinid. Continutul de
polifenoli totali a fost determinat urmand metoda descrisa de Singleton si Rossi [14]. Continutul
total de flavonoide in PC a fost determinat folosind precipitatia cu formaldehida, urmata de reactia
Folin-Ciocalteu, conform metodei descrise de Spranger et al. [15].

Continutul total de polifenoli prin absorbtie la 280 nm. Pentru a determina continutul
total de polifenoli in PC a fost aplicata metoda descrisa de Ribereau-Gayon et al. [16], care
inregistreaza absorbantele extractelor din PC in UV-vis la 280 nm.

Continutul total de acizi cinamici. Continutul total de acizi cinamici in PC a fost evaluat
folosind metoda descrisa de Demir et al. [17].

Continutul total de flavonoli. Continutul total de flavonoli in PC a fost determinat folosind
metoda descrisa de Demir et al. [17].

Continutul total de carotenoizi. Continut total de carotenoide in PC a fost determinat
urmand metoda descrisd de Pop et al. [18].

Analiza concentratiei de acid L-ascorbic prin metoda HPLC. A fost utilizat un sistem
HPLC Shimadzu 2010 echipat cu detector PDA si coloana Grace Alltima C18 (100 x 3 mm, 3um)
pentru a determina continutul de acid L-ascorbic in pulberea de cétina [19].

Prepararea probelor de piine. Esantioanele de pdine au fost preparate cu adaos de 1%,
3% s1 5% pulbere de cétina pentru a determina influenta acesteia asupra indicatorilor organoleptici,
fizico-chimici si microbiologici ai painii. Cantitatea de PC a inlocuit o cantitate egala de faina de
grau. Proba-martor a fost preparatd fara adaos de pulbere de catina. Faind de grau de calitate
superioara, drojdie comprimata Saccharomyces cerevisiae, sare iodata si apa au fost folosite la
fabricarea painii. Aluatul pentru probele de paine a fost preparat prin metoda directa, in conformitate
cu cerintele din GOST 27669-88 [20]. Procesul de preparare a aluatului a fost monofazic, timpul de
fermentare de 3 h la temperatura de 31 + 1 °C. Probele obtinute au fost analizate peste 12 ore dupa
coacere pentru a determina influenta pulberii de catind asupra calitatii produselor de panificatie.
Continutul de umiditate, aciditatea, porozitatea si volumul specific al painii au fost testate dupa
metoda standard SR 91: 2007 [21].

Capacitatea de inhibare a radicalilor liberi DPPH-" a probelor de paine. Activitatea
antioxidanta DPPH a probelor de paine a fost determinata in vitro prin simularea digestiei gastrice
[22, 23].

Analiza senzoriali. Evaluarea senzoriald a produselor obtinute a fost realizata folosind o
metoda la scard de 30 de puncte descrisa de Lawless s Heymann [24]. Pdinea care acumuleaza intre
24,1 si 30 de puncte este considerata de calitate foarte buna; intre 18,1 si 24,0 puncte este de calitate
buna; intre 12,1 si 18,0 puncte este de calitate satisfacatoare; intre 6,1 si 12,0 este de calitate slaba;
intre 0,1 si 6,0 este de calitate foarte slaba.

Studiul dezvoltarii bolii intinderii in probele de paine. Dezvoltarea bolii intinderii in
probele de paine a fost analizata conform metodei lui Thompson et al. [25].
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Prelucrarea statistica a datelor experimentale. Valorile medii si abaterile standard au fost
calculate din trei experimente paralele. Toate teste au fost efectuate la temperatura camerei 20+1
°C. Au fost utilizate un test unic ANOVA si testul post-hoc Turkey. Pragul semnificatiei statistice
ales p<0,05. Toate calculele au fost efectuate folosind IBM SPSS Statistics 23 si Microsoft Excel
2010. Analiza informationala a fost facuta folosind MathWorks (Inc., Natick, MA, SUA), ceea ce
permite evaluarea influentelor mutuale ale parametrilor masurati [26].

Rezultate si discutii. Au fost analizate fructe proaspete de catind. S-a constatat ca masa a
100 de fructe proaspete de catina a fost de 72+10 g, continutul de substanta uscata - 18,1+0,11 %,
continutul de substantd solubild in pulpa fructelor - 8,94+0,15 Brix si aciditate totala titrabild -
1,7+0,1 g /100 g raportata la acid citric.

Caracteristicile fainii de grau si a pulberii de catina. Indicatorii de calitate fizico-chimici
ai fainii de grau sunt reprezentati in Tabelul 5.1. Rezultatele denota ca faina de grau corespunde
calitatii superioare.

Tabelul 5.1
Indicatorii fizico-chimici ai fainii de grau utilizata la fabricarea painii.
Indicator Valoare
Continut de umiditate, % 13,3+0,1
Continut de cenusa, % 0,52+0,01
Continut de gluten umed, % 25,56+0,2
Aciditate, grade 2,1+0,1

In acest studiul, s-a folosit faina de grau care nu contine stratul aleuronic, fiind indepartat in
procesul de macinare. Este cunoscut ca faina de grau de calitate superioard are un continut fenolic
foarte scazut, deoarece polifenolii sunt prezenti in special in taratele indepartate. Acizii fenolici si
flavonoidele sunt cele mai frecvente substante biologic active continute in bobul integral de grau.
Se gasesc in principal in coaja de cereale, sub forma de compusi liberi sau conjugati solubili, care
sunt esterificati cu zaharuri si alte substante cu masd moleculard mica. Polifenolii in forma
insolubila sunt legati prin legaturi esterice cu componente structurale ale peretelui celular, cum ar
fi celuloza, lignina si proteinele [27].Continutul total de polifenoli in PC a fost de 1467 mg
echivalent acid galic (GAE)/100 g, determinat prin metoda Folin-Ciocalteu si 1311 mg GAE/100
g, determinat prin absorbtie la 280 nm. Dintre acestea, 555 mg GAE/100 g au fost flavonoide.
Aceste diferente pot fi explicate prin interferentele care apar atunci cand se foloseste metoda Folin-
Ciocélteu, care cuantifica practic potentialul de reducere al unei solutii si, prin urmare,
supraestimeaza continutul total de polifenoli [28].

Hajazimi et al. au raportat ca continutul total de polifenoli determinat in fructele de catina a
fost de 270,5 mg/100 g SU [29], care este semnificativ mai mic in comparatie cu cantitatea gasita
in cercetarea actuala. Originea geograficd, clima, solul, perioada de recoltare, variabilitatea genetica
si a cultivarilor au un efect important atat asupra tipului, cat si asupra continutului polifenolilor
identificati [30,31]. Zece soiuri de catind din diferite habitate naturale situate in Muntii Albraz
Central din Iran au fost colectate si evaluate in 2014 si 2015 [31]. Cel mai mare continut de
flavonoide din fructe de catina in anii 2014 si 2015, adica 2,40 si 3,19 mg/g, a fost raportat pentru
soiul Baladeh, in timp ce cel mai mic, adica 1,04 si 0,92 mg/g - pentru Dehdar. Aceiasi autori au
documentat faptul ca continutul de flavonoide variaza semnificativ intre genotipurile din Rusia,
Canada, China si Finlanda [31,32]. Alti cercetatori [33,34] au raportat ca activitatea antioxidanta si
continutul total de polifenoli si de carotenoizi depind Tn mod semnificativ de specia si de soiul
fructelor de catind. Metoda utilizatd pentru determinarea continutului total de polifenoli, de
asemenea, a influentat foarte mult rezultatul, asa cum este prezentat in Tabelul 5.2.
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Tabelul 5.2
Caracteristicile generale ale pulberii de catini utilizate pentru experimente

Caracteristicile pulberii de catina Valoarea
Continut de umiditate, % 7,80+0,20
Continut de L-ascorbic, mg/100 g 352,5+23.4
Continutul total de polifenoli (Folin-Ciocalteu), mg GAE/100 g 1467+471
Continutul total de polifenoli (Abs280), mg GAE/100 g 1311+105
Continutul total de flavonoide, mg GAE/100 g 555+61
Acizi cinamici, mg CAE/100 g 425434
Flavonoli, mg QE/100 g 668+33
Continutul total de carotenoizi, mg/100 g 34,93+1,30
Activitate antioxidanta ABTS, mmol TE/100 g 7,64+0,41
Activitate antioxidanta DPPH,% 67,99+1,20

Nota: GAE - echivalenti de acid galic; CAE - echivalenti de acid cafeic; QE - echivalenti de querceting;
ABTS - 2,2"-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonic); DPPH - 2,2-difenil-1-picrilhidrazil; TE - echivalenti
trolox.

Kant et al. au analizat activitatea antioxidantd ABTS si DPPH 1n extractele metanolice
(100 %) si apoase de catind. Extractele au fost capabile sd capteze diferiti radicali in functie de
concentratie. Analiza de regresie liniara a aratat ca extractul metanolic a fost cel mai bun captator
al radicalilor ABTS si DPPH [35].

O cantitate relativ scazuta de carotenoizi de 34,93 mg/100 g SU a fost determinata in pulbere
de fructe de catina (Tabelul 5.2), in timp ce Pop et al. [36] au obtinut valori cuprinse intre 53 si 97
mg/100 g SU in fructele a sase soiuri de catina din Carpati (Hippophae rhamnoides L., ssp.
Carpatica) [36]. Andersson et al. [37] au raportat cd analizdnd 4 soiuri de catina in timpul maturarii
in trei ani consecutivi, continutul total de carotenoizi a variat intre 12 mg/100 g si 142,5 mg/100 g
SU. Mai multe studii au demonstrat ca compozitia carotenoizilor in pulbere de fructe de cétina
prezintd nu numai proprietdti antioxidante, dar si proprietati antibacteriene [38,39].

Efectele adaugirii pulberii de citina asupra proprietitilor painii. Rezultatele analizei
senzoriale a probelor de paine cu adaos de pulbere de catina sunt prezentate in Tabelul 5.3.

Tabelul 5.3
Profilul senzorial ale probelor de péine fortificate cu adaos de pulbere de citina

Caracteristica Proba-martor 1% PC 3%PC 5%PC
senzoriala

Forma si volumul 4,00 £ 0,00¢ 4,00 + 0,00¢ 3,34+ 0,01° 3,20 + 0,052
Culoarea si aspectul cojiit 4,00 = 0,00¢ 4,00 £ 0,00¢ 3,72 £0,02° 3,58 £ 0,032
Gradul de coacere si 5,80+ 0,02° 6,00 £+ 0,00¢ 6,00 £+ 0,00¢ 5,60 £+ 0,042
aspectul miezului

Porozitatea miezului si 6,00 + 0,00° 6,00 + 0,00¢ 5,30 £ 0,06° 5,10+ 0,072
structura porilor

Aroma 4,00 + 0,00¢ 4,00 + 0,00¢ 3,60 £+ 0,04° 3,20+ 0,072
Gust 6,00 £ 0,00¢ 6,00 £ 0,00¢ 5,40 £0,03® 5,20 £ 0,05¢
Scor total 29,80 £0,20¢ 30,00 £0,00c 27,36 £0,24> 25,88 +0,31°

Noti: PC- probe de paine cu diferite cantitati de adaos de pulbere de catina.

Rezultatele analizei senzoriale au aratat ca adaugarea de 1% pulbere de catina a influentat
favorabil caracteristicele senzoriale al probei obtinute. Acest esantion a avut o crustd neteda,
lucioasa, aurie, miez elastic, uscat, porozitate bine dezvoltata, gust si aroma placutd. Pe de alta parte,
probele cu 3% si 5% de PC aveau crusta inchisa, miez uscat, porozitate slab dezvoltata si o aroma
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si miros specific de fructe de catina. Cu toate acestea, scorurile totale ale analizei organoleptice a
esantioanelor de 3% si 5% sunt in intervalul 25,88-30,0, ceea ce aratd ca produsele sunt de foarte
buna calitate [24].

Indicatorii fizico-chimici de calitate ai probelor obtinute cu adaos de PC si proba-martor
sunt prezentati in Tabelul 5.4.

Tabelul 5.4
Influenta adaosului de pulbere de citind asupra calitatii painii (erorile reprezinta
abaterile standard ale trei replici)

Denumirea parametrilor Proba-martor 1% PC 3%PC 5%PC
Continut de umiditate, % 42,0+ 0,322 42,5+0,282 43,2 +0,30° 43,7 +0,25°
Aciditate, grade 1,2+0,1° 2,4+0,2° 3,2+0,2¢ 4,7+0,2¢
Porozitatea miezului, % 72,3+ 1,42 72,7 +1,32 68,2 £1,2° 59,7 £ 1,5¢
Volumul specific, cm?®/100g 237 + 182 247 + 142 195+ 120 181 £ 10°

Nota: PC — probe de paine cu diferite cantitati de adaos de pulbere de catina.

Analiza rezultatelor prezentate in Tabelul 5.4 a demonstrat ca adaugarea PC a influentat
continutul de umiditate al miezului painii. Prin urmare, catina incetineste procesul de invechire
datorita capacitatii componentelor sale (celuloza, hemiceluloza, pectind) de a lega si retine apa in
mentinerea prospetimii miezului [40].

Aciditatea produselor de panificatie a crescut odatd cu concentratia PC adaugata. Acest
fenomen poate fi explicat prin prezenta acizilor organici si a zaharurilor din catind, care au accelerat
fermentarea aluatului. In consecint, aciditatea probelor cu PC a crescut de la 2,4 pani la 4,7 grad.
comparativ cu proba-martor — 1,2 grad.

Porozitatea joacad un rol principal in digestibilitatea produselor de panificatie. Cu cat este
mai mare porozitatea miezului de paine, cu atit este mai usor digerat de catre organismul uman
[41]. Conform cercetarilor noastre, porozitatea miezului din proba cu adaos de 1 % pulbere de
catina a crescut la 72,7 %.

Vitaminele si carbohidratii simpli din catind stimuleaza activitatea fermentativa a drojdiei
de panificatie, influentdnd porozitatea miezului de paine. Porozitatea a scazut cu 5,7 % si cu 17,4
% in probele cu 3 % si respectiv 5 % PC, comparativ cu proba-martor. Acest lucru se poate explica
prin faptul ca aluatul obtinut a avut o extensibilitate redusa, contribuind la scaderea capacitatii
retentiei gazelor in timpul fermentatiei. Ca urmare, volumul specific a probelor respective a fost
redus cu 17,7 % si 23,6 % in comparatie cu proba-martor.

S-a investigat influenta adaugarii PC asupra sigurantei microbiologice a painii, Tabelul 5.5.
Analiza rezultatelor a ardtat ca chiar si 1 % de PC adaugata a redus riscul aparitiei bolii intinderii
in paine. Boala intinderii a aparut dupa 96 de ore pentru proba de 1 %, 120 de ore pentru 3 % si 144
ore pentru 5 %, in comparatie cu proba-martor, pentru care semnele alterarii au aparut dupa 72 de
ore. Termenul de valabilitate a produselor fortificate a fost prelungit cu 24, 48 si, respectiv, 72 h.

Cresterea timpului de pastrare a painii cu adaos de PC poate fi legata de continutul
semnificativ de compusi fenolici, deoarece multe studii documenteaza efectul antimicrobian al
polifenolilor si recomanda utilizarea extractelor bogate in polifenoli in procesarea alimentelor [42-
45]. Substantele biologic active, cum ar fi carotenoizii, polifenolii si alti antioxidanti naturali, inhiba
dezvoltarea microorganismelor si permit stabilizarea matricei alimentare [46].

Este bine cunoscut faptul cd adaugarea unor surse bogate de antioxidanti de origine vegetala
influenteaza nu numai stabilitatea microbiologica a alimentelor, ci si activitatea antioxidantd [47-
49]. Proba-martor si proba cu 1% adaos de PC nu au prezentat activitate antioxidantd DPPH. Odata
cu cresterea procentului de pulbere de catind in paine, activitatea antioxidanta a probelor creste.
Astfel, capacitatea de inhibare a radicalului liber DPPH pentru probele cu adaos de 3% si 5% PC a
atins 13,96 si 20,05 %, respectiv.
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Datele obtinute confirma ca desi painea cu adaos de 1 % de PC nu a manifestat activitate
antioxidanta, utilizarea pulberii din fructe de catind in concentratie micd in produsele din faina de
grau influenteaza pozitiv proprietdtile structural-mecanice, fizico-chimice, organoleptice si
stabilitatea microbiologica a produselor finite.

Tabelul 5.5
Influenta pulberii de citind asupra dezvoltarii bolii intinderii
in timpul pastrarii painii

Durata de pastrare a probelor de

paine pani la aparitia semnelor bolii 700 1%PC  3%PC  5%PC

A ge e martor

intinderii, h
24 i i i i
48 . i i i
72 + - - -
96 ++ + - -
120 ot +++ + -
144 +++ +++ ++ +

Nota: ,,-” — lipsa semnelor de alterare microbiana; ,,+” — semne initiale de dezvoltare a bolii Intinderii; ,,++”
— intensitatea medie de dezvoltare a bolii intinderii (lipiciozitate, miros neplicut); ,,+++” — dezvoltare
intensiva a bolii Intinderii (consolidarea mirosului neplacut, lipiciozitatii). PC — probe de paine cu diferite
cantitati de adaos de pulbere de catina.

Modelarea matematica a rezultatelor a aratat ca adaosul diferitelor cantititi de PC
influienteaza asupra indicatorilor fizico-chimici (continutul de umiditate, aciditatea, porozitatea,
volumul specific al painii), scorul total al indicilor organoleptici, activitatea antioxidantda DPPH in
vitro si dezvoltarea bolii intinderii in painea de grau, adica aparitia primelor semne de boala.
Valorile analizei mutuale sunt prezentate in Tabelul 5.6.

Tabelul 5.6
Analiza informationala privind influenta diferitelor cantititi de pulbere de catina
asupra parametrilor fizico-chimici si senzoriali ai painii de grau, a activitatii antioxidante
DPPH si a dezvoltirii bolii intinderii

Parametru Analiza informationala privind influenta
diferitelor cantititi de pulbere de catina, biti
Continut de umiditate 0,712
Aciditate 0,662
Porozitatea miezului 0,612
Volumul specific 0,726
Scor total senzorial 0,698
Activitate antioxidanta DPPH 0,856
Dezvoltarea bolii intinderii 0,755

S-a demonstrat cad cantitatile adaugate de pulbere de catind influenteaza mai mult asupra
activitatii antioxidante DPPH (0,856 biti), asupra bolii intinderii in paine (0,755 biti), urmata de influinta
asupra volumului specific (0,726 biti) si mai putin asupra porozitatii painii (0,612 biti) [50].

5.2. Compozitii alimentare din fainuri fortificate cu ingrediente din spirulina

In ziua de astazi, stiinta pune accentul pe relatia dintre sinitatea umani si nutritie, incurajand
astfel crearea de alimente cu anumite proprietdti si structuri, realizate din materii prime de 1nalta
calitate, bogate in antioxidanti, vitamine, minerale, proteine, fibre etc., din surse naturale si
ecologice. Pe langa sursele traditionale de fitonutrienti, (legumele, fructele, pomusoarele, plantele,
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etc.), microalgele atrag tot mai mult atentia datoritd valorii nutritionale Tnalte si capacitatii de a
sintetiza substante biologic active cu structura variata: carotenoizi, proteine, aminoacizi esentiali,
vitamine, acizi grasi polinesaturati ws, polifenoli, fitosteroli, polizharide, compusi cu sulf,
microelemente etc. [51].

Biomasa de microalge este considerata o sursa superioara de fitonutrienti si antioxidanti, nu
numai datorita productivitatii sale mult mai mari, comparativ cu sursele terestre conventionale, ci
si datoritd continutului bogat de substante bioactive, estimat astfel: 8-14 % pigmenti, 12-30 %
carbohidrati, 4-20 % lipide, 40-70 % proteine si vitaminele A, C, By, B., By, E, K, D [52,53].

Multe studii stiintifice au aratat cd substantele bioactive sintetizate de microalge prezinta
proprietdti antioxidante, protejeaza celulele de radiatiile ultraviolete, reduc stresul oxidativ din
organism si moduleaza sistemul imunitar [54,55].

Microalgele si derivatele lor sunt utilizate pentru a creste valoare functionala a alimentelor
conventionale: fortificarea pastelor, produselor de panificatie, gustarilor, produselor de cofetarie,
dulctiurilor, bauturilor, produselor lactate etc. [56,57]. Din microalge se obtin diversi aditivi naturali,
cum ar fi agar-agar, caragenan, cu proprietati emulsionante si de ingrosare, utilizati la producerea
lactatelor, inghetatei si a produselor de cofetarie. Un alt aditiv alimentar obtinut din microalge este
alginatul, care previne delaminarea si se foloseste la fabricarea sosurilor, maionezei si a.
Microalgele si preparatele derivate din acestea pot fi folosite ca coloranti naturali si precursori ai
vitaminelor, inofensive pentru organismul uman si pot inlocui aditivii alimentari nocivi, sintetizati
chimic [51, 58-60].

Speciile Spirulina sunt cianobacterii multicelulare, filamentoase si au fost utilizate pe scara
larga ca sursa de hrana inca din cele mai vechi timpuri [61]. Este dovedit ca spirulina contine de 6,7
ori mai multe proteine decat tofu, de 1,8 ori mai mult calciu decat laptele, de 51 de ori mai mult fier
decat spanacul si de 31 de ori mai multi carotenoizi decat morcovii [53-55]. Contine aproximativ
2000 de componente functionale, cum ar fi vitamine, pigmenti, minerale, aminoacizi, inclusiv
aminoacizi si enzime esentiale [55,62].

Spirulina sp. este, de asemenea, utilizatd pentru proprietatile sale antioxidante,
imunostimulatoare si de scadere a colesterolului, in timp ce polizaharidele cu sulf au o functie
antivirald [63,64]. Extractul din biomasa de spirulina prezinta activitate antimicrobiand. Existd mai
multe beneficii oferite de microalge, cum ar fi carotenoizii, care se manifesta prin mai multe efecte,
inclusiv prin activitate de provitamina A. Valoarea terapeutica a carotenoizilor nu poate fi ignorata,
acestea fiind aplicati in prevenirea si tratamentul bolilor inflamatorii cronice, cancerului,
tratamentul sistemului cardiovascular, bolilor renale, pulmonare, hepatice, intestinale, tratamentul
tulburarilor metabolice si bolilor autoimune [63-65]. Carotenoizii luteina si zeaxantina din
microalge sunt vitale pentru vedere, previn deteriorarea retinei si o protejeaza Impotriva luminii si
a radiatiilor ultraviolete [64,66].

Multe tari au standarde de sigurantd pentru utilizarea spirulinei. Regulile de siguranta
alimentara au fost dezvoltate in Japonia si Statele Unite. Studiile initiate in 1980, de cétre
Organizatia Natiunilor Unite pentru Dezvoltare Industriala (UNIDO), au dovedit siguranta si
beneficiile spirulinei ca hrand umana [67].

Produsele de panificatie au un rol important in preferintele alimentare ale consumatorului
modern datoritd gustului, aspectului, texturii, usurintei in preparare si efectului de satietate. Cu toate
acestea, continutul de proteine, vitamine, minerale si fibre alimentare in produsele de panificatie
este nesemnificativ. Prin urmare, produsele de panificatie pot servi ca suport (matrice) pentru
nutrientii vitali. Utilizarea microalgelor in panificatie poate furniza pigmenti de culoare si
caracteristici functionale modificate, cum ar fi activitate antioxidanta [68]. Cercetarile efectuate n
domeniul produselor de panificatie, fortificate cu macro si microelemente din alge, au aratat ca
adaugarea a 1,0 % de Laminaria in biscuiti creste valoarea nutritiva a acestora, imbogatindu-i cu
vitaminele din grupa B [69]. Algele brune (Fucus), unele dintre cele mai bogate surse de iod [70],
au fost macinate si adaugate la prdjituri din faina de calitate superioara, intr-un raport de 3,7 si
12,0 % din masa fainii [71,72]. Salehifar et al. [73] au investigat impactul spirulinei (0,5-1,0 si 1,5
%), utilizatd la producerea biscuitilor traditionali iranieni, asupra proprietatilor nutritionale, culorii
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si texturii. Un alt studiu aratd ca adaugarea Spirulinei sp. si Chlorella sp. la fidea, ii
confera proprietati nutritionale, organoleptice (culoare, miros, gust) si structurale bune [74].
Conform datelor bibliografice [75], au fost dezvoltate tehnologii de fabricare a aluatului congelat,
cu adaos de spirulind. Adaugarea de spirulina in aluatul congelat creste aportul de fibre alimentare,
aminoacizi si minerale Ca, Mg, Fe, Zn, Cu, Se, etc. si sporeste proprietatile reologice ale aluatului.

Avand in vedere toate cele de mai sus, cercetarea oportunitatii utilizarii biomasei de
microalge ca sursa de fitonutrienti si coloranti alimentari naturali si dezvoltarea de noi produse
functionale, a devenit noul obiectiv al industriei alimentare moderne [76].

Materiale si metode. Principalele ingrediente pentru producerea sticksurilor au fost
fainurile din grupa cerealelor: faina de grau de calitate superioara ,,Baneasa”, Romania, faina de
ovaz din fulgi macinati fin ,,Haferflocken OATS”, Germania, faina integrala de grau ,,Beatrice-
Com” [77] si preparat (S2) pe baza de Spirulina pl. (Arthrospira platensis). Retetele de fabricatie
includ si alte ingrediente: zahar tos [78], sare, ulei vegetal [79], praf de copt [80] si lapte integral
(1,5 % grasime) [81].

Preparatul S2, care prezintd un extract din biomasa de cianobacterii de Spirulina platensis
CNM-CB-02, a fost elaborat de laboratorul ,,Ficobiotehnologie” al Institutului de Microbiologie si
Biotehnologie al Academiei de Stiinte a Moldovei. Cianobacteriile au fost inoculate in medii
nutritive cu o compozitie aleasd, care stimuleaza productia de pigmenti, aminoacizi liberi si
oligopeptide [82]. Biomasa a fost separatd de lichidul de cultura, demineralizata, congelata si
decongelata; apoi supusa extractiei cu solventi inofensivi (alcool etilic apos 30-85 %). Extractele
alcoolice, cu continut de biocomponente lipofile si hidrofile, au fost separate, purificate si uscate,
conform metodei elaborate [83,84].

Determinarea continutului de pigmenti in S2. Continutul de pigmenti de porfirind din
preparatul S2 a fost determinat prin metoda spectrofotometrica (DR5000) [86]. Pentru aceasta, s-au
dizolvat 0,2 g de S2 in 10 mL de alcool metilic, apoi s-au centrifugat timp de 10 minute la 3500
rpm. Procedura s-a repetat de doua ori. Supernatantii au fost recuperati, transferati in baloane cotate
si volumele au fost ajustate cu solvent. Probele au fost obtinute in trei repetitii. Concentratia totala
de clorofild, raportatd la masa uscatd, a fost determinatd prin metoda spectrofotometrica, in raport
cu curba de calibrare a solutiei de clorofilina in metanol (
5-100 pg/mL). Absorbanta a fost inregistratd la o lungime de unda de A=650 nm.

Determinarea calititii si proprietatilor tehnologice ale fainurilor. Pentru a determina
calitatea si proprietdtile tehnologice ale fainurilor proteice si aproteice s-au utilizat metode de analiza
senzoriala si metode fizico-chimice [86]: continutul total de cenusa, umiditatea, aciditatea titrabila si
indicele de cadere. Au fost testati indicatorii de calitate a fainii si proprietitile tehnologice:
caracteristicile organoleptice, granulozitatea fainii (dimensiunea particulelor — cu microscopul digital
Motic DM, cu optiunea de marire a imaginii 40X (S)). Au fost determinate cantitatea de gluten si
capacitatea de hidratare, conform metodelor internationale [86].

Prepararea sticksurilor. Tehnica de preparare a aluatului pentru sticksuri presupune
procesul de lucru direct, conform metodei clasice [87]. Pentru determinarea indicatorilor fizico-
chimici ai aluatului s-au folosit metode cunoscute [86].

Determinarea calititii sticksurilor. Pentru a determina calitatea probelor experimentale au
fost utilizate urmatoarele metode senzoriale [88,89] si fizico-Chimice: continutul de umiditate,
alcalinitatea, continutul de grasimi, concentratia de zaharuri reducdtoare, indicele de imbibare
(umectare), cenusa totald, inclusiv insolubila in solutie de HCI (10 %), aplicand metode standard
SR 91:2007 [90,91].
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Determinarea continutului total de polifenoli (TPC) in sticksuri. TPC a fost determinat
conform metodei bibliografice [14], cu modificari minore, cu reactivul Folin-Ciocalteu. Probele de
0,3 g de sticksuri macinate au fost dizolvate in 15 mL de metanol: apa deionizata (6:4, V/v) si
sonicate (ISOLAB Laborgerdte GmbH) timp de 30 min (frecventd 47 kHz), la temperatura 30+1°C.
Extractele au fost centrifugate (10 min, 3500 rpm) si supernatantii colectati. Experimentele au fost
efectuate in 3 repetitii. Absorbanta a fost citita la spectrofotometru DR5000, la lungimea de unda
de 765 nm. Rezultatele au fost exprimate in echivalenti de acid galic (mg GAE/g), conform curbei
de calibrare a acidului galic (0-1000 mg/L, R? = 0,9997).

Analiza statistica a datelor. Analiza statistica a datelor experimentale a fost efectuata [92]
prin analiza variantei (ANOVA unidirectionald), prin comparatie la un nivel de semnificatie de 95
% (p < 0,05). Testele au fost efectuate in trei repetitii, rezultatele au fost prezentate ca medie +
abatere standard. Calculele au fost facute folosind IBM SPSS Statistics 23 si Microsoft Excel 2010.

Caracteristicile  preparatului  S2. Preparatul S2, elaborat de laboratorul
,Ficobiotehnologie” al Institutului de Microbiologie si Biotehnologie al Academiei de Stiinte a
Moldovei, prezintd un extract din biomasa cianobacteriilor Spirulina platensis. Conform
rezultatelor mai multor ani de studii, realizate in incinta laboratorului mentionat, biomasa obtinuta
din cianobacterii, cultivat In medii nutritive cu o compozitie aleasd, are un continut bogat de
fitonutrienti si substante biologic active, Tabelul 5.7 [52].

Tabelul 5.7
Compozitia biochimica a biomasei Spirulina platensis (masa uscata) [52]
Componente Valoare, % Componente Valoare
Proteine 61-68 Acid ascorbic >1,17 mgl/g
Aminoacizi liberi 4-6 a-tocoferol >0,1 mg/g
Lipide, 5-61 Cianocobalamina >0,017 ug/g
Acid gama-linolenic 1-1,4
Carbohidrati 10-17 Zn 0,2-0,4%
Clorofile 1-2 Fe 1,0-1,15%
Caroteni 1,2-4 I2 <0,2%
[S-caroten 0,2-0.4
Ficobiliproteine 12-14 Alte minerale
C-ficocianine 1,25-9 Na, K, Mg, Ca, P, Cu,
aloficocianine 1,2-6 Cr, B

Preparatul S2 a fost obtinut din biomasa spirulinei (separatd de lichidul de cultura,
demineralizata, congelatd si decongelatd) cu alcool etilic apos. Extractele alcoolice, cu un continut
de biocomponente lipofile si hidrofile, au fost separate, purificate si uscate [52,83].

Preparatul S2 este o pudra de culoare verde intens cu un miros placut, cu o umiditate de
6,89+0,24% si un continut de cenusd de 6,08+0,2%. Continutul de pigmenti porfirinici
(6,41+0,3 mg/g ) din preparatul S2, obtinut din biomasa de Spirulina pl., a fost determinat conform
procedurii descrise in bibliografie [85].

Proprietitile fizico-chimice ale fainurilor. La realizarea sticksurilor s-au folosit trei tipuri
de faina: faina de grau de calitatea superioara ,,Baneasa” (Romania), faina de ovaz din fulgi mécinati
fin ,Haferflocken OATS” (Germania), faina de grau integral ,Beatrice-Com” (Moldova) si
preparatul pe baza de spirulind S2. Analiza senzoriala a stabilit cd fdina utilizata pentru obtinerea
probelor de sticksuri respecta cerintele de calitate [88,89]. In urma determinarilor fizico-chimice s-
a stabilit cd parametrii inregistrati pentru fainurile folosite se incadreaza in limitele admise si
corespund tipurilor de faina analizate, Tabelul 5.7. Cenusa bruta contine substante minerale obtinute
ca urmare a arderii complete a substantelor organice. Acest indice nu trebuie sa depaseasca 0,55%
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pentru faina de grau de calitate superioard, 2,1 % pentru faina de ovaz si 2,0 % pentru féina integrala
de grau [90].

Continutul de gluten determinat in faina de grau de calitate superioara este de 24,4+0,3 %,
in faina integrald de grau — 15,2+0,3 % iar fulgii de ovaz nu contin gluten, Tabelul 5.8.

Tabelul 5.8
Rezultatele experimentale privind analiza fizico-chimici a fiinurilor utilizate
Continut de Continut de
gluten, %  impuritati

Materia prima  Umidi- Aciditate, Continut de Indice de

sau auxiliara tate, % grad ce'(l)"§a’ cadere, fieromagnetice,
%) S

mg/kg
Faina de grau
calitate 14,5+0,3  2,2+0,3 0,45+0,1 300+10,0  24,4+0,3 Lipsa
superioara
Faina de ovaz 9,6+0,3 5,0+£0,3 1,03+0,1 250+10,0 Lipsa Lipsa
Faind integrald de 4003  1,2940,1  250£10,0 152403 Lipsa

grau 10,3+0,3

Nota: rezultate exprimate ca media a trei replici + devierea standard.

Rezultatele determinarii indicelui de cadere a fainurilor analizate au ardtat ca valorile
obtinute se incadreaza in limitele stabilite, indicele de cddere pentru faina de grau de calitatea
superioard fiind de 300 s, si de 250 s atat pentru faina de ovaz, cat si pentru cea integrald [86].

Granulozitatea fainurilor are impact asupra: capacitatii de hidratare, proprietatilor reologice
ale aluatului, activitatii enzimelor amilolitice si asupra calitatii produsului finit. Rezultatele
determinate la microscop denota ca cele mai mari dimensiuni ale particulelor le reprezinta faina
integrald de grau de 250 um, urmata de fdina de grau de calitatea superioara de 55 um [77,93]. Faina
de ovdz are cele mai mici dimensiuni ale particulelor, de 50 pum. De asemenea, are cele mai
neuniforme particule, deoarece faina a fost obtinutd din fulgi de ovdz macinati intr-o rasnita.
Capacitatea de hidratare a fainii prezinta cantitatea de apa absorbita de faina pentru a forma un aluat
de consistentd standard, ea se exprima in mL de apa absorbitd de 100 g faind. Capacitatea de
hidratare a fainurilor, cu valori in limitele 50-60 %, depinde de sortimentul de faina si de
granulozitatea acesteia (se recomanda 150-180 um). Rezultatele obtinute 1n aceasta cercetare arata
ca capacitatea de hidratare a fainii de grau de calitate superioard este maximala, de 63,0+0,3%,
datorita continutului ridicat de substante proteice [86]. Faina de ovaz are o capacitate de hidratare
de 57,040,2%, iar faina de grau integrala de 54,0+0,2 %.

Tehnica de preparare a aluatului presupune procedeul direct, unde toate ingredientele se
framantd timp de 10-15 minute. Cele 3 tipuri de produse obtinute au o consistentd diferitd a
aluatului, in functie de faina folosita. Datorita continutului ridicat de gluten, aluatul preparat din
faina de grau de calitate superioara are consistenta moale si elasticitate suficientd. Aluatul obtinut
din faina de ovaz si fdina integrald are un continut scazut de gluten, astfel este mai ferm, mai
sfaramicios si mai putin elastic.

Pentru evaluarea calitatii semifabricatelor au fost determinate principalele caracteristici ale
acestora: influenta hidrocoloizilor asupra parametrilor fizico-chimici si reologici ai aluatului,
umiditatea aluatului.

Rezultatele prezentate in Tabelul 5.9 denotd ca praful de copt a condus la cresterea
alcalinitatii. Aluatul din faina de ovaz cu adaos de S2 are alcalinitatea cea mai mare (2,3+0,1%)
datorita particularititilor acestui tip de faina, urmat de aluatul din faina integrala cu adaos de S2
(2,2+0,2%) si cel din faina de grau de calitate superioard, cu cea mai micd valoare a alcalinitatii
(1,5£0,2%).
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Tabelul 5.9
Rezultatele experimentale privind analiza fizico-chimici a aluatului

. . Indicatori fizico-chimici
Semifabricat

Umiditate, % Alcalinitate, grad
Aluat din faina de
grau, calitatea 35,2+0,1 1,5+0,2
superioara
Aluat dlnvﬁuna de 20,9402 2.3+0,1
ovaz
Aluat din faina 31,140.1 20402

integrald de grau
Nota: rezultate exprimate ca media a trei replici + devierea standard.

Umiditatea semifabricatului a fost determinata a fi in intervalul 29,9-35,2 %. Datorita
indicelui de cadere si a granulozitdtii fainii, aluatul din faind de ovaz cu adaos de S2 are cea mai
mica valoare de umiditate (29,9+0,2 %), urmat de aluatul din faina de grau integral cu adaos de S2
(31,1+0,1 %). Cea mai mare valoare 1i revine aluatului din faina de grau de calitate superioarad cu
S2 (35,2+0,1 %), care are si un continut crescut de proteine.

Proprietitile fizico-chimice a sticksurilor. In urma incorporirii preparatului S2 in retetele
de fabricatie a sticksurilor se observa o crestere neesentiald a valorilor umiditatii in toate probele cu
adaos, comparativ cu probele-martor, astfel: in P1 cu 0,29 %, in P2 cu 1,6 % iar in proba P3 cu
1,4%, Tabelul 5.10.

Tabelul 5.10
Rezultatele experimentale privind analiza fizico-chimici a sticksurilor
Produsele obtinute

Indicatori fizico-

chimici PM1 P1 PM2 P2 PM3 P3
Umiditate, % 6,78+0,3 6,80+0,1 6,10+0,1 6,20+0,2 6,41+0,1 6,50+0,3
Alcalinitate, : 1,00,09 . 2,040,1 : 1,90+0,09
grade
Cenusa, % 0,07£0,3  0,10£0,2  0,55%0.2  0,60+0,3  0,75+0,3  0,80+0,1
Grasime, % 6,49+0,24  6,70+1,3  §8,19+0,40  8,54+1,1  5,19+£0,14  5,50+1,0
Continut de
zaharuri 2,35+0,8 2,29+0,9 1,64+0,9 1,60+0,9 1,38+0,9 1,35+£0,9
reducatoare, %
Indice de

nmuicre. % 135+5,0 140+£5,0 125+5,0 130+5,0 135+5,0 135+5,0

Noti: PM1- sticksuri din faina de grau; P1- sticksuri din faina de grau cu adaos de preparat S2; PM2- sticksuri
din faina de ovaz; P2- sticksuri din faina de ovaz cu adaos de S2; PM3- sticksuri din faind integrala; P3- sticksuri
din faind integrald cu adaos de S2. Rezultatele sunt exprimate ca medie + abatere standard (n = 3).

Datorita modificarii retetei sticksurilor prin addugarea prafului de copt ca agent de afanare
pentru aluat, produsele finite au un mediu alcalin. Valorile de alcalinitate ale produselor finite nu
depdsesc normele stabilite, Tabelul 5.10. Aceste valori sunt mai mici in comparatie cu
semifabricatele, datoritd procesului de coacere, unde procesele biochimice si microbiologice reduc
alcalinitatea [94,95].

In rezultatul determinarii continutului de grisime [91] a fost stabilit ca P2 are cea mai mare
valoare, datoritd compozitiei chimice a fainii de ovaz [77], si contine aproximativ 8,54% lipide.
Urmeaza P1, care contine aproximativ 6,70 % lipide. P3 are cea mai mica valoare, cu un continut
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de lipide de aproximativ 5,50 %. Dupa cum se poate observa, Incorporarea S2 in retete a condus la
o crestere esentiald a continutului de grasime in toate probele, comparativ cu probele martor PM,
astfel: o crestere de 3,20 % in P1, o crestere de 4,43 % 1n P2 si o crestere de 6,0 % 1n P3, respectiv,
Tabelul 5.10.

Conform datelor bibliografice, spirulina este bogata in lipide formate din acizi polinesaturati
esentiali, inclusiv acidul gama-linolenic [55]. Odatd cu adaugarea de S2, o parte din lipidele
continute de spirulind sunt incorporate in sticksuri, crescand astfel valoarea nutritiva a acestora.

Determinarea continutului de zaharuri reducatoare [90,91] au ardtat ca sticksurile P1, din
faina de grau de calitate superioara cu adaos de S2 au cea mai mare valoare (2,29 %), aceasta se
datoreaza compozitiei chimice a fainii [95], urmeaza sticksurile din faina de ovaz P2 (1,60 %)
si sticksurile din fdina de grau integrald, P3 (1,35 %). Analiza comparativa a rezultatelor fatd de
probele martor arata o scadere a continutului de zaharuri reducatoare in sticksurile cu adaos de S2
cu 2,56 % in P1, cu 2,50 % in P2, cu 2,19 % 1n P3, respectiv. Prin urmare, prin addugarea de S2 la
sticksuri, continutul de zaharuri reducatoare s-a diminuat, in timp ce aportul de ingrediente
functionale a crescut.

Variatia continutului de cenusa din probele analizate este evidentd, odata cu incorporarea
S2, continutul de cenusa creste cel mai mult in P3 (faina integrald). Cresterea continutului de cenusa
in toate probele de sticksuri cu adaos de S2 se explica prin aportul de minerale si fibre din microalge,
Tabelul 5.9.

Cel mai mare indice de Tnmuiere a fost identificat in sticksurile din faina de grau de calitate
superioard cu adaos de S2 (P1), care se datoreaza umiditdtii din produsele finite. Adaugarea
preparatului S2 pe bazi de spirulind creste umiditatea produselor, cu exceptia probei P3. In
comparatie cu probele martor, capacitatea de hidratare a P1 crestere cu 3,7 %, iar a P2 cu 4,0 %,
respectiv Tabelul 5.10.

Analiza concentratiilor de antioxidanti din toate probele de sticksuri, folosind metoda
spectrofotometrica Folin-Ciocélteu [14], denotd o crestere semnificativda a TPC in sticksurile cu
adaos de S2. Rezultatele inregistrate arata cd in probele de faina de grau de 1nalta calitate, PM1 si
P1, continutul de antioxidanti este mai mic. Continutul de antioxidanti este mai mare in faina de
ovaz si sticksurile din fdina, integrald de grau, atét la probele martor, cat si la probele cu adaos de
S2. Adaugarea a 3 % de S2 la retete a dus la o crestere a continutului total de polifenoli, cu
41,67 % in probele P2, cu 56,17 % in P3 si cu 15,21 % in P1, respectiv Figura 5.1.

1.20
Il Ell
1,00£0,11
1.00 0,91+0,03

0.80 0,71+0,01

0,57+0,03 0,58+0,02
.60 0,49+0,02

0.20

0.00

Continut total de polifenoli, mg
GAE/
>
o

sticksuri din fdina de grau de sticksuri din faina de ovaz sticksuri din fdina de grau
calitate superioara integrala integrala

Figura 5.1 Continut total de polifenoli in sticksuri fara (I) si cu adaos de preparat S2 (II)
din spirulina. Rezultatele sunt exprimate ca medie + abatere standard (n = 3).

Conform cerintelor normative sticksurile trebuie sd corespunda indicilor specificati in
[87,94]. Probele experimentale au fost analizate senzorial de catre un grup de 5 evaluatori, aplicand
scara de punctaj de la 0 la 5. Fiecare evaluator a avut la dispozitie fisa individuald de analiza
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senzoriala. Pentru fiecare caracteristica senzoriald a fost acordat un punctaj cu valori de la 0 1a 5. In
baza rezultatelor au fost calculate punctajele medii.

Rezultatele evaluarii calitatilor organoleptice si senzoriale ale produselor finite pe baza
scarii de punctaj [88] sunt reprezentate pe Figura 5.2.

=¢—Sticksuri din fiina de
grau cu adaos de
spirulina

== Sticksuri din faina de
ovaz cu adaos de
spirulina

Fragilitate

Sticksuri din faina
integrala cu adaos de
spirulina

Gust

Miros

Figura 5.2 Diagrama de profil a sticksurilor cu adaos de preparat pe baza de spiruluna

Conform datelor ilustrate in Figura 5.2, putem constata cd P1 cu adaos de S2 a fost apreciat
cu cel mai mare punctaj privind forma, suprafata, culoarea, frigezimea si gustul, iar proba P2 din
faind de ovaz este favorizatd din punct de vedere al mirosului si gustului cu forma aplatizata
neesential. Cel mai mic punctaj a fost reprezentat de produsul P3 din faina integrald cu adaos de S2
din cauza cd unii evaluatori au fost respinsi de gustul persistent al taratelor. Cu toate acestea, cele 3
produse au obtinut un punctaj mediu ridicat, evaluatorii fiind interesati sa includa sticksurile in
alimentatia lor zilnica.

Concluzii. Au fost elaborate produse de panificatie noi, cu valoare functionala sporita, prin
aportul de ingrediente din catina (Hippophae rhamnoides) si din microalge (Spirulina platensis).
Au fost stabiliti parametrii tehnologici, determinati indicii de calitate si caracteristicile
organoleptice a produselor. Aditionarea fdinii din fructe de catind in painea de grau a prelungit
termenul de valabilitate cu 24-72 de ore si a imbunatatit proprietatile antioxidante, iar aceste
beneficii au fost mai semnificative atunci cand procentul de cétind din paine a crescut. Aceste
modificari se datoreaza continutului ridicat in compusi antioxidanti si antimicrobieni ai catinii, cum
ar fi polifenolii si carotenoizii. Caracteristicile organoleptice ale painii au fost imbunatatite, dar
numai in cazul adaosului de 1% faina de catina.

S-a stabilit ca adaugarea 3% de preparat S2 din biomasa de spirulind in sticksuri din faina
de grau de calitate superioara, din fdind de ovaz si din faina de grau integrala, are ca rezultat o
crestere a continutului total de polifenoli (intre 15,2-56,17 %), o scadere a continutului de zaharuri
reducatoare (cu 2,19-2,56 %), o crestere a continutului de grasime (cu 3-6,0 %) fatd de probele-
martor. Rezultatele cercetdrii aratd ca fortificarea sticksurilor cu S2 contribuie la cresterea valorii
nutritive a produselor de panificatie prin aportul crescut de aminoacizi, acizi grasi de origine
cianobacteriand, minerale, vitamine si substante bioactive, care lipsesc din produsele conventionale
consumate zilnic. In urma evaludrii senzoriale, sticksurile cu adaos de S2 au obtinut un punctaj
maxim de 4,4 puncte dintr-un total de 5.

Rezultatele studiului de fatd recomanda adaugarea a 1 % de pulbere de fructe de Hippophae
rhamnoides in painea de grau, in vederea obtinerii unui produs imbogétit in biomolecule favorabile
sdnatatii, cu proprietati senzoriale mai bune si un termen de valabilitate mai lung. De asemenea,
preparatul S2 pe baza de microalge poate fi aplicat in calitate de aditiv natural, care furnizeaza
pigmenti de culoare si caracteristici functionale modificate produselor de panificatie.
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CAPITOLUL VI. TEHNOLOGII DE FABRICARE A PRODUSELOR
LACTATE FERMENTATE CU ADAOSURI VEGETALE

Viorica BULGARU, Tatiana CUSMENCO, Liliana POPESCU, Tatiana CESKO,
Alexandra SAVCENCO, Alexei BAERLE, Ruslan TARNA, Artur MACARI, Rodica STURZA,
Aliona GHENDOV-MOSANU, Elisaveta SANDULACHI, Angela GUREV, Pavel TATAROV

6.1 Proprietati reologice si de textura ale iaurtului din amestec de lapte de capra si de
vaca cu fructe

Imbunititirea proprietatilor reologice ale produselor alimentare se reflectd pozitiv asupra
desfasurarii procesului tehnologic si asupra calitatii produsului [1].

Textura este un indicator de calitate esential in evaluarea calitatii iaurtului. Pentru produsele
alimentare, conform ISO, textura reprezintd ansamblul atributelor reologice si structurale
perceptibile de catre receptorii mecanici, tactili si, dupa caz, vizuali [2].

Pe baza curbelor de modelare obtinute experimental, se realizeaza calculul timpului de
gelifiere. Daca se stabileste si curba de acidifiere, se poate evalua valoarea pH-ului de gelifiere.
Cunoasterea proprietatilor dinamice, cum ar fi modulul elastic G' si G", permit estimarea celorlalte
proprietdti viscoelastice liniare, precum si a comportamentului fluidului in alte tipuri de deformari,
cum ar fi intinderea [3].

Scopul lucrdrii este de a studia vascozitatea iaurtului obtinut din lapte de capra si a iaurtului
din amestec de lapte de capra si de vaca cu adaos de fructe blansate.

Materiile prime utilizate, datoritd compozitiei chimice diferite, prevad rezultate diferite
pentru proprietatile reologice ale produsului finit. laurtul clasic din lapte de capra are un coagul mai
putin consistent in comparatie cu iaurtul din lapte de vaca [4].

Cea mai comuna metoda de imbunatatire a texturii iaurturilor este cresterea continutului de
substantad uscata din lapte, care poate fi realizata prin evaporare sau prin addugarea de lapte praf
degresat, proteine din lapte sau agenti de ingrosare [5] sau hidrocoloizi precum guma xantan,
caragenanul, guma guar si pectina, sunt polimeri hidrofili utilizati in mod obisnuit pentru a conferi
produselor alimentare proprietati de ingrosare, stabilizare, gelificare si emulsionare [9]. Astfel de
hidrocoloizi ar putea fi continute in fructe, care, pe langa proprietatile functionale, pot influenta
pozitiv vascozitatea iaurtului.

Laptele de capra are un continut mai mic de cazeind si o capacitate de coagulare mai mica.
Aceasta diferenta in ceea ce priveste puterea de coagulare este atribuitd nivelurilor scazute de asl-
cazeind din laptele de capra in comparatie cu laptele de vaca, fiind un motiv esential pentru care
laptele de capra este considerat mai usor de digerat decat laptele de vaca. Cazeina din laptele de
capra este hidrolizata 96 %, in comparatie cu 76 — 90 % cazeina din laptele de vaca. Rezultatul este
atribuit nivelului mai ridicat de B-cazeind si unui nivel mai scazut de asl-cazeina din laptele de
capra [6, 7].

Proprietatile reologice ale iaurtului sunt determinate de conditiile de productie si de
compozitia acestuia [7, 8].

Materiale si metode. Laptele de capra conform Standardului Moldovenesc 317:2015
“Lapte crud de capra si de oaie Specificatii”. Laptele de vacd conform HG nr 158, din 07.03.2019
cu privire la aprobarea Reglementarii tehnice "Lapte si produse lactate". Cultura Starter, care
contine Lactobacillus delbrueckii ssp Bulgaricus si Streptococcus salivarius ssp thermophillus
pentru inoculare directa. Lapte praf 26%, conform HG nr 158, din 07.03.2019 cu privire la
aprobarea Reglementarii tehnice "Lapte si produse lactate". Fructe de aronia, piersicd, zmeura,
capsund, din productia locald, conservate sub forma de piureu, conform cerintelor HG nr. 221 din
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16.03.2009 cu privire la aprobarea regulamentului privind criteriile microbiologice pentru
produsele alimentare. Zahar, in conformitate cu cerintele HG nr. 774, reglementari tehnice "Zahar.
Producerea si comercializarea".

Prepararea iaurtului s-a realizat conform tehnologiei de obtinere a iaurtului clasic prin
metoda de termostatare. In iaurt s-au adaugat fructe blansate de aronia, piersica, zmeurd, cdpsuna
in concentratie de 10% din compozitia iaurtului, Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1
Notificarea probelor
Codul Descrierea probei Codul Descrierea probei
probei probei
Seria l Seriall
P1 Lapte de capra 50%+lapte de P6 Lapte de capra 100%, iaurt
vaca 50%, iaurt clasic clasic
P2 Lapte de capra 50%+lapte de P7 Lapte de capra 100%+aronia
vacd 50%+aronia
P3 Lapte de capra 50%+lapte de P8 Lapte de capra 100%+piersica
vacd 50%+piersica
P4 Lapte de capra 50%+lapte de P9 Lapte de capra 100%+zmeura
vaca 50%+zmeura
PS Lapte de capra 50%+lapte de P10 Lapte de capra 100%+cdpsuna

vacd 50%+capsuna

Evaluarea texturii, s-a efectuat dupa metoda descrisa de Friedman [10], evaluarca
vascozitatii iaurtului, realizata la viscometrul Brookfield DV3T [11], pH-ul a fost determinat cu
ajutorul unui pH-metru TESTO 205 [12], continutul total de substanta uscata, conform SM EN ISO
5534:2004/AC:2017 [13], analiza statistica a datelor s-a realizat cu utilizarea programului Microsoft
Office Excel 2007 (Microsoft, Redmond, WA, USA).

Rezultate si discutii. Proprietatile reologice ale produselor lactate fermentate sunt
influentate de mai multi factori tehnologici: temperatura, tratamentului termic, procesul de racire si
tipul culturii starter (temperatura si durata de fermentare) [14].

Temperatura tratamentului termic trebuie sa fie apropiatd de 95°C. Dannenberg si Kessler
(1988) au ardtat relatia stransad dintre proprietatile reologice si gradul de denaturare a
S-lactoglobulinei: intre 60 si 90 %, fermitatea gelului obtinut creste considerabil. In functie de
procesul de incalzire si de intensitatea termicd, o parte de f-lactoglobulind si a-lactoalbumina este
legata de cazeind. Acest lucru determina proprietatile reologice ale iaurtului [15].

De asemenea, procesul de ricire creste fermitatea gelului. La racire, legaturile hidrofobe
dintre cazeina sunt inlocuite treptat cu legdturi necovalente, cum ar fi legaturile de hidrogen,
dipolare si electrostatice, care sunt responsabile pentru cresterea fermitatii gelurilor [16].

Microorganismele din cultura starter determina vascozitatea ulterioara a produsului finit.
Exopolimerii produsi de bacterii sunt adesea cauza unei structuri fluide a iaurtului sau a unui gel
lactic dur.

Pentru un proces de fermentare optim, se recomanda respectarea regimului de temperatura,
specific tipului de culturi starter utilizate, deoarece o fermentare prelungita la o temperatura scazuta
duce la scdderea vascozitatii produsului finit. La o temperaturd de 45 °C, vascozitatea devine mai
mare datorita cresterii cantitatii de exopolizaharide.

Valorile pH-ului obtinut (Tabelul 6.2) sunt specifice tipului de microorganisme din cultura
starter utilizatd, in functie de curba de crestere a acestora si sustin formarea completa a gelului lactic.
laurtul cu adaos de zmeura si capsuna in ambele serii a prezentat valori mai mici ale pH-ului fata
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de iaurtul clasic, datorita continutului mai mare de acizi organici din aceste fructe, care nu prezinta
modificari semnificative pe intreg procesul de fermentare. Substanta uscata joaca un rol important
in formarea texturii produsului finit. Atunci cand continutul total de substante solide creste,
intensitatea fortelor de atractie dintre micelele de cazeina scade, creste capacitatea de retinere a apei
si scade contractia gelului, porozitatea si procesul de sinereza [4].

Tabelul 6.2
Evolutia pH-ului in timpul fermentirii iaurtului
Probi Timpul, ore
Initial 2 4 6
Seria |
P1 6,25+0,21 6,25+0,20 6,25+0,21 6,25+0,20
P2 6,24+0,12 6,24+0,12 6,24+0,13 6,24+0,16
P3 6,07+0,20 6,07+0,19 6,07+0,20 6,07+0,21
P4 5,83+0,20 5,83+0,18 5,83+0,18 5,83+0,18
P5 5,94+0,14 5,94+0,14 5,94+0,12 5,94+0,15
Seria Il
P6 6,28+0,12 6,28+0,13 6,28+0,11 6,28+0,11
P7 6,10+0,13 6,10+0,12 6,10+0,15 6,10+0,11
P8 6,03+0,16 6,03+0,16 6,03+0,18 6,03+0,17
P9 5,55+0,11 5,55+0,11 5,55+0,11 5,55+0,13
P10 5,75+0,21 5,75+0,19 5,75+0,19 5,75+0,19

Nota: P1 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%, iaurt clasic, P2 - Lapte de caprda 50%+lapte de vaca
50%-+aronia, P3 - Lapte de capra 50%-+lapte de vaca 50%+piersica, P4 - Lapte de caprd 50%+lapte de vaca
50%tzmeura, P5 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%+céapsuna, P6 - Lapte de capra 100%, iaurt clasic,
P7 - Lapte de capra 100%+aronia, P8 - Lapte de capra 100%piersicd, P9 - Lapte de capra 100%+zmeurd,
P10 - Lapte de caprd 100%+capsuna.

Fructele adaugate, datoritd continutului ridicat de fibre si, respectiv, continutului de
hidrocoloizi, imbunatateasca acest parametru, desi etapa de blansare, efectuata incorect, poate creste
continutul de apa in produsul finit [17]. In Tabelul 6.3 se observa o crestere a continutului de
substanta uscata doar pentru unele probe de iaurt cu fructe fata de iaurtul clasic, respectiv 24,24 %
laurt cu aronia, 26,56 % iaurt cu zmeura.

Tabelul 6.3
Continutul total de substanti uscata in iaurt
Indice de Probe de iaurt
calitate
Seria |
P1 P2 P3 P4 P5
o 18,63+0,01  24,24+0,02 22,98+0,02 26,56+0,03 18,78+0,01
Substanta -
uscati % Seria |l
’ P6 P7 P8 P9 P10

15,27+£0,02  25,86+0,02 17,88+0,03 18,05+0,02 16,19+0,01
Nota: P1 - Lapte de capra 50%lapte de vaca 50%, iaurt clasic, P2 - Lapte de capra 50%lapte de vaca
50%-aronia, P3 - Lapte de capra 50%+lapte de vacd 50%+piersica, P4 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca
50%tzmeura, P5 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%+céapsuna, P6 - Lapte de capra 100%, iaurt clasic,
P7 - Lapte de capra 100%+aronia, P8 - Lapte de capra 100%piersicd, P9 - Lapte de capra 100%+zmeurd,
P10 - Lapte de capra 100%+capsuna

Proprietatile mecanice sunt legate de reactia produsului la comprimare, sunt cinci
caracteristici primare: fermitate, coezivitate, vascozitate, elasticitate, adezivitate si trei caracteristici
secundare: fracturabilitate, masticabilitate si gumozitate [18].
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laurtul din seria I, pentru parametrii de textura (Tabelul 6.4), a prezentat valori mult mai
mari decat iaurtul din seria II, ceea ce coincide cu continutul de substanta uscata totald, respectiv
calitatea coagulului format, datorita prezentei fractiunilor de cazeina specifice laptelui de vaca.

Fructele adaugate in iaurt au avut un impact pozitiv asupra parametrilor de textura, posibil
datoritd hidrocoloizilor continuti care confera iaurtului proprietiti de ingrosare, stabilizare,
gelificare si emulsionare si datorita legaturii polifenolilor cu proteinele [19].

Tabelul 6.4

Valorile parametrilor de textura a iaurtului

Probe Guminozitate, g Fermitate, g  Adezivitate, N-s  Lipiciozitate, g
Seria l
P1 27,41+0,01 28,12+0,01 94,21+0,02 14,52+0,02
P2 27,92+0,03 28,20+0,02 94,13+0,01 14,64+0,01
P3 33,32+0,02 30,16+0,01 119,70+0,11 15,12+0,02
P4 42,10+0,01 35,12+0,01 174,71+0,26 18,10+0,03
P5 40,43+0,01 35,09+0,01 162,31+0,12 18,22+0,01
Seria ll
P6 15,01+0,02 19,02+0,03 20,12+0,01 11,10+0,03
P7 13,43+0,01 18,10+0,01 11,20+0,03 8,62+0,01
P8 19,52+0,02 23,21+0,02 25,33+0,02 11,14+0,04
P9 21,11+0,03 24,11+0,02 36,21+0,01 11,61+0,01
P10 16,21+0,02 20,03+0,02 16,11£0,01 9,94+0,02

Nota: P1 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%, iaurt clasic, P2 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca
50%-+aronia, P3 - Lapte de capra 50%+lapte de vacd 50%+piersica, P4 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca
50%tzmeura, P5 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%+céapsuna, P6 - Lapte de capra 100%, iaurt clasic,
P7 - Lapte de capra 100%+aronia, P8 - Lapte de capra 100%-+piersicd, P9 - Lapte de capra 100%+zmeurd,
P10 - Lapte de caprd 100%-+capsuna.

Gelurile de iaurt sunt de tip solid moale, iar aceste retele sunt sisteme relativ dinamice
predispuse la rearanjamente structural [20]. Fructele adaugate in iaurt influenteaza parametrii
vascoelastici mai mult prin intermediul unor componente prezente in compozitia lor [21].
Continutul mai mare de substanta uscata al probelor de iaurt cu adaos de fructe de aronia si de
piersica indica valori mai mari pentru parametrii G' si G", respectiv pentru iaurtul din seria II (100%
lapte de capra).
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Figura 6.1 Modulul elastic de stocare (G') din frecventa iaurturilor, seria I: P1 - Lapte de
capra 50%lapte de vacd 50%, iaurt clasic, P2 - Lapte de caprd 50%+lapte de vaca
50%-+aronia, P3 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%+piersica, P4 - Lapte de capra
50%-+lapte de vaca 50%tzmeura, P5 - Lapte de capra 50%+lapte de vaca 50%+capsuna.
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Analizand curbele din Figurile 6.1 - 6.4, toate probele de iaurt au prezentat caracteristici
vascoelastice, G' fiind mai mare decat G” pe toatd gama de frecvente. Modulul G' este responsabil
pentru fermitatea gelului format prin interactiunile proteina-proteind [22].
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Figura 6.2 Modulul elastic de stocare (G') din frecventa iaurturilor, seria II, (a, b): P6 - Lapte de
capra 100%, iaurt clasic, P7 - Lapte de capra 100%+aronia, P8 - Lapte de capra 100%+piersica,
P9 - Lapte de caprda 100%+zmeura, P10 - Lapte de capra 100%-+capsuna

Fabricarea iaurtului din amestec de lapte de capra si lapte de vaca a contribuit la formarea unui
gel de iaurt mai tare (seria I), ceea ce este in concordanta cu rezultatele din Figurile 6.1 - 6.4, datorita
unui continut mai mare de a cazeina in laptele de vaca in comparatie cu laptele de capra.
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Figura 6.3 Modulul elactic de pierdere G", din frecventa Figura 6.4 Modulul elactic de pierdere G", din
iaurturilor, seria I: P1 - Lapte de capra 50%-+lapte de frecventa iaurturilor, seria II: P6 - Lapte de capra

vaca 50%, iaurt clasic, P2 - Lapte de capra 50%lapte 100%, iaurt clasic, P7 - Lapte de capra 100%-aronia,
de vaca 50%-+aronia, P3 - Lapte de caprd 50%tlapte de P8 - Lapte de capra 100%tpiersica, P9 - Lapte de capra
vaca 50%+piersica, P4 - Lapte de capra 50%+lapte de 100%+zmeura, P10 - Lapte de capra 100%+capsuna.
vaca 50%+zmeura, P5 - Lapte de caprd 50%tlapte de
vaca 50%+capsuna.

In cazul gelurilor lactate, modulul de elasticitate G' caracterizeaza energia conservati de
ciclul de deformare si fermitatea gelului, care este determinata de interactiunile proteind-proteina.
Formarea curbelor G' si G" depinde de caracteristicile materialului, dar si de valorile variabilelor
independente, frecventa, timp, temperaturd, efort, [23].

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Bulgaru V., Cusmenco T., Popescu L., Cesko T., Savcenco A., Baerle A., Tarna R., Macari A., Sturza R., Ghendov-Mosanu A., Sandulachi E., Gurev A., Tatarov P. 141

6.2 Evolutia indicatorilor fizico-chimici si a proprietatilor functionale ale iaurtului cu
fructe in timpul depozitarii

Laptele de capra are o compozitie superioara laptelui de vaca datoritd efectelor sale nutritive,
tonifiante, antirahitice, antianemice si antiinfectioase [24]. Laptele de capra are avantaje
tehnologice fatd de laptele de vaca, dimensiunile globulelor de grasime mai mici care asigura o
texturd mai find n produsele lactate. Laptele de capra, datoritd unui continut mai mare de B-cazeina,
formeaza un gel cu o retea mai slaba in comparatie cu laptele de vaca, in care predomind continutul
de a-cazeina [6, 14].

Produsele lactate fermentate sunt alimente cu o proprietati functionale inalte datorita
caracteristicilor senzoriale placute si potentialului lor de a mentine si imbunatati sandtatea
consumatorului, dar si pentru o posibila schimbare a gustului si, in consecintd, a cerintelor tuturor
categoriilor de consumatori- se propune o gama larga de produse lactate imbogatite cu fructe,
cereale, fibre si alti aditivi cu valoare biologica ridicata [25].

Fructele sunt valoroase pentru continutul de carbohidrati, vitamine, minerale, pigmenti si
alte substante biologic active [26]. Fructele de aronia, zmeura, cdpsuna au un efect alcalinizant in
organism si sunt considerate produse care influenteazd favorabil sandtatea consumatorului prin
reducerea riscul de aparitie a bolilor cornice [27]. Activitatea lor antimicrobiana este determinatd
de continutul ridicat de compusi fenolici. Printre acestia se numard taninurile, flavonoidele,
glicozidele, acizii fenol-carboxilici, alcoolii fenolici, antocianii si fenolii simpli, Tabelul 6.5 [28].

Stabilitatea in timp a produselor lactate este o problema pentru industria produselor lactate,
deoarece unele procese (oxidarea) pot duce la scaderea calitatii iaurtului. Stabilitatea la oxidare a
laptelui si a produselor lactate depinde de concentratia de vitamine, carotenoide, polifenoli,
antociani etc. [29].

Tabelul 6.5

Indicii fizico-chimici ai fructelor de cipsuni, zmeura si aronia [29, 30]
Indicatorii fizico-chimici Capsuna Zmeura Aronia
Substanta uscata totala, % 10,00+0,23 9,754+0,26 12,10+0,21
Aciditatea activa, pH 3,51+0,09 3,50+0,05 3,50+0,08
Aciditatea titrabila, % 1,03+0,14 1,10+0,18 0,96+0,11
Activitatea apei, ay 0,988+0,006 0,982+0,009 0,985+0,005
Acid L-hidroascorbic, 46,6 + 0,3 342+0,2 40,2 +£0,2
mg/100g
Continut de polifenoli, mg 295,0 £ 8,5 288,9 £ 8.8 719 £ 8,7
EAG/100 g SU
Continut de antocieni, 33,3+0,5 35,7+0,4 357+0,2
mg/100g SU
Potential antioxidant, K, 15,4 +0,1 3,8+0,2 26,4+0,2
mg AA/g SU

Scopul cercetarii este analiza indicilor de calitate a iaurtului din amestec de lapte de capra
si a lapte de vacd cu adaos de fructe blangate in timpul depozitarii.

Materiale si metode. Prepararea iaurtului s-a realizat conform tehnologiei de obtinere a
iaurtului clasic prin metoda de termostatare. In iaurt s-au adaugat fructe blansate de aronia, zmeura,
capsund. Sortimentul de iaurt obtinut este prezentat in Tabelul 6.6.

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentard



142 Tehnologii de fabricare a produselor lactate fermentate cu adaosuri vegetale

Tabelul 6.6
Notificarea probelor de iaurt cu fructe
Codul probei Descrierea probei
P1 50% lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor
P2 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10 % aronia
P3 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10 % zmeura
P4 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10 % capsuna

Metode de analiza a calitatii iaurtului cu fructe. Determinarea aciditatii titrabile conform
ISO/TS 11869 [12], pH-ul a fost determinat cu ajutorul unui pH-metru cu electrozi de sticla [12],
continutului de substanta uscata s-a determinat prin metoda standard de uscare la etuva la 102 +
2°C, conform SM EN ISO 5534:2004/AC:2017 [13], activitatea apei a fost determinate conform
metodei descrisa de Powitz [30], vascozitatea a fost determinata cu ajutorul reometrului "Brookfield
DV - III" [11], continutului de vitamina C prin titrarea cu extract pregatit cu solutie indicator de 2,6
diclorfenolindofenol 0,001 N [31], continutul de carotenoide prin determinarea fotometrica a
concentratiel masice de caroten In solutia obtinutd dupd extragerea carotenoidelor cu un solvent
organic si purificarea substantelor Insotitoare cu ajutorul colorantului prin cromatografie pe coloana
[32], continutului de antociane a fost determinata prin metoda spectrofotometricd la 540 nm, extrasa
cu o solutie de alcool etilic 95% si HCI 1,5 n pana la decolorare [33], continutul total de polifenoli
a fost determinat prin metoda Folin-Ciocalteu [34], potentialul antioxidant a fost determinat
conform [35, 36]. Analiza statistica a rezultatelor a fost realizata prin programul Microsoft Office
Excel versiunea 2010.

Analiza indicatorilor fizico-chimici ai iaurtului cu fructe la depozitare. Proprietatile
fizico-chimice si valoarea biologica a iaurtului cu fructe au fost analizate in timpul depozitarii in
prima zi, in a 5-a, in a 10-a si in a 15-a zi, cand structura iaurtului a devenit mai compacta, iar gustul
si mirosul au fost mai bine evidentiate.

Figura 6.5 prezintd evolutia aciditatii titrabile a iaurtului cu fructe pe durata depozitarii, unde
pentru P1 aciditatea titrabila creste cu 9,3 %, pentru P2 - 13,3 %, proba P3 - 30,7 % si pentru proba
P4 aciditatea titrabila creste cu 21,4 %. Aceste rezultate indica ca iaurtul este un mediu favorabil
pentru dezvoltarea bacteriilor lactice [37].
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Figura 6.5 Evolutia aciditatii titrabile a Figura 6.6 Evolutia pH-ului iaurtului cu
iaurtului cu fructe la depozitare. fructe la depozitare.

Nota: P1-50% lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2-45% lapte de capra + 45% lapte de
vaca + 10% aronia, P3-45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4-45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsuna
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Fructele de aronia, capsuna si zmeura introduse in iaurt au o aciditate ridicata (Tabelul 6.5),
conducand astfel la cresterea aciditatii titrabile in comparatie cu proba-martor, dar mentindnd-o in
intervalul valorilor admise, conform documentului normative in vigoare [38].

In tehnologia de fabricare a iaurtului nu se acceptd un pH mai mic de valoarea 4,0, deoarece
excesul de acid lactic influenteaza negativ activitatea vitald a microorganismelor benefice din
produsul finit [39], reducand astfel beneficiile produsului asupra sanatatii consumatorului [40]. pH-
ul probelor de iaurt scade odata cu cresterea duratei de depozitare (Figura 6.6), datoritd activitatii
metabolice a culturii starter.

Temperatura de refrigerare este responsabild de scaderea pH-ului probelor de iaurt in timpul
depozitdrii In prezenta microorganismelor termofile din iaurt [41]. Modificarea pH-ului in timpul
depozitarii a aratat valori usor in descrestere Cu circa pana la 1,5 % pentru toate probele de iaurt cu
fructe. Rezultate similare, cu valori ale pH-ului in scadere si valori ale aciditatii titrabile in crestere
pentru iaurt 1n timpul depozitarii au fost obtinute si de autorii [42]. Valori in crestere a pH-ului
poate fi influentatd de cresterea continutului de substanta uscatd. Cresterea cantitdtii totale de
substantd uscatd din lapte a avut un efect semnificativ asupra scaderii ratei pH-ului in timpul
fermentarii [43], iar continutul de substantd uscatd nu a avut nici un efect negativ asupra activitatii
culturii starter sau a timpului de coagulare, conform [8].

Tabelul 6.7
Ecuatiile de regresie si coeficientii de corelatie R? pentru determinarea valorilor
aciditatii titrabile si a pH-ului probelor de iaurt cu fructe in timpul depozitirii

Proba Ecuatia de regresie Coeficienti de corelatie
Aciditatea titrabila pH Aciditatea pH
titrabila
P1 y=0,4853x+74,989 y=-0,0038x+4,3047 RZ: 0,9752 RZ: 0,8584
P2 y= 0,4695x+84,361 y=-0,0042x+4,2529 R’= 0,9391 R’= 0,9973
P3 y=0,6366x+90,577 y=-0,0042x+4,2829 R2=0,9973 RZ: 0,9973
P4 y=0,4898x+97,454 y=-0,0042x+4,2675 R2=0,9934 R’= 0,9752

Nota: P1: 50% lapte de caprd + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de
vacd + 10% aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsund

Analiza ecuatiilor de regresie si a corelatiei coeficientului R? (pitratul coeficientului
Pearson) in timpul depozitarii probelor de iaurt (Tabelul 6.7) arata credibilitatea rezultatelor
obtinute (R?=0,9752-0,9973).

Zaharurile din fructe Tmpreuna cu proteinele din lapte (cazeina), influenteaza continutul de
substanta uscata a iaurtului [19], respectiv calitatea coagulului format. Fructele adaugate in iaurt au
avut un impact pozitiv asupra indicilor de textura, datorita hidrocoloizilor continuti care confera
produselor alimentare proprietdti de ingrosare, stabilizare, gelificare si emulsionare [44], iar
polifenolii- datorita legaturii lor cu proteinele [45], aceastd ipoteza fiind sustinuta de rezultatele
obtinute pentru probele de iaurt la depozitare, in special pentru iaurtul cu aronia, care s-a evidentiat
printr-un continut ridicat de polifenoli (Figura 6.13), precum si printr-un continut mai mare de
substanta uscata totala (Figura 6.7). Rezultatele din Figura 6.7 privind continutul substanta uscata
totala prezinta valori mai mari pentru P2 (iaurt cu aronia) valoarea maxima este de la 18,45 % in
prima zi $i o crestere pana la 19,15 % in a 15-a zi, in comparatie cu P1 (iaurt clasic) cu o valoare de
17,57 %, datorita scaderii gradului de sinereza.
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Figura 6.7 Variatia continutului de substanta uscata in iaurtul cu fructe la depozitare.
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Figura 6.8 Variatia activitatii apei din iaurtul cu fructe la depozitare. P1: 50% lapte de
capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10%
aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra + 45%
lapte de vaca + 10% capsuna.

In vederea evaluarii stabilititii probelor de iaurt cu fructe la pastrare, s-a determinat
activitatea apei. Stabilitatea si siguranta iaurtului depinde in mod direct de valoarea activitatii apei,
ce poate fi aplicata in moduri utile pentru prezicerea cresterii bacteriilor, drojdiilor sau
mucegaiurilor [46], pentru a avea un iaurt cu un termen de valabilitate mai mare. In cazul probelor
analizate, valoarea activitatii apei creste in timpul depozitarii iaurtului cu fructe, respectiv creste si
numarul de bacterii lactice. P2 prezinta rezultate bune pentru valorile activitatii apei la depozitare
comparativ cu celelalte probe, la a 15-a zi de depozitare 0,877, Figura 6.8.

Proprietatile reologice ale iaurtului sunt determinate de conditiile de obtinere si de
compozitia materiilor prime. Perturbarea echilibrului dintre componentii laptelui are un impact
direct asupra proprietatilor reologice ale iaurtului [47]. FAO si OMS recomanda ca la fabricarea
iaurturilor fortificate sa se utilizeze o concentratie de 5-15 % fructe [48, 49]. Pectina si fructoza din
fructe imbunatatesc consistenta si vascozitatea iaurtului. Pectinele sunt addugate in produsele
lactate acide pentru a reducerea procesului de sinereza [50]. Pectina este absorbita ireversibil pe
suprafata cazeinei, ceea ce conduce la o crestere a repulsiei sterice si, astfel, la scdderea puterii de
agregare a acesteia [51, 52].
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Figura 6.9 Variatia valorilor vascozitatii iaurtului cu fructe la depozitare. P1: 50% lapte de
capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10%
aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra + 45%
lapte de vaca + 10% capsuna.

Modificarea valorilor vascozitatii iaurtului de fructe sunt prezentate in Figura 6.9.
Vascozitatea tuturor probelor de iaurt cu fructe scade odata cu cresterea duratei de depozitare. Cele
mai mari valori la depozitare, 2500 mPa-s prima zi si 1935 mPa-s in a 15-a zi, au fost inregistrate
pentru P2 (iaurt cu aronia), proba in care s-a format un coagul mai stabil si bine format in comparatie
cu celelalte probe, proces explicat prin raportul dintre fractiunile de cazeina, raportul
cazeind:proteine serice din materiile prime si prin legaturile proteinelor din lapte cu polifenolii din
aronia. Acest lucru confirma faptul ca adaosul de aronia contribuie mai mult, in comparatie cu
capsuna si zmeura, la reducerea procesului de sinereza in structura gelului si la formarea unui gel
stabil 1n timp, ca urmare a aranjarii sale in reteaua de proteine [16].

Analiza proprietatilor functionale ale iaurtului cu fructe in timpul depozitarii. Adaosul
fructelor in iaurt permite regularea continutului de vitamine, carbohidrati, minerale si fibre
alimentare. De asemenea, conferd un gust si un miros pronuntat, precum si un aspect atractiv.

Acidul ascorbic este unul dintre cei mai puternici antioxidanti naturali. Este principalul
antioxidant hidrosolubil prezent in lapte, iar activitatea de eliminare a radicalilor liberi a acidului
ascorbic se datoreaza potentialului sdu redox scazut (330 mV) [53].

In Figura 6.10 este prezentatd variatia continutului de vitamina C in probele de iaurt in
timpul depozitarii, unde se observa o scadere a valorilor acestuia, deoarece oxidarea acidului
ascorbic depinde de temperaturd, lumind, oxigen, cantitatea de catalizatori, sarcina sa principald
fiind protectia acizilor grasi polinesaturati si a compusilor biochimici. Din asortimentul de iaurt, P4
(iaurt cu cipsuni) are cel mai mare continut de vitamina C. In prima zi de depozitare P4 are o
valoare de 47,87 mg/100g si in a 15-a zi de depozitare- 25,18 mg/100g, scazand in timpul depozitarii
cu 32,45%. Continutul de vitamina C al P3 (iaurt de zmeura) a scazut cu 18,70%, P2 (iaurt de
aronia) cu 25,10%, deoarece vitamina C este instabila la un mediu alcalin, oxigen, lumina si caldura,
pierderile sunt substantiale in toate probele, inclusiv in proba martor.

Produsele lactate sunt recunoscute dupa potentialul de activitate antioxidanta, datoritd
continutului de compusilor antioxidanti, cum ar fi cazeina din lapte si proteinele din zer [54]. In
plus, laptele contine o varietate de compusi antioxidanti, si anume tioli cu greutate moleculara mica,
ascorbat, tocoferol, retinol si carotenoizi. Carotenoizii sunt fitonutrienti raspanditi, pigmenti din
fructe datoritd rolului lor provitaminic si antioxidant [55].
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Figura 6.10 Variatia continutului de vitamina C in iaurtul cu fructe la depozitare. P1: 50%
lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca +
10% aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsuna.

Variatia continutului de carotenoizi in iaurtul cu fructe in timpul depozitarii este prezentata
in Figura 6.11, unde se observa o scadere in toate probele, deoarece carotenoizii nu sunt stabili n
timp, absorb oxigenul si trec astfel printr-un proces de oxidare. Acest lucru se explica prin faptul ca
au molecule lipofile cu tendintad de a se acumula Tn membrana globulelor de grasime din iaurt.
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Figura 6.11 Variatia continutului de carotenoizi in iaurtul cu fructe la depozitare. P1: 50%
lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca +
10% aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsuna.

Cantitati semnificative au fost obtinute in proba P4 (iaurt cu capsund), de la 0,292 mg/100g
la 0,098 mg/100g (o scadere de 33,15%), valori cu o tendintd de scadere pe parcursul perioadei de
depozitare, proba P3 (iaurt de zmeurd) de la 0,292 mg/100g la 0,098 mg/100g, scazand cu 28,15%,
proba P2 (iaurt de aronia) a prezentat valori de la 0,182 mg/100g la 0,011 mg/100g, in scadere cu
30,15%. Tendinta de scadere a fost vizibila si pentru proba P1 (iaurt clasic) de la 0,008 mg/100g la
0,002%, reducerea cantitatii de carotenoizi fiind de 25%.

Antocienii joacd un rol important in determinarea calitatii iaurtului cu fructe datorita
culorilor impregnate, astfel fiind utilizate in fabricarea iaurtului ca coloranti naturali inofensivi [59].
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Antocienii prezinta un mare interes pentru industria alimentara datorita puterii lor antioxidante, a
culorii atractive si a stabilitatii in alimentele bogate in acizi [56].
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Figura 6.12 Variatia continutului de antocieni in iaurtul cu fructe la depozitare. P1: 50%
lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca +
10% aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsuna.

Stabilitatea antocienilor in timpul depozitarii este afectata de temperatura, valoarea pH-ului,
activitatea apei, expunerea la lumind, activitatea microbiana, continutul de grasime, gradul de
metoxilare a pectinei utilizate in productia de iaurt [26, 57]. Practic, toate conditiile expuse sunt
specifice iaurturilor, ceea ce poate servi drept explicatie pentru reducerea continutului de antociane
in probele de iaurt cu fructe (Figura 6.12) in timpul depozitarii. Proba P2 (iaurt cu aronia) s-a
evidentiat cu un continut maxim de antocieni datoritd continutului ridicat al componentului in
fructul de aronia, dar care scade in timpul depozitarii, de la 66,03mg/100g SU pana la 18,12
mg/100g SU. Scaderea valorii in timpul depozitarii este de 65 %. Continutul initial de antocieni In
proba P3 este de 37,16 mg/100 g SU, care a scazut pana la 15 zile - 28,36 mg/100 g, scaderea
constituind 60 % in timpul depozitarii. P4 a prezentat o valoare initiala de 31,82 mg/100 g SU, care
a scazut pana la 15 zile -15,52 mg/100 g SU, cu o scadere de 55 % 1n timpul depozitarii. Pentru
proba P1 se observa o scadere a continutului de antocieni de 70 % - de la 0,691 mg/100 g SU la
0,115 mg/100g SU.

Polifenolii naturali sunt compusi care contribuie la cresterea activitatii antioxidante totale a
laurtului. Reprezentantii polifenolilor, antocienii, difera de alti compusi fenolici datorita capacitatii
lor de a forma structuri diferite in functie de pH [29]. Un aspect important de mentionat este efectul
fermentatiei asupra reducerii fenolilor si a fitatilor. Reducerea fitatilor in timpul fermentarii este
bine stabilita [58], ce rezultd in urma actiunii fitazei produse de microorganisme din specia de
Lactobacillus. Scaderea compusilor fenolici poate fi atribuita actiunii polifenoloxidazei microbiene
si peroxidazei [59].

In Figura 6.13 este prezentati variatia rezultatelor privind continutul de polifenoli pentru
toate probele de iaurt. Scaderea continutului de polifenoli in timpul depozitarii este moderata. Toate
fructele au un continut ridicat de polifenoli, dar proba P2 (iaurtul cu aronia) are cel mai mare
continut - 268,97 mg EAG/100 g SU care la depozitare scade la 156,47 mg EAG/100 g SU, scaderea
fiind de 27 %, urmat de proba P3 (iaurtul cu zmeurd) cu un continut cuprins intre 174,01 mg
EAG/100 g SU pana la 122,45 mg EAG/100 g SU, cu o scadere la depozitare de 22 % si proba P4
(iaurt cu capsuna) cu un continut cuprins intre 159,89 mg EAG/100 g SU si 95,29 mg EAG/100 g
SU cu o scadere la pastrare de 32 %.
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Figura 6.13 Variatia continutului de polifenoli in iaurtul cu fructe la depozitare. P1: 50%
lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca +
10% aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsuna.

Fructele, bogate in antioxidanti naturali si compusi fenolici, sunt utilizate progresiv in
industria produselor lactate, pentru a Tmbundtati proprietatile nutritionale si functionale [60].
Antioxidantii naturali pe baza de fructe pot fi utilizati pentru a controla formarea excesiva de
radicali liberi si pentru a creste capacitatea antioxidantd, pentru a Tnlocui antioxidantii de sinteza si
pentru extinderea termenului de valabilitate al alimentelor.

Capacitatea antioxidantd a laptelui si a produselor lactate se datoreazd in principal
aminoacizilor care contin sulf, cum ar fi cisteina, fosfatul, vitaminele A, E, carotenoizii, zincul,
seleniul, sistemele enzimatice, superoxid dismutaza, catalaza, glutation peroxidaza, oligozaharidele
din lapte si peptidele care sunt produse in timpul procesului de fermentare [61]. Activitatea
antioxidanta a produselor lactate poate fi imbunatatita prin suplimentarea fitochimica, in timp ce
produsele lactate fermentate au fost raportate cu o capacitate mai mare de antioxidanti in comparatie
cu produsele lactate nefermentate [62].

In Figura 6.14 este prezentati variatia potentialului antioxidant a probelor de iaurt la
depozitare
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Figura 6.14 Variatia potentialului antioxidant al iaurtului cu fructe la depozitare. P1: 50%
lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca +
10% aronia, P3: 45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% zmeura, P4: 45% lapte de capra +
45% lapte de vaca + 10% capsuna.

Valoarea maxima a fost obtinutd in proba P2 (iaurt cu aronia), care creste in timpul
depozitarii de la 2,2 mg AA/g SU la 3,6 mg AA/g SU, cu o crestere de 45 %. Aceste rezultate se
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datoreaza substantelor bioactive din fructele de aronia care previn oxidarea reactiilor promovate de
oxigen sau de peroxizi acumulati in timpul fermentarii iaurtului [63]. Pentru proba P4 (iaurt de
capsund) si proba P3 (iaurt de zmeura), variatia in timp prezinta valori mai mici in prima zi de 1,49
mg AA/g SU la P4 si 1,30 mg AA/g SU, valori care cresc usor in timpul depozitirii cu 15%. In
cazul probei martor P1 (iaurt clasic), potentialul antioxidant in prima zi are valori de 0,002 mg AA/g
SU g care la sfarsitul depozitarii creste pana la 0,006 mg AA/g SU, cu o crestere de 2,5 %.

6.3 Rolul fructelor de padure in asigurarea calitatii si sigurantei iaurtului din lapte
de capra si de vaca

laurtul se obtine prin fermentarea lacticd a laptelui sub actiunea bacteriilor lactice, care are
un impact important asupra sanatatii, deoarece la fermentare se elibereaza peptide bioactive [64].
Activitatea microorganismelor joacd un rol semnificativ in procesul de fermentare, prezentand
modificari in proprietatile fizico-chimice ale iaurtului [65].

Pentru a prelungi durata de valabilitate a iaurtului [66] si pentru a-i conferi un gust mai
placut [67], In compozitia sa se adauga stabilizatori, conservanti si arome sintetice, care adesea
afecteazi sanitatea umani si inhiba proprietitile nutritionale ale iaurtului [68]. In acest sens,
utilizarea fructelor de padure (aronia, zmeura si cdpsund) ar putea fi o alternativa sanatoasa pentru
a inlocui conservantii sintetici cu cei naturali [69, 28]. In acelasi timp, compozitia chimici a
fructelor [70] are un impact direct asupra calitatii produsului finit- iaurt [71]. Prezenta cercetare a
fost efectuata pentru a demonstra posibilitatea utilizarii in calitate de conservanti naturali a fructelor
de padure ca adaos in iaurtul din amestec de lapte de vaca si lapte de caprd, in vederea inhibarii
cresterii bacteriilor patogene prin utilizarea substantelor biologic active a acestora.

Materiale si metode. Prepararea iaurtului cu fructe s-a realizat conform fluxului tehnologic
de fabricare a iaurtului clasic. Sortimentul de iaurt obtinut este urmatorul: P1 (iaurt din amestec din
lapte de capra si lapte de vaca in raport de 50%:50%), P2 (iaurt din amestec din lapte de capra si
lapte de vaca in raport de 45%:45% cu adaos de 10 % aronia), P3 (iaurt din amestec din lapte de
capra si lapte de vaca in raport de 45%:45% cu adaos de 10 % zmeura) si P4 (iaurt din amestec din
lapte de capra si lapte de vaca in raport de 45%:45% cu adaos de 10 % cdpsuna).

Metode fizico-chimice. Determinarea aciditatii titrabile conform ISO/TS11869/IDF/RM
150:2012 [12]. Aciditatea activa cu ajutorul pH-metrului [12]. Dispozitivul LabSwift, Novasina
(Powitz, 2007), a fost utilizat pentru determinarea activitatii apei [30]. Continutul de substanta
uscatd a fost determinat dupa metoda standard SM EN 1SO 5534:2004/AC:2017 [13]. Reometrul
"Brookfield DV - 111" s-a folosit pentru determinarea viscozitatii [11]. Continutul de cenusa a fost
determinat prin metoda calcinarii [72]. Continutul total de proteine s-a realizat prin metoda Kjeldahl
[73].

Metode microbiologice. Rata de crestere a bacteriilor lactice a fost determinate prin metoda
descrisd 1n lucrarea lui Lambert [74]. Monitorizarea cresterii bacteriilor lactice, a fost studiata prin
masurarea densitatii optice (DO) la lungimea de unda A = 600 nm si a valorii pH-ului. Determinarea
continutului de acid lactic prin titrare, tindnd cont de faptul ca 1 ml de 0,1 N NaOH corespunde la
0,009008 g de acid lactic [75]. Determinarea numarului total de microorganisme prin metoda
descrisd de Stevenson [76]. Determinarea numarului de drojdii si mucegaiuri conform metodei
descrisa de AOAC [77]. Determinarea numarului de bacterii lactice folosind mediul agar
ManRogosa Sharpe (MRS) [78].

Rezultate si discutii. Rezultatele evolutiei pH-lui probelor de iaurt cu fructe in procesul de

fermentare sunt prezentate in Figura 6.15, din care se observd o dinamica specificd dezvoltarii
microorganismelor, unde valoarea pH-ului indica rezultate care denota ca procesul de fermentare
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este finalizat. Rezultatele obtinute pentru probele de iaurt in timpul fermentarii au variat in fiecare
proba, P2 (5,31-4,28), P3 (5,27-4,25) si P4 (5,19-4,27) in raport cu P1 (5,63-4,38).
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Figura 6.15 Evolutia pH-lui in Figura 6.16 Curba de crestere a
procesul de fermentare a iaurtului cu fructe, bacteriilor lactice in iaurtul cu fructe.

ore.

In timpul fermentarii, numarul de microorganisme a crescut exponential si a atins un numar
maxim la 6 ore, Figura 6.16. Rezultatele obtinute pentru P2 constituie de la 0,65-107 ufc/mL pana
la 2,93-10" ufc/mL in raport cu P1 de la 0,20-107 ufc/mL pani la 2,11-107 ufc/mL, P3 are valori in
intervalul 0,51-107 ufc/mL -2,65-107 ufc/mL si P4 valori de la 0,39-107 ufc/mL pana la 2,99-107
ufc/mL. Aceste rezultate pot fi explicate prin faptul ca relatia simbiotica dintre Lactobacillus
bulgaricus si Streptococcus thermophilus au stimulat cresterea numarului de bacterii lactice [79].

Rezultatele obtinute in Tabelul 6.8 aratd ca dezvoltarea bacteriilor lactice s-a datorat atat
substantelor chimice relevante din fructe cat si pH-ului mediului de fermentare [80]. In proba-
martor, rata de crestere a bacteriilor lactice la 6 h a fost P1- 0,83 p, iar pentru P2- 0,95 pn, P3-0,93
U, respectiv P4- 0,90 .

Tabelul 6.8
Evolutia numarului de bacterii lactice in iaurtul cu fructe in procesul de fermentare
Timpul de ffrmentar.e/ p1 P2 P3 P4
Parametrii evaluati
Durata Initial
Cantitatea de acid lactic, g/dm? 2,53+0,07 3,36+0,1 2,79+0,09 2,49+0,02
Aopt, A600nm 0,084+0,007  0,058+0,005  0,047+0,006  0,092+0,005
2 ore
Cantitatea de acid lactic, g/dm?® 14,13+0,05 16,89+0,12 15,12+0,17 14,58+0,07
Auopt, As00nm 0,161+0,007  0,215+0,005  0,175+0,003  0,136+0,006
Monitorizare crestere, | 0,21 0,35 0,29 0,30
4 ore
Cantitatea de acid lactic, g/dm?® 35,15+0,04 37,55+0,14 36,85+0,09 35,86+0,10
Aopt, A600nm 0,450+0,035 0,821+0,031  0,758+0,030  0,652+0,032
Monitorizare crestere, | 0,51 0,78 0,76 0,72
6 ore
Cantitatea de acid lactic, g/dm?® 68,18+0,11 81,56+0,08 80,94+0,07 79,64+0,13
Aopt, A600nm 0,961+0,025  1,526+0,028  1,428+0,030 1,400+0,026
Monitorizare crestere, | 0,83 0,95 0,93 0,90

Noti: P1-50% lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2-45% lapte de capra + 45% lapte de vaca
+ 10% aronia, P3-45% lapte de capra + 45% lapte de vacd + 10% zmeura, P4-45% lapte de capra + 45%
lapte de vaca + 10% capsuna.
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La calculul corelatiei Pearson intre pH si intensitatea cresterii bacteriilor lactice in procesul
de fermentare a probelor de iaurt s-a constatat o0 corelatie strinsd intre variabile, invers
proportionald. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 6.9 si in Figura 6.17.

Tabelul 6.9
Corelatia Pearson intre parametrii de fermentare in iaurtul cu fructe
Durata de P1 P2 P3 P4
fermentare, NTG-10’, H NTG-10’, H NTG-10’ H NTG-10’ H
h ufc/mL P ufc/mL P ufc/mL P ufc/mL P
0 0,22+ 5,63+ 0,65+ 5,41+ 0,51+ 5,27+ 0,39+ 5,19+
0,02 0,01 0,04 0,04 0,03 0,04 0,03 0,05
2 0,96+ 5,28+ 1,45+ 5,05+ 1,2+ 4,92+ 1,21+ 4,81+
0,05 0,04 0,05 0,02 0,02 0,01 0,01 0,04
4 1,6+ 4,75+ 2,15+ 4,55+ 2,05+ 4,41+ 1,85+ 4,41+
0,04 0,02 0,02 0,01 0,04 0,02 0,02 0,03
6 2,31+ 4,38+ 2,85+ 4,27+ 2,79+ 427+ 2,79+ 4,27+
0,02 0,04 0,02 0,02 0,02 0,04 0,04 0,02
Coeficientul
Pearson -0,99672 -0,99436 -0,9782 -0,96873
Pc=f (pH si
NTG*)

Coeficientul Pearson general pentru toate probele de iaurt cu fructe -0,95066

Notii: NTG-numirul total de germeni (-107 ufc/mL). P1-50% lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba
martor, P2-45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% aronia, P3-45% lapte de capra + 45% lapte de
vaca + 10% zmeurd, P4-45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% céapsuna.
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Figura 6.17 Interdependenta dintre pH si numarul de bacterii lactice in probele de iaurt cu fructe.

Din datele prezentate in Tabelul 6.10 rezulta ca adaosul de fructe au format un sinergism in

......

Tabelul 6.10
Indicii microbiologici ai iaurtului cu fructe
Nr Parametru P1 P2 P3 P4
1 NTG -10’, ufc/mL- 2,93+ 0,30

2,11+ 0,17 2,65+0,25 2,39+0,28

2 Drojdii, ufc/g, max. - -
3 Mucegaiuri, ufc/g, max. - - - -

Notid: NTG-numirul total de germeni (-10” ufc/mL). P1-50% lapte de capri + 50% lapte de vaci, proba

martor, P2-45% lapte de capra + 45% lapte de vaca + 10% aronia, P3-45% lapte de capra + 45% lapte de

vacd + 10% zmeura, P4-45% lapte de capra + 45% lapte de vacad + 10% capsuna.

Evolutia indicilor fizico-chimici ai iaurtului cu fructe in timpul depozitirii. In timpul
depozitarii aciditatea titrabila (Tabelul 6.11) a probelor de iaurt cu fructe a crescut cu pina la 10%,
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aciditatea probei P3 a crescut cel mai mult cu 9,9 %. Aceste rezultate indica faptul ca iaurtul a fost
un mediu favorabil pentru dezvoltare bacteriile lactice [81].

Tabelul 6.11

Evolutia indicilor de calitate ai iaurtului cu fructe in timpul depozitarii

Proba Timp, zile AT, °T pH Acid lactic, g
1 75,00+0,80 4,30+0,02 0,021+0,001
p1 5 78,22+0,82 4,28+0,03 0,029+0,009
10 80,32+0,81 4,26+0,02 0,035+0,003
15 82,12+0,85 4,24+0,03 0,049+0,005
1 85,24+0,78 4,28+0,02 0,097+0,002
P2 5 87,16+0,81 4,26+0,04 0,107+0,004
10 88,29+0,83 4,24+0,03 0,115+0,007
15 92,30+0,80 4,22+0,04 0,122+0,001
1 98,22+0,82 425+0,03 0,088+0,004
P3 5 100,08+0,84 4,23+0,02 0,105+0,002
10 102,10+0,81 4,23+0,03 0,109+0,007
15 105,22+0,83 4,21+0,03 0,115+0,008
1 91,32+0,79 4,27+0,03 0,062+0,003
P4 5 94,50+0,82 4,24+0,04 0,076+0,006
10 97,28+0,83 4,22+0,02 0,098+0,008
15 100,22+0,81 4,20+0,04 0,100+0,008

Nota: P1-50% lapte de capra + 50% lapte de vaca, proba martor, P2-45% lapte de capra + 45% lapte de vaca
+ 10% aronia, P3-45% lapte de capra + 45% lapte de vacd + 10% zmeura, P4-45% lapte de capra + 45%
lapte de vaca + 10% capsuna.

Evolutia pH-ului 1n timpul depozitarii a ardtat o scddere nesemnificativa a valorilor, de 1—
1,4 % pe toata durata de pastrare a iaurtului. Rezultatele sus mentionate sunt explicate de cresterea
cantitatii de acid lactic (20-25 %) precum si de cresterea numarului de microorganisme cu 20-28 %
in timpul perioadei de depozitare a iaurtului cu fructe.

Evolutia numarului de bacterii lactice din iaurtului cu fructe in timpul depozitarii.

Rezultatele obtinute din figura 6.18 ne aratd ca numarul de bacterii lactice din iaurtul cu
fructe pe parcursul perioadei de pastrare de 15 zile la temperatura de 4°C se incadreaza in valorile
stipulate in documentele normative [38].
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Figura 6.18 Evolutia bacteriilor lactice in iaurtul cu fructe in timpul depozitarii: P1-50% lapte de
capra+50% lapte de vaca, proba martor, P2-45% lapte de capra+45% lapte de vaca+10% aronia,
P3-45% lapte de capra+45% lapte de vaca+10% zmeura, P4-45% lapte de capra+45% lapte de
vaca+10% capsuna.
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Rezultate obtinute arata ca fructele de padure au avut un efect puternic asupra capacitatii de
supravietuire a bacteriilor lactice, atunci cand zaharurile simple, cum ar fi fructoza si glucoza, au
fost consumate aproape 1n intregime 1n timpul procesului de fermentare [82], aronia avand cel mai
mare rol de bariera, in care reducerea numarului de bacterii lactice a fost cel mai scazut.

6.4 Utilizarea tescovinei de mere in fabricarea iaurtului

Industria alimentara produce o cantitate semnificativd de deseuri in timpul procesarii
alimentelor. Dintre deseurile de fructe, tescovind de mere (TM) este o sursa potentiala de substante
fitochimice [83] si contine cantitati semnificative de carbohidrati, precum si cantitati mici de
proteine, vitamine si saruri minerale [84]. Prin urmare, TM poate fi utilizata in diverse sisteme
alimentare dupd o procesare minima sau sub formad de extracte, sporind semnificativ valoarea
functionald a alimentelor si contribuind la reducerea risipei alimentare [85].

Taurtul joaca un rol esential in majoritatea recomandarilor dietetice, furnizand nutrienti si
compusi bioactivi esentiali pentru sandtate, cum ar fi: vitamine si saruri minerale intr-o forma usor
asimilabila, lactozd, proteine bioactive, lipide si bacterii lactice vii benefice pentru tractul
gastrointestinal [86]. Microstructura gelurilor de proteine din lapte si proprietatile lor reologice
afecteaza textura, proprietatile senzoriale si stabilitatea la depozitare a iaurtului [87]. Principalii
factori care afecteaza structura si textura iaurtului sunt: continutul de proteine si grasime, procesul
tehnologic si proprietatile ingredientelor adaugate [88,89], in special stabilizatori. Cei mai obignuiti
stabilizatori si agenti de Ingrosare sunt diverse polizaharide, cum ar fi amidon modificat, xantanul,
caragenanul, metil si hidroxipropilmetil celuloze etc [90]. Desi acesti aditivi alimentari sunt
considerati siguri de cétre agentiile de reglementare, ele sunt percepute ca daunatoare de catre
consumatori din cauza lipsei de familiaritate si a perceptiei riscului de substante chimice [91].

Prin urmare, obiectivul acestui studiu a fost determinarea caracteristicile senzoriale, fizico-
chimice, reologice si antioxidante ale iaurtului cu adaos de TM sub forma de pudra in perioada de
valabilitate. Acest studiu s-a axat pe dezvoltarea unui iaurt cu structura si textura imbunatatite
folosind tescovina de mere in calitate de stabilizator natural.

Materiale si metode. Mere soiul ,,Golden Delicious” recoltate in perioada septebrie 2021,
de la ”Agro Product” SRL, com Colicauti, Briceni, Republica Moldova (48°18'36"N 27°8'54"E),
care are plantatii de livada de mere de peste 200 ha. Lapte degresat praf cu continutul in proteine
35%, lactoza 50% si grasime 1%, 1n accord cu informatia de pe etichetd, achizitionat de la ”Inlac”
SA, Republica Moldova. Cultura starter pentru iaurt liofilizata (FD-DVS) constituitd din
Streptococcus thermophilus, Lactobacillus delsbrueckii subsp bulgaricus, Lactobacillus
acidophilus, Bifidobacterium (YAB 352B, Sacco, Italia).

Metode de analizd a pudrei de tescovinid de mere. Pudra de tescovind de mere a fost
obtinuta in acord cu [92]. Au fost determinate aciditatea titrabila [93], umiditatea si continutul de
cenusa [94], continutul de grasime prin metoda Soxhlet [95], continutul de proteine [96], continutul
total de fibre alimentare [97], continutul de fibre alimentare insolubile [98], continutul de substante
solubile cu ajutorul refractometrului digital Kruss DR 201-95 (Kruss, Hamburg, Germany) si
continutul de pectind prin metoda [92].

Metode de analiza a extractului din tescovina de mere. Extractul din tescovina de mere
a fost obtinutd in acord cu [92]. A fost determinat continutul total de polifenoli (TPC) si de
flavonoide (TFC) prin metoda Folin—Ciocalteu [99] cu unele modificari, continutul total de taninuri
in conformitate cu Waterman si Mole (1994) [100], continutul de carotenoide in conformitate cu
metoda cu Ghendov-Mosanu si al (2020) [101], activitatea antioxidanta prin reactia cu radicalii
DPPHe dupa Brand-Williams si al (1995) [102].
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Metode de analiza a iaurtului cu adaos de pudra de tescovina de mere. Probele de iaurt
au fost obtinute utilizand 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 si 1 % pudra de TM (0,2% ITM, 0,4% ITM, 0,6% ITM,
0,8% ITM si 1,0% ITM) 1n acord cu Popescu si al (2022) [92]. Analiza senzoriala a probelor de
iaurt a fost determinata folosind scara de punctaj de 5 puncte in conformitate cu ISO 22935-3:2009
[103] de catre un panel format din 9 evaluatori instuiti in conformitate cu ISO 8586:2012 [104]. A
fost determinat continutul de grasime [105], continutul de substanta uscata [106], continutul total
de fibre alimentare si continutul de fibre alimentare insolubile [97,98], parametrii de texturd si
culoarea [107] si activitatea antioxidanta [102]. Valorile pH-lui au fost masurate cu pH-metru
digital (Mettler Toledo, SUA) la 20°C.

Modelarea matematica. Pentru analiza informationald a datelor experimentale a fost
aplicat programul MATLAB (MathWorks, Inc, Natick, MA, SUA) [108].

Prelucrarea statistica a datelor. Toate calculele au fost efectuate folosind Microsoft Office
Excel 2007 (Microsoft, Redmond, WA, SUA). Datele obtinute in acest studiu sunt prezentate ca
valori medii + eroarea standard a mediei calculate din trei experimente paralele. Compararea
valorilor medii s-au bazat pe analiza unidirectionala a variantei (ANOVA) conform testului Tukey
la un nivel de semnificatie de p < 0,05, folosind programul Staturphics, Centurion XVI 16117
(Statgraphics Technologies, Inc, The Plains, VA, SUA).

Caracteristica pudrei de tescovind de mere. Rezultatele analizei fizico-chimice a TM
analizate este prezentata in Tabelul 6.12.

Tabelul 6.12
Parametrii fizico-chimici ai pudrei de tescovina de mere
Parametrii Valoarea
Umiditatea, % 7,84+0,05
Aciditatea titrabila, % acid malic 0,22+0,01
Continutul total de substante solubile, °Brix 15,82+0,01
Continutul de grasime, % 3,03+0,18
Continutul de proteine, % 5,27+0,09
Continutul total de fibre alimentare, % 62,73+1,46
Continutul de pectina, % 23,12+1,70
Continutul de fibre alimentare insolibile, % 14,05+0,44
Continutul de cenusa, % 1,67+0,02

Nota: Valorile din tabel reprezintd mediile a trei incercéri replicate + abaterea standard.

Continutul de grasime si cenusa in TM a fost de 3,03 si 1,67%, respectiv. Aceste valori sunt
in conformitate cu rezulatele obtinute de mai multi cercetatori [109-111] care au stabilit ca
continutul de cenusa din tescovina de mere este de 2 % iar continutul de gdsime variaza de la 2,20
to 4,40 g/100 g tescovina, valorile fiind influientate de continutul de grasime in semintele de mere.
Continutul de proteine in TM a fost de 5,27 %. Rezultate similare au fost obtinute si de Rana et al.
[112], care au analizat compozitia chimica a 11 soiuri de mere, continutul de proteine variind de la
3,75 pana la 4,65 g/100g in functie de soi. Continutul total de fibre alimentare In TM a fost de
62,73% Islam et al. [113] au raportat ca tescovina obtinuta din merisoare organice contine in medie
4,63% fibre alimentare totale si, respectiv, 155% fibre alimentare insolubile. Continutul de pectina
in TM analizata (extrasa cu ajutorul solutiei apoase de acid citric (pH~2, 1a 90 °C, timp de 130 min)
a fost de 23,12 %. Continutul total de fibre alimentare, inclusiv fibre alimentare insolubile in TM
este ridicat chiar si in comparatie cu fructele de padure si cerealele integrale.
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Pe langa componentele mentionate mai sus, TM este o sursd de antioxidanti importanti, cum
sunt acizii fenolici, inclusiv flavonoidele In Tabelul 6.13 este prezentat continutul de TPC, TFC,
taninuri, carotenoizi si activitatea antioxidanta a TM.

TPC si TFC in TM a fost de 728,8 mg GAE/100 g SU si respectiv, 246,5 mg QE/100 g SU.
Valorile TPC si TFC in TM sunt in acord cu rezultatele prezentate de Gorjanovic et al. [114], care
a determinat continutul de TPC si TFC 1n mostre de tescovina industriala uscatd din diferite soiuri
de mere si a constatat ca TPC a fost de 7,7 mg GAE/g SU si TFC — 24,8 mg QE/g SU. Continutul
de taninuri in TM analizata a fost de 63,54 mg TAE/100 g SU iar continutul total de carotenoizi a
fost de 4,93 mg/100 g SU. Activitatea antioxidanta in TM a constituit 2433 pmol TE/100 g SU.

Tabelul 6.13
Compusii antioxidanti si activitatea antioxidanta a pudrei de tescovini de mere
Compusii Valoarea
Continutul total de polifenoli, mg GAE/100 g SU 728,8+25,5
Continutul total de flavonoide, mg QE/100 g SU 246,5+31,2
Continutul de taninuri, mg TAE/100 g SU 63,54+5,71
Continutul de carotenoizi, mg/100 g SU 4,93+0,27
Activitatea antioxidanta (DPPH), umol TE/100 g SU 24334443

Nota: Valorile din tabel reprezinta mediile a trei incercari replicate + abaterea standard.

Aceasta valoare este comparabild cu rezultatele inregistrate de cercetatori din domeniu, care
au determinat o activitate antioxidantda de 500,21 pg TE/100 g TM uscata in extractul apos de
tescovina (5g/100 ml), obtinut la temperatura de 60°C timp de 30 min [115]. Numeroase rapoarte
aratd cd Incorporarea TM in formularile alimentare a Tmbundtatit activitatea antioxidanta prevenind
sau Intarziind reactiile oxidative, adica oxidarea lipidelor in matricea alimentara [116].

In urmitoarele etape ale acestui studiu, s-a analizat iaurtul cu adaos de TM pudra pentru a
verifica ipoteza cd acest tip de adaos ar putea fi privit ca un stabilizator natural cu proprietdti
antioxidante.

Parametrii fizico-chimici, culoarea si activitatea antioxidanta a iaurtului cu adaos de
pudra de tescovina de mere. Parametrii fizico-chimici, culoarea si activitatii antioxidante ai
iaurtului cu adaos de pudrd TM sunt prezentati in Tabelul 6.14.

Continutul total de substante uscate din iaurt a variat intre 14,40 % in cazul iaurtului de
control si 15,04 % in cazul iaurtului cu 1,0 % TM. Cresterea continutului de TM adaugat a
determinat o crestere neesentiald a continutului de grasime de la 0,15 pani la 0,18 %. In ceea ce
priveste continutul total de fibre alimentare (inclusiv pectina), addugarea a 0,4 % TM a crescut
continutul de fibre alimentare cu aproximativ 0,25%, in timp ce adaugarea a 1,0 % TM a crescut
continutul de fibre alimentare cu aproximativ 0,63% in comparatie cu proba de control. S-a
demonstrat ca la pH scazut (<4,5), pectina este absorbita prin interactiuni electrostatice pe suprafata
micelului cazeinic in zonele bogate in grupari carboxilice [117]. Formarea unei matrice de iaurt
stabiliti are loc datoriti interactiunilor anionice cu ionii de calciu (Ca?"), care favorizeazi
intrepatrunderea lanturilor de pectina hidratata in reteaua proteica [118]. Fibre alimentare insolubile
din iaurt, distribuite in faza serica a retelei de cazeina se hidrateaza si se umpla, contribuind
semnificativ la retinerea, imobilizarea zerului si formarea unei retele coloidale conectate [119].
Ambele interactiuni posibile sugereazd cd TM actioneazd ca un filer activ cu o stabilizare
suplimentara a fazei serice in reteaua de cazeina bine dezvoltata [118].

Similar, cresterea continutului de TM addugat a determinat o crestere a valorii activitatii
antioxidante. In cazul iaurtului cu 1,0 % TM, activitatea antioxidanta a atins valoarea de 29,8 pumol
TE/100g proba. Chiar si cea mai micd cantitate de TM (0,2 %) a provocat o crestere de 0,3 ori a
activitatii antioxidante in comparatie cu martor, iar o cantitate de 1,0 % de TM a dus la o crestere
de 56 ori a acestei activitati. Aceste constatari sunt in acord cu cele ale lui Du et al. [120] si Ivanova

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentard



156 Tehnologii de fabricare a produselor lactate fermentate cu adaosuri vegetale

et al. [121], care au raportat o activitate antioxidanta crescuta in iaurtul produs cu tescovina de dud
si, respectiv, extract din tescovind de capsuni.

Tabelul 6.14
Parametrii fizico-chimici, culoarea si activitatea antioxidanta ai iaurtului cu adaos de pudri
de tescovina de mere

Probele
Valoarea | 0,2% 0,4% 0,6%0 0,8% 1,0%
IT™ IT™M IT™M IT™M IT™

Continutul total de 14,40+ 14,55+ 14,69+ 14,82+ 14,89+ 15,04+
substante uscate, % 0,01° 0,02° 0,01°¢ 0,024 0,01¢ 0,02¢
Continutul de 0,15+ 0,15+ 0,16+ 0,17+ 0,17+ 0,18+
grasime, % 0,028 0,012 0,02° 0,01°¢ 0,01°¢ 0,02¢
Continutul total de nd 0,13+ 0,25+ 0,38+ 0,50+ 0,63+
fibre alimentare, % 0,012 0,02° 0,02°¢ 0,0¢ 0,03¢
Continutul de fibre nd 0,03+ 0,06+ 0,08+ 0,11+ 0,14+
alimentare insolubile, % 0,012 0,01°¢ 0,01¢ 0,02¢¢ 0,01°
Luminozitatea (L*) 77,27+ 76,79+ 74,87+ 74,37+ 73,90+ 73,36+

0,109 0,04¢ 0,02°¢ 0,08°¢ 0,02° 0,052
Componenta rosu/ -2,56+  -1,96+ -1,57+ -1,50+ -1,30+ -1,25+
verde (a*) 0,042 0,02° 0,02°¢ 0,03¢d 0,06%¢ 0,03¢
Componenta 6,27+ 6,35+ 6,59+ 7,56+ 7,50+ 8,06+
galben/albastru (b*) 0,032 0,09*P 0,05° 0,04¢ 0,01° 0,04¢
Diferenta totala de - 0,77+ 2,62+ 3,35+ 3,80+ 4 50+
culoare (AE*) 0,052 0,12° 0,07°¢ 0,08¢ 0,04¢
Activitatea antioxidanta 0,52+ 0,67+ 1,75+ 7,15+ 11,01+ 29,80+
(DPPH), umol TE/100g 0,032 0,072 0,142 0,83° 0,96°¢ 0,79¢
pH 460+ 4,50+ 4,60+ 4,59+ 4,59+ 4,58+

0,024 0,05¢ 0,024 0,01¢ 0,034 0,01¢4d

Nota: nd — nedeterminat. AE* a fost calculata in raport cu proba martor (I). Valorile din tabel reprezinta
mediile a trei incercari replicate + abaterea standard. Litere (**) desemneaza rezultate diferite din punct de
vedere statistic (p <0,05). ITM — iaurt cu adaos de tescovina de mere.

Diferenta totald de culoare (AE*) a probelor de iaurt cu adaos de TM a crescut de la 0,77
(0,2 % ITM) pana la 4,5 (1,0 % ITM). Conform lui Ramirez-Rodriguez et al. [122] consumatorii
pot percepe o schimbare a culorii unui produs alimentar atunci cand valoarea AE* este peste 3,0
prin urmare, probele de iaurt cu peste 0,6 % TM au prezentat o diferenta notabila de culoare.
Valoarea pH-lui probelor de iaurt cu TM este dereminata de dezvoltarea bacteriilor lactice provenite
din cultura starter, precum si de adaosul de TM in lapte.

Evolutia caracteristicilor iaurtului cu adaos de pudra de tescovini de mere in timpul
depozitarii. Rezultatele analizei senzoriale exprimate prin acceptabilitate generald au fost
prezentate Tn Tabelul 6.15.

Scorurile ridicate pentru proprietatile senzoriale au fost atribuite tuturor probelor analizate
de catre grupul de evaluatori. Cel mai inalt evaluat a fost proba de iaurt cu 0,6 si 0,8% TM, probele
se caracterizeaza prin coagul de consistentd ferma, cremoasa, miros si gust specific de iaurt, cu
caractere specifice fermentatiei lactice si mar. Este de remarcat faptul cd un continut mai mare de
0,8% TM confera in cavitatea bucala o senzatie grosiera a particulelor de TM.

In perioada de depozitare, in general, calitatea senzoriala a probelor de iaurt nu s-a modificat
esential, cu exceptia probei de iaurt cu 1,0 % TM. La sfarsitul perioadei de depozitare, proba de
jaurt cu 0,6-0,8 % TM, de asemnea a fost apreciata cel mai inalt.
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Tabelul 6.15
Evolutia acceptabilitatii generale ale iaurtului cu adaos de pudra de tescovina de mere in
timpul depozitarii

Timpul de Probele
Parametru depozitare, | 0,2%IT 0,4% 0,6% 0,8% 1,0%
zile M ITM IT™ IT™M IT™M
1 4,76+ 4,81+ 4,85+ 4,96+ 4,96+ 4,23+
0,04™m"n 0,02"° 0,02° 0,01P 0,01P 0,02"
v 4,76+ 4,81+ 4,85+ 4,93+ 4,96+ 4,18+
Acceptabi- 0,03™" 0,01"° 0,01° 0,02°P 0,01P 0,01°
litaton 14 4,61# 4,74+ 4,84+ 4,90+ 4,89+ 4,11+
5 0,02 0,02mn 0,02"° 0,02°P 0,02° 0,01°
genera 17 4548 472+ 483+ 488+ 487+ 4,07+
0,02+ 0,01m 0,02"° 0,01° 0,02° 0,02°
20 4,49+ 4,68+ 4,83+ 4,82+ 4,83+ 3,93+

0,03k 0,02™ 0,01"° 0,02"° 0,01"° 0,01°
Noti: Valorile din tabel reprezintd mediile a trei incercari replicate + abaterea standard. Litere (*F)
desemneaza rezultate diferite din punct de vedere statistic (p < 0,05). ITM — iaurt cu adaos de tescovina de
mere.

Cunoasterea proprietatilor texturale a iaurturilor este deosebit de importanta din punct de
vedere tehnologic. Datoritd microstructurii lor complexe, gelurile de iaurt sunt susceptibile la
actiunea temperaturii, fortelor de forfecare si a duratei de depozitare. Structura si textura iaurtului
se formeaza in principal, in procesul de fermentare a laptelui dar si adaosului de hidrocoloizi [89].
Proprietatile reologice si de textura ale produselor lactate fermentate depind de aranjarea lor
structurala si de microstructura retelei. Parametrii de textura (fermitatea, elasticitatea, coezivitatea,
adezivitatea si gumizitatea) ai probelor de iaurt cu TM sunt prezentate in Tabelul 6.16.

TM a afectat in mod semnificativ proprietatile de textura ale iaurtului. Pe masura cresterii
cantititii de TM de la 0,2 pana la 1 % valorile fermitatii cresc de la 1297,35 pana la 1944,52 g.

Elasticitatea iaurtului a crescut odatd cu cresterea nivelului TM. Elasticitatea maxima a
iaurtului a fost inregistrata la niveluri TM de 0,8 si 1,0 % (1,375 % si respectiv 1,401 %).

Coeziunea este corelatd cu acceptabilitatea iaurtului de catre consumatori si este un
parametru important pentru analiza texturii iaurtului. Coeziunea iaurtului a aratat o crestere odata
cu cresterea nivelului de TM 1n iaurt, valoarea maxima fiind inregistratd in cazul probei de iaurt cu
1,0 % TM (0,703 %). Cresterea coeziunii probelor de iaurt cu TM s-ar putea datora vascozitatii
conferite de tescovina, care ar putea oferi rezistenta structurii iaurtului.

Adezivitatea iaurturilor cu TM a aratat o tendinta de scadere de la 1306,9 g's (0,2 %ITM)
panala 1219,1 g's (1,0 %ITM). Se considera cd acceptabilitatea iaurtului de catre consumator creste

Gumizitdtii este un alt parametru important pentru analiza texturala a iaurtului. Similar cu
adezivitatea, cresterea concentratiei de TM a condus la o scadere a valorilor gumizitatii ale probelor
de iaurt de la 0,874 % (0,2 %ITM) pana la 0,382 % (1,0 %ITM). O texturd imbunatatita a fost
raportatd, de asemenea, pentru iaurturile cu adaos de produse, cum ar fi tescovina de afine (45 %)
[124], pulberea de coaja de fructul pasiunii (0,5 % si 1,0 %) [125] si particule de perete celular de
morcov (1 % si 2 %) [126]. Totusi, s-au gasit si rezultate opuse Tseng et al. [127] a demonstrat ca
laurtul cu 3 % tescovina de struguri de vin (adaugat dupa fermentare) avea o vascozitate mai mica
decat iaurtul simplu, Tabelul 6.16.

Tabelul 6.16
Evolutia parametrilor de textura a iaurtului cu tescovina de mere in timpul depozitarii
Probele
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Parametrii Timpul de | 0,2% 0,4% 0,6% 0,8% 1,0%
y depozitare, IT™ IT™M ITM IT™M IT™M
de textura sile
1 1235,0+ 12973+  1343,6+ 1442,2+ 1661,8+ 1944,5+
29,22 26,8  315° 29,6° 46,7%f 36,8"
5 1271,8+ 1307,6+ 1351,9+ 1483,4+ 1751,4+ 19924+
42,430 41,9%0 42,9° 35,3¢d 49,18 41,9M
Fermitatea 1 1316,5+ 1321,1+  1457,9+ 16464+  2064,7+ 21912+
9 25,54 365"  53,0° 42.8° 41,3 39,77k
17 1377,2+ 1329,3+ 1562,9+ 1736,5+  2105,7+ 22699+
31,8° 28,6° 48,4¢ 51,8%f 49 6" 208K
20 1390,3+ 1339,0+£ 1574,1+ 1804,9+ 21855+  2244,5+
41,7°¢ 36,8° 38,1¢ 58,59 43,7 32,5
1 1,001+ 1,290+ 1,303+ 1,329+ 1,375+ 1,401+
0,001 0,005° 0,008°¢ 0,012°¢ 0,009¢ 0,011¢¢
7 1,004+ 1,319+ 1,300+ 1,391+ 1,495+ 1,607+
0,003? 0,006" 0,006"¢ 0,008° 0,005¢ 0,007¢
Elasticitatea, 14 1,075+ 1,339+ 1,410+ 1,620+ 1,983+ 2,064+
% 0,0052 0,008° 0,012¢4 0,019¢ 0,018 0,016¢
17 1,093+ 1,391+ 1,431+ 1,920+ 2,148+ 2,182+
0,0062 0,007°¢ 0,017¢ 0,020f 0,021" 0,027"
20 1,098+ 1,403+0 1,447+ 2,080+ 2,218+ 2,269+
0,0022 ,011¢4 0,021° 0,0279" 0,027 0,030’
1 0,278+ 0,433+0 0,448+ 0,643+ 0,682+ 0,703+
0,0012 ,009° 0,014° 0,003 0,009¢ 0,011¢
7 0,280+ 0,443+0 0,534+ 0,745+ 0,868+ 0,959+
0,0022 ,012° 0,021° 0,011° 0,011f 0,0209"
Coezivitatea, 14 0,308+ 0,456+0 0,704+ 0,851+ 0,912+ 0,967+
% 0,003 ,014° 0,028%¢ 0,019 0,021° 0,018%"
17 0,320+ 0,463+0 0,760+ 0,859+ 0,983+ 0,986+
0,0012 ,011° 0,021° 0,022 0,011" 0,011"
20 0,406+ 0,470£0 0,779+ 0,897+ 0,993+ 0,998+
0,004° ,018°¢ 0,024 0,025"9 0,017" 0,006"
1 1477,9+ 1306,9+5 1299,3+ 1276,2+ 1232,1+ 1219,1+
5,91 7 3,8°%f 4,6° 2,99 6,24
7 1368,3+ 1304,1+  1293,3+ 1270,8+ 1223,1+ 1181,2+
1,69 3,61 2,7° 3,1° 3,1¢ 5,4°
Adezivitatea, 14 1291,5+ 1213,9+  1200,6+ 1169,5+ 1134,7+ 1121,5+
g's 6,2° 2,9¢ 5,2%¢ 2,8°¢ 2,5%P 4,7
17 1227,0+ 1197,5+ 1186,7+ 1133,9+ 1129,5+ 1111,7+
4.8° 2,3¢ 3,8° 2,5%p 2,62 6,1°
20 1212,8+ 1187,7+ 11753+ 1129,5+ 1114,0+ 1110,5+
2,64 4,8° 4,2° 3,32 1,92 2,92
1 0,999+ 0,874+ 0,689+ 0,444+ 0,409+ 0,382+
0,002! 0,004 0,005 0,011¢ 0,006° 0,012°
7 0,965+ 0,845+ 0,669+ 0,438+ 0,405+ 0,372+
0,001/ 0,008" 0,009 0,007¢ 0,012¢ 0,009°¢
Gumozitatea, 14 0,816+ 0,763+ 0,672+ 0,434+ 0,403+ 0,327+
% 0,006" 0,010¢ 0,011f 0,009%¢ 0,009° 0,005%°
17 0,801+ 0,771 0,642+ 0,424+ 0,377+ 0,319+
0,0059" 0,009¢ 0,008%f 0,010¢¢ 0,008°¢ 0,006%"
20 0,782+ 0,761+ 0,622+ 0,411+ 0,361+ 0,308+

0,004° 0,006° 0,013° 0,007° 0,011° 0,011°
Pe parcursul a 20 de zile de depozitare, toate probele de iaurturile fortificate au prezentat o
fermitate, elasticitate si coeziune Imbunatatite, indicand o intérire a structurii gelurilor de cazeina.
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Rezultatele analizei texturii obtinute n timpul depozitérii au sugerat ca adaosul de TM a
condus la formarea unei retele tridimensionale puternice in iaurt, stabile pe durata pastrarii. Un
astfel de efect ar putea fi atribuit capacitatii de gelificare a pectinelor si a altor fibre solubile eliberate
din TM in lapte, precum si intaririi structurii gelului de catre particulele insolubile de tescovina.

In general, parametrii de texturd au corelat si cu proprietitile senzoriale, cu exceptia iaurtului
cu 1,0% TM. Aceasta probd a demostrat caracteristici reologice Tnalte dar din punct de vedere
senzorial a fost apreciatd cu un scor jos, ca rezultat al aparitiei senzatiei grosiere a particulelor de
tescovind de mere n cavitatea bucala. Adaosul de TM in proportie de 0,6-0,8% conduce la obtinerea
unui iaurt cu textura ferma, elasticitate si coezivitate inaltd, gumozitate si adezivitate redusa si
acceptabilitate Tnaltd ceea ce sugereaza ca aceasta este doza optima pentru productia industriala.

Modelarea matematica. Pentru a evalua masura influentei timpului de depozitare si
concentratiilor de TM asupra caracteristicilor texturii si a acceptabilitatii generale a probelor de
laurt s-a aplicat analiza informatiilor reciproce, Tabelul 6.17.

Tabelul 6.17
Influenta duratei de depozitare si a concentratiei de pudra de tescovina de mere asupra
parametrilor de textura si a acceptabilititii generale a probelor de iaurt
Valorile analizei informationale, biti

Parametru Influenta duratei de Influenta concentratiei de
depozitare pudri de tescovini de mere
Fermitatea 0,122 0,595
Elasticitatea 0,109 0,631
Coezivitatea 0,141 0,890
Adezivitatea 0,165 0,477
Gumozitatea 0,105 0,986
Sinereza 0,120 0,398
Acceptabilitatea generala 0,199 0,965

Potrivit datelor prezentate in Tabelul 6.17, timpul de depozitare a probelor de iaurt cu adaos
de TM 1in diferite concentratii nu au influentat In mod esential parametrii de textura si
acceptabilitatea general a probelor de iaurt. Valorile analizei informationale pentru parametrii de
textura au variat intr-un interval de la 0,105 biti (gumizitatea) pana la 0,165 biti (adezivitatea), iar
pentru acceptabilitatea generald a fost de 0,199 biti. Concentratia de TM adaugata la probele de
iaurt a influentat in mod esential parametrii de texturi si calitatea senzoriald a iaurtului. In cazul
parametrilor de texturd, gumozitatea a fost cel mai influentata (0,986 biti), urmata de coezivitatea
(0,890 biti) si elasticitatea (0,631 biti). Pentru sinereza, valoarea analizei informatiilor a fost cea
mai mica (0,398 biti). Cantitatea de TM adaugata a influentat in mare masura calitatea probelor de
iaurt, deoarece valoarea analizei informatiilor pentru acceptabilitatea general a fost de 0,965 biti.

6.5 Evaluarea stabilitatii iaurtului cu colorant natural din petale de sofranel
(Carthamus tinctorius L) in procesul de depozitare

In prezent, exista o ingrijorare crescanda in randul consumatorilor cu privire la consumul de
alimente naturale. Colorantii alimentari naturali joacd un rol deosebit in aceasta tendinta. Tranzitiile
cuantice (absorbtia) corespunzatoare lungimilor de unda ale luminii vizibile se datoreaza prezentei
unui sistem de duble legaturi conjugate in molecule. Cu toate acestea, aceste sisteme sunt instabile
la actiunea agentilor oxidanti activi si a radicalilor liberi. Colorantii naturali cu activitate biologica
intervin si in neutralizarea radicalii liberi care provoaca stres oxidativ si chiar mutatii. Cercetarile
recente au condus la identificarea a multor coloranti naturali cu activitate biologica Tnaltd obtinuti
din flori si fructe. In mare parte, colorantii rosii, antocianici, sunt foarte bine cunoscuti
consumatorului, ceea ce nu se poate spune despre galben si mai rar - calconii rosii [128]. Calconii
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sunt coloranti fenolici cu inel benzopiran deschis, caracteristici petalelor de sofranel (Carthamus
tinctorius L). Potrivit diverselor surse bibliografice, petalele de sofranel contin 5-11 calcone
galbene diferite, dintre care cele mai cunoscute sunt: galben hidroxilat de sofranel A (HSYA),
galben anhidru de sofranel B (AHSYB) si precartamina [129]. Acesti compusi, pe langa
proprietatile lor colorante, prezintdi o gama largd de functii biologice, inclusiv activitati
anticoagulante, vasodilatatoare si antioxidante [130]. Astfel, colorantul de sofranel poate fi utilizat
in fabricarea iaurtului, pentru a imbunatati culoarea si acceptarea iaurturilor cu fructe in timpul
depozitarii [131-134].

Scopul studiului a fost evaluarea stabilitatii culorii iaurtului cu adaos de colorant natural
obtinut din petale de sofranel in timpul depozitarii prin determinarea coordonatelor cromatice,
masurate folosind sistemul de culoare CIELab. Rezultatele obtinute pot fi utile pentru dezvoltarea
unei strategii eficiente pentru productia de produse lactate cu o stabilitate imbundtétita a culorii.

Materiale si metode. Materialul vegeta. Planta de sofranel (Carthamus tinctorius L)
cultivatd in Republica Moldova. Petalele florilor de sofranel au fost separate si uscate in absenta
luminii la temperatura camerei panad la umiditatea de 2%.

Prepararea colorantului galben din petale de sofrinel. Colorantul din petale de sofranel
a fost preparat in conformitate cu procedeul brevetat [135].

Prepararea iaurtului cu colorant galben din petale de sofranel. [aurtul a fost obtinut
folosind lapte cu continutul de grasime 26 %, lapte degresat praf'si colorant natural galben din petale
de sofranel (0,1, 0,2, 0,3 si 0,4 %) 1n acord cu [136]. Probele de iaurt au fost evaluate in diferite
perioade de depozitare (0, 3, 7, 14, 21 si 28 zile) pentru a determina evolutia caracteristicilor
senzoriale, fizico-chimice si stabilitatea culorii iaurtului.

Metode de analiza ale iaurtului cu colorant galben din petale de sofranel. Analiza
senzoriala a probelor de iaurt a fost determinatd folosind scara de punctaj de 5 puncte in
conformitate cu [103]. A fost determinat continutul de grasime [105], continutul de substanta uscata
(1SO 6731:2010) [106], indicele de sinereza [137], vascozitatea [137], parametrii cromatici [138]
si analiza HPLC [136]. Valorile pH-lui au fost masurate cu pH-metru digital Titrator SI Analytics
TitroLine® 5000 (Xylem Analytics, Letchworth, UK), la 20°C.

Analiza statistica. Intervalul de incredere a fost apreciat pentru un nivel 95%.

Caracteristica senzoriala si fizico-chimica a iaurtului cu colorant galben din petale de
sofranel. Analiza senzoriald a iaurtului a fost efectuatd in baza scérii de 5 puncte de catre un grup
de 10 evaluatori instruiti. Colorantul galben din petale de sofranel a fost adaugat la probele de iaurt
in concentratii de 0,1, 0,2, 0,3 si 0,4 %. Rezultatele analizei senzoriale ale iaurtului cu colorant
galben din petale de sofranel sunt prezentate in Figura 6.19.

Potrvit rezultatelor analizei senzoriale s-a constatat ca toate probele de iaurt au avut un
coagul de consistentd ferma, cu aspect de portelan la rupere, fard eliminare de zer. Odata cu
cresterea cantitatii colorantului din petale de sofranel creste si intensitatea culorii de galben a
probelor de iaurt. Adaugarea colorantului din petale de sofranel in proportie de 0,3 si 0,4 % pe langa
culoarea galbeni atribuie probelor de iaurt si o aroma usoara de flori de sofranel. In cele din urma,
se poate concluziona ca addugarea colorantului din petale de sofranel are culoare galbena atractiva
si poate simula culoarea caiselor si altor fructe in iaurt. Rezultate similare s-au obtinut si in cazul
utilizarii extractului de carthamidina din petale de sofranel in probe de inghetata [139].
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Figura 6.19 Analiza senzoriala a iaurtului cu colorant galben din petale de sofranel:
| - iaurt (proba de control), IS - iaurt cu colorant galben din petale de sofranel.

Parametrii fizico-chimici ale iaurtului cu colorant galben din petale de sofranel sunt
prezentate in Tabelul 6.18.

Tabelul 6.18
Parametrii fizico-chimici ale iaurtului cu colorant galben din petale de sofranel
Parametrii Probele
I I1S1 1S2 1S3 1S4

Continutul de 11,7+0,1 11,8+0,1 11,9+0,2 12,0£0,2 12,1 +0,2
substante uscate, %
Continutul de 3,00£0,11 297+0,10 296+0,09 2,96+0,09 2,96+0,09
grasime, %
pH 440+0,03 441+0,03 446+0,03 448+0,03 4,44+0,03

Vascozitatea, Pa-s 331+0,17 390+0,20 3,84+0,19 393+0,20 3,97+0,18
Indicile de sinereza, 70,86+ 0,71 66,31 £0,67 62,84 +0,63 60,78 0,61 61,65+ 0,62
%

Nota: | - iaurt (proba de control), IS - iaurt cu colorant galben din petale de sofranel.

Continutul de substanta uscata s-a dovedit a fi usor mai mare in probele de iaurt cu colorant
din petale de sofrdnel decat martor. Tendinta similard a fost observata pentru vascozitatea iaurtului.
Probele de iaurt cu colorant din petale de sofranel prezinta o valoare a pH-lui similara probei de
iaurt fara colorant. Prin urmare, adaosul de colorant obtinut din petale de sofranel induce culoarea
galbena a iaurtului fara a influenta proprietatile fizico-chimice ale acestuia.

Evolutia culorii iaurtului in functie de cantitatea de colorant din petale de sofrinel

Culoarea iaurtului de fructe are o influentd remarcabila asupra acceptarii consumatorilor si
este, de asemenea, un indicator al modificarilor concentratiei de pigmenti care apar in timpul
depozitarii [140].

Valorile coordonatelor cromatice: luminozitatea (L*), componenta rosu/verde (a*),
componenta galben/albastru (b*), ale iaurturilor cu adaos de colorant din petale de sofranel sunt
prezentate Tn Tabelul 6.19. Ca proba martor s-a luat iaurtul fara colorant.

Diferentele totale de culoare dintre iaurtul martor si iaurtul cu colorant din petale de sofranel
a fost determinat prin AE*. In acord cu Mokrzycki si Tatol [141], la 0< AE* < 1 evaluatorul nu
percepe diferenta de culoare, la 1< AE* < 2 numai evaluatorul experimentat poate observa
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diferenta de culoare si la 2<AE*<35 chiar si evaluatorul neexperimentat observa diferenta de
culoare.

Potrivit datelor prezentate in Tabelul 6.19, in probele de iaurt AE* creste proportional cu
cresterea concentratiei de colorant din sofrdnel in iaurt, de la 4,43 (IS1) pana la 9,64 (IS4), ceea ce
coreleaza cu rezultatele analizei senzoriale prin care cu ochiul liber se detecteaza o usoara crestere
a intensitdtii nuantei de galben odatd cu cresterea concentratiei de colorant din sofranel.

Tabelul 6.19
Parametrii CIE-Lab ale iaurtului cu colorant galben din petale de sofrianel
Parametrii cromatici Probele
I IS1 1S2 1S3 1S4
Luminozitatea (L*) 75,08+0,20  75,31+0,08  74,79+0,14 74,40+0,11 74,62+0,42

Componenta rosu/verde  -2,90+0,32  -4,18+0,12  -4,71+0,02 -5,20+0,31 -5,21+0,38
(@*)

Componenta 9,06+0,44  13,29+0,31 15,53+0,81 17,96+0,42 18,41+0,07
galben/albastru (b*)

AE* (proba cu colorant - 4,43+0,24 6,72+0,39 9,22+0,18  9,64+0,32
in raport cu proba-

martor)

Nota: | - iaurt (proba de control), IS - iaurt cu colorant galben din petale de sofranel.

Prin urmare, putem mentiona ca toate probele de iaurt cu colorant galben din petale de
sofranel corespund cerintelor de calitate fatd de iaurt. Prin urmare, pentru detreminarea stabilitatii
culorii 1n timpul depozitdrii au fost selectate probele IS3 si IS4.

Stabilitatea culorii in timpul depozitirii iaurtului cu colorant galben din petale de
sofranel. Stabilitatea culorii iaurtului cu colorant galben din petale de sofranel s-a determinat pe
parcursul a 28 zile de depozitare, Tabelul 6.20.

Ca proba martor s-a luat iaurtul cu adaos de colorant sintetic tartrazina (E 102) de culoare
galbena similara cu cea a colorantului de sofranel, astfel incét culoarea iaurtului cu tartrazina sa fie
foarte aproape cu cea a iaurtului 1S4, AE* fiind de 0,86. Colorantul tartrazina (E 102) este utilizat
in fabricarea produselor lactate la nivel industrial, demonstrand o stabilitate Tnalta pe durata pastrarii
produselor finite.

Dupa cum se poate observa in Tabelul 6.20, luminozitatea (L*) probelor de iaur a prezentat
valori cuprinse intre 73,97 si 75,48 unitati pe parcursul celor 28 de zile de depozitare, indicand
faptul ca probele de iaurt au avut o luminozitate nalta, similara cu valoarea L* probelor de iaurt
imediat dupa obtinere (0 zile). In ceea ce priveste componenta a*, valorile medii au fost cuprinse
intre (-5,90) si (-5,00) unitati. Valorile componentei a* indica o valoare negativa ceea ce indica
deplasarea culorii in zona verde. In cazul componentei b*, valorile medii au fost cuprinse intre 17,96
si 18,91 si toate sunt situate pe partea pozitiva a axei, care reprezintd zona galbena. Probele de iaurt
au aratat uniformitate in cele trei coordonate cromatice (L*, a*, b*) pe toata perioada de depozitare
atat pentru iaurtul cu tartrazina cat si pentru iaurt cu colorant galben din petale de sofranel.

Unghiul de nuanta (h®)a ramas aproape constant in timpul depozitarii iaurturilor cu colorant
din petale de sofrdnel, ceea ce indica faptul cd nuanta culorii iaurtului nu se schimba in timpul
depozitarii. Cel mai probabil, compusii calconici din compozitia colorantului din petale de sofranel
si matricea lipido-proteica a iaurtului sunt stabili in timpul depozitarii.

In timpul depozitirii, nu au fost observate nici diferente semnificative a cromei (C*) pentru
toate probele de iaurt, indicand faptul ca culoarea iaurtului ramane tot atat de intensa in timp.

In general, parametrii cromatici ai probelor de iaurt cu colorant din petale de sofranel nu au
suferit schimbari considerabile in perioada de depozitare.
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Tabelul 6.20
Evolutia culorii ale iaurturilor cu colorant galben din petale de sofranel in functie de timpul
de depozitare

Parametrii Timpul de Probele
cromatici depozitare, zile 1S3 1S4 IT
Luminozitatea 0 74,40+ 0,11 74,62+ 0,42 75,18+0,09
(L*) 3 74,42+0,03 74,51+0,13 75,17+0,05
7 74,35+0,02 74,46+0,01 75,12+0,02
14 74,54+0,05 74,29+0,09 75,23+0,02
21 74,58+0,24 74,03+0,02 75,29+0,01
28 74,62+0,18 73,97+0,04 75,48+0,04
Componenta 0 -5,20+0,31 -5,21+0,38 -5,85+0,21
rosu/verde (a*) 3 -5,15+0,08 -5,30+0,06 -5,84+0,04
7 -5,00+0,12 -5,35+0,03 -5,84+0,01
14 -5,08+0,11 -5,34+0,04 -5,85+0,02
21 -5,10+0,01 -5,32+0,11 -5,89+0,04
28 -5,12+0,03 -5,32+0,09 -5,90+0,13
Componenta 0 17,96+0,42 18,41+0,07 18,29+0,05
galben/albastru 3 18,34+0,03 18,62+0,02 18,21+0,11
(b*) 7 18,70+0,02 18,91+0,14 18,11+0,03
14 18,32+0,01 18,90+0,03 18,30+0,07
21 18,25+0,12 18,89+0,04 18,46+0,01
28 18,05+0,05 18,86+0,01 18,65+0,02
Unghiul de 0 106,15+0,14 105,80+0,01 107,74+0,03
nuanta (h°) 3 105,69+0,05 105,89+0,24 107,78+0,12
7 104,97+0,02 105,80+0,05 107,87+0,02
14 105,50+0,06 105,78+0,03 107,73+0,02
21 105,61+0,11 105,73+0,02 107,70+0,05
28 105,84+0,08 105,75+0,12 107,55+0,14
Croma (C¥*) 0 18,70+0,08 19,13+0,04 19,20+0,03
3 19,05+0,14 19,36+0,21 19,12+0,11
7 19,36+0,16 19,65+0,08 19,03+0,13
14 19,01+0,05 19,64+0,03 19,21+0,01
21 18,95+0,03 19,62+0,02 19,38+0,08
28 18,76+0,03 19,60+0,12 19,56+0,03

Nota: | - iaurt (proba de control), IS - iaurt cu colorant galben din petale de sofranel.

Detectarea matricei de fotodiode demonstreaza prezenta a patru calcone galbene in iaurt:
galben hidroxilat de sofranel A, precartamina, compus neidentificat (caracteristic pentru calcone
galbene in domeniu UV) si galben anhidru de sofranel B, Figura 6.20.
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Figura 6.20 Profilul HPLC al calconelor din iaurtul cu colorant galben din petale de sofranel
dupa 14 zile de depozitare.
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Datele cromatografice, obtinute prin calculul suprafetelor de varf relative ale calconelor din
probele de iaurt cu colorant galben din petale de sofranel si din colorantul galben din petale de
sofranel, nu prezintda modificari semnificative ale raportului de calcone in timpul perioadei de
depozitare, Tabelul 6.21.

Tabelul 6.21
Continut relativ de calcone galbene in iaurt dupa 14 zile de depozitare
Compusi Rt, min Amax, NM Zona de varf relativa, %
Galben hidroxilat de sofranel A 14,4 339, 402 62
Precartamina 16,1 327 sh, 407 18
Neidentificat 16,4 406 8
Galben anhidru de sofranel B 18,2 335 sh, 409 12

Rezultatele HPLC confirmd ca compusii chalconici din iaurtul cu colorant din petale de
sofranel ramén intacti chimic dupa 14 zile de depozitare a iaurtului. Degradarea chimicd a
compusilor chalconici din clorantul obtinut din petale de sofrdnel ar putea conduce la modificari
semnificative ale luminozitatii in timpul depozitarii iaurtului.

Diferenta totald de culoare probelor de iaurt cu colorant din petale de sofranel in timpul
depozitarii a fost determinate prin AE*. Tabelul 6.22 prezinta diferentele totale de culoare (AE™) in
probele de iaurt cu colorant sintetic tartrazina si colorant galben din petale de sofranel in timpul
depozitarii de 28 de zile.

Tabelul 6.22
Diferenta totala de culoare in probele de iaurt cu colorant galben din petale de sofranel in
timpul depozitarii

Parametru Timpul de Probele
depozitare, zile 1S3 1S4 IT
Diferenta totala 3 0,38+0,02 0,25+0,01 0,08+0,06
de culoare (AE™) 7 0,77+0,06 0,54+0,01 0,194+0,03
14 0,40+0,01 0,60+0,07 0,05+0,03
21 0,56+0,03 0,77+0,02 0,20+0,01
28 0,63+0,01 0,80+0,04 0,47+0,02

Nota: AE* s-a determinat in raport cu culoare probei de iaurt respective la O zile. IT: iaurt cu tartrazina, IS -
iaurt cu colorant galben din petale de sofranel.

Diferenta totala de culoare (AE*) pentru probele de iaurt cu colorant natural din petale de
sofranel pe toatd perioada de depozitare au fost <079, ceea ce este un rezultat extrem de satisfacator,
deoarece AE* < 30 nu poate fi detectat cu ochiul liber [142].

Potrivit datelor prezentate in Tabelul 6.22, colorantul galben din petale de sofranel in iaurt
a fost stabil pe toata perioada de pastrare la temperatura de refrigerare, fard modificari semnificative
in niciuna dintre cele trei componente de culoare.

Stabilitatea ridicatad a colorantul natural din petale de sofranel in matricea proteina-lipida a
iaurturilor analizate sunt in contradictie cu constatarile lui Krammerer et al. [143], care au subliniat
ca colorantii din surse naturale tind sd-si piarda puterea tinctoriala sau sa dispara cu timpul in timpul
depozitarii.

Concluzii. Fructele adaugate in iaurt au avut un impact pozitiv asupra indicilor de textura,
datoritd continutului de fibre alimentare si hidrocoloizi, care conferd produsului alimentar
proprietdti de ingrosare, stabilizare, gelificare si emulsionare. Continutul de substantd uscatd a
crescut pentru iaurtul cu fructe comparativ cu iaurtul clasic, in special pentru proba de iaurt cu fructe
de aronia si proba de iaurt cu fructe de zmeurd Pentru parametrii de texturd iaurtul din seria I a
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prezentat valori mai mari decat iaurtul din seria II, datorita prezentei fractiilor de cazeina specifice
laptelui de vaca.

Adaugarea fructelor de aronia, zmeura si cdpsuna a contribuit de asemenea la cresterea
valorii biologice a iaurtului, a influentat pozitiv indicii fizico-chimici (pH, aciditatea titrabila,
substanta uscatd, activitatea apei, vascozitatea), care au prezentat valori acceptabile pe parcursul
perioadei de pastrare de 15 zile. Fructele de aronia au avut cea mai mare contributie la imbunatatirea
proprietatilor functionale ale iaurtului, bineinteles datoritd compozitiei chimice si a valorii biologice
atesta cele mai bune rezultate in ceea ce priveste continutul de vitamina C si carotenoizi in timpul
depozitarii. De asemenea, fructele addugate au proprietati antimicrobiene si formeaza un sinergism
cu cultura starter din iaurt. Adaosul de aroniei a prezentat cele mai bune rezultate ale indicilor fizico-
chimici si microbiologici in faza initiald si in perioada de pastrare, comparativ cu iaurtul clasic
Corelatia medie Pearson (Pc = f(pH, NTG)) pentru probele de iaurt analizate a fost de (-0,95066).

Adaosul de tescovind de mere in iaurt a condus la cresterea continutului de fibre alimentare
si a fibrelor alimentare insolubile, ceea ce a contribuit formarea unei retele tridimensionale puternice
si stabile in iaurt pe durata depozitarii. Acest lucru a fost confirmat prin analiza proprietatilor de
textura si reducerea semnificativa a sinerezei in probele de iaurt cu pudra de tescovinad de mere pe
parcursul a 20 de zile de depozitare, de la 28,13 % (proba-martor) pana la 22,18 % (1,0 % ITM). S-
a atestat o crestere semnificativa a activitatii antioxidante, corelatd cu continutul de tescovinad de
mere. Diferenta totala de culoare (AE™) a probelor de iaurt a demonstrate cd adaosul de tescovina
de mere in proportie de pana la 0,6 % nu a atribuit diferente notabile de culoare probelor de iaurt.

A fost demonstratd posibilitatea utilizarii colorantului natural din petale de sofrdnel in
formarea culorii galbene a iaurtului. Principalele calcone galbene din sofranel (galben hidroxilat de
sofranel A, precartamind si galben anhidru de sofrdnel B) nu suferd modificari semnificative in
compozitia iaurtului in timpul depozitarii. Tehnologia de producere a iaurtului permite
impachetarea colorantului din petale de sofranel in matricea lipido-proteicd a produsului lactat.
Parametrii cromatici rdman stabili pe parcursul celor 28 de zile de depozitare. Rezultatele acestui
studiu contribuie la incurajarea utilizarii colorantilor de sofranel in alimente naturale.
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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;

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentard



174 Tehnologii de stabilizare a produselor lipidice cu extracte vegetale liposolubile

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
FOQ’H' iﬁw
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].

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Popovici V., Capcanari T., Sturza R., Ghendov-Mosanu A., Subotin lu., Drutd R. 177

7 R;~G=C-CHO + R,
‘OH
R;~G=CH + OHC-R, yA1 \%Rs

‘OH
/_W/B1 RH R,—OH R,H
Rz—C CH-OH

—G=CH,

Ro— CHQ CHO

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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o
[=]
o

=
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[=]
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5,00 -

Continut de acid L-ascorbic,

0,00 -
Catina Paducel Méacese
Probe de extractliposolubil

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 %.

50,00 mPM ~ELM mELC mELP

45,00
40,00
35,00
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Q 25,00

< 20,00
15,00
10,00

0,00 -

Digestie gastrica (pH=2,0) Digestie intestinala (pH=8,2)
Probe de extract liposolubil
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.
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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).
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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).

1,00E+10
1,00E+09
=]
S 1,00E+08
£
& 1,00E+07
o
£ 1,00E+06
<
1,00E+05
1,00E+04

1,00E+09

1,00E+08

Aria peak-lui

1,00E+07

—e—PC PE

Oh 3h 6h 24h 30h
Timp, ore

—e—PC PE

_——'ﬁ_—,

Oh 3h 6h 24h 30h
Timp, ore

c)

Aria peak-ului

Aria peak-ului

1,00E+10

1,00E+09

1,00E+08

1,00E+10

1,00E+09

1,00E+08

1,00E+07

—e—PC PE

ya—
Oh 3h 6h 24h 30h
Timp, ore
=8-PC PE
Oh 3h 6h 24h 30h
Timp, ore

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



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

197

—e—PC

//_\'\

1,00E+10

1,00E+09

Aria peak-ului

1,00E+08

PE

Oh 3h 6h 24h 30h

Timp, ore

€)

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).
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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
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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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CAPITOLUL VIII. SUBSTITUIREA COLORANTILOR SINTETICI
iN PRODUSE DE COFETARIE CU EXTRACTE SI PULBERI
VEGETALE

Aliona GHENDOV-MOSANU, luliana SANDU, Mihail MAZUR, Valentina BANTEA-
ZAGAREANU, Alexei BAERLE, Elena CRISTEA, Rodica STURZA

8.1. Utilizarea aroniei in fabricarea maselor de cofetirie

Produsele zaharoase sunt caracterizate printr-o valoare nutritiva ridicata, cu un gust si aroma
placutd, aspect atractiv, astfel incat cererea pentru acest grup de produse este continud in crestere.
Conform bazei de date a consumului de alimente al FAO /WHO CIFOCQOss, produsele zaharoase
sunt foarte solicitate de diferite clase de varste, in deosebi de copii [1].

Aronia (Aronia melanocarpa L.) este larg raspandita in estul, sudul si centrul Europei, fiind
cultivata la scara industriala [2]. Fructele de aronia sunt utilizate la fabricarea de sucuri, piureuri,
gemurt, jeleuri si vin [3]. Acest lucru se datoreaza continutului ridicat de polifenoli, cu o activitate
antioxidanta considerabild si un potential colorant remarcabil [4, 5]. Dintre polifenolii prezenti in
aronia, quercetina este cel mai puternic antioxidant dintre compusii fenolici monomerici, urmata de
cianidol-glucozida si acidul clorogenic [6]. Antocianinele, flavonolii si acizii hidroxicinamici
contribuie cu aproximativ 59,4 % din activitatea antioxidanta totald a aronia, fara a lua in
considerare posibilul sinergism / antagonism dintre antioxidantii individuali [7]. Aproximativ 40 %
din activitatea antioxidanta ar putea fi atribuitd proantocianidinelor, principalii antioxidanti ai
fructelor de aronia [8]. Bushmeleva et al. au aratat ca antocianii din fructele de aronia prezinta o
activitate reducdtoare si antiradicalard pronuntata, care depaseste indicii corespunzatori ai altor
polifenoli si ai vitaminei C [9]. Fructele de Aronia melanocarpa L., datorita continutului ridicat de
compusi biologic activi (CBA), are o gama larga de efecte farmacologice, cum ar fi o activitate
antioxidanta pronuntata si beneficii medicinale si terapeutice: gastroprotectoare, hepatoprotectoare,
antiproliferative si antiinflamatoare [10]. Fructele de aronia prezintd o activitate antimicrobiana
impotriva bacteriilor Bacillus cereus, Pseudomonas aeruginosa si Staphylococcus aureus [11].
Aronia poate ajuta la prevenirea bolilor cronice, a tulburarilor metabolice, a diabetului si a bolilor
cardiovasculare. A fost demonstrat beneficiul al fructelor de Aronia melanocarpa L. impotriva
inflamatiei 1n celulele RAW 264,7 [12].

In acest subcapitol se analizeaza oportunitatea utilizarii extractului si a pulberii de fructe de
aronia in fabricarea produselor de cofetirie, solicitate in special de citre copii [13]. In tehnologia
de fabricare a acestor alimente se folosesc in mod obisnuit coloranti sintetici, care pot afecta
sandtatea consumatorilor in timpul consumului pe termen lung, provocand adesea hiperactivitate si
alergii [ 14]. Astfel, exista o necesitate in dezvoltarea tehnologiei de fabricare a produselor zaharoase
cu coloranti naturali, care au beneficii pentru sdnatatea organismului uman. Este deosebit de actuala
aplicarea CBA din pulbere si extracte din fructe de aronia in crearea produselor zaharoase pentru
inlocuirea colorantilor sintetici [15, 16].

Material biologic. Fructe de aronia (Aronia melanocarpa L. ) de soiul ,,Aronia Nero” au
fost recoltate la sfarsitul lunii august, de catre compania ,,BerryMania” SRL (Cuizauca, Republica
Moldova), care detine plantatii proprii pe o suprafatd de 4 ha 1n apropierea satului Cuizauca din
raionul Rezina. Fructele au fost uscate la temperatura de 65 = 1 °C pand la o umiditate de 8,3 +
0,2%, zdrobite pana la obtinerea unei pulberi cu dimensiunea particulelor de 60 + 10 um si cernute.

Caracterizarea extractului. 2 g de pulbere de aronia au fost extrase cu 28 mL de etanol cu
concentratia de 60% (v/v) sub agitare la 60 rpm timp de 90 de minute la temperatura de 65 °C [17].
Dupa filtrare, s-a determinat compozitia polifenolilor, flavonoidelor, taninurilor, antocienilor si
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acizilor organici, activitatea antioxidantd si parametrii de culoare. Extractul a fost depozitat in
recipiente din sticla la temperatura de 4,0 += 1,0 °C.

Continutul total de polifenoli si flavonoide. Pentru determinarea continutului total de
polifenoli s-a utilizat metoda descrisa de Singleton et al. [18]. Rezultatele au fost calculate pe baza
unei curbe de calibrare folosind acidul galic (0-500 mg/L) si exprimate in echivalenti de acid galic
la 100 g de greutate uscata (DW) de extract de aronia (mg GAE/100 g DW). Continutul total de
flavonoide a fost calculat prin masurarea diferentei dintre continutul total de polifenoli pana la si
dupa precipitarea flavonoidelor cu formaldehida intr-un mediu puternic acid [19]. Rezultatele au
fost exprimate In mg GAE/100 g DW.

Continut de taninuri. Reagentul Folin - Ciocalteu a fost utilizat pentru a determina
continutul de taninuri in conformitate cu metoda descrisd de Waterman si Mole [20]. Rezultatele au
fost calculate pe baza unei curbe de calibrare folosind acid tanic (0-50 mg/L) si au fost exprimate
in echivalenti de acid tanic la 100 g s.u. de extract de aronia (mg TAE/100 g s.u.).

Continut total de antocieni. Continutul total de antocieni a fost determinat prin metoda
descrisa de Giusti si Wrolstad [21]. Rezultatele au fost exprimate in echivalenti de cianidin-3-
glucozid la 100 g s.u. de extract de aronia (mg CGE/100 g s.u.).

Activitatea antioxidanta prin reactia cu radicalul DPPH. Metoda descrisd de Brand-
Williams si colab. [22] a fost utilizatd pentru a mdsura activitatea antiradicalarda DPPH a extractului
etanolic de aronia. Rezultatele au fost exprimate in mmol echivalenti de trolox la 100 g s.u. de
extract de aronia (mmol TE/100 g s.u.) dupa curba de calibrare (0-250 umol/L) creata folosind
trolox ca standard.

Parametrii de culoare (CIELab). Pentru evaluarea parametrilor de culoare (CIELab) s-au
utilizat software-ul WinASPECT PLUS (Jena, Germania) si un spectrofotometru Specord 200 Plus
(Jena, Germania). Luminozitatea (L*), componenta rosu/verde (a*), componenta galben/albastru
(b*), cromaticitatea (C*) si unghiul de nuanta (H*) sunt prezentate ca rezultate. Acesti parametri au
fost masurati conform metodei oficiale [23].

Fabricarea maselor de cofetarie. S-au realizat probe de mase de cofetarie folosind extract
de aronia (MCEA) si combinatia extract de aronia si pulbere (MCEPA) pentru a determina efectele
acestora asupra indicatorilor organoleptici, fizico-chimici, parametrilor de culoare si a stabilitatii
microbiologice a probelor de cofetarie. Proba de control a fost preparata fara adaos de extract sau
pulbere de aronia. La prepararea maselor de cofetarie s-au utilizat zahar, melasa, unt de cacao, lapte
praf degresat si alcool etilic 60% (v/v). Tehnologia de fabricare prevede prepararea unui sirop de
zahdr - melasa (apa consumata constituie o treime din cantitatea totala de zahar), cu un continut de
substanti uscata de 78,0 = 0,1%. In siropul ricit pani la temperatura de 64 + 1°C, s-au adaugat untul
de cacao si laptele praf degresat, amestecate pand la obtinerea unei mase omogene. In timpul
amestecarii, temperatura masei a fost redusad pana la 55 + 1°C si s-a addugat extractul de aronia 60%
(v/v), care a modificat culoarea si proprietatile reologice ale masei de cofetarie, astfel s-a obtinut
proba MCEA. Ulterior, adaugarea pulberii de aronia in cantitate de 5% in raport cu masa produsului
a permis obtinerea probei MCEPA. Masele de cofetarie au fost modelate sub forma de bilute, racite,
uscate la temperatura mediului ambiant, ambalate in pungi si depozitate la temperatura camerei.
Proba martor, PM, a fost preparata in mod similar cu utilizarea solutiei etanolice de 60% (v/v), fara
aditivi vegetali. Cantitatile specifice ale retetei de fabricatie au fost 664,0 g zahar, 143,0 g melasa,
115,0 g unt de cacao, 63,0 g lapte praf degresat si 15,0 mL solutie etanolica 60% (v/v) (PM). In
cazul probelor cu adaos vegetal, 15 mL de solutie etanolica au fost inlocuite cu aceeasi cantitate de
extract de aronia (MCEA) si s-au adaugat 5 g de pulbere de aronia (MCEPA).
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Analiza maselor de cofetirie. Masele de cofetarie au fost analizate in prima zi si In
cincizecea zi de la data producerii, pentru a studia evolutia parametrilor in timpul depozitarii.

Analiza senzoriala. La efectuarea analizei senzoriale a produselor s-a respectat standardul
ISO 6658:2017 [24]. Aspectul, gustul, mirosul, culoarea si consistenta au fost evaluate folosind
sistemul de 5 puncte de catre un grup de experti format din 11 specialisti instruiti. Sistemul de
evaluare de 5 puncte a inclus urmatoarele punctaje: 5 - foarte bun; 4 - bun; 3 - satisfacator; 2 - slab;
1 - rau si 0 - foarte rau.

Analiza fizico-chimica. Continutul de umiditate a fost evaluat prin metoda arbitrara. Proba
a fost incalzita la 105 °C pana la o masa constanta [25]. pH-ul a fost determinat prin metoda expres
cu ajutorul pH-metrului Testo 205 (Testo Ltd., Alton, Marea Britanie), utilizat pentru determinari
in subtante semisolide in productia alimentard. Determinarea activitatii apei (aw) a fost realizata prin
utilizarea dispozitivului LabSwift-aw (Novasina AG, Lachen, Elvetia).

Continutul de grasimi. S-a utilizat metoda de determinare a continutului de grasime, care
se bazeazd pe actiunea acidului sulfuric concentrat si a alcoolului izoamilic asupra grasimilor
eliberate si pe masurarea volumului acestora in partea gradatad a butirometrului [26].

Continutul de substante reducatoare. Metoda iodometrica a fost utilizatd pentru
determinarea substantelor reducatoare conform metodei AOAC [25].

Analiza microbiologica. La efectuarea analizei microbiologice s-a respectat standardul 1ISO
4833-2:2013/COR 1:2014 [27]. Numarul total viabil (TVC) al bacteriilor organotrofe aerobe
mezofile a fost determinat in urma incubarii la temperatura de 30°C timp de 4-72 h, folosind agar
nutritiv.

Activitatea antioxidanti in vitro a maselor de cofetiirie. Activitatea antioxidanta in vitro
(DPPH) a fost masurata in conditii de digestie gastricd folosind metoda descrisd de Ghendov-
Mosanu et al. [28]. Activitatea de captare a radicalilor liberi DPPH a fost masurata la temperatura
camerei conform metodei lui Brand-Williams et al. [22]. Rezultatele au fost exprimate ca pumol
TE/100 g.

Parametrii de culoare ai maselor de cofetirie. Colorimetrul Konica Minolta CM-3600d
si metoda descrisa de Scibisz et al. [29] au fost utilizate pentru masurarea parametrilor de culoare
ai maselor de cofetarie.

Analiza statistica. Toate calculele au fost efectuate utilizand Microsoft Office Excel 2007
(Microsoft, SUA) si programul Staturphics Centurion XVI 16.1.17 (Statgraphics Technologies,
Inc., The Plains, Virginia, SUA). Datele obtinute in acest studiu sunt prezentate ca valori medii +
eroarea standard a mediei calculate din trei experimente paralele.

Caracterizarea extractului de aronia. In aceasti sectiune se prezintd caracteristica
extractului de aronia, necesara pentru a intelege fenomenele care apar atunci cand acesta este
adaugat la produsele de cofetarie. Profilul individual a polifenolilor, antocienilor si acizilor organici,
activitatea antioxidanta si parametrii de culoare in extractul de aronia sunt prezentati in Tabelul 8.1.

Rezultatele din Tabelul 8.1 demonstreaza ca extractul de aronia a fost bogat in CBA. Astfel,
continutul total de polifenoli a fost de 5522 mg GAE/100 g s.u. extract, continutul total de
flavonoide si taninuri a fost de 5071 mg GAE/100 g s.u. si, respectiv, de 549.2 mg TAE/100 g s.u.
Vinogradova et al. au studiat 4 specii de aronia si au aratat ca specia si regiunile de cultivare a
fructelor au influentat continutul total de polifenoli si flavonoide. In cazul extractului de A.
melanocarpa, acestea au fost de 40,06 mg GAE/g si, respectiv, 13,16 mg QE/g [30]. Lazarova et
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al. au studiat influenta temperaturii de extractie asupra continutului total de polifenoli in extractele
hidroalcoolice din deseuri de aronia si au constatat ca la temperatura de 73,3 °C rata de extractie a
polifenolilor a crescut de 4,5 ori (7700 mg GAE/L) in comparatie cu 40 °C (1711 mg GAE/L) [31].

Tabelul 8.1
Polifenoli, antocieni, activitatea antioxidanta si parametrii de culoare in extractul de aronia
Parametri Cantitate
Continut total de polifenoli, mg echivalenti de acid
galic (GAE)/100 g s.u. 5522 £125
Continut total de flavonoide, mg GAE/100g s.u. 5071+ 68
Continut de taninuri, mg echivalenti de acid tanic
(TAE)/100g s.u. 549,2 + 15,6
Continut total de antocieni, mg echivalenti de 412,0+1,1
cianidin-3-glucozid (CGE)/100 g s.u.
Activitate antioxidantd (DPPH), mmol echivalenti 191,66 + 5,32
de trolox (TE)/100 g s.u.
Luminozitate L* 30,21 £0,17
Componenta rosu/verde a* 34,72 + 0,05
Componenta galben/albastru b* 9,46 + 0,08
Cromaticitate C* 36,00 = 0,06
Unghiul de nuanta H*,° 15,2+0,3

Denev et al. au studiat 23 de probe de fructe de aronia (soiul Nero) in care continutul total
de polifenoli a variat intre 10224 si 1795,5 mg GAE/100g fructe proaspete [32]. Sursele
bibliografice atestd ca soiul, conditiile de cultivare si recoltare pot influenta semnificativ continutul
total de polifenoli, ale caror valori pot ajunge pana la 8000 mg/100 g SU [33]. Gralec et al. au
demonstrat ca starea de maturare a fructelor de aronia a influentat continutul de flavonoide, aratand
ca in perioada de maturare acesta a scazut de la 7-11 g/100 g SU la 4 ¢g/100 g SU [34]. Conform
studiului realizat de Tolic et al., In fructele si pulberile uscate de aronia, continutul de flavonoide a
variat intre 867 mg GAE/100 g SU si 3317 mg GAE/100 g SU. [35]. In studiul realizat de Mladin
et al. s-a aratat ca in fructele de aronia recoltate in 2006-2007, continutul de taninuri a variat intre
1,17 g/100 g si 1,07 g/100 g fructe [36]. Fructele de aronia se caracterizeaza printr-un continut
redicat de pigmenti coloranti care pot fi utilizati pentru a inlocui colorantii sintetici in produsele de
cofetarie. Datele din Tabelul 1 arata ca in extractul de aronia, continutul total de antocieni a fost de
412 mg CGE/100 g SU extract. Toli¢ et al. au investigat continutul total de antocieni in diferite
produse obtinute din aronia si au raportat cd in fructele uscate si in ceai acest parametru a variat n
intervalul 141 mg CGE/100 g SU - 675 mg CGE/100 g SU [35]. Wathon et al. au investigat
conditiile de extractie a antocienilor din pielita de aronia si au ardtat ca continutul de antocieni a
variat Intre 3,4 si 10,0 mg/g SU [2]. Park si Hong au investigat influenta tipului de solvent asupra
extractiei antocienilor din fructele de aronia si au demonstrat ca solutia hidroetanolica de 50 % (v/v)
a extras o cantitate mai mare de antocieni (318,61 mg/100 g) decat apa calda (252,82 mg/100 g)
[37]. Sursele bibliografice atesta faptul ca compusii polifenolici sunt responsabili de activitatea
antioxidantd 1n materialele vegetale [38, 39]. Acesti compusi, datoritd proprietatilor lor
antioxidante, faciliteaza eliminarea radicalilor liberi si impiedica transformarea hidroperoxizilor in
radicali liberi [40]. Activitatea antioxidantd in extractul de aronia a fost masurata prin DPPH,
valoarea fiind de 191,66 mmol TE/100g SU, Tabelul 8.1. Pentru masurarea activitatii antioxidante
in diverse probe de aronia, cercetatorii folosesc metode analitice si standarde de referinta diferite,
ceea ce duce la dificultdti in compararea rezultatelor obtinute de alti autori [10,32,35]. Culoarea
extractului de aronia, care se datoreaza prezentei antocienilor, este o caracteristicd foarte importanta
atunci cand este utilizatd ca colorant natural in fabricarea produselor de cofetarie [15,16]. Parametrii
cromatici CIELab ai extractului sunt prezentati in Tabelul 8.1. Prevalenta pigmentilor rosii (a* = 34,72)
st reducerea pigmentilor galbeni (b* = 9,46) au fost demonstrate in extractul de aronia. Valoarea
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cromaticitdtii a demonstrat intensitatea culorii extractului, valoarea fiind (C* = 36,00). Datorita
predominantei tonului rosu, unghiul de nuantad (H* = 15,2 °) s-a situat in primul cadran trigonometric.
Sursele bibliografice atesta faptul ca stabilitatea antocienilor din extracte depinde de structura chimica
a acestora si de interactiunea lor cu alte componente alimentare si poate fi influentata de pH, temperatura
de pastrare, prezenta ionilor metalici etc. [5, 15].

Caracterizarea maselor de cofetirie. In Tabelul 8.2 sunt prezentate profilul senzorial,
parametrii fizico-chimici si microbiologici de calitate, activitatea antioxidanta si caracteristicile de
culoare ale maselor de cofetarie.

Tabelul 8.2

Profilul senzorial, indicatorii de calitate fizico-chimici si microbiologici, activitatea

antioxidanta si caracteristicile de culoare ale maselor de cofetarie

Indicatori Masele de cofetirie
PM MCEA MCEPA

in 1-a zi in a 50-a zi in 1-a zi in a 50-a zi in 1-a zi in a 50-a zi
Punctaj 17,31+ 16,90+ 19,71+ 18,59+ 24,85+ 23,76+
totalizat 0,15 &P 0,122 0,04°¢ 0,08°¢ 0,05°© 0,07 9¢
organoleptic
Aspect 3,5140,032%  3,49+0,05% 4,2240,02° 4,14+0,04°  5,00£0,0¢  5,00+0,0 ¢
Gust 3,0540,04 % 3,00+0,01° 3,91+0,02°  3,83+0,03°  5,00+£0,0¢  4,80+0,05 °
Miros 3,08+£0,03%  3,02+0,02%  3,5240,01°¢ 3,31+0,03° 4,85+0,01°  4,40+0,0 ¢
Culoare 3,61+£0,04°  3,58+0,03° 3,91+0,03¢ 3,45+0,02%  5,00+0,0°  4,78+0,05 ¢
Consistentd 4,06+ 3,81+ 4,15+ 3,86+ 5,00+ 4,78+

0,06 P¢ 0,052 0,06 ¢ 0,04 P 0,0°¢ 0,03 ¢

Continut  de 6,23£0,14°  6,20£0,10° 6,21£0,12°  6,19+0,10°  4,12+0,07%  4,10+0,09 ?
umiditate, %.
Aciditate 6,12+ 5,86+ 6,02+ 5,75+ 5,30+ 4,78+
activa pH 0,07¢ 0,08 ¢d 0,06 9¢ 0,07°¢ 0,03" 0,052
Activitatea 0,697+ 0,695+ 0,695+ 0,691+ 0,672+ 0,667+
apei (aw), u.c. 0,003 ¢¢ 0,002 °¢ 0,002 ¢¢ 0,001 °¢ 0,003 b 0,002 2
Continut de  53,2+0,8 ¢ nd 50,6+1,1 ¢ nd 43,2+1,2° nd
grasime, g/100
g
Fractia masica 11,99+ nd 12,79+ nd 13,59+ nd
a substantelor 0,06 @ 0,01° 0,05°¢
reducatoare, %
Numir total de 842 2 60+0 © 8+12 57+3°¢ 5412 411"
germeni,
UFC/g
Activitate 3,96£021°  1,61+0,35%  4,57+0,39° 1,7840,42%  8,15+0,53° 4,66+0,31°"
antioxidanta
DPPH, um
TE/100 g
Luminozitate 92,05+ 94,11+ 76,45+ 81,45+ 19,74+ 23,17+
L* 1,42°¢ 1,86 ¢ 1,21° 1,34° 1,152 0,902
Componenta -0,20+ -1,08+ 32,47+ 25,00+ 36,17+ 28,14+
rosu/verde a* 0,152 0,432 1,15°¢ 1,12° 1,09 ¢ 1,08 B¢
Componenta 10,18+ 5,01+ 42,36+ 36,41+ . 9,00+
gilben/albastru 0,96 " 053¢ 0.78¢ 0,59 ¢ 5,98+0,24 0.71°
Cromaticitate 10,18+ 5,12+ 53,37+ 44,17+ 36,66+ 29,54+
C* 1,04° 0,672 0,85f 0,64°¢ 0,74 ¢ 0,45°¢
Unghiul  de 91,1+ 102,2+ 52,5+ 55,5+ 9,40+ 17,74+
nuanta H* ° 0,97 ¢ 1,45 ¢ 0,86 ¢ 1,54 °¢ 08° 1,78°

Noti. Rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; nd — nu s-a determinat. Litere (*") desemneaza
rezultate diferite din punct de vedere statistic (p < 0,05).
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Evolutia indicatorilor de calitate, respectiv caracteristica senzoriald, continutul de umiditate,
pH-ul, activitatea apei (aw) si numarul total de germeni (NTG) in timpul depozitarii, a fost
determinatd Tn prima si a 50-a zi de la data producerii. Continutul de grasime si fractia masica a
substantelor reducatoare au fost determinate numai in prima zi.

Pentru a prezice nivelul de acceptare a produsului de cétre consumatori, a fost efectuatd
analiza senzoriala a maselor de cofetarie de catre specialisti din domeniu. Compararea probelor de
MCEPA si MCEA cu PM s-a demonstrat ca extractul si pulberea de aronia au avut o influenta
pozitiva asupra tuturor caracteristicilor senzoriale, in special asupra aspectului, gustului, culorii si
consistentei, care au fost Imbunatitite pentru ambele probe (MCEPA si MCEA) la fiecare moment
testat. S-a demonstrat ca cel mai mare scor senzorial total a fost acumulat de MCEPA (24,85), urmat
de MCEA (19,71), in comparatie cu PM (17,31). Prin urmare, combinatia de extract si pulbere de
aronia a avut o influenta pozitiva asupra proprietdtilor senzoriale ale maselor de cofetdrie. Masele
de cofetdrie doar cu extract de aronia au prezentat o culoare, un miros si un gust mai putin specifice
aroniei, ceea ce a facut ca scorul senzorial total al MCEA a fost mai mic decat in cazul MCEPA. In
timpul depozitarii de 50 de zile, modificarea caracteristicilor senzoriale a fost nesemnificativa, iar
punctajul totalizat organoleptic a fost, dupa cum urmeaza: 16,90 (PM), 18,59 (MCEA) si 23,76
(MCEPA). Astfel, pentru masele de cofetarie, combinatia de extract si pulbere de aronia este
optima, in timp ce durata optima de pastrare pentru punctajul totalizat organoleptic ridicat este de
50 de zile.

Rezultatele din Tabelul 8.2 demonstreaza ca, in prima zi, continutul de umiditate in PM si
MCEA a fost de 6,23 % si, respectiv, 6,21 %, dar in MCEPA valoarea acestui indicator de calitate
a scazut de 1,5 ori si a fost de 4,12%. Acest lucru se explicd prin faptul ca pulberea de aronia a avut
un continut scazut de umiditate (8,3 = 0,2 %), iar addugarea acestei a contribuit la stabilitatea
maselor de cofetirie in timpul depozitarii. In a 50-a zi de depozitare, umiditatea probelor a scizut
in comparatie cu valorile obtinute in prima zi. Astfel, pentru PM a constituit 6,20 %, pentru MCEA
si MCEPA — 6,19 % si 4,10%, respectiv.

Valorile pH-ului in masele de cofetarie sunt influentate de compozitia chimica a fructelor
de aronia, in special de prezenta acizilor organici (malic, citric, acetic etc.). Astfel, valorile pH-ului
in masele de cofetirie au fost urmatoarele: 6,12 (PM), 6,02 (MCEA) si 5,30 (MCEPA). in timpul
depozitarii timp de 50 de zile, valorile pH-ului au scazut in toate probele: cu 4,2 % (martor), cu 4,5
% (MCEA) si cu 9,8 % (MCEPA), Tabelul 8.2. Probabil, aceasta scadere poate fi influentata nu
numai de compozitia chimica a fructelor de aronia, ci si datorita oxidarii lipidelor prezente in untul
de cacao, utilizat la fabricarea maselor de cofetarie [41, 42].

Activitatea apei (aw) indica stabilitatea alimentelor in timpul depozitarii, tabelul 9.2.
Rezultatele obtinute in prima ziua prezintd ca valoarea aw variaza intre 0,672 si 0,697 u.c., ceea ce
corespunde datelor din surse bibliografice pentru dulciuri [43]. Rezultatele obtinute in a 50-a zi de
pastrare arata ca valorile acestui indice au scdzut, situandu-se in intervalul 0,667 — 0,695 u.c., ceea
ce demonstreaza ca inmultirea si supravietuirea celulelor vegetative de bacterii a fost stopata, iar
probele sunt stabile Tn timpul pastrarii.

Continutul de grasime din masele de cofetarie a fost determinat numai in prima zi, valorile
fiind 53,2 g/100 g (PM), 50,6 g/100 g (MCEA) si 43,2 g/100 g (MCEPA), Tabelul 8.2. Tanaka T.
si Tanaka A. au raportat ca continutul de grasime al fructelor de aronia datorita semintelor a fost de
0,14 g/100 g de fructe proaspete [44]. In opinia noastra, acest continut de grisime nu poate influenta
semnificativ acest indicator in masele de cofetdrie. Probabil, scaderea valorii acestui indicator in
MCEPA se explica prin faptul cd adaugarea a 5 % de pulbere de aronia in masa produsului a
contribuit la cresterea masei totale a produsului finit.

Fractia masica a substantelor reducétoare a fost determinata in masele de cofetérie. Datorita
zaharurilor reducatoare (glucoza si fructoza) din fructele de aronia [45], valorile acestui indicator
de calitate au fost modificate dupa cum urmeaza: 11,99 % (PM), 12,79 % (MCEA) si 13,59
(MCEPA), care corespund cu valorile admise reglementate pana la max. 14,0 % [46].

Rezultatele din Tabelul 8.2 demonstreaza ca, in timpul depozitarii probelor fortificate,
numirul total de germeni (NTG) a fost redus in comparatie cu PM. in a 50-a zi de pastrare, NTG a
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scazut de 1,46 ori in MCEPA 1n comparatie cu PM. Cisowska et al. au raportat despre activitatea
antimicrobiana a extractelor de aronia asupra bacteriilor patogene: Bacillus cereus, Escherichia
coli, Pseudomonas aeruginosa si Staphylococcus aureus. S-a demonstrat ca bacteriile Gram-
pozitive au fost mai sensibile la extractele de aronia in comparatie cu bacteriile Gram-negative.
Potrivit autorilor, un astfel de efect a fost cauzat de antocienilor din fructele de aronia [47]. Alte
surse indicd faptul cd substantele fenolice, in special taninurile si flavonoidele, au fost responsabile
de activitatea antimicrobiand [48, 49]. Activitatea antimicrobiand a taninurilor este legatd de
capacitatea lor de a inactiva aderenta microbiand, enzimele si proteinele din interiorul celulelor
microorganismelor. In cazul flavonoidelor, acest lucru se datoreazi capacititii lor de a forma
complexe cu proteinele solubile din peretii celulari ai microorganismelor [50]. De asemenea,
aplicarea solutiei hidroalcoolice si indicatorii fizico-chimici ai calitatii maselor de cofetarie, in
special continutul de umiditate, aw si pH-ul au influentat stabilitatea microbiologici a probelor. In
toate probele analizate atat in prima zi, cat si in a 50-a zi de depozitare, NTG a fost in conformitate
cu valorile admise de reglementari [51]. Astfel, indicatorii fizico-chimici ai calitatii maselor de
cofetdrie au fost in concordanta cu valorile reglementate [46].

Un rol important il joaca caracterul antioxidant al pulberilor de aronia, care este legat de
faptul ca In compozitia lor chimica intra o serie de compusi biologic activi si antioxidanti naturali,
care influenteaza in mod esential stabilitatea si activitatea antioxidantd a maselor de cofetarie.
Antioxidantii naturali au capacitatea de a reduce oxidarea grasimilor din alimente [52]. Evolutia
activitatii antioxidante DPPH a maselor de cofetarie in timpul depozitarii, a fost masurata in vitro,
in conditii de digestie gastricd. S-a constatat cd toate probele au prezentat activitate antioxidanta,
dupd cum urmeaza: 3,96 um TE/100 g (PM) si 4,57 um TE/100 g (MCEA), iar pentru MCEPA,
valoarea activitatii antioxidante a fost considerabil mai mare — 8,15 um TE/100 g. in timpul celor
50 de zile de pastrare, valorile activitatii antioxidante s-au redus la toate probele investigate. S-a
demonstrat ca activitatea antioxidanta a fost mai mare in masele de cofetdrie care contin aronia in
comparatie cu PM si a fost mai semnificativa in cazul MCEPA decat in cazul MCEA, Tabelul 8.2.

Au fost evaluati parametrii cromatici CIELab ai maselor de cofetérie in timpul depozitarii.
Rezultatele atesta, cd in prima zi, PM a fost caracterizatd de valoarea ridicatd a luminozitatii L*
(92,05). Valoarea negativa a componentei a* (-0,20) a ardtat prezenta nuantei verzi, iar valoarea
pozitiva a componentei b* (10,18) — nuanta galbena, datorata culorii untului de cacao si a laptelui
praf degresat. Cromaticitatea C* (10,18) a demonstrat intensitatea scdzutd a culorii si prezenta
nuantei gri. In plus, unghiul de nuanta H ° (91,1) se afli in al doilea cadran trigonometric, in care
predomina tonul galben. In cazul probelor fortificate, utilizarea extractului de aronia a condus la o
scadere a L* 76,45 (MCEA), iar addugarea pulberii de aronia a contribuit la o reducere brusca a
acestei valorii — 19,74 (MCEPA). Datorita antocienilor din fructele de aronia, culoarea MCEPA s-
a intunecat. In cazul valorilor a*, in probele cu aronia, aceasta a variat intre 32,47 si 36,17,
demonstrand prezenta antocienilor. Valorile b* au fost pozitive in probele cu aronia si variaza intr-
un interval destul de mare. In MCEA, valoarea b* a crescut pani la 36,41 datorita prezentei nuantei
galbene, dar odata cu adaugarea pulberii de aronia, aceastd valoare s-a redus drastic pand la 9,00
(MCEPA). Cromaticitatea C* a demonstrat intensitatea culorii in probele MCEA si MCEPA, fiind
de 53,37 si, respectiv, 36,66. Unghiul de nuanta H* se afld in primul cadran trigonometric, 52,5 °©
(MCEA) demonstrand prezenta nuantei portocalii si 9,4 °© (MCEPA), prezenta tonului rosu.

Durata de pastrare a influentat parametrii cromatici ai maselor de cofetarie. In cea de-a 50-
a zi de pastrare, valoarea L* a crescut la toate probele studiate: cu 2, 2 % (PM); cu 6,5 % (MCEA)
si cu 17,4 % (MCEPA). Valorile componentei a* s-au redus la toate probele studiate. Pentru PM,
componenta a * a fost negativa (-1,08) datoritd prezentei tonului verde, iar pentru celelalte probe
valorile au fost de 25,00 (MCEA) si 28,14 (MCEPA), demonstrand reducerea tonului rosu fata de
valorile initiale. Valorile b * au fost pozitive pentru toate probele analizate, dar au scazut,
demonstrand o scadere a pigmentilor galbeni. De asemenea, valorile C* au scdzut din cauza
reducerii intensitatii culorii probelor testate. Valorile H* atesta ca la toate probele cercetate, nuanta
de culoare a fost mai deschisa, dar au ramas in aceleasi cadrane trigonometrice descrise mai sus
(Tabelul 2). Mai multi autori au observat ca intensitatea culorii maselor de cofetdrie cu aronia,

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentard



210 Substituirea colorantilor sintetici in produse de cofetarie cu extracte si pulberi vegetale

determinata de continutul de antocieni monomerici, a scazut sub influenta temperaturii si a timpului
de pastrare [53].

Extractul In combinatie cu pulberea de aronia poate fi utilizat cu succes in tehnologia de
fabricare a maselor de cofetarie in calitate de coloranti naturali, contribuind la cresterea valorii
biologice a produselor zaharoase. De asemenea, acest fapt permite extinderea sortimentului de
dulciuri si umpluturi [54].

8.2. Utilizarea fructelor de Rosa canina L. in producerea bomboanelor de tip marshmallow

Marshmallow este un produs zaharos asemdnator cu zefirul de dimensiuni mici cu
consistenta masticabild si structura spumoasa cu porozitatea find. La inceput la fabricarea
marshmallow-ului a fost utilizata radacina de nalba mare (Althaeae radix), la fierberea careia se
obtinea 0 masi cleiosa si gelatinoasa care apoi a fost utilizati la obtinerea produselor spumoase. in
timp, radacina de nalba mare a fost inlocuita cu gelatina si amidon [55]. In prezent, acest produs
zaharos este popular, mai ales la copii, din cauza diversitatii formelor, aspectului si aromei acestuia.
Pentru fabricatia acestor bomboane sunt adaugati coloranti artificiali pentru a le oferi un aspect
atragator. Studiile arata ca ingestia de coloranti artificiali, cum ar fi tartrazina, asociate cu o dietd
bogata in grasimi trans, nitriti, nitrafi si aport redus de fibre sunt legate de tumori maligne in special
in esofag, san, rect, stomac si de ovar [56]. Alte efecte nocive observate sunt reactii alergice, care
pot genera alergii simple, pana la astm sever si bronsita [57]. Mai mult decat atat, literatura de
specialitate atesta faptul ca de la 13 % pana la 22 % dintre persoanele cu alergii la aspirina prezinta,
de asemenea, aceleasi reactii dupa ce mananca alimente cu tartrazina [58].

In prezent, o atentie deosebitd se acorda tehnologiilor bazate pe surse naturale de compusi
biologic activi, bogate in antioxidanti - substante cu efecte benefice asupra sanatatii [59-62]. Fructe de
maces (Rosa canina L.) fac parte din fructele de padure care reprezintd o sursa importanta de
componente bioactive (vitamina C, compusi polifenolici, proantocianidine, flavonoide, caratenoide etc)
[63-66]. Macesele sunt cunoscute pentru eficacitatea in consolidarea apararii organismului, in special
impotriva racelilor si pentru scaderea modesta a colesterolului total la oameni [67-69]. Extractul de
maces reduce in mod semnificativ nivelul de glucoza din sange, inhiband in mod substantial cresterea
in masa corporala si / sau acumularea de grasime viscerald, fara a afecta aportul alimentar la soareci
[70]. Astfel, substituirea colorantului sintetic tartrazina cu colorant natural din fructe de maces la
fabricarea bomboabelor de tip marshmallow, special pentru copii, este oportun [13].

Obiectivul prezentei cercetdri a constat in elaborarea tehnologiei de fabricare a bomboanelor
de tip marshmallow cu utilizarea extractului hidroalcoolic si pulberii din fructe de macese in scop
de diversificare a sortimentului de produse functionale. Cercetarile efectuate au fost axate pe
urmadtoarele directii: analiza compozitiei chimice a fructelor de méacese; determinarea indicatorilor
de calitate, a stabilitatii microbiologice si activitatii antioxidante in vitro a bomboanelor.

Pregitirea extractului si caracterizarea lui. Pentru cercetare au fost utilizate fructe de
maces (Rosa canina L.) de soiul ”Visocovitaminnii”, care au fost spalate, uscate la temperatura
65+1 °C pana la umiditatea 8,0 + 0,2 %, maruntite pana la starea de pulbere si cernute. Pentru a
determina continutul total de compusi biologic activi au fost obtinute extracte hidroalcoolice cu
concentratia 50 % (v/v), raport solid-lichid 1:15, la baia de apa la temperatura de 65+1 °C, agitate
la 300 rpm, filtrate si pastrate la temperatura 4,0+1,0 °C [28]. Determinarea continutului total de
polifenoli si de taninuri s-a realizat prin metoda Folin-Ciocalteu [20] si activitatii antioxidante
DPPH in conformitate cu [22].

Fabricarea bomboanelor de tip marshmallow si analiza calitatii. Bomboanele de tip
marshmallow s-au pregatit pe baza de gelatina, zahar, melasa si apa, cu adaos de fructe de maces.
S-a utilizat extract hidoalcoolic de 50 % (v/v) cu continut de substanta uscatd 73,0+0,1 %, in
proportie de 1,0 si 2,0 % fata de masa produsului si pulbere de macese in proportie de 1,0, 2,0 si
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2,5 % fata de masa produsului in calitate de colorant natural, dar si ca sursda de compusi biologic
activi (CBA). Amestecul din amidonul de porumb si zahar pudra a fost utilizat pentru presararea
bomboanelor. PM s-a pregatit similar, inlocuind adaos vegetal cu colorant sintetic tartrazind de
0,02 %. Mostrele ambalate sub vid au fost pastrate in frigider la temperatura de 51 °C. Au fost
analizate caracteristicile senzoriale: aspectul, gust, miros, culoare si consistenta in conformitate cu
[24]. Au fost determinate indicatorii fizico-chimice ale produselor: fractia masica a substantei
uscate prin metoda refractometricd; aciditatea; fractia masica a substantelor reducatoare [25].
Analiza microbiologica a fost a fost efectuatd in conformitate cu Regulile privind criteriile
microbiologice pentru produsele alimentare [51]. A fost estimat numarul total de microorganisme.
S-a determinat activitatea antioxidanta DPPHe (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) in vitro a bomboanelor
in conditiile digestiei gastrice in prezenta pepsinei (150 mg / 100 g produs), la pH=2,0+0,1 (1,5 M
HCI), temperatura (37,0+ 0,1) °C, cu agitare de 60 rpm, durata de 2 ore [71]. Apoi probele au fost
centrifugate la 6000 rpm timp de 10 min, filtrate si testate conform [22].

Analiza statistica. Analiza rezultatelor a fost efectuatd prin metoda celor mai mici patrate
cu aplicarea coeficientului Student si programului Microsoft Office Excel versiunea 2016.
Diferentele au fost considerate semnificative statistic daca probabilitatea a fost mai mare de 95 %
(valoarea p <0,05). Toate testele au fost efectuate in triplicat la temperatura camerei 20+1 °C.
Rezultatele experimentale sunt exprimate ca medie + SD (abatere standard).

Caracterizarea Rosa canina L. In Tabelul 8.3 se prezinti continutul total de polifenoli,
flavonoide, carotenoizi, activitatatea antioxidantd si parametrii cromatici a fructelor de macese
utilizati n fabricatia bomboanelor. Rezultatele demonstreaza ca materialul vegetal a avut un
continut ridicat de polifenoli, 26,98 mg GAE/g SU si de flavonoide - 10,41 mg GAE/ g SU

Tabelul 8.3
Continut total de polifenoli, flavonoide, carotenoizi, activitatea antioxidanta si
parametrii cromatici a fructelor de macese

Caracteristici Valoarea
Continutul total de polifenoli (Folin-Ciocalteu), mg GAE/g SU 26,98+2,36
Continut de total de flavonoide, mg GAE/g SU 10,41+1,34
Activitate antioxidanta DPPH,% 85,11+1,02
Continutul total de carotenoide, mg/100 g 64,03 +1,45
Luminozitate L* 68,01+0,18
Componenta rosu/verde a* 12,5+0,05
Componenta galben/albastru b* 36,02+0,11
Cromaticitate C* 38,13+0,05
Unghiul de nuantd H*,° 70,9+0,5

Demir et al. [72] au analizat cinci specii diferite de maces (Rosa L.) din Turcia, si anume
Rosa canina L., Rosa dumalis, Rosa gallica, Rosa dumalis subsp. Boisieri si Rosa hirtissima.
Autorii au stabilit ca continutul de compusi fenolici in fructele de maces a fost influentat de specie.
Cel mai ridicat nivel de polifenoli s-a gasit la Rosa brossieri (52,94 mg/g) si cel mai scazut la Rosa
canina L. (31,08 mg/g), in timp ce nivelurile de continut total de flavonoide au fost aproape aceleasi
in toate probele. Activitdtile antioxidante si antiradicale au fost la niveluri ridicate la toate speciile,
cu cea mai mica valoare a puterii antioxidante reducatoare ferice (FRAP) la Rosa canina L.
Concentratia de polifenoli in musturile din fructele Rosa canina L. masurata de Czyzowska et al. a
fost de 9007 + 345 mg GAE/L [73]. Erclisi a raportat ca specia influenteaza semnificativ continutul
de compusi bioactivi specifici [74]. Autorii au mentionat, de asemenea, variatiile stadiului de
maturitate, conditiile climatice si utilizarea diferitelor metode analitice atunci cand au explicat
aceste diferente [72,74], care au fost raportate pentru alte materiale vegetale [13,15,16,54].
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S-a determinat continutul total de carotenoizi - 64,03 mg/100 g SU. Skrypnik et al. au raportat
cd in fructele de maces ale soiurilor Rosa canina L. si Rosa rugosa s-au determinat aproape acelasi
cantitati de carotenoizi, adica 0,61 si, respectiv, 0,64 mg/g [75]. Andersson et al. au raportat continutul
total de carotenoizi in patru soiuri de fructe de maces, precum Rosa rubiginosa, Rosa dumalis, Rosa
dumalis hibrid si Rosa spinosissima, cu valori cuprinse intre 1020,81 si 297,11 ug/g SU [76].

Culoarea extractului de maces este o caracteristicd foarte importantd pentru industria
alimentara. In coordonate carteziene (X,Y,Z), L* este luminozitatea, a*- componenta rosu/verde,
b*- componenta galben/albastru, iar C* este cromaticitatea si H® - unghiul de nuanta [35]. Datele
din Tabelul 8.3 demonstreaza ca in extractele de macese valoarea luminozatatii L* este 68,01.
Componenta a* este determinatd de prezenta pigmentilor rosii - 12,5, iar componenta b*
demonstreazi prezenta pigmentilor de culoare galbeni - 36,02. In cazul cromaticitatii extractele de
macese au culoarea intensa, valoarea fiind 38,13. Analizdnd valoarea unghiului de nuanta H°
(70,9°), extractul de macese se afla in cadranul I trigonometric, deoarece predomina tonalitatea
culorii portocalii. Analizand rezultatele obtinute, s-a constatat ca Rosa canina L. este bogata in
componente biologic active cu activitatea antioxidanta ridicata.

Caracterizarea bomboanelor de tip marshmallow. Pentru plasarea pe piata a
bomboanelor de tip marshmallow s-a efectuat analiza senzoriala a acestora, figura 8.1. Aprecierea
bomboanelor a fost efectuatd dupa sistemul de 5 puncte. Evident, ca mirosul si gustul bomboanelor
fortificate cu extractul si pulbere din fructe de macese se deosebesc de cel al bomboanelor cu
colorant sintetic. Aspectul bomboanelor cu pulbere se deosebeste de PM prin prezenta in structura
acestor particulele de fructe de micese, care nu au influentat esential aceasta caracteristica. In
acelasi timp, pulbere din fructe de macese contine fibre solubile si insolubile care au influentat
structura si consistenta a bomboanelor de tip marshmallow. Bomboanele fortificate cu adaos de
pulbere de 2 % au o consistenta mai elastica decat PM, dar marirea concentratiei de adaos vegetal,
a condus la Inrautdtirea altor caracteristici senzoriali cum sunt aspectul si gustul. Cele mai bune
rezultate au fost acumulate pentru bomboanele de tip marshmallow fortificate cu extract si cu
pulbere din fructe de macese cu concentratia de 2 % raportata la masa produsului.

Aspect
5

Culoare Miros

—+—Proba-martor cu tartrazina 0,02 %

=4=—Proba-martor cu tartrazina 0,02 %

—m—Extract de micese 1% =#—Pulbere de macese 1%
) =d#—Pulbere de macese 2%
——Extract de macese 2% =8=Pulbere de macese 2,5%
a) b)

Figura 8.1. Profilurile ai bomboanelor de tip marshmallow cu extract (a) si pulbere (b) din
fructe de macese, in comparatie cu proba-martor cu colorant sintetic tartrazina.

In Tabelul 8.4 sunt prezentate indicatorii fizico-chimici de calitate ai bomboanelor de tip
marshmallow cu adaos de extract de macese cu concentratia de 1 %, 2 % si cu adaos de pulbere cu
concentratia 1,0 %, 2,0 % si 2,5 % raportata la masa produsului in raport cu PM, cu tartrazina cu
concentratia 0,02 %, pe parcursul pastrarii de 12 zile, Tabelul 8.4.

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Ghendov-Mosanu A., Sandu Iu., Mazur M., Bantea-Zagareanu V., Baerle A., Cristea E., Sturza R. 213

Tabelul 8.4
Evolutia indicatorilor fizico-chimici de calitate a bomboanelor de tip marshmallow in
timpul pastrarii

Bomboane de Indicatorii de calitate
tip Continut de substanti Aciditate, Fractia masica de
marshmallow uscata, % grad substante

reducatoare, %0
inaé6-a Ina12-a 1Ina6-a ina12-a 1Ina6a Inal2-a

Zi Zi Zi Zi Zi Zi
Proba-martor cu 70,25+ 71,25+ 0,70+ 0,80+ 8,01+ N d
tartrazina 0,02 % 0,35 0,25 0,20 0,05 0,23 T
Cu extract de 70,66+ 71,83+ 1,30+ 1,40+ 8,51+ N d
macese 1 % 0,29 0,15 0,10 0,10 0,22 T
Cu extract de 71,33+ 72,60+ 1,6+ 1,7+ 8,68+ N d
macese 2 % 0,44 0,24 0,20 0,20 0,18 T
Cu pulbere de 70,95+ 71,75+ 1,1+ 1,2+ 8,21+ N d
macese 1 % 0,12 0,15 0,10 0,05 0,26 T
Cu pulbere de 71,05+ 72,50+ 2,10+ 2,20+ 8,36+ N d
macese 2 % 0,30 0,10 0,10 0,10 0,32 o
Cu pulbere de 72,35+ 73,80+ 2,50+ 2,60+ 8,53+ N d
macese 2,5 % 0,15 0,16 0,05 0,10 0,31 o

Nota: n. d. — nu s-a determinat.

Rezultatele obtinute in Tabelul 8.4, au demonstrat ca in a 6-a zi de la producere, fractia
masica de substante uscate creste odatd cu marirea concentratiei de extract si de pulbere de macese
in raport cu PM cu colorant sintetic. Astfel, adaosul de 1 % de extract de macese a marit fractia
masici de substante uscate cu 0,41 % si adaosul de 2 % - cu 1,08 %. In cazul pulberii de micese la
concentratia de 1 % fractia masica de substante uscate a crescut cu 0,7 %, la adaos de 2 % - cu 0,8
% si la concentratia de 2,5 % cu 2,1 % . In timpul de 12 zile de pastrare fractia masica de substante
uscate in bomboane obtinute a crescut nesemnificativ in medie cu 1,2 %. In acelasi timp, s-a
observat, ca in perioada initiala de pastrare, probele de marshmallow au absorbit umezeala si pe
suprafata acestor s-a format un strat cu solutie saturatd de zahar. Din cauza difuziei umezelii din
straturile superioare spre straturile interioare ale probelor s-a petrecut cristalizarea partiald a
zahdrului si probele s-au transformat in starea cristalind. Aceasta stare s-a format la atingerea
umiditatii de echilibru a probelor. Astfel, reducerea umiditatii probelor la pastrare a condus la
cresterea continutului de substante uscate, fapt ce demonstreaza cad bomboanele au fost stabili Tn
timpul de pastrare [55].

S-a demonstrat ca aciditatea creste o datd cu marirea concentratiei de extract si de pulbere
de macese si variaza 1n a sasea zi in limitele 1,3...2,5 grade i 1n a 12 zi in limitele 1,4...2,6 grade.
Cresterea aciditatii poate fi explicatd prin compozitia chimicd a fructelor de macese (acidul L-
ascorbic, acizilor organici si aminoacizilor) [63]. Concomitent se atestd cad fractia masica a
substantelor reducitoare se mareste nesemnificativ o datd cu marirea concentratiei de materie
vegetala. In cazul extractului acest indicator variaza in limitele 8,51...8,68 % si pulberii de micese
- intre 8,21...8,36 %, dar nu depaseste valoarea max. 10 % [46].

Analizand rezultatele obtinute, se poate afirma ca atat in a 6-a zi, cat si in a 12-a zi din data
producerii, indicatorii fizico-chimice a sortimentului de bomboane obtinut corespund cu valorile
admise reglementate, conform Hotararii Guvernului nr. 204 [46].

S-a studiat influenta extractului si pulberii de macese asupra stabilitatii microbiologice a
bomboanelor in raport cu colorantul sintetic. In Tabelul 8.5 este prezentati evolutia NTG la
pastrarea bomboanelor obtinute cu adaos vegetal si colorant sintetic tartrazina. Cercetdrile efectuate
au demonstrat, ca NTG scade o data cu marirea concentratiei de materie vegetala, fapt care confirma
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activitatea antimicrobiana a acestora [77]. Toate produsele atat in a 6-a zi, cat si in a 12-a zi, au
NTG care corespunde cu valoare admisa [51].

Tabelul 8.5
Evolutia numarului total de germeni la pastrarea bomboanelor de tip marshmallow*
Numirului total de germeni, % din
maxumum admisibil

Bomboane de tip marshmallow

In a6-azi Ina12-az
Proba-martor cu tartrazina 0,02 % 6,81+0,23 21,32+1,39
Cu extract de macese 1 % 5,27+0,18 16,81+1,16
Cu extract de macese 2 % 4,65+0,17 16,32+3,30
Cu pulbere de macese 1 % 2,27+0,12 15,45+2,50
Cu pulbere de macese 2 % 2,29+0,16 13,74+3,10
Cu pulbere de macese 2,5 % 1,81+0,60 13,07+4,80

Nota: * nutrient agar.

Prezenta compusilor biologic activi influenfeaza esential stabilitatea i capacitatea
antioxidanti a produselor alimentare [78]. In acest studiu a fost cercetatd activitatea antioxidanta
(% de radicali liberi DPPH inhibati) a bomboanelor cu extract si pulbere de macese cu concentratia
optima de 2 % 1in conditiile digestiei gastrice in vitro. S-a constatat ca proba-martor cu colorant
sintetic tartrazina nu a demonstrat activitate antioxidantd DPPH, manifestand o actiune oxidanti. in
probele cu concentratia optima de extract si de pulbere de macese valorile activitatii antioxidante
sunt pozitive (12,35+ 0,56 % si 21,29 + 1,11 % respectiv), ceea ce prezintd un argument important
in favoarea acestor produse zaharoase.

In baza analizelor caracteristicilor senzoriali, indicatorilor fizico-chimici, determinand
stabilitatea microbiologica si activitatea antioxidanta a bomboanelor de tip marshmallow s-a
constatat ca acestea sunt competitive, au proprietati functionale, prin prezenta compusilor biologic
activi din fructe de macese si pot fi recomandate pentru consum [79].

......

din pielita miezului de nuca

Culoarea este primul indicator de calitate al produsului alimentar, la care atrage atentie
consumatorul. Dulciurile, care contin coloranti sintetici sunt indragite de mici copii, dar din cauza
efectului lor negativ asupra sanatatii se pune problema inlocuirii colorantilor sintetici cu cei naturali
[80, 81]. In diferite sisteme alimentare ca inlocuitor de colorant sintetic brun/ maro si ca antioxidant
pot fi folositi colorantii de caramel E150, Brown HT sau E155 [82-84]. Printre sursele de
perspectiva pentru obtinerea colorantilor brun/ maro pot fi numite si partile componente ale
miezului de nuci, Juglans regia L. [85-88]. Republica Moldova si Romania produc anual in tandem
circa 50000-60000 de tone de nuci. Membrana lemnoasa, care separa cotiledoane ale miezului de
nuci, numiti septum, reprezinti 3-5 % din masa fructului. In mod corespunzitor, anual se formeaza
cel putin 1500-3000 de tone de septum. Cantitdtile neinsemnate de septum sunt folosite pentru
prepararea bauturilor alcoolice traditionale de casa, de culoare maro, dar nu sunt folosite la scara
industriala. Septum contine cantitati semnificative de polifenoli cu proprietati fiziologice exprimate
[89], care, pe langa activitatea fiziologica, au capacitate de a colora alimentele.

In industria de cofetarie utilizarea acestor coloranti, singuri sau in combinatie cu alte surse,
influenteaza gustul, aroma, culoarea, valoarea biologica si proprietatile texturale ale maselor [46,
90]. Irisul a fost evidentiat recent ca potential antioxidant, din cauza continutului sau ridicat de zahar
[91]. Se cunosc sortimente de iris pe baza de zahar fortificate cu substante biologic active [92-95].
Insa una dintre problemele majore cauzate de consumul de iris (toffee) este continutul ridicat de
zahar al acestuia. Asadar, s-au facut eforturi mari pentru a inlocui zaharul din iris cu ingrediente
bioactive [96, 97].
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In acest subcapitol se analizeaza oportunitatea utilizarii colorantului natural Brown 7 in
scopul extinderii gamei sortimentale de iris cu proprietdti dietetice si diabetice, cu un continut redus
de carbohidrati, in absenta completd a aditivilor sintetici in compozitia retetei. Pentru realizarea
acestei sarcini, zaharul a fost inlocuit cu sucraloza iar siropul de glucoza cu izomaltul, produse care
servesc atat in calitate de anticristalizatori cat si indulcitori.

Obtinerea Brown 7 si caracterizarea lui. Au fost folosite nucile din soiul ,,Kogélniceanu”,
recoltate in anii 2020-2022. Miezul de nuci a fost tratat cu solutie 1,0 % de carbonat de sodiu,
15,0 % etanol si 0,02 % enzima pectoliticd la temperaturd de 18....20 °C, in 5 repetari. Dupa
extragere nucile au fost spalate cu solutie 0,5 % acid citric. Portiunile extractului au fost filtrate.
Dupa filtrare, solutia a fost evaporata intr-un evaporator cu rotor la 60-70 °C, la viteza de 150-
200 rpm. In pasta vascoasi obtinuti de culoare inchisa (aproape neagri) s-au adaugat circa 150 mL
etanol pentru a obtine o masa foarte vascoasa, care a fost uscata in vid la 60-70 °C si 90-100 mbar.
Pulberea obtinutd a fost pastrata la rece (4,0+1,0 °C) [98]. Partea de masa a peliculei in miez
constituie 10 %, la randul sau, continutul substantelor extractibile este egal cu 10,0 %. Respectiv,
randamentul colorantului, recalculat la miez de nuca, constituie 1,0+0,2 %.

Septum a fost separat minutios de miez. Extractia a avut loc la baie cu ultrasunet (la
temperatura camerei, 37 kHz, 10...15 minute). Separarea colorantului din septum in forma de
pulbere are loc in conditii similare cu cele descrise pentru pelicula. Randamentul colorantului este
de 4,0+0,2 %.

Determinarea culorii colorantului Brown 7 prin metoda RGB. Determinarea si
digitalizarea culorii probelor in stare solida (uscatd) se efectueaza cu utilizarea metodei CIELab
[15, 99]. Totodata, determinarea nuantei exacte a culorii probelor in starea umeda reprezinta unele
greutdti, care ne-au determinat sd elabordm o metoda proprie, bazata pe utilizarea codului RGB
(Red:Green:Blue = Rosu:Verde:Albastru), in care intensitatea componentei respective este redata
de trei byte de informatie [100]. Imaginile probelor se prelucreaza cu ajutorul aplicatiei, care
determina codurile RGB ale pixelilor alese [101]. Pentru a reduce din neomogenitatea inevitabila a
culorii, codurile RGB au fost inregistrate in trei puncte, situate echidistant. Media aritmetica,
calculatd pentru fiecare byte, se rotunjeste doar la un numar intreg, dat fiind faptul, cd codul RGB
este format din numere intregi.

Cromatografia de performanta inaltd cu matrice de fotodiode, HPLC-PDA. Analiza
HPLC a extractelor, colorantilor, si produselor alimentare a fost efectuatd la instrumentul
,»Shimadzu LC2030 3D-Plus”, integrat cu detectorul PDA, folosind coloana cu faza inversa tip Cis
,Phoenomenex” (150 mm*4,6 mm*5 um*80 nm), si gradient bifazic de elutie. Faza A: Apa/Acid
acetic 0,1%. Faza B: MeCN/Acid acetic 0,1 %. Temperatura probelor in autosampler—15,0+0,2 °C.
Debit constant 0,5 mL/min, continut de faza B in extremele curbei de gradient de la 5 % pana la 90
%, temperatura coloanei 25 °C, detectia la 30 °C [102, 103].

Prepararea bomboanelor si analiza calitatii. Bomboanele de tip iris au fost preparate dupa
metoda clasica folosind in reteta de fabricatie: lapte concentrat, zahar tos, sirop de glucoza, unt de
frisca si esenta [104, 105]. Metoda de producere a irisului prevede temperarea siropului de glucoza
pana la temperatura de 45...50 °C, laptelui concentrat la 30 °C si a grasimilor la 33...36 °C. Reteta
de fabricatie clasicd nu contine apa. Materiile introduse in amestecatorul in prealabil incalzit s-au
mixat pana la obtinerea unei mase omogene. Pentru a evita inrdutdtirea proprietatilor masei
(caramelizarea in exces a zaharurilor) incalzirea amestecului a avut loc treptat: la prima etapd, pana
la cu un continut de substanta uscatd de 84,0+0,1 % si agitare constanta, iar in etapa a doua fierberea
masei irisului pana la temperatura de 120+2 °C si continut de substanta uscata de 91,0+1,0 %. Cand
masele de lapte sunt incalzite si fierte, au loc diferite procese de schimbare a zaharurilor si
proteinelor: inversia zaharozei, descompunerea monozaharidelor, reactii secventiale si zahar-
amind. Exista o crestere a substantelor reducatoare, modificarea aciditatii, a culorii, a gustului si a
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aromei. Acest lucru se datoreaza in principal reactiei de formare a melanoidinei [106]. Proteinele
din lapte sunt, de asemenea, esentiale pentru culoarea si aroma maselor de iris, in special proteinele
din zer, prin reactia Maillard [107]. Agitarea constanta a amestecului de retetd asigura o distributie
uniforma a grasimii in intreaga masa, previne coagularea proteinelor si arderea acestora [97], masa
de iris capata un gust mai plin de lapte si o culoare de caramel. Apoi, In masa de iris racita rapid
pana la temperatura de 60+1 °C, s-a adaugat esenta si s-a mixat timp de 4...6 minute pentru a obtine
o masd omogend [108]. Masele de cofetarie au fost modelate prin turnare folosind o unitate de
formare a irisului, apoi racite, uscate la temperatura mediului ambiant, ambalate Intr-o eticheta
rezistenta la umiditate si grasime si depozitate la temperatura de 1843 °C si ¢=75+1 % [46].

Au fost determinati indicatorii fizico-chimici a produselor: continutul de umiditate,
aciditatea titrabila [109], cenusa, substante reducatoare, grasimi [25], activitatea apei (aw) [110],
analiza microbiologica [27,51].

Pentru analiza HPLC s-au preparat probe de iris a cate 1,000+0,002 g care au fost dizolvate
in 5 mL de apa distilatd si plasate in baie cu ultrasunet 37 MHz la temperatura camerei timp de 10
minute. Probele au fost filtrate prin filtru de hartie si apoi prin filtru PTFE 0,22 p.

Parametrii de culoare (CIELab) a maselor de iris s-au analizat cu dispozitivul Chroma Meter
CR-400 [111,112]. In conformitate cu metoda, s-a masurat luminozitatea (L*), componenta
rosu/verde (a*), componenta galben/albastru (b*), unghiul de nuanta (H*) si valoarea diferentei
totale de culoare: (AE*=\ (AL*)%+(Aa*)*+(Ab*)?) in comparatie cu proba-martor respectiva [113].

Analiza senzoriald a maselor de iris a fost efectuata conform ISO 6658:2017 [24], de catre
un grup de experti format din 9 evaluatori instruiti. Mostrele s-au repartizat aleatoriu fiecarui
evaluator. Pentru a analiza caracteristicile organoleptice: aspectul, culoarea, consistenta, gustul si
mirosul a fost utilizata o scala de punctaj de 5 puncte [114]. Scorul individual a fost acordat conform
abaterilor de la cerintele senzoriale [46]. Punctajul acordat de evaluatori a fost reflectat in fisa de
analiza senzoriala.

Analiza statistica

Intervalele de incredere au fost calculate pentru semnificatia P = 95 %, prin ,,regula 26
X =<X> + 20.

Evaluarea calitatii Brown 7. Caracterizarea culorii pulberii Brown 7 prin metoda
digitalizarii codului Red-Green-Blue, RGB, spre deosebire de aprecierea culorii probelor umede
sau a solutiilor, unde analiza a trei puncte este suficientd [115], necesitd scanarea a mai multe puncte
experimentale, datoritd efectului mai pronuntat al ,,jocului de lumini si umbre” Tn imaginea pulberii
in comparatie cu imaginile solutiilor. A fost stabilit In mod empiric, cd pentru probele de pulbere,
este necesari analiza codului RGB pentru cel putin 7 puncte intimplitoare ale imaginii. In acest caz
,mediile” ale codului RGB reprezinta suficient de bine imaginea ,,medie” a culorii pulberii.

Evaluarea caracteristicilor nutritionale si functionale ale irisului. Reducerea zaharului
in alimentele procesate este o problema presantd si complexd, deoarece zaharurile contribuie cu
proprietiti senzoriale si fizice importante alimentelor. In literatura de specialitate sunt lucrari
referitoare la reducerea zahdrului cu indepartarea a 20-50% fara a sacrifica acceptarea senzoriala,
adesea acesta este Tnlocuit cu mai multe ingrediente [116,117].

In aceasta lucrare pentru a inlocui zahirul in masele de iris cu continut redus de zahir s-au
propus doi indulcitori si alcooli de zahdr utilizati in mod obisnuit, sucraloza si izomalt, cu proprietati
termice diferite si valori relative de dulceatd (ISIM). Cantitatea de indulcitor, sucraloza si izomalt,
au fost calculate in raport fatd de indicele de dulce al zaharozei: zaharoza — 100 u.c., sucraloza —
600 u.c. izomalt — 50 u.c. Siropul de glucoza din reteta a fost substituit cu o cantitate de izomalt,
reesind din gradul de dulce al siropului de glucoza — 75 u.c. [116].

Proba martor fara zahar (ISIM) a fost preparatd in mod similar cu proba cu zahar (IZSM),
dizolvand indulcitorul si anticristalizatorul intr-o cantitate de apa de 35...40 % din masa amestecului
de componente uscate, fara colorant. In acest caz masele s-au obtinut de o culoare slab pronuntati
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datorita lipsei zaharozei care contribuie la procesul de caramelizare a masei. Cu scopul de a
imbundtati culoarea masei s-a utilizat colorantul natural Brown 7 din pielita de nuci, in proportie de
0,6 si 1,0% fata de cantitatea zaharurilor (ISIB_0,6 si ISIB_1,0). Fiind o sursd de compusi biologic
activi acesta a fost adaugat odatd cu esenta la etapa de ricire a masei de iris, cu agitare continua
pana la obtinerea unei mase omogene. Probele experimentale obtinute au fost analizate dupa
indicatorii de calitate senzoriali, fizico-chimici, texturali si microbiologici. Datele sunt prezentate
in Tabelul 8.7.

Tabelul 8.7
Indicatorii fizico-chimici a probelor de iris cu si fara zahar, cu adaos de 0,6 % si 1,0 %
colorant Brown 7

Parametrii 1ZSM ISIM ISIB 0,6 ISIB 1,0
Continut de umiditate, % 8,10+0,03 8,50+0,03 8,93+0,03 10,05+0,04
Aciditatea titrabila, grade 0,32+0,01 0,28+0,08 0,27+0,08 0,21+0,06
Substante reducatoare, % 19,40+0,17 17,23+0,19 21,02+0,22  20,90+0,20
Continutul de cenusa, % 0,038+0,003 0,032+0,002  0,036+0,003 0,050+0,004
Continutul de grasime, % 7,7+0,1 7,0+0,1 5,9+0,1 6,2+0,1
Activitatea apei (aw), U.C. 0,608+0,002 0,622+0,002  0,640+0,001 0,732+0,003

Nota: 1ZSM - iris cu zahar si sirop de glucoza (proba-martor 1); ISIM - iris cu sucraloza si izomalt (proba-
martor 2); ISIB_0,6 - iris cu sucraloza, izomalt si 0,6% colorant Brown 7; ISIB_1,0 - iris cu sucraloza,
izomalt si 1,0% colorant Brown 7.

Continutul de apa este un factor important in timpul fabricarii dulciurilor, care influenteaza
textura si este adesea parametrul limitativ In timpul depozitarii care controleaza perioada de
valabilitate. Acest parametru poate fi controlat prin punctul de fierbere [118].

In urma evaluarii continutului de umiditate in produse, s-a observat ci proba martor IZSM
are o valoare mai mica comparativ cu celelalte probe, de 8,10+0,03%. Acest fapt se datoreaza
prezentei zaharului in retetd [119]. La temperatura de 160 °C are loc caramelizarea zaharurilor care
incepe cu topirea zaharului la temperaturi ridicate urmata de spumare (fierbere).

Zaharoza se descompune mai Intai in glucoza si fructoza. Aceasta este urmata de o etapa de
condensare, in care zaharurile individuale pierd apa si reactioneaza intre ele [120, 121]. Analiza
rezultatelor prezentate in Tabelul 8.7 demonstreaza ca substituirea zaharului din retetd si adaosul
de Brown 7 a influentat continutul de umiditate din produse contribuind la cresterea valorilor in
comparatie cu valorile probei martor. Astfel, pentru ISIM si ISIB_0,6 au constituit 8,50+0,03% si
8,93+0,03%, respectiv.

In proba ISIB_1,0 valoarea acestui indicator de calitate s-a marit de 1,3 ori fati de proba
martor si a fost de 10,05+0,04%. Conform HG 204/2007 in masele de iris vascoase acidulate fractia
masica a umiditatii este de maxim 9,0%, iar pentru masele neacidulate pana la 10,0% [46]. Toate
probele corespund valorilor impuse, cu exceptia probei ISIB 1,0. Motivul poate fi cantitatea
substituita de zahar de catre sucraloza.

Datoritd prezentei izomaltului care, spre deosebire de zahar, nu este higroscopic in
compozitia chimicd a retetei, nu existd absorbtie de umiditate de catre produs si nu existd
recristalizare a cristalelor mici cu formarea unora mai mari prin maturizare.

S-a constatat ca irisul obtinut prin substitutia partiala a zaharului cu izomalt, pastreaza o
consistentd fin-cristalind mai mult timp in comparatie cu irisul comercial obtinut prin tehnologia
traditionala pe baza de zaharoza [97].

S-a demonstrat ca in proba martor 1ZSM continutul de cenusa este de 0,038+0,003 %, pe
cand In proba-martor cu indulcitori ISIM de 0,032+0,002 % si creste odata cu marirea concentratiei
de Brown 7, variind de la 0,032+0,002 % pana la 0,050+0,004 %. Rezultatele obtinute privind
continutul de substante reducatoare in probele experimentale de iris au fost modificate dupa cum
urmeaza: 19,40+0,17 % (IZSM), 17,23+0,19 % (ISIM), 21,02+0,22 % (ISIB_0,6) si 20,90+0,20
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(ISIB_1,0), care corespund cu valorile admise reglementate pana la max. 22,0 % [46]. Continutul
de grasime prezinta valori ce variaza intre 7,7+0,03 % si 6,2+0,03 %.

Parametrii aciditdtii s-au modificat functie de concentratia pielitei de nuca adaugati,
manifestand o tendintd de descrestere. Astfel, valorile aciditatii Tn masele de cofetarie au fost
urmadtoarele: 0,32+0,01 (IZSM), 0,28+0,08 (ISIM) si 0,27+0,08 (ISIB_0,6) si 0,205+0,06 grade de
aciditate (1ISIB_1,0). Reducerea aciditatii titrabile poate avea loc datorita bazicitatii chinonelor din
compozitia chimica a colorantului Brown 7 [98]. Aceasta scadere ar putea fi influentatd nu numai
de compozitia chimica a colorantului Brown, ci si datorita lipidelor — untul, utilizat la fabricarea
maselor de iris. Si nicidecum nu poate fi influentat de zahar (zaharoza), un compus polar format din
carbon, hidrogen si oxigen. Zaharoza 1n sine nu are un nivel de pH (aciditate activa), deoarece pH-
ul este 0 masurd a concentratiei si nu proprietatea unei anumite substante chimice.

Multe dulciuri fard zahdr, chiar si unele cu mesaje ,,Tooth-friendly” pe eticheta produsului,
contin continut ridicat de acizi alimentari si au potential eroziv. In studiul [122] s-a descoperit ca
saptesprezece dintre 30 de dulciuri fara zahar contin concentratii mari de acizi alimentari, prezinta
un pH scazut si aciditate titrabild ridicatd si au un potential eroziv ridicat. in cazul acestui studiu
s-a aplicat un test de eroziune dentara in vitro folosind modificarea microduritatii suprafetei.
Diminuarea valorilor aciditatii in probele experimentale din aceasta lucrare ne sugereaza cd acestea
sunt mai sigure pentru dinti, cu efect potentialul eroziv dentar (modificarea microduritatii suprafetei
smaltului) minim.

Transformarea polifenolilor din Brown 7 in timpul de producere a irisului. Ca urmare a
tratamentului termic asupra amestecului de zahar-sirop de glucoza-lapte in timpul fierberii maselor, apar
modificari profunde In compozitia chimica a carbohidratilor, proteinelor si grasimilor a irisului [106].
Astfel, culoarea maro inchis a masei irisului se datoreaza formarii melanoidinelor [123]. Din analiza
datelor din Tabelul 8.8. rezultd, cd pe parcursul obtinerii produsului finit are loc o crestere a
raportului acidul elagic/casuarictina pana la 9/1 [124].

Tabelul 8.8.
Datele HPL.C pentru diferite sisteme cu Brown 7
Compus Rt A, nm Area Area, % Suma, %
Colorantul natural Brown 7 din SEPTUM al semintei de nuca
Catechina 15,175 278 503031 86,770 100
Epicatechina 16,488 278 76696 13,230
Casuarictind 17,096 366 498754 39,657 100
Acid Elagic 18,795 366 758899 60,343
Colorantul natural Brown 7 din pielita miezului de nuca
Casuarictina 17,625 366 98562 75,644 100
Acid Elagic 18,831 366 31735 24,356
ISIB_0,6 cu adaos de colorant Brown 7 din pielita miezului de nuca
Casuarictina 17,693 366 3739 15,311 100
Acid Elagic 18,896 366 20679 84,689
ISIB 1,0 cu adaos de colorant Brown 7 din pielita miezului de nuca
Casuarictind 17,645 366 7562 10,906 100
Acid Elagic 18,841 366 61775 89,094

Nota: ISIB_0,6 — iris cu sucraloza, izomalt si 0,6% colorant Brown 7; ISIB_1,0 — iris cu sucraloza,
izomalt si 1,0% colorant Brown 7.

Aceasta se datoreaza faptului, ca la temperaturi ridicate, casuarictina se transforma in acid

elagic, galic si cantitati foarte mici de glucoza. Aceasta permite sd propunem mecanismul
transformarii casuarectinei in acid elagic (Figurile 8.2 si 8.3). Atat acidul galic, cat si cel elagic se
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transforma in chinone de culoarea bruna la oxidare, ce duce la intensificarea efectului colorantului
Brown 7.
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Figura 8.2 Datele HPLC pentru diferite sisteme cu Brown 7:
a) in praful de Brown 7; b) in proba ISIB_0,6.

Activitatea apei este un parametru critic legat de stabilitatea bomboanelor si principala
caracteristicd a produsului care controleaza cresterea microbiand in produsele de cofetdrie din zahar
[107]. Irisul are activitatea apei cuprinsa intre 0,60-0,65 u.c. [125, 126]. Rezultatele obtinute pentru
probele de iris fara zahar prezinta valori aw in crestere, de la 0,622 u.c. (ISIM) la 0,732 u.c.
(ISIB_1,0). Conform surselor bibliografice se considera ca valorile probelor nu depasesc intervalul
determinat pentru calitatea si siguranta alimentelor pentru dulciuri [43].
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Figura 8.3 Schema hidrolizei casuarictinei in timpul tratarii termice a irisului.

Numarul total de germeni (NTG) in probele experimentale a fost redus, cu maximum de
5+1 UFC/g, prin urmare sunt conformitate cu valorile admise de reglementari [51]. Heinonen,
Machado et al. de asemenea au raportat o activitate antimicrobiana a substantelor fenolice
(taninurilor si flavonoidelor) asupra bacteriilor patogene [127]. Aceastd ipoteza este sustinuta si de
alti autori [128], care indica ca continutul total de fenolici si flavonoizi a inhibat cresterea bacteriana
si fungica, a redus viabilitatea celulelor, a aratat capacitatea de captare a radicalilor liberi si a inhibat
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formarea de anioni superoxid intr-o manierd dependentd de dozi. Zurek et al. [129] a aritat ci
continutul de polifenoli din extractul din nuci Juglans regia L. a fost de 4369,73 mg/100 g si au fost
identificati 24 de compusi din grupul de flavonoide, acizi fenolici si juglunozide. In plus, a fost
observata o corelatie puternica intre continutul de polifenoli si capacitatea antioxidanta si activitatea
citotoxica. In plus, irisul este procesat la temperaturi mai mari de 93,3 °C, ceea ce demonstreazi ci
inmultirea si supravietuirea celulelor vegetative de bacterii, a drojdiilor si mucegaiurilor va fi
stopata, iar probele vor fi stabile in timpul pastrarii.

In general irisul suferd rareori deteriorari microbiene daci este preparat corespunzitor cu
ingrediente de inaltd calitate, produse si echipamente sunt curdtate si igienizate. Sursa de
microorganisme in produsele de tip iris poate fi luata din materiile prime. O alta sursa de
contaminare poate fi aerul, echipamentele, muncitorii si umiditatea necorespunzatoare [130].
Microorganismele care pot fi identificate in masele de iris includ Bacillus spp. si Clostridium spp.
Alte microorganisme care pot fi observate sunt introduse la etapa de post-procesare. Conform
studiilor realizate [131] s-au identificat cele mai frecvente microorganisme primare asociate cu
alterarea produselor de cofetarie din zahar sunt drojdiile Zygosaccharomyces rouxii si
Brettanomyces bruxellensis. Alte studii demonstreaza genurile de mucegai care pot fi detectate cum
ar fi Aspergillus, Penicillium, Verticillium, Rhizopus, Mucor si Trichothecium. Acest lucru s-ar
putea datora cresterii umiditatii si a activitatii apei [132, 133]. Controlul continutului de umiditate
va preveni alterarea produselor de cofetarie din zahdr cele mai susceptibile la dezvoltarea
mucegaiului [134]. In probele experimentale de iris au fost analizati parametrii cromatici CIELab.
Rezultatele atesta ca proba martor IZSM e caracterizata de cea mai mare valoare a luminozitatii L*
de 48,22, Tabelul 8.9.

Tabelul 8.9
Parametrii cromatici CIELab ale bomboanelor de tip iris
Denumirea Luminozitate, Componenta Componenta Unghiul de Diferenta
. . + Oalben/albastr < Lxo deculoare,
probei L rosu/verde a U b* nuanta H*, AE*
IZSM 48,2+1,3 8,27+0,42 20,4+1,2 67,9+1,2 6,7£1,3
ISIM 46,8+1,3 3,84+0,60 12,0+1,1 72,2+1,1 6,27+0,17
ISIB_0,6 41,8+1,1 5,07+0,57 12,9+0,9 68,57+0,83 9,2£1,5
ISIB_1,0 34,27+0,88 4,7+1,2 9,2+0,5 52,79+0,82 17,2+1,1

Nota: 1ZSM -iris cu zahar si sirop de glucoza (proba-martor 1); ISIM - iris cu sucraloza si izomalt (proba-
martor 2) ; ISIB_0,6 - iris cu sucraloza, izomalt si 0,6% colorant Brown 7; ISIB_1,0 - iris cu sucraloza,
izomalt si 1,0% colorant Brown 7.

Valoarea componentei a* de 8,27, demonstreaza prezenta tonului rosu, iar componenta b*
nuanta galbena in masa de iris. Aceasta poate fi explicatd prin compozitia de reteta a masei, care
contine zahdr tos, lapte concentrat si grasimi vegetale. Tratarea termicd a irisului sporeste
interactiunea aminoacizilor si proteinelor cu zaharurile reducatoare (declanseaza reactia Maillard,
dextrinizarea amidonului si caramelizarea mono- si dizaharidelor), ca rezultat are loc formarea unor
substante de culoare bruna numite melanoidine si substante de caramelizare (valoarea AE*).
Diferenta globala intre proba martor ISIM si probele cu colorant ISIB_0,6 si ISIB_1,0, exprimata
prin valoarea AE*, prezinta o valoare de 6,72 [106]. Unghiul de nuanta H* de 67,89 °, se afla in
primul cadran trigonometric, in care predomind nuanta portocalie. Odatd cu eliminarea zaharului
din reteta de fabricatie, nu este posibila obtinerea culorii de caramel. In proba-martor fira zahir, cu
sucraloza si izomalt (ISIM) valoarea L* s-a redus pana la 46,8. Utilizarea colorantului Brown 7 in
cantitati de 0,6 % si 1,0 % a contribuit la o reducere treptatd a valorii L*, in proba cu sucraloza,
izomalt si 0,6 % colorant Brown 7 (ISIB_0,6) - 41,83, iar in proba cu sucraloza, izomalt si 1,0 %
colorant Brown 7 (ISIB_1,0) pana la 34,27. Aceasta poate fi argumentat prin prezenta polifenolilor
in pielita de nuci care contribuie la intunecarea culorii produselor. in ISIM, valoarea componentei
a* s-a redus pana la 3,84 demonstrand reducerea tonului rosu fata de valorile initiale. Odata cu
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adaugarea unei cantitati mai mari de Brown 7, aceastd valoare a crescut neesential pand la 4,72
(ISIB_1,0). In cazul valorilor b*, in probele cu Brown 7, acestea au fost pozitive si au variat intre
11,96 519,18, dand dovada cd in probele experimentale sunt prezenti acizi tanici. Valoarea diferentei
totale de culoare AE* a demonstrat intensitatea culorii in probele ISIM, ISIB 0,6 si ISIB 1,0, fiind
de 6,27, 9,23 si, respectiv, 17,17. In cazul adaosului de colorant s-a observat ca unghiul de nuanta
ramane in primul cadran trigonometric, insd odatd cu adaugarea unei cantitati mai mari de adaos
valorile s-au redus de la 72,20 la 52,79. Nuantele unei culori sunt obtinute prin virarea unei culori
catre o alta culoare. De exemplu, rosul vireaza cétre galben, prin oranj. Atat tonurile, cat si nuantele
unei culori sunt nelimitate ca numar, iar combinatiile sunt de ordinul sutelor de mii.

Pornind de la roata culorilor, am identificat aceeasi culoare monocromatica, insa in nuante
si intensitati diferite (de la brun/ maro deschis la brun inchis). Nuanta rezultatd din amestecul dintre
doua culori poate vira la randul ei citre alb sau negru. in cazul de fatd urmérim in proba ISIM o
intensitate scazutd a culorii si prezenta nuantei gri, prezentand o combinatie de culori neplacute.
Orice culoare poate genera armonie, dacd este utilizata potrivit, aici vorbind despre calitate si
cantitate. Cea mai apropiata de proba martor cu zahar IZSM, a fost proba ISIB 0,6, care s-a
caracterizat printr-o culoare potrivitd, genereaza armonie cromatica, oferd o stare de bine si de
plicere. In urma analizei senzoriale, efectuati de catre 9 specialisti din domeniu, s-a urmarit in
proba martor pe baza de zahar un gust dulce clar definit, culoare de caramel si miros placut de zahar
caracteristic produsului. Adaosul de Brown 7 semnificativ a condus la modificarea caracteristicilor
senzoriale, in special a culorii si texturii, Figura 8.4. Probele cu 0,6 % si 1,0 % adaos (ISIB_0,6 si
ISIB_1,0), s-au obtinut de o culoare mai inchisa odata cu marirea cantitatii de Brown 7, avand o
nuanta placuta si omogena. Modificarea culorii se explica prin continutul de polifenoli existenti in
pielita de nuca care la omogenizarea cu alte componente din retetd si dupa tratarea termica conduc
la schimbarea culorii produsului finit [ 135]. Textura maselor de iris [136] este determinata de factori
precum compozitia chimicd, continutul de grasime din materii si viteza de racire. La fel si proteina
din lapte, in special cazeina, in procesul de tratare termicd denatureaza, formand o retea structurala
vascoelastica in Intreaga masa de bomboane care conferd urmatoarele proprietati texturale:
rigiditate, textura si masticabilitate [107]. Conditiile de prelucrare de asemenea afecteaza
cristalizarea grasimilor [137], avand astfel efect asupra proprietatilor functionale ale
acestora. Efectele vitezei de racire asupra proprietatilor macroscopice ale unei retele de cristale de
grasime au fost studiate prin cristalizarea grasimii anhidre din lapte (5 °C/min, racire newtoniand)
fie lent (0,1 °C/min, rdcire treptat). Microstructura a fost, de asemenea, diferitd intre cele doud
tratamente. Cand au cristalizat rapid, cristalitii au fost numeroase si mici, In timp ce un numar mai
mic de cristaliti mai mari au fost observati cand au cristalizat lent.

Aspect
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Figura 8.4 Profilurile senzoriale ai bomboanelor de tip iris: proba martor IZSM, cu
zahdr si sirop de glucoza; proba martor ISIM cu sucraloza si izomalt; proba ISIB_0,6, cu
sucraloza, izomalt si 0,6% colorant Brown 7; proba ISIB 1,0, cu sucraloza, izomalt si 1,0%
colorant Brown 7.
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Proba-martor cu zahir si sirop de glucoza (IZSM) a acumulat 4,96 din 5 puncte. In functie
de modul in care actioneazd lumina, produsele alimentare pot fi clasificate ca opace, translucide sau
transparente. Ca si gemurile si cremele aceastd proba este translucida, care poate fi vazutd partial
de lumina reflectata si partial de lumina transmisa. Trebuie sa tinem cont ca culoarea unui esantion
translucid se va schimba atunci cand se modifica lungimea traseului luminii prin el. Astfel, lungimea
traseului trebuie fixata cu un fundal alb fix [138]. Proba-martor cu sucraloza si izomalt (ISIM) a
fost depreciata, acumuland 4,24 puncte, s-a caracterizat printr-o culoare opaca cu nuanta de gri care
poate fi vazuta in intregime de lumina reflectata. Rezultatele arata ca cel mai mare scor senzorial
total a fost acumulat de ISIB_0,6 (23,8), urmat de ISIB_1,0 (22,0), comparativ cu proba-martor
ISIM (21,2). S-a demonstrat ca proba cu 0,6 % colorant Brown 7 prezintd o combinatie optima
deoarece relateaza cea mai placuta culoare, aroma si texturd asemanatoare probei martor cu zahar
(1ZSM). De asemenea s-a caracterizat printr-o textura moale, consistenta vascoasa, cu gust dulceag
datorita substituirii zaharului din reteta [24,139].

Concluzii. Extractele si pulberile din Aronia melanocarpa, Rosa canina L., Juglans regia
reprezintd surse de coloranti naturali de natura polifenolica, care, pe langa culoare, pot oferi
produselor alimentare unele proprietati functionale. Extractul de Aronia melanocarpa a fost bogat
in compusi biologic activi: continutul total de polifenoli - 5522 mg GAE/100 g s.u. de extract,
continutul total de flavonoide si taninuri, respectiv 5071 mg GAE/100 g s. u. si 549,2 mg TAE/100
g s. u. de extract. Continutul total de antocieni a fost de 412 mg CGE/100 g s.u. de extract. Parametrii
cromatici CIELab ai extractului de aronia au demonstrat o prevalentd a pigmentilor rosii (a*=34,72)
si cantitatea redusa a pigmentilor galbeni (b*=9,46) cu o intensitate coloranta ridicata, valoarea fiind
(C*=36,00).

Testarile senzoriale au demonstrat cad extractul si pulberea de aronia au o influenta pozitiva
asupra aspectului, gustului, culorii si consistentei bomboanelor. In perioada de depozitare (50 de
zile), modificarea caracteristicilor senzoriale este nesemnificativa.

Indicatorii fizico-chimici ai calitatii maselor de cofetarie au fost in concordanta cu valorile
reglementate. Activitatea apei (aw) variaza usor, de la 0,672-0,697 u.c. (initiald), pana la 0,677-
0,695 u.c. (a 50-a zi). Impreuna cu reducerea valorii pH-ului, acest lucru indica faptul ca inmultirea
si supravietuirea celulelor vegetative ale bacteriilor a fost oprita, iar probele sunt stabile in timpul
depozitarii. In timpul depozitarii probelor fortificate cu Aronia, NTG a fost redus in comparatie cu
martor. Studiul in vitro a maselor de cofetarie, in conditii de digestie gastrica, a ardtat o crestere
semnificativa a capacitatii antiradicalice fata de proba-martor: 3,96 um TE/100 g (PM) si 4,57-8,15
pm TE/100 g, la probele cu extract si pulbere de aronia.

A fost demonstrat, ca extractul si pulberea de maces in raport de 2,0-2,5 % din masa
produsului asigura cresterea semnificativa a parametrilor de analiza fizico-chimicd si senzoriald a
marshmallow-ului in comparatie cu proba-martor care contine tartrazina. Imbunitatirea aspectului,
gustului si a mirosului probelor de marshmallow are loc datoritd compozitiei complexe ale
adaosului vegetal din maces, care contine 10,41+1,34 mg/100g flavanoide si 64,03%1,45 mg/100g
carotene.

A fost confirmatd posibilitatea corectiei culorii produselor de cofetdrie cu cantitatea redusa
de zahdr, prin addugarea colorantului natural brun/maro, obtinut din pielita de miez de nuci sau din
septum. Probele de iris au fost obtinute prin Inlocuirea zahdrului cu sucralozd si izomalt, iar
addugarea colorantului natural Brown 7 a permis obtinerea culorii caracteristice produsului obtinut
prin tehnologia clasica (cu zahar).

Incorporarea colorantului Brown 7 in concentratii 0,6% si 1,0%, contribuie la formarea
produsului cu caracteristicile senzoriale optime. S-a stabilit prin HPLC, céd in timpul procesarii
termice, sufera schimbari compozitia polifenolilor din colorantul natural Brown 7, ce se exprima
prin cresterea raportului acid elagic/casuarictina de la 1/3 pana la 9/1. Deoarece produsele de
transformare termica hidroliticd a casuarictinei (acizii galic, hexahidroxodifenilic, luteic, elagic;
glucoza) sunt inofensive, colorantul natural Brown 7 poate fi utilizat in dulciuri, in special in cazul,
cand in procesul tehnologic de producere au loc tratamente termice de duratd. Analiza parametrilor
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cromatici evidentiaza o influenta pozitiva a pulberilor si extractelor vegetale asupra culorii maselor
de cofetarie, ceea ce demonstreaza ca colorantii din aronia, maces, nuci pot fi utilizati cu succes in
tehnologia de fabricare a maselor de cofetarie pentru a substitui colorantii sintetici.
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CAPITOLUL IX. OPTIMIZAREA PROCESULUI DE FERMENTARE A
STRUGURILOR iN VEDEREA MAJORARII CONTINUTULUI DE
SUBSTANTE BIOLOGIC ACTIVE

Ecaterina COVACI, Anatol BALANUTA, lurie SCUTARU, Aliona SCLIFOS

Din timpuri stravechi via si vinul au insotit existenta umand. Aldturi de paine si ulei de
floarea soarelui, vinul face parte din triada sacra a omenirii. Folosirea vinului este consemnata in
diferite scene sculptate, gravate, pictate, desenate si este mentionata in vechile scrieri — hieroglifa,
cuneiforma, etc.

In ultimele decenii, piata produselor alimentare si preparatelor culinare a devenit extrem de
dinamica. Aceasta evolutie se explica prin cresterea exigentelor si diversificarea necesitatilor
consumatorilor, astfel incat producatorii sunt provocati s dezvolte si sd obtina produse noi care sa
corespunda sub toate aspectele cerintelor.

Vinul este o bauturd alcoolicd complexd, care contine numerosi compusi, capabili sa
influenteze calitatea, autenticitatea si tipicitatea. In productia de vin, compozitia strugurilor in
momentul culegerii este un factor cheie in calitatea vinului rezultat. La recoltare, concentratia de
polifenoli din boabele de struguri depinde de soiul de vita de vie si este influentata de viticultura si
factorii de mediu. Diferitele metode si tratamente tehnologice utilizate in timpul producerii
vinurilor, de asemenea, afecteaza i1n mod semnificativ compozitia fenolica finald. Acestea includ
tipul de extractie si timpul de contact, precum si tratamentele termice, enzimatice si de stabilizare.

9.1. Cuantificarea continutului de substante biologic active in soiurile autohtone

Traim intr-o societate consumetristd aflatd intr-o permanentd dezvoltare. Prin urmare,
societatea de consum presupune o tot mai mare circulatie a produselor alimentare si vinurilor noi
pe piata, cu o viteza tot mai mare si cu un ciclu de viata din ce in ce mai scurt.

Piata vinurilor este complexa, afectata puternic de evolutiile favorabile sau nefavorabile
determinate de obisnuintele alimentare si comportamentul de cumparare al consumatorilor. Chiar
dacd pietele dominante (europeand si nord americand) par mai degraba stabile, tendintele au 0
scadere constantd a cererii si o0 modificare a preferintelor consumatorilor cétre vinul de calitate
specifice unei regiuni vitivinicole in detrimentul vinurilor obtinute din soiurile europene cultivate
pe areale viticole masive [1].

Originalitatea si tipicitatea produsului prezent pe piatd este un factor de decizie important in
alegerea lui de catre consumator, de aceea se considera oportuna si necesara plasarea unor vinuri
obtinute din soiuri autohtone locale specifice arealelor viti-vinicole din RM, in vederea cresterii
productiei vinicole competitive pe pietele internationale.

Soiurile autohtone si cele de selectie noud poseda proprietati deosebite — asigura recolte
stabile si de calitate pentru fabricarea unor vinuri autentice, veritabile, cu arome deosebite, inclusiv
pentru vinurile cu indicatie geografica protejatd (IGP) si denumire de origine protejatd (DOP),
solicitate pe piata internd si externd. Este bine cunoscut faptul ca, acestea se deosebesc de soiurile
traditional-europene, prin originalitate proprie, caci cresc doar in solurile noastre si in conditiile
climatice de la noi din tara creandu-le acel efect renumit de terroir. Expresia terroir se foloseste ca
un concept-umbrela, care incorporeaza toate trasaturile distincte ale unei anumite zone Viticole, cu
efect asupra gustului si calitatii vinului. In general este folosit pentru a descrie modul in care
particularitatile regiunii respective: clima, solul, pozitia geografica si traditia influenteaza vinul
produs in acea regiune sau tara [2].

Soiurile autohtone permit obtinerea unor vinuri individualizate, cu potential economic inalt,
dar fiind in minoritate in ultimii 10-15 ani. Toate tarile lidere la capitolul producerii vinurilor si-au
creat imaginea prin soiurile lor autohtone, ca exemplu Germania prin varietatile de Risling si
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Silvaner, Georgia cu Saperavi si Rkasiteli, renumitul Chardonnay din Franta si Italia cu Prosecco.
La nivel national conform specificatiilor Oficiului National al Viei si Vinului (ONVV), soiurile
autohtone de struguri includ: Rara Neagra si grupul Feteasca (Neagra, Regala si Alba) [3, 4].

Republica Moldova raméne a fi tara cu cea mai mare densitate a podgoriilor din intreaga
lume. In baza preferintelor consumatorilor de vinuri pe plan national si international tendinta de
consum a vinurilor cu tipicitate si originalitate a crescut semnificativ in ultimii 5-10 ani. Ca rezultat,
in 2019 suprafata totala cultivata cu vita de vie constituia 128 000 ha, pe o suprafata de 74200 ha
erau plantate soiuri tehnice, dintre care 48230 ha cu soiuri albe si 25970 ha respectiv soiuri rosii.
Pe parcursul anului vitivinicol 2019, suprafata podgoriilor cu soiuri autohtone si soiuri din noua
selectie a crescut cu 15% fata de 2018, ajungéind la suprafata soiurilor autohtone de 1062 ha. Mai
mult, suprafata podgoriilor cu soiuri tehnice inregistrate in Registrul Vitivinicol (RVV) a ajuns pana
la 30000 ha, in crestere cu 40% fatd de aceeasi perioada a anului 2018 [5].

In baza relatirilor ONVV la conferinta nationald a filierei vitivinicole editia a Vl-a
(31.03.2023) la finele anul 2022 suprafata totald cultivata cu vitd de vie constituie 122 000 ha,
suprafata de 67400 ha se cultiva soiuri tehnice pentru vin. Suprafata podgoriilor cu soiuri autohtone
inregistrate in Registrul Vitivinicol a constituit 1602 ha din totalul de 44000 ha suprafete cu soiuri
pentru vin Inregistrate in RVV national. Procesul de majorare a suprafetelor cultivate national cu
soiuri autohtone si cele de selectie noud (Alb de Onitcani, Codrinschi, Viorica, Legenda si Riton)
decurge destul de anevoios, deoarece de-a lungul anilor fabricile de vin au neglijat varietatile locale,
iar ca urmare nu au fost multiplicate suficient la nivel de pepinierii autorizate [6].

O situatie mai imbucuratoare referitor la cultivarea acestor soiuri autohtone este Tn Romania,
(Figura 9.1) considerata una din marile tari viticole ale lumii. Conform ultimului recensamant 2021,
suprafata totala din cele 9 regiuni viticole nationale a fost estimata la 243000 ha vie dintre care
242000 ha vii pe rod, la care se adauga 1000 ha vii tinere. Teritorial plantatiile pentru struguri de
vin ocupd 82 % din suprafata viticold totald, iar productia de vinuri se situeaza la nivelul a 5 - 6
milioane hl anual.

MARAMURES $! CRISANA EONES

Fet /6b ha

TRANSILVANIA
Feteascd Regala = 1860 ha
Feteasch Albd = 479

Feteascd Neagra = 34 ha

BANAT
Feteascd Regald = 363 ha
Feteascd Alba h
Feteascd Neagrd = 111 ha

OLTENIA $I MUNTENIA DOBROGEA
Feteas 03ld = 2331 ha Feteascd Regald = 478 ha

Feteascd Albd = 451 ha
3=1036 ha @ Bucuresti Feteascd Neagra = 582 ha

NISIPURI $I ALTE TERENURI

FAVORABILE DIN SUDUL TARII

Feteascd Regald = 26 ha

fetea
www.CrameRomania ro Feteasca Neagri = 77 ha
Sursa ONVPV o

Figura 9.1 Suprafetele de vita de vie din grupa Feteasca cultivate pe teritoriul Romaniei [7].
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Materiale si metode. Procesul tehnologic de procesare a strugurilor si obtinere a vinurilor
in cadrul studiilor practice a fost realizat in cadrul sectiei de microvinificatie a departamentului
Oenologie si Chimie, iar cercetarile stiintifice In cadrul Centrului de Cercetéri Oenologice, UTM.

Controlul tehnologic si determinarea calitatii strugurilor si vinurilor s-a efectuat prin utilizarea
metodelor instrumentale de analiza ce se bazeaza pe relatiile existente intre proprietatile fizico-
chimice §i structura chimica a substantelor constitutive. Astfel, determinarea indicilor fizico—
chimici si de calitate a vinurilor materie prima s-a realizat prin metode moderne de analiza
recomandate in standardele nationale (RT nr. 708 din 20-09-2011 ,,Metode de analiza in domeniul
fabricarii vinurilor” [8] si indicii organoleptici HG nr. 810 din 29-10-2015, regulamentul privind
modul de evaluare a caracteristicilor organoleptice ale produselor vitivinicole prin analiza
senzoriald) [9] si OIVV (Culegeri de metode internationale de analiza a vinurilor si musturilor) [10].
In vederea stabilirii valorice a unor indici cromatici si specifici profilului antocianic au fost utilizate
metodele de analiza prezente in literatura de specialitate si incluse in referintele bibliografice citate
in acest subcapitol.

Rezultate si discutii. Dupa cum se cunoaste pentru o calitate excelenta si o autenticitate a
produsului finit, este importanta calitatea materiei prime utilizate la procesare. Pentru evaluarea
compusilor fenolici din struguri si a dinamicii lor pana la recoltare, s-au determinat prin metoda
Glories standard: indicele de polifenoli; potentialul antocienic total, potentialul antocienic total
extractibil; procentul de antocieni extractibili si maturitatea semintelor, descrise in Tabelul 9.1.

Tabelul 9.1.
Valoarea indicilor specifici maturitatii fenolice a strugurilor din soiurile autohtone
Rara Neagra si Feteasca Neagra (recolta anului 2020) [11]

Parametrii Provenienta strugurilor, regiunea vitivinicola
analitici Feteasca Neagra Rara Neagra
studiati . . . Milestii . Alexandru
Nisporeni Purcari - Purcari

Mici loan Cuza
SFT, mg 1259 + 22 1857 + 30 1768 + 34 1247 + 16 1765 + 28
AG/L
Continut 578 + 16 725 + 16 681 + 25 418 + 22 520 + 20
antocieni, mg
M3G/L
Procentul de 51+3,7 59,4+ 4,9 67,5+5,0 72+ 3,1 68,5 + 3,7
antocieni
extractibil, %
IPT 704+4 60,4 + 3 66 + 4,2 196 +25 22+2,8
Taninuri din 23,3+34 21,8+25 271+2 26,5+23 28,4 + 3,7
pielita, mg/g
Taninuri din 475+ 4,6 37+5 38,5+5,7 56,5+ 9,6 454+ 75
seminte
Maturitatea 70+6 61,8+5 58,5+ 3,3 57,12 + 8,3 67,2+12,5
semintelor, %
Continut 201 +4,4 218+ 34 224 +5 214+5 223+3
zaharuri, g/L
Aciditatea total 6,52 + 1,4 58+0.4 6,25+1 5,86 + 0,8 6,06 + 0,5
g AT/L
Masa 100 158 + 2 168 +7 189 + 3 155 +5 176 + 4
boabe, g

Acumularea si evolutia compusilor fenolici in struguri este rezultanta raportului dintre viteza
lor de sinteza si cea de transformare 1n timpul coacerii, continutul lor fiind variabil, in functie de
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soi, gradul de maturare al strugurilor, conditiile climatice ale arealului de culturd si nu in ultimul
rand de practicile agricole utilizate. Generalizand, valoarea continutului total al strugurilor variaza
in limitele 1259 + 1857 mg AG/L si extractibilitatea compusilor fenolici intre 51 + 72 % [11].

In Figura 9.2 cel mai inalt varf al cromatogramei HPLC a fost inregistrat pentru compusul
malvidin-3-O-glucozida, echivalentul a 22,08 + 0,13 mg C3G/g SU. Rezultatele sunt similare cu
cele obtinute de Stanciuc et al. (2017), care au raportat 14 antocieni, iar malvidin-3-O-glucozida
fiind, de asemenea, antocianina majora cu continut de 18,46 mg C3G/g SU [12].

Similar musturile din Feteascd Neagra au prezentat cromatograme care descriu un continut
procentual maxim al malvidol-3-monoglucozidei cuprins intre 54,8 + 62,4 % pentru anul de recolta
2020.

Pentru anul de recoltd 2021 s-au observat in toate arealele viticole valori substantiale de
malvidol-3-monoglucozid, acestea fiind preponderent in jur de 60%, cu un maxim de 65,8 % la
podgoriile Mercesti. Celelalte forme antocianice au o pondere in limitele 5+ 12 % pentru petunidin-
3-monoglucozida, iar pentru urmatoarele 3-5 forme antocianice valoric s-au atins ponderi de pina
la 11,5 % maxim.
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Figura 9.2 Cromatograma HPLC a pielitei soiului Rara Neagra la 520 nm [12].
1 — delphinidin-3-glucosidd; 2 — cyanidin-3-glucosida; 3 — petunidin-3-glucosida; 4 — pelargonidin-
3-glucosida; 5 — malvidin-3-glucosida; 6 — cyanidina; 7 — peonidin-3- coumarylglucosida;
8 — peonidina.

In urma calculelor efectuate cantitatea totald de antociani monoglucozidici in mustul
Feteasca Neagra variaza intre 368,5 mg/L si 437,4 mg/l, iar Rara Neagra respectiv in limitele
264,18 + 296,8 mg/L. S-a remarcat faptul ca antocianii monoglucozidici din must variaza de la un
an la altul si de la un soi la altul, dar reprezinta valori generoase de antociani [13].

In dinamica celor 3 ani vitivinicoli 2020-2022 s-a stabilit ca conditiile climatice ale anilor
de studiu au influentat diferit potentialul polifenolic de la soi la soi. Soiul Feteasca Neagra se
coloreaza bine si in anii cu mai putine resurse heliotermice (2021), permitand din acest punct de
vedere extinderea ariei sale de cultura si spre zonele cu mai putine ore de stralucire a soarelui. La
soiul Rara Neagra potentialul polifenolic este in mai mare masura influentat de numarul orelor de
stralucire a soarelui, Tabelul 9.2.
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Tabelul 9.2.

Caracteristica agrobiologica a soiului Rara Neagra, regiunea Stefan Voda [13]
Caracteristici Valoarea parametrilor
Perioada de maturare tehnologica a strugurilor medie spre tarzie
Recoltarea medie la hectar 6,81t
Forma strugurelui rar ramuros
Marimea medie a strugurelui, lungime x l1afime 135%215 mm
Tipul solului Argilo-nisipos
Altitudinea 120 m
Expozitia pantei Sud-est
Inclinarea pantei 6 grade
Precipitatii anuale 468,4 mm
Forma de conducere Royat bilaterala
Schema plantarii 2,75x1,3 m
Densitatea 2600 vite/ha
Recolta medie la butuc 2,6 kg

In procesul tehnologic de procesare a strugurilor continutul SBA denotid a evolutie
ascendentd la macerare-fermentatie dupd care descendenta pe durata stabilizarii si maturdrii de
durata a vinurilor rosii din soiul Rara Neagra, Figura 9.3 [14].
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8 4 7 14 B PF, g ech. AG/L M Quercetind, 10*mg/L
=7 L | 6.2
: IR T 5.7
Teod | 1 T
£ JRIEOEN B I
s i s o I
g‘ T
g4
=
2 3 A
-~
=
2 -
1 -
0 T T 1
Struguri Must
Tipul produsului studiat

Figura 9.3 Dinamica evolutiei unor SBA pe durata lantului tehnologic de producere a vinului
rosu sec Rara Neagra.

Analizind Figura 9.3 se observa ca cea mai mare cantitate de rutina se contine in struguri cu
maximum de 7,4 mg/L. Compusii quercetina, resveratrolul si PF se contin in cantitdti mai inalte in
struguri in comparatie cu mustul si vinul materie prima/brut.

In Figura 9.4a sunt elaborate spectrele de absorbtie in domeniul ultraviolet si vizibil a
vinurilor din soiul de struguri Rara Neagra. Cea mai inaltd absorbtie a tuturor probelor analizate
este la lungimea de unda 510 nm, iar proba-martor are absorbtia mai ridicatda comparativ cu proba
filtratd si proba de must [15].
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Figura 9.4 Spectrele UV/VIS ale probelor de vin rosu sec Rara Neagra: a) la etapa de vinificare
primara si b) la vinificarea secundara [16].

Analizand Figura 9.5a reprezentatii ale parametrilor cromatici — intensitatea culorii si nuanta
culorii in toate componentele soiului Rard Neagrd, se observa ca intensitatea culorii are cea mai
ridicata valoare in must de 1,013 si cea mai mica valoare este in pulpa 0,329. La nuanta culorii
valoarea maxima este in pulpa egala cu 1,894 , iar valoarea minima este in must - 0,738 [16].
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Figura 9.5 Valoarea parametrilor cromatici in componentele soiului Rara Neagra: a) la etapa de
vinificare primara si b) la vinificarea secundara [16].
IC-Intensitatea culorii, dupa Glories, IC=Aa20+As0tAs20 si NC-nuanta culorii, NC=A420/Asz.

In dinamica, Figura 9.5b parametrii cromatici prin aplicarea proceselor tehnologice, atat
intensitatea culorii cat si nuanta culorii scade. Intensitatea culorii in must este 1,013, iar in proba
filtrata a devenit 0,845. Ceea ce tine de nuanta culorii valorile sunt in must de 0,738, iar cea mai
scazuta valoare are proba nativa valoarea fiind 0,731.
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Figura 9.6 reprezenta capacitatea antioxidantica estimata prin DPPH 1n must, pielita si pulpa
in soiul Rara Neagra denota cel mai inalt continut in pielita, cu cantitatea de 85,22 % inhibare a
radicalului DPPH.
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Figura 9.6 Capacitatea antioxidantica evaluata prin DPPH ,% inhibare [16].

Continutul de antocieni si polifenoli completeaza calitatile organoleptice ale vinurilor.
Calitate de material antocienii din vinurile rosii, au influenta considerabilad asupra aspectului si este
datd de proportiile celor trei tipuri de componente de culoare (galben G, rosu R si albastru B) si
nivelurile de intensitate a culorii In probele examinate cuprinse intre 38 si 94,6 % puritatea culorii.

Tabelul 9.3
Valoarea parametrilor cromatici in componentele soiului Rari Neagra* [15]
Parametrii cromatici Pielita  Pulpa Must Vin nativ Vin filtrat
% dA 94,6 63,2 68,2 48,6 34,6
% Rosu 49,0 30,6 36,3 50,4 48,3
% Galben 36,5 58,0 43,1 36,9 39,4
% Albastru 14,5 11,3 20,6 12,7 12,3

*p < 0,05.

Componentele cromatice denotd o dominanta a culorii rosie in pielita strugurilor si vinul
final, cea galbena in pulpa si mustul scurs, iar violetd/albastra in must. Atributele de culoare denota
o predispunere moderata la maturare indelungata a vinului din soiul Rara Neagra [16].

Din dinamica procesului de macerare-fermentare a mustuielii si acumularii compusilor
fenolici pentru soiul de de struguri Rara Neagra S-a constatat ca practic au fost extrase 84,2 % din
rezerva tehnologica de substante fenolice si 67,2 % din rezerva tehnologica de antocieni. Dinamica
de extractie a compusilor fenolici si antociani are un randament mai avansat in primele 48 de ore
ale procesului de fermentare-macerare, iar in continuare procesul s-a incetinit pana la valoarea
constanta [17,18].

Procesul de fermentare alcoolica a musturilor dureaza intre 10-12 zile, temperatura maxima
a mustului in timpul fermentari a fost de 20 — 21°C pentru Feteasca Alba si de 19 — 25 °C pentru
Rara Neagra. Din dinamica densitdti se concluzioneaza ca in primele 3 zile a avut loc faza
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perfermentativad a procesului de fermentare alcoolice, iar in urmatoarele zile cea tumultoasa care a

durat 5 zile.
Tabelul 9.4
Analiza organoleptica a vinurilor din soiurile autohtone [18]
Denumirea Caracteristica organoleptica
soiului Culoare Aromi Gustul
Rara Rosie intensd, cu Caracteristica  soiului  cu  Gustul caracteristic
Neagra reflexii violacee, nuante de coacaza neagra,  soiului ce aminteste mura
culoarearodiei.  fructe wuscate, floare de  salbatica, echilibrat,
maces, prune si ciocolata. consistent si viguros.
Feteasca Rosie foarte Caracteristica soiului cu  Gustul caracteristic soiu-
Neagra intensa. nuante de coacazd neagra, lui, echilibrat,  usor
fructe uscate si in special ~ condimentat, consistent si
prune uscate. viguros, gust de "copt".
Feteasca Alb-verzui Cu Aroma originala, de tip floral, Gustul placut, bine
Regala nuante galbui sau usor de recunoscut. conturat, plin de finete,
galben-verzui. usor acrisor, care aduce cu
al unui mar de vara.
Feteasca Culoare galbena, Aromele caracteristice  Gust catifelat si corpolent,
Alba cu reflexii verzui. florilor de camp si a fructelor  extractiv, bine conturat de

bine coapte, accentele fructelor citrice.

mireasma perelor.

precum

Tabelul 9.5
Continutul de acizi organici in vinurile rosii seci (recolta anului 2021) [19]
Denumirea Concentratia in masa a acizilor organici, g/L

vinului oxalic tartric malic citric succinic lactic
Feteasca Alba 0,47 +0,13 2,44+0,07192+0,13 0,54+0,08 0,52+0,12 0,53 +0,12
Feteasca Regala 0,51+0,13 2,69+0,352,17+0,33 0,10+0,05 0,46+0,20 0,25+ 0,03
Feteasca Neagrd 032+024 28 +0,2 184+02 017+0,07 108+0,20 0,18 + 0,06
0,34+0,22 1,80+0,09 241+0,17 0,31+0,07 1,00+0,20 0,34 +0,07

Rara Neagra

Diferente valorice existd in functie de varietatea de struguri si modalitatea de fermentare
aplicatd in procesul tehnologic.

Un moment crucial al stabilitatii vinului este evitarea oxidarii acestuia, proces ce se poate
realiza prin expunerea vinului la oxigen pe tot parcursul procesului de vinificare si depinde in mare
masurd de practicile si conditiile pivnitei.

Dintre toate gazele care pot fi dizolvate in vin, oxigenul si dioxidul de carbon pot fi
considerate cele mai importante. Desi oxigenul are o solubilitate mult mai mica in vin decat dioxidul
de carbon, acesta poate avea o importantd semnificativa. Oxigenul trebuie considerat ca un agent
chimic foarte reactiv care are potentialul de a modifica vinul prin oxidare. Diferite niveluri ale
continutului de oxigen pot avea o mare influentd asupra culorii, aromei, aromelor si perceptiei
generale a vinului. Capacitatea totald de absorbtie a oxigenului este de 80 mg/L pentru vinurile albe
si de 800 mg/L rosii [20]. Teoretic, valoarea saturatiei oxigenului la presiunea atmosferica in apa la
20 °C este de 9,1 mg/L, iar in vin, aceste valori sunt cu aproximativ 20 % mai mici. Spre exemplu,
la 20 °C/presiune normala, oxigenul poate fi dizolvat in vin doar pana la 8,8 mg/L, iar la o presiune
mai mare $i o temperaturd mai scdzuta se poate dizolva mai mult oxigen.
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Figura 9.7 Diagrama de consum a vinului dupa saturatie totala a vinurilor albe si rosii [20].

Oxigenul din vin se afla 1n starea de triplet nereactiv si este capacitatea de a reactiona direct
cu majoritatea componentelor vinului este scazutd. Prezenta unui catalizator (in special fierul si
cuprul) mareste viteza de reactie a oxidarii dondnd un electron oxigenului, rezultind un ion
superoxide care existd ca un radical hidroperoxil la pH-ul vinului.

Radicalul are o reactivitate relativ scazuta in mediul vinicol si va reactiona cu specii
puternice care doneaza hidrogen ca molecule fenolice. Reactia ionului superoxid cu o-difenoli cu
formarea de H20:2 si o-chinona la pH-ul vinului este redata in Figura 9.8.

MRty 0o > HO, / CHCHOH
prwvian CH3CHOH

Fe” | 0 Ll
Semlqunone ‘ CH CHO

Figura 9.8 Mecanismul de oxidare chimica bazat pe reactia Fenton [21].

Concentratiile optime se pot modifica enorm pentru diferite stiluri de vin pe durata pastrarii
acestuia. Principalele procese ce se petrec sunt oxidarea enzimatica si cea chimica a compusilor
constitutivi din struguri si vinuri [22].

In vederea stabilirii influentei unor factori intrinseci si extrinseci asupra oxidarii vinurilor au
fost realizate studii practice de majorare a concentratiei ionilor de Fe?* (5-15 mg/L) si Cu?
(1-5 mg/L) in probele de must pana la fermentarea alcoolica. In dinamici continutul factorilor Fe/Cu
sunt descrise 1n Figurile 9.9 si 9.10.
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Figura 9.9 Continutul metalelor (ionii de Cu II si Fier II) dupa administrare in probele examinate
experimental de must dupa administrarea exogena [22].

Rezultatele analizei continutului de metale din sucul de struguri denota o incertitudine
scazuta in concentratiile de metal in cadrul tratamentelor tehnologice. Sucul de control (tratamentul
1), precum si tratamentele in care nu s-au facut adaosuri de cupru (tratamentul 3, 4 si 5) au toate o
concentratie medie a cuprului de 0,86 £ 0,05 mg/L (adica, toate valorile indicate sunt media
+ abaterea standard (n = 3)). Tratamentul cu cupru redus (tratamentul 2) in medie 3,61 + 0,09 mg/L,
iar tratamentele cu cupru ridicat tratamentul 2 in medie 6,52 = 0,03 mg/L de cupru, ceea ce este n
concordantd cu adaugarile efective incluzand eroarea metodei de determinare.

Din analiza concentratiilor de fier exogene, se denota ca controlul si tratamentele fara adaos
de fier (tratamentul 1 si 2) prezinta rezultate foarte apropiate de 1,7 cu 0,15 £ 0,05 mg/L devierea.
Tratamentul 3 a fost testul cu fier exogen scazut in care 6,63 + 0,02 s-a masurat mg/L de fier. Pe
cind adaosurile mai mari de fier au fost facute la tratamentele 4, 5 si 6, care s-au dovedit a avea
9,11 £0,03 mg/L, 11,8 + 0,038 mg/L, si respectiv, 13,64 £ 0,06 mg/L de fier. Rezultatele confirma
faptul ca adaugarea ionilor metalici in suc a furnizat concentratii totale de matale asa cum era de
asteptat si nu a avut loc precipitarea acestora.

In dinamica procesului de FA a sucului de struguri probele in care au fost adaugati ioni de
cupru in exces au avut modificatd coloarea iar sedimentul format din substante coloidale de
dimensiuni mici, sedimentul avand o textura de praf. Doar intr-un caz sedimentul a avut o structura
cristalind, aceea fiind proba 1n care s-au adaugat concomitent ioni de Cu si Fe. Probele in care nu s-
a modificat esential culoarea au avut un sediment format din substante coloidale foarte mici, fiind
foarte usor de dispersat in tot vinul printr-o usoar agitare. In primul rand, s-a observat ca, indiferent
de cantitatea de cupru adaugata in sucului de struguri, dupa fermentatia alcoolicd concentratiile sale
au scazut nesemnificativ datoritd activitatii drojdiei. Tendinta opusa a fost gasitd pentru fier,
deoarece aproape tot fierul detectat in suc a ajuns cuantificat in vin dupa FA. Specia cuprului a
dezvaluit ca speciile cationice erau predominante pentru toate tratamentele si ca diferentele in
adaosurile de cupru facute sucului de struguri nu au avut o influenta semnificativa asupra distributiei
speciilor de cupru pentru toate probele [23].

Analizand rezultatele speciei de fier s-a stabilit clar ca speciile cationice de fier sunt cea mai
predominantd forma de fier in toate esantioanele de vin. Proportia de fier cationic, comparativ cu
concentratia totala, variaza de la 51 % la 87 %, cu exceptia vinului de control, unde reprezinta
19 + 3% din total. S-ar parea ca adaugarea de ioni de cupru exogeni in sucul de struguri favorizeaza
o scadere a proportiei de fier In forma hidrofoba si cresterea proportiei de fier in forma cationica.
In proba proveniti din suc fara adaos de cupru sau fier, cea mai mare parte a fierului se giseste sub
forma reziduala (46 + 3%) [23].
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Figura 9.10 Continutul metalelor (ionii de Cu II si Fier II) in probele examinate de vin dupa
fermentarea alcoolica [22].

Studii practice privind evitarea oxidabilitatii vinurilor autohtone a descris ca prin aplicarea
testului POM se poate de apreciat efectiv comportamentul vinurilor privind oxidarea. Cea mai mica
valoare a testului POM a fost identificata in probele de vin din soiurile autohtone Feteasca Alba si
Regala. In mod practic tratamentul cu PVPP poate reduce eficient continutul de polifenoli oxidati in
vinurile [24]. Oxidarea compusilor cinamici in vinurile albe sunt corelate cu rezultatele
spectrofotometrice din domeniul ultraviolet la anumite lungimi de unda specifice substantelor
cinamice, in special acizilor hidroxicinamici. Testul POM permite informarea referitor la riscul de
oxidare pentru vinurile albe [25].

Vinurile experimentale au fost analizate HPLC din care s-a stabilit profilul compozitional al
compusilor fenolici constitutivi, descrisi in Figurile 9.11 si 9.12 si Tabelul 9.6.
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Figura 9.11 Cromatogramele HPLC pentru probele de vin analizate: Rara Neagra, Feteasca Alba
sl Feteasca Regala, anul recoltei 2020, A=280 nm.
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Figura 9.12 Diagrama radar a vinurilor rosii seci din soiul autohton Feteasca Neagra,
anul recoltei 2020.
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Dintre vinurile studiate experimental soiul de struguri albi Feteasca Regala s-a dovedit a fi
un soi foarte bun 1n ceea ce priveste continutul de principii bioactive identificate si cuantificate, iar
la rosii soiul Rara Neagra din anul 2020 este dominant la acest capitol. Astfel, in comparatie soiurile
Rara Neagra din 2 ani de recoltda 2018 si 2020 au prezentat continuturi relativ medii ale compusilor
fenolici in toate fazele de procesare tehnologica analizate.

Tabelul 9.6
Continutul de compusi fenolici in probele de vinuri rosii si albe (recolta anului 2020),
exprimat in mg/L

Nr. Denumirea Rara Neagra, Feteasca Cabernet  Rara Neagrai
crt. compusului recolta 2018 Neagra Petit Purcari
1 Acid trans-caftaric 71,451 50,464 82,742 91,775
2 Acid gallic 13,244 8,218 14,582 10,686
3 Ethyl gallate 81,350 135,032 117,901 138,363
4 Acid p-hydroxybenzoic 5,303 14,107 16,962 15,296
5 Acid protocatehic 12,263 8,575 29,780 28,114
6 Acid fertaric 17,743 26,554 48,560 35,941
7 Resveratrol 11,370 20,114 5,631 12,263
8  Acid p-cumaronil-tartaric 90,712 100,409 114,223 215,751
9 Procyanidin dimmer 28,531 57,082 71,417 86,614
10  Glucosida peonidinica

Glucosida malvidinica 7,962 15,401 36,714 41,786
11  Catechin 23,326 44,442 117,307 120,935
12 Acid cafeic 38,243 22,436 15,795 16,592
13 Glucosida pelargonidin-

malonilica 4,359 7,156 9,056 8,661
14 Acid cafeic etil ester 15,352 9,021 46,169 50,862
15 Epicatechina 64,814 95,180 199,094 198,885
16  Glucosida  malvidin-

acetilica 5,094 8,088 10,490 11,762
17  Glucosida

pelargonidinica 5,435 8,572 12,228 6,869
18 Glucosida  peonidin-

acetilica 3,517 10,508 15,527 7,658
19 Glucosida  peonidin-

cumaronilica 4,019 7,317 14,003 6,457
20  Acid siringic 67,788 83,997 134,675 120,429
21  Glucosida quercetin 6,526 13,766 27,466 32,589
22 Quercetin-glucuronide 10,387 19,075 47,774 40,942
23 Glucosida malvidin-

cumaronilica 3,965 7,801 15,544 11,081
24 Quercetin-arabinoside 9,645 16,253 31,809 33,220
25  Quercetin 1,737 2,294 13,506 11,427

Total compusi fenolici 604,14 791,860 1248,953 1354,960
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Continuare Tabelul 9.6.

Nr.
crt. Denumirea compusului Feteasca Feteasca Viorica
Alba Regala

1 Acid trans-caftaric 31,469 67,245 45,859
2 Acid gallic 2,537 10,686 7,802
3 Ethyl gallate 2,865 8,218 9,348
4 Acid p-hydroxybenzoic 15,385 7,623 5,720
5 Acid protocatehic 6,909 8,932 10,597
6  Acid fertaric 50,597 60,072 62,020
7 Resveratrol 1,497 0,000 1,853
8 Acid p-cumaronil-tartaric 69,105 30,229 62,153
9 Procyanidin dimmer 19,014 16,664 20,739
10  Glucosida peonidinica

Glucosida malvidinica 0,000 0,000 0,000
11  Catechin 7,623 5,155 5,779
12 Acid cafeic 5,036 9,198 3,707
13 Glucosida pelargonidin-

malonilica 0,000 0,000 0,000
14 Acid cafeic etil ester 18,363 22,127 27,883
15 Epicatechina 9,140 4,679 6,552
16  Glucosida malvidin-acetilica 0,000 0,000 0,000
17 Glucosida pelargonidinica 0,000 0,000 0,000
18  Glucosida peonidin-acetilica 0,000 0,000 0,000
19  Glucosida peonidin-

cumaronilica 0,000 0,000 0,000
20  Acid siringic 2,656 2,954 12,411
21  Glucosida quercetin 1,626 2,368 3,296
22 Quercetin-glucuronide 2,368 3,705 8,160
23  Glucosida malvidin-

cumaronilica 0,000 0,000 0,000
24 Quercetin-arabinoside 1,848 0,000 1,811
25  Quercetin 1,551 0,000 0,000

Total compusi fenolici 249,589 259,854 295,691

Referitor la vinul rosu sec produs din soiul Fefeasca Neagra, au fost descrise continuturi ale
SF de 792 mg/L, de antocieni (237 mg/L) moderat, 11,5 % delfinidina-3-glucozida, 49,3 % de
malvidin-3-glucozida si antocieni combinati de 34,7 % [26].

Vinurile rosii seci reprezinta produse alimentare, care poseda activitate antioxidantd datorita
continutului Tnalt de compusi fenolici, care pot fi detectati 1n mustul obtinut din pielitd, seminte si
ciorchini, acestia avand ulterior o actiune benefica asupra sanatatii organismului uman. Asadar,
pentru imbogdtirea vinului cu SBA din materia prima este necesar utilizarea diferitor procedee
tehnologice, printre care se enumerd: maceratia peliculard, macerarea-fermentatia, utilizarea
enzimelor din clasa hidrolazelor, termomacerarea, etc. [27].

Extractia compusilor fenolici este influentatd atat cantitativ, cat si calitativ de absenta
(macerarea pre-fermentativd) sau prezenta (macerarea pe parcursul fermentarii alcoolice) a
etanolului, precum si temperatura de macerare-fermentare, continutul de dioxid de sulf si timpul de
macerare [27]. La temperaturi inalte de fermentare are loc extragerea intensiva a complexului
fenolic, datorita cresterii permeabilitatii pielitei si solubilitatii compusilor fenolici in mediu.

Continutul de antocieni indicd o tendinta bifazica de extractie pe parcursul macerarii-fermentarii
descriind o crestere pana la un anumit continut, care apoi descreste semnificativ, Tabelul 9.7.
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Tabelul 9.7

Influenta duratei de macerare asupra continutului de compusi fenolici din vinurile de tip
Teran [27]

Nr. Tipul compusului analizat

Continutul unor compusi fenolici (mg/L) in dependenta

crt de durata de macerarea (zile) la temperatura de 25 °C
5 10 15 20
1. Acizii hidroxicinamici
- cafeic 811+1,15 855+1,01 9,05+0,77 9,34+0,80
- p-cumaric 5,31+0,55 6,05+0,89 6,78+0,79 6,65+0,98
- ferulic 1,56+0,55 2,11+£045 287+0,87 3,01 +0,80
2. Compusii flananici
- (+) catechin 1921 +£2,06 20,11+2,55 22,15+2,01 23,15+2,15
- (-) epicatechin 13,45+ 1,66 14,52+205 17,12+2,16 17,56+2735
3. Antocianii
- delphinidol-3- monoglucozid 16,11 +£2,35 25,03+2,01 20,82+2,44 15,64+ 1,89
- cianidol-3- monoglucozid 481+0,78 6,70+0,89 571+0,68 4,10+0,55
- petunidol-3- monoglucozid 20,52 +2,14 30,32+2,55 27,42+3,01 16,11+1,82
- peonidol-3- monoglucozid 15,72+ 1,55 20,21 +235 18,11 +2,14 11,12+2,65
- malvidol-3-monoglucozid 174,51 £9,14 192,68 + 8,55 150,98 + 7,56 135,39 + 6,10
4.  Continut compusilor fenolici
- IPT, mg AG/L = 0,1 % 1455 1918 2255 2718
valorice
- flavonoizii totali, mg AG/L 1305 1478 1845 2358
+ 0,1 % valorice
- neflavonoizii totali, mg AG/L 150 440 410 360
+ 0,1 % valorice
- antocianii totali, mg/L. + 0,1 377 414 315 291
% valorice
5. Capacitatea antioxidantica 5,59
- DPPH, mmol TE/L £ 5 % 26,64 8,13 8,87 9,56
valorice
- ABTS, mmol TE/L £ 1 % 22,24 30,45 31,29 33,12
valorice
FRAP, mmol Fe?*/L = 1 % 25,16 28,24 29,51

valorice

Noti: IPT - Indicele polifenolilor totali; AG — echivalentul in acid galic.

Continutul aciziilor hidroxicinamici, flavanilor si parametrilor ce cuantifica continutul
fenolic pe durata macerarii- fermentarii de 20 zile au crescut semnificativ in limita 30 + 180 % fata
de valoarea de la 5 zile, efect descris de contactul indelungat cu pielita boabelor (site de localizare
a compusilor fenolici). Imbunititirea capacititii antioxidante a vinurilor obtinute din soiul Teran a
fost constata in proportie de 4 - 7,27 mmol TE/L prin cele 3 metode de evaluare ca urmare a
macerarii indelungate/extinse dupa fermentare pentru vinurile rosii [26].

Din vinurile studiate experimental soiul de struguri rosii Feteasca Neagra (Tabelul 9.8)
s-a dovedit a fi un soi foarte cumulativ de substante fenolice in cele 3 regiuni vitivinicole nationale,
cu un maxim pentru regiunea centrald — Stefan Voda si minimum valoric a fost Tnregistrat pentru
regiunea Nisporeni.

Vinul autohton Rara Neagra a prezentat continut maxim pentru o serie de compusi fenolici,
cum sunt: acizii hidroxicinamici (cafeic, caftaric, cutaric, cumaric, ferulic); compusii flavanolici
(catechina, epicatechina) si compusii flavonolici (quercitina) ce raspund de activitatea proprietatilor
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antioxidanta a substantelor biologic active. Analizand soiul autohton Fefeasca Neagra, cantitatea totala
de compusi polifenolici este de 1026,8 mg/L pentru regiunea vitivinicola Purcari.

Tabelul 9.8.
Continutul de compusi fenolici in probele de vinuri rosii seci studiate (recolta anului 2020)
in dependenta de regiunea viticoli, exprimat in mg/L [26]

Nr. Denumirea compusului Feteasca Feteasca Feteasca
crt. Neagra Neagra Neagra
Nisporeni Purcari Milestii Mici

1. Acid trans-caftaric 50,464 47,055 51,792
2. Acid gallic 8,218 16,813 21,661
3. Ethyl gallate 135,032 73,707 50,241
4.  Acid p-hydroxybenzoic 14,107 11,876 8,575
5. Acid protocatehic 8,575 34,39 21,512
6.  Acid fertaric 26,554
7. Resveratrol 20,114 21,125 22,94
8.  Acid p-cumaronil-tartaric 100,409 271,673 301,427
9.  Procyanidin dimmer 57,082 120,489 126,229
10. Glucosida peonidinica

Glucosida malvidinica 15,401 11,673 15,208
11. Catechin 44,442 45,245 102,079
12. Acid cafeic 22,436 54,095 37,624
13. Glucosida pelargonidin-malonilica 7,156 8,984 4,395
14. Acid cafeic etil ester 9,021 - -
15. Epicatechina 95,180 - -
16. Glucosida malvidin-acetilica 8,088 8,554 6,976
17. Glucosida pelargonidinica 8,572 7,227 4,987
18. Glucosida peonidin-acetilica 10,508 8,894 4,091
19. Glucosida peonidin-cumaronilica 7,317 6,259 5,041
20. Acid siringic 83,997 87,512 94,82
21. Glucosida quercetin 13,77 40,905 18,518
22. Quercetin-glucuronide 19,07 20,458 21,457
23.  Glucosida malvidin-cumaronilica 7,8 7,227 5,596
24. Quercetin-arabinoside 16,3 10,907 4,707
25.  Quercetin 2,294 8,717 1,997

Total compusi fenolici 791,860 1026,816 985,948

In ciuda acestui fapt la probele experimentale de Feteascd Regald s-a observat prezenta in
cantitdti limitate a trei compusi terpenici si anume: linalool, hotrienol si a—terpineol, a caror variatie
cantitativa a fost intre 0,11 si 0,72 mmol/L. Prezenta terpenelor si a derivatilor terpenici a putut fi
decelatd si In cazul probelor de Feteasca Alba. Majoritatea esterilor identificati in probele
experimentale de Feteasca Regala si cea Alba sunt esteri ai acizilor grasi: capratul de etil, laureatul
de etil, miristatul de etil, palmitatul de etil, heptanoatul de etil etc., compusi chimici caracterizati
prin nuante placute, fructate, florale, ceroase si miere care le imprima vinurilor. De asemenea, acesti
compusi contribuie si la finetea senzoriala a variantelor studiate.
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Figura 9.13 Capacitatea antoxidanta (apreciata prin metoda radicalului DPPH) exprimata in uM

Trolox [28].

Rezultatele aprecierii capacitatii antioxidantice (Figura 9.13) denota in ordinea descresterii
un maxim la Cabernet Petit estimat la 886 uM TE/mL, urmat de Feteasca Neagra si valori similare

cuprinse intre 48 + 59 uM TE/mL la vinurile albe [28].

9.2. Elaborarea tehnologiei complexe de prelucrare a strugurilor din soiurile autohtoni cu

obtinerea vinurilor cu continut majorat de substante biologic active

Ca termen substanta biologic activa (SBA) reprezintd un compus cu activitate fiziologica
mare la concentratii scazute in raport cu anumite grupe de organisme Vii sau grupuri separate de
celule. Acesti compusi sunt substante chimice care se gisesc in plante, in cantitati mici (fructe,
legume, struguri, nuci, uleiuri, cereale integrale etc.), avand actiuni ce conduc la Tmbunatatirea starii

de sanatate a organismului uman, Figura 9.14 [29].
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Figura 9.14 Influenta SBA asupra organismului uman.
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In cadrul mentinerii indelungate a vinurilor tinere pe depozitul de drojdii in timpul ciruia
peretii celulelor levuriene prin procesul de autoliza se destrama apare posibilitatea prin care 1n vin
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pot trece substantele biologic active, care se contin in levuri: proteinele, peptidele, aminoacizii,
acizii grasi, acizii nucleici , vitaminele grupei B, manoproteinele si altele.

Principalul procedeu de fabricare a vinurilor rosii seci se bazeaza pe macerarea - fermentatia
mustuielii. La macerarea fermentatia mustuielii din pielita boabelor §i seminte sunt extrase
substantele biologic active, mai cu seama substantele polifenolice, inclusiv antocianele. Aceste
substante formeaza culoarea si gustul vinului , au o actiune benefica asupra organismului uman si
se supun transformarilor de baza la maturarea vinului [30].

Vinurile rosii au proprietati curative, datorita continutului inalt de substante anti-bacteriene,
antioxidante, antiinflamatorice. Unii compusi bioactivi ai vinului, cum ar fi peptidele si compusii
fenolici, sunt asociati cu efecte benefice asupra sdnatatii umane,

Prezenta compusilor bioactivi in vin este legatd de mai multi factori, cum ar fi:

- soiurile de struguri;

- conditiile agroecologice ale podgoriilor (terroir);

- procesul de vinificare;

- proceduri speciale de vinificatie;

- metabolismul microbian legat de procesul fermentativ;

- si alte proceduri suplimentare, cum ar fi invechirea [31-32].

Materiale si metode. Cercetarile efectuate au fost realizate in cadrul sectiei de
Microvinificatie la Departamentul Oenologie si Chimie la producerea vinurilor materie prima albe
seci ca: Sauvignon, Chardonnay, Feteasca Regala etc., cand in mustul de fermentatie se atesta
aproximativ 30-40 g/L de zahar nefermentat, fiind astfel introdusa solutie de levuri plasmolizate.

De asemenea, la fabricarea vinurilor materie prima albe, roze seci, sau demiseci, demidulci
a fost adaugata solutia de levuri plasmolizate sub actiunea presiunii osmotice si s-a administrat
ulterior imediat in timpul procesului de fermentatie. in Figura 9.15. sunt reprezentate etapele de
plasmoliza a celulelor de drojdii.

Solutie de
plazmoliza

Celule in curs

Celuli normala de pl oliza Celula supusia

plazmolizei

Figura 9.15 Etapele de plasmoliza ale unei celule [32-33].

S-a demonstrat experimental ca pentru imbogatirea vinurilor tinere cu substante biologice
active nu este inevitabild pastrarea acestora o perioadd indelungata pe depozitul de drojdie:
rezultatul poate fi atins si prin adaugarea in must, la fermentarea alcoolica, a suspensiei de levuri
plasmolizate sub actiunea fenomenului de osmoza.

A fost studiat complexul fenolic al vinurilor rosii din soiurile Feteasca Neagra si Rara
Neagra cu ajutorul metodelor spectrofotometrice, au fost evaluate diferite metode de stabilizare a
vinurilor cu utilizarea preparatelor moderne de tratare. Pentru procesarea strugurilor rosii s-a
elaborat schema tehnologica complexa care permite obtinerea vinurilor rosii, roze si albe [34].

Rezultate si discutii. Pentru Tmbogatirea semnificativd/relevanta a vinurilor cu SBA este
nevoie de mult timp, 2-4 luni, la temperaturi de 10-12 °C. In cadrul unor intreprinderi, conditiile de
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pastrare a vinurilor nu presupune mentinerea astfel de temperaturi, ceea ce reduce semnificativ
procesul de autoliza a levurilor [32-34]. Pentru a depasi aceastd inconvenienta s-au efectuat cercetari
pentru utilizarea metodei de plasmoliza prealabild a levurilor, utilizand must cu zaharitatea de 400-
800 g/L [36].

Procedeul tehnologic prevede majorarea continutului de SBA din vinurile spumante din
soiuri autohtone prin utilizarea levurilor plasmolizate sub actiunea presiunii osmotice timp de 24
ore, la temperatura de 20-36 °C si in solutia de zahar cu concentratia 600-700 g/L [35]. Procesul de
vinificare a strugurilor se petrece conform schemei clasice: receptionarea strugurilor,
desciorchinarea,

= zdrobirea bobitelor,

= macerarea peliculard a mustuielii,

= obtinerea mustului proaspat,

= deburbarea mustului,

= fermentatia alcoolica a mustului cu obtinerea vinurilor tinere.

In vederea majorarii continutului se substante biologic active spre sfarsitul fermentatiei
alcoolice sau dupa fermentatia alcoolica in vinul tandr obtinut se administreazd drojdie uscata
supusa plasmolizei in proportie de 0,2-0,6 g la un litru de mediu de fermentatie sau vin (solutie de
levuri plasmolizate in conditiile descrise mai sus).

Avantajele procedeului tehnologic sunt descrise prin: plasmoliza celulelor de levuri timp de
24 ore, sub actiunea presiunii osmotice in solutie la temperaturi obisnuite, ceea ce nu altereaza
/modificd gustul si aroma vinului final, Tmbogétirea vinului cu substante biologic active se poate
executa la orice faza de producere a acestuia incepand de la fermentatia alcoolica, fara reducerea
activitatii substantelor biologic active, nu sunt necesare cheltuieli energetice suplimentare pentru
mentinerea temperaturii necesare in sectia de pastrare a vinului [35].

Tehnologic pentru plasmoliza membranelor celulare a levurilor se pot utiliza: must
concentrat, must proaspat cu adaos de zahar tos pind la zaharitatea 400-800 g/L sau solutia de zahar
tos de aceeasi concentratie, componente admise legislativ in vinificatie.

Plasmoliza celulelor de levuri i1n mediu fermentativ la presiune osmotica avansata a fost
confirmata prin cercetari (Tabelele 9.9 si 9.10) in laboratorul Centrului de Cercetari Oenologice a
Universitatii Tehnice a Moldovei.

Tabelul 9.9.
Rezultatele analizei microscopice a viabilitatii levurilor in solutia de zahar tos cu
concentratia 400 g/L [36].

Tipul levurilor Campuri de studiu la microscop Total Gradul de
identificate mortificare,
%

Ci C C3 C4 Cs Cg C7 Cg Cg Cuo
Peste 24 ore

Nr. celule moarte in 0 O 1 2 0 1 7 7 7 10 55 39,8
cimpul microscopic
Nr. celule vii in 5 11 9 9 10 8 0 0 10 2 83 60,2

cimpul microscopic

Peste 72 ore
Nr. celule moarte in 12 1 24 0 3 5 10 7 3 4 69 37,91
cimpul microscopic
Nr. celule vii in 0O 10 1 12 14 20 10 12 9 15 113 62,09
cimpul microscopic

Rezultatele obtinute denota ca la zaharitatea mediului de 700 g/L peste o zi sunt mortificate
62,18 % din numarul levurilor administrate, iar dupa 3 zile valoarea creste la 72,72 %. Rezultatul
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tehnic si efectul pozitiv al acestei inventii este ameliorarea calitatii vinurilor si este in legatura cu
elementul de baza ale presupusei inventii.

Tabelul 9.10
Rezultatele analizei microscopice a viabilitatii levurilor in solutia de zahar tos cu
concentratia 700 g/L [36]
Tipul levurilor Campuri de studiu la microscop Total Gradul de
identificate mortificare, %
Ci C C3 C4 Cs Cg C7 Cg Cyg Cyo
Peste 24 ore

Nr. celule moarte in 6 8 12 7 6 12 5 6 4 8 74 62,18
cimpul microscopic

Nr.celuleviiincimpul 2 5 3 5 6 1 4 6 6 7 45 37,81
microscopic

Peste 72 ore
Nr. celule moarte in 25 13 14 12 6 8 5 9 19 8 136 12,72
cimpul microscopic
Nr. celule vii in ¢impul 12 16 5 5 3 1 1 5 2 1 51 21,27
microscopic

imbogé‘girea vinurilor cu substante biologic active: aminoacizi, vitamine, enzime,
manoproteine, esteri ai acizilor grasi, reductone, acizi nucleici, etc. se efectueaza prin administrarea
in vin a solutiei de levuri plazmoloizate de presiunea osmozica in conditiile, in care se pastreaza
proprietatile native a substantelor biologic active.

Spre exemplificare in cadrul sectiei de microvinificare a fost realizat un lot experimental in
care din prelucrarea strugurilor s-a obtinut 1000 dal de must dupa deburbare. Mustul a fost vehiculat
la fermentatia alcoolica cu administrarea in must a levurilor selectionate si reactivate in doza de
0,3 g/L. Cand in mediul de fermentatie continutul zaharului nefermentat a devenit 30 g/L s-a
administrat solutia de substante active pregdtita preventiv prin plasmoliza levurilor fermentative in
solutia de must concentrat de 680 g/L timp de 24 ore la 20 °C, dupa care pastrat in acrotofoare la
maturare timp de 30 zile. Vinul spumant obtinut a prezentat un titrului alcoolic volumic cu 0,3 %
vol. mai mare comparativ cu proba de control, iar dupa proprietatile organoleptice si reductive este
mai superior.

Un alt procedeu tehnologic studiat in cadrul experimentelor, la Departamentul Oenologie si
Chimie s-au prelucrat strugurii Feteasca Regala si Chardonnay si s-a obtinut 2000 dal de must
limpezit. In Tabelele 9.11 si 9.12 sunt redati parametrii principali ai cercetarilor efectuate.

Tabelul 9.11
Parametrii tehnologici ale cercetarilor efectuate [37]

Nr. Denumirea parametrilor Vinul materie prima Feteasca Regala

crt. Procedeul cunoscut Procedeul propus

1. Volumul mustului limpezit, dal 1000 + 1,49 1000 + 1,75

2. Concentratia Tn masa a zaharului in 200+ 1,89 200+ 1,89
must, g/L

3. Volumul mustului concentrat, litri - 8+0,55

4.  Concentratia in masa a zaharului in - 680 + 1,88
mustul concentrat, g/L

5. Taria alcoolica a vinului obtinuta, % 11,00 +0,19 11,30+ 0,18
vol.
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Ulterior s-a vehiculat mustul Fefeasca Regala la fermentarea alcoolica cu adaugarea
levurilor selectionate si reactivate in doza de 30 g/hL. Dupa finalizarea procesului de fermentare a
mustului cu un reziduu de 0,3 g/L zahar nefermentat, a fost addugatd solutia de substante active
pregatita in must concentrat. Vinul obtinut a avut o térie alcoolicd mai mare cu 0,3 % vol. decét la
proba de control. In mustul de Chardonnay deburbat, apoi fermentata cu levuri selectionate, la
zaharitatea ramasa de 30 g/L nefermentat s-a addugat solutia de substante active, preparata pe baza
de solutie de zahar.

Tabelul 9.12.
Parametrii tehnologici ale cercetarilor efectuate [37]

Nr. Denumirea parametrilor Vinul materie prima Chardonnay
crt. Procedeul cunoscut Procedeul propus
1. Volumul mustului limpezit, dal 1000 + 1,88 1000 + 1,69
2. Concentratia in masa a zaharului in must, 200+ 1,85 200 £ 1,77

g/L
3 Volumul solutiei de zahar, L - 7,5+0,41
4.  Concentratia in masd a solutiei de zahar, - 600 + 1,75

g/L
5. Taria alcoolica a vinului obtinuta, % vol. 12,00 £ 0,17 12,25 +0,19

Ipoteza de eliminare a substantelor biologic active din celulele de levuri la plasmoliza lor
sub actiunea presiunii osmotice a fost confirmatad experimental in sectia de Microvinificatie a
Departamentului Oenologie si Chimie, FTA, UTM.

Strugurii soiului Viorica cu continutul de zahar 224 g/L au fost zdrobiti cu desciorchinare si
mustuiala obtinutd a fost supusa scurgerii si presarii cu ajutorul presei pneumatice ,,Zanussi’’.
Mustul obtinut in volum de 200 L a fost sulfitat cu doza de SO2 50 mg/L si deburbat prin
sedimentarea gravitationala timp de 18 ore. In mustul decantat de pe burba in volum de 180 litri au
fost administrate levuri selectionate reactivate in doza de 0,4 g/L. Mustul a fost vehiculat in doua
vase cu manta si cu termometru incorporat, cite 90 litri in fiecare vas. In unul din vase s-au
administrat levuri plasmolizate conform brevetului de inventie, doza de 0,2 g/L [37, 38]. In figura
9.16 este reprezentatd instalatia pentru fermentatia alcoolica a mustului Viorica.

\\\\\
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Figura 9.16 Vinificatoarele experimentale termostatate utilizate la fermentarea mustului din
struguri Viorica.
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In mediul fermentativ zilnic a fost monitorizat mersul procesului prin determinarea densitatii
si continutului de zaharuri, Figura 9.17. Din graficul fermentatiei alcoolice a mustului se observa
ca la administrarea levurilor plasmolizate declansarea procesului de fermentatie alcoolica este mai
rapida, iar la concentratia de zahar 4 g/L in mediul de fermentatie s-a ajuns cu 2 zile mai rapid decat
in proba martor.
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Figura 9.17 Variatia continutului de zahar la fermentatia alcoolica a mustului din struguri
Viorica (recolta 2022).

Activitatea procesului de fermentatie alcoolicd poate fi numai pe seama substantelor
biologice active eliminate din levurile plasmolizate si, in primul rand, a substantelor azotoase si
minerale, precum §i a vitaminelor grupei B, fiindca conditiile de fermentatie alcoolica nu se
deosebesc [39].

Dupa decantarea vinului de pe drojdie probele martor si de studiu au fost supuse analizelor
fizico-chimice si organoleptice. Dupa indicii fizico-chimici probele se aflau in limitele preciziilor
analitice, totodata in proba experimentald extractul nereducator a fost cu 0,25 g/L. mai mare, ce se
a fost perceput 1n gust la analiza senzoriala.

In campania de vinificatie a anului 2021 s-au produs vinuri rosii din soiurile autohtone
Feteasca Neagra si Rara Neagra dupa tehnologiile traditionale utilizate n Republica Moldova in
conditii rurale si de mici producitori. In calitate de parametru a profunzimii fermentirii alcoolice
au fost monitorizati continutul de glucide (°Brix) si densitatea musturilor. Fermentarile au fost
realizate la temperatura camerei, cu variatia asteptata pe parcursul a 24 ore, circa 18 - 22 °C ziua si
13 - 16 °C noaptea. Una din mostrele de Rara Neagra din aceeasi partida (zona vitivinicola Codru)
a fost vinificata in bioreactorul de laborator (Lambda Laboratory Instruments, Spania) de 3 L, cu
termostatare cu infrarosu (25 °C) si agitare continua (120 oscilatii/minut).

Datele referitoare la continutul de substante uscate (in cazul musturilor de struguri-
continutul de glucide, in °Brix) si densitatea musturilor in fermentare, recalculate la 20°C, coreleaza
bine si oferd informatii adecvate despre decurgerea procesului (Figurile 9.18 si 9.19).

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Covaci E., Balanuta A., Scutaru Iu., Sclifos A.

253

30

25

20

15

Continutul de glucide (0Brix)

Durata fermentatiei alcoolice (ore)

I
N —&— FN Speia
\ --k--FNBugeac ||
\
—&— RN cu SO2
\ ‘\‘ -—@--RN firi SO2
O A —&— RN BioR a
\
N A
\ \
\ \
|\
v \Y
\
A\
A
Vogg o AR .
@ o
0 100 200 300 400 500

600

Figura 9.18 Variatia continutului de glucide (°Brix) pe parcursul fermentarii alcoolice (FA) a
musturilor de Feteasca Neagra (FN) si Rara Neagra (RN).
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Figura 9.19 Variatia densitatii (20 °C) musturilor pe parcursul fermentarii alcoolice a musturilor
de Feteasca Neagra (FN) si Rara Neagrd (RN).

Feteasca Neagra, cu continut de zaharuri superior, a fermentat mai lent decat Rara Neagra.
Totodati, Feteasca Neagra din Bugeac, cu continut al glucidelor initiale mai inalt (1,18 g/cm?), a

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



254  Optimizarea procesului de fermentare a strugurilor in vederea majordrii continutului de substante biologic active

demonstrat o adaptare la mediu a levurilor mai rapida decat Feteasca Neagra de la Speia
(1,12 g/cm?®), peste 48 de ore atingand aceleasi valori, dupi care fermentarea decurge practic identic.

Deosebiri mai semnificative se atestd in cazul fermentarii musturilor de Rara Neagra.
Mentinerea temperaturii constante si agitarea in bioreactor au contribuit la demararea instantanee a
fermentatiei alcoolice, iar adaosurile de SO2 (30 mg/L) practic nu au influentat procesul. Intr-
adevar, levurile s-au dovedit a fi foarte eficiente, cu adaptare rapida, si nepretentioase fata de nutritie
(azot a-aminic si amoniacal) si tolerante la adaosurile de SOz.

De asemenea, a fost monitorizata extractia pe parcursul fermentatiei alcoolice a substantelor
biologic active de naturd polifenolica. Dinamica continutului substantelor fenolice in must este
reprezentata in Figura 9.20.
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Figura 9.20 Dinamica extractiei substantelor fenolice totale in procesul de fermentatie alcoolica a
mustuielii de Feteasca Neagra si Rara Neagra.

Continutul total de substante fenolice atinge valori maxime peste 166 ore de fermentatie,
dupa care are loc diminuarea lor, comuna pentru toate cazurile experimentale.

Aceeasi dinamica, dar cu specific al profilului, se atesta si in cazul substantelor fenolice
flavonoide (flavanoli, catehine), si a substantelor fenolice cinamice (Figurile 9.21 si 9.22).
Substantele respective contribuie esential la structura vinurilor, la caracteristicile lor cromatice, la
capacitatea antioxidanta a lor si sunt responsabile de multiple activitati benefice pentru organismul
uman (inclusiv acceptori de radicali, antioxidante, cardio-protectoare, antiinflamatoare, iar unii
cinamati si anticancerigene).

Este lesne de observat, ca extractivitatea fenolilor din Feteasca Neagra este asemanatoare
si apropiatd cantitativ pentru originea Bugeac si Speia. O similitudine cantitativa se observa si in
cazul soiului Rara Neagra, cu si fara SOz, desi sulfitii faciliteaza extractia (cu 26 % mai mult
substante fenolice totale, cu 25 %-flavonoide si cu 33 %-cinamati).

Cea mai mare deosebire se atestd in cazul mustului Rara Neagra, fermentat in bioreactor.
Valorile maxime ale substantelor fenolice totale sunt de 1,63 ori mai mari decat in cazul fermentarii la
temperatura camerei in prezenta sulfitilor, si de 2,07 ori mai mare decat in cazul fara sulfiti. Pentru
substantele flavonoide constituie 1,59 si 1,99 ori, iar pentru cinamati-1,77 si 2,35 ori respectiv.
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Aceste diferente sunt un argument in favoarea vitezelor diferite de extractie, a impactului
diferitor factori (SOz, temperatura, agitatia, alte conditii fiind similare) asupra continutului diferitor
grupe de fenoli in vinuri .

Este concludentd extractivitatea net superioara in conditii de bioreactor, care asigurd un
transfer optimizat al componentilor fenolici din struguri in must si vin. Realizarea fermentarii in
astfel de conditii optimizate poate fi extrem de benefica indeosebi pentru astfel de varietati ca Rara
Neagra, cu continut moderat de substante fenolice. Vinurile rezultate sunt mai structurate, mai
corpolente, cu extract sec superior, prin urmare si calitatea acestora este superioara.
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Figura 9.21 Dinamica extractiei substantelor flavonoide pe parcursul fermentatiei alcoolice ale
mustuielii de Feteasca Neagra (FN) si Rara Neagra (RN).

Totodata este documentata reducerea continutului de fenoli odatd cu avansarea fermentatiei,
aceasta modificare fiind determinata de sedimentarea particulelor solide, pe suprafata carora sunt
adsorbite cantitati importante de compusi fenolici. Prin urmare, o cotd importanta a lor se va regasi
in sedimente si in bostina presata.

Extragerea pigmentilor naturali si mai mult este influentatd de varietate, parametrii
strugurilor si conditiile de fermentare alcoolica, Figura 9.23. Dupa cum era de asteptat, cea mai
mare intensitate colorantd o are vinul din Feteasca Neagra, dat fiind superior potentialul ei
antocianic. Aceasta se refera la Feteasca Neagra din Speia (As25=0,393), dar, absolut surprinzator,
ea este urmata nu de Feteasca Neagra de Bugeac (As2s=0,234, cu 40 % mai putin), ci de Rara
Neagra, fermentata in bioreactor (As25=0,267, cu 32 % mai putin).

Parametrii de extractie a pigmentilor din Rara Neagra, fara si cu sulfitare, sunt determinati
de valorile As2s5=0,064 si As25=0,095 respectiv, ce constituie de 6,14 si 4,12 ori mai putin decat in
cazul vinului Rara Neagra, fermentat in bioreactor. Prin urmare, etapa decisiva de extractie a
pigmentilor naturali din pielitele de Rara Neagra este fermentatia alcoolicd, care, petrecutd in
conditii optimizate, permite de a obtine vinuri intens colorate, cu bogat continut de antocieni.
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Figura 9.22 Dinamica extractiei cinamatilor pe parcursul fermentatiei alcoolice a mustuielii de
Feteasca Neagra (FN) si Rara Neagra (RN).
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Figura 9.23 Profilul spectrofotometric al vinurilor experimentale Feteasca Neagra (FN) si Rara
Neagra (RN) dupa 18 zile de la declansarea fermentatiei alcoolice (vinul limpezit, nediluat,
parcursul optic 1 mm).
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Analiza tricromatica permite de a atesta oxidarea partiala a pigmentilor din Feteasca
Neagra de Bugeac. Astfel cum conditiile de zdrobire a strugurilor si de fermentare alcoolica au fost
similare, cauza poate fi doar oxidarea unei parti a pigmentilor deja In struguri si activitatea
superioara a poli-fenoloxidazelor. Intensitatea culorii IC (conform metodei Glories) pentru
Feteasca Neagra de Speia este superioara in raport cu Feteasca Neagra de Bugeac (7,719 vs.
5,399). Diferente calitativ principiale se atestd pentru nuanta culorii, NC: 0,72 pentru Feteasca
Neagra de Speia vs. de 1,06 pentru Feteasca Neagra de Bugeac. prin urmare, in ultimul deja
predomina formele polimerizate oxidate ale antocianilor, situatie inadmisibild pentru vinurile tinere
si care determinad o calitate inferioara a produsului.

Prin urmare, starea strugurilor rosii este esentiala pentru mai multi parametri fizico-chimici
si organoleptici ai vinurilor, ea necesitand atentie deosebitd in procesul de vinificare. Care sunt
cauzele care au condus la oxidabilitatea pigmentilor naturali in Feteasca Neagra de Bugeac Inca
urmeaza de determinat. Printre acestea pot fi epoca de recoltare depasitd-nu s-a luat in calcul
maturitatea fenolicd a strugurilor. Ar putea fi si lucrarile agrotehnice, tratamentele fitosanitare
efectuate, iar stabilirea acestora necesita cercetari ample si complexe si ar putea fi obiectul unui
studiu aparte.

Instabilitatea proteinelor din vinuri este un fenomen multifactorial care, de regula este legata
de natura si continutul de proteine, pH-ul vinului si expunerea la temperaturi mari fatd de cele
recomandate. Tehnologiile de stabilizare proteicd a vinurilor au nevoie de cunostinte detaliate
despre continutul vinului care urmeaza a fi tratat. Multitudinea de teste care identifica gradul de
instabilitate a vinurilor nu ofera rezultate univoce. Aplicarea unui sau altui test trebuie sa fie
conditionata de “’soarta” ulterioard a vinului: conditiile de transportare (timp, temperatura, agitare),
stocare, comercializare. Pentru aprecierea calitative a stabilitatii vinurilor in conditii de crama poate
fi utilizat testul rapid Protocheck (Enartis, Italia).

Tratamentele, aplicate vinurilor rosii in scop de conditionare si de stabilizare, afecteaza
calitativ si cantitativ complexul de substante cu activitate biologica. Pentru a evalua modificarile
implicate vinurile experimentale au fost tratate cu bentonitd si oxid de zirconiu (IV) pentru
deproteinizare, PVPP pentru eliminarea polifenolilor oxidati, iar pentru asigurarea stabilizarii
microbiologice a fost aplicat preparatul de natura chitinicd, naturala, Enartis Stab Micro M
(ESMM), produs al companiei Enartis, Italia. Si ZrO2, si ESMM au fost utilizati in concentratiile
maxime recomandate pentru a identifica modificarile maxime.

Tratarea cu polivinilpolipirolidona (PVPP). Tratamentele au fost realizate conform
recomandarilor, aplicand doza maxima de 1 g/L.. Au fost determinati parametrii cromatici tristimului X,
Y, Z, parametrii CIELab pana si dupa tratare. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 9.13.

Tabelul 9.13.
Impactul PVPP asupra parametrilor tristimulus si CIELab*

FN Speia FN Bugeac RN cu SO RN fiara SO RN BioReactor
Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat
33,99 35,03 41,78 4261 62,06 70,04 70,71 76,75 39,52 40,92
2570 26,88 36,45 37,47 59,05 67,65 69,02 76,31 33,23 34,60
21,11 21,76 26,37 28,98 59,21 68,38 70,77 78,16 28,41 29,66

L* 57,76 58,87 6687 67,63 81,33 85,84 86,52 90,01 64,35 65,44
a* 37,28 36,06 2329 2251 14,62 13,04 11,54 9,06 27,14 26,82
b* 10,87 11,60 17,62 14,94 3,79 3,51 2,70 2,86 10,15 10,16
AE 1,81 2,9 4,79 4,29 1,13
Nota: X ,Y, Z — coordonatele culorii, determinate conform CIELab, prin metoda simplificatd, dupa G.

Cabalero; L"- luminozitate; a* - componenta rosu-verde; b" - componenta galben-albastru; AE - valoarea

diferentei parametrului sumar, care permite de a aprecia diferenta cromatica, perceputd de observator.
%
p <0,05.

N < X
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Este evidenta eliminarea unei parti ai antocianilor monomerici, insotitd de diminuarea
usoard a indicelui de echilibru al culorilor rosu-verde-a*. De asemenea, neesential este influentat si
echilibrul galben-albastru (b*). Modificarile intervenite provoaca, totusi, schimbari in perceptia
globala a culorii in 3 cazuri din 5. Este considerat ca diferentele cromatice sunt neobservate de
consumatorul cu o vedere normali, daca indicele AE nu depaseste valoarea 2,7. In cazul vinurilor
studiate aceasta este valabil pentru Feteasca Neagra de Speia si Rara Neagra din BioReactor, ce
confirma calitatea initiald inalta a lor.

Tratarea cu oxid de zirconiu (1V). Oxidul de zirconiu, recent propus pentru inlaturarea
proteinelor din vinuri si asigurarea proteica a acestora pe parcursul pastrarii in butelii, s-a manifestat
ca un sorbent cu anumit impact asupra pigmentilor, Tabelul 9.14.

Tabelul 9.14
Impactul ZrO; asupra parametrilor tristimulus si CIELab*

FN Speia FN Bugeac RN cu SO2 RN fara SO2 RN BioReactor
Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat
3560 37,63 4355 4565 68,18 7081 7590 76,56 42,34 47,26
27,20 28,60 38,36 3997 6556 6786 7520 75,56 35,88 39,84
22,64 2430 29,77 32,13 66,22 70,11 77,87 79,01 31,39 37,42

L* 59,17 6043 68,29 69,45 84,77 8594 89,49 89,66 66,43 69,36

a* 36,73 38,00 22,49 2355 1358 14,22 9,55 10,18 26,85 28,54

b* 10556 9,90 1491 1356 3,50 2,25 2,19 1,60 9,38 6,42

AE 1,9 2,08 1,83 0,87 4,49

Nota: X ,Y, Z — coordonatele culorii, determinate conform CIELab, prin metoda simplificata, dupa G.
Cabalero; L - luminozitate; a* - componenta rosu-verde; b - componenta galben-albastru; AE - valoarea
diferentei parametrului sumar, care permite de a aprecia diferenta cromatica, perceputd de observator.
*p<0,05.

Sorbentul s-a dovedit a fi mai intact decat PVPP, diferentele de culoare fiind perceptibile doar
pentru Rara Neagra din bioreactor. Acest fapt sugereaza concluzia ca o parte din pigmentii vinului dat
sunt combinati cu proteinele. Cel mai probabil din componenta compusilor formati fac parte si
taninurile, care au afinitate sporita pentru proteine. In Tabelul 9.15 este reflectatd modificarea cotelor
culorilor principale (rosu-galben-albastru) si a aportului antocianilor in culoarea totala.

N < X

Tabelul 9.15.
Impactul ZrO; asupra indicilor culorii*
FN Speia FN Bugeac RN cu SO; RN fara SO, RN BioReactor
Parametrul Initial Tratat TInitial Tratat TInitial Tratat TInitial Tratat Initial Tratat
IC ** 8,6 8,2 6,6 6,3 2,7 2,4 1,8 1,7 6,7 58
NCH*** 081 076 110 1,05 0,86 0,79 085 0,79 0,90 0,81
% Galben 39,12 38,26 4539 4457 40,23 3885 40,13 38,78 41,06 39,29
% Rosu 48,55 50,18 41,12 4259 46,58 49,41 46,96 48,99 4544 48,75

% Albastru 12,33 1156 13,49 1283 13,19 11,74 12,92 12,23 1350 11,96

% dA ant**** 47,02 50,37 28,40 32,61 42,66 4880 4352 4794 39,97 4744
* p < 0,05; ** IC-Intensitatea culorii, dupd Glories, IC=A40+As20tAs20 (calculatd pentru 1=1 cm, vin
nediluat); ***NC-nuanta culorii, NC=As20/Asz0; ****% dA ant-aportul substantelor antocianice

In toate cazurile ZrO2 provoaci o imbunititire a calititii culorii. Evident, are loc o diminuare
a Intensitatii Culorii (IC), care poate fi controlatd si luatd in calcul la producerea industriala a
vinurilor. Este relevantd Tmbundtétirea nuantei culorii (NC), care suportd reducere pentru toate
mostrele de vin. Se confirma ipoteza de eliminare a unei parti din taninuri, combinate cu proteinele,
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care este reflectatd de cota procentuala a antocianilor 1n culoare-pentru toate vinurile ea creste. La
fel ca si continutul procentual al culorii rosii [40].

Tratarea cu bentoniti. Bentonita a fost aplicatd in 3 concentratii: 100, 200 si 300 mg/L
vin. Este atestata afinitatea bentonitei pentru antocianii monomerici, Tabelele 9.16-9.18.

Tabelul 9.16.
Impactul bentonitei asupra parametrilorX,Y,Z si CIELab ai vinurilor Feteasca Neagra
de Speia si de Bugeac

Feteasca Neagra Speia Feteasca Neagra Bugeac
100 200 300 100 200 300
Initial mg/L mg/ L mg/ L Initial  mg/L mg/L mg/L

X 33,99 37,20 38,51 40,83 41,78 42,32 44,45 45,19
Y 25,70 28,91 30,53 33,17 36,45 37,25 39,12 40,26
V4 21,11 23,69 25,37 28,02 26,37 27,30 29,19 30,37
L* 57,76 60,70 62,11 64,30 66,87 67,47 68,84 69,66
a* 37,28 3541 33,59 31,46 23,29 22,33 22,74 21,35
b* 10,87 11,39 11,03 10,65 17,62 17,22 16,71 16,40
AE 3,53 571 8,76 1,2 2,24 3,61

Nota: X Y, Z — coordonatele culorii, determinate conform CIELab, prin metoda simplificata, dupa G.
Cabalero; L"- luminozitate; a* - componenta rosu-verde; b" - componenta galben-albastru; AE - valoarea
diferentei parametrului sumar, care permite de a aprecia diferenta cromatica, perceputd de observator;
p <0,05.

Totodata, are loc si o crestere esentiala a parametrului AE, care coreleaza cu dozele de
sorbent aplicate. Poate fi presupusa si eliminarea progresiva a monomerilor rosii (diminuiaza si a*),
ce provoacd modificari negative a culorii vinurilor.

Tabel 9.17.
Impactul bentonitei asupra parametrilor X,Y,Z si CIELab ai vinurilor
Rara Neagrda (cu si fiara SO»)
Rara Neagra cu SO, Rara Neagra fara SO>
100 200 300 100 200 300
Initial mg/L mg/L mg/L Initial mg/L mg/L mg/L
X 62,06 68,64 69,29 63,87 70,71 74,36 76,39 78,16
Y 59,05 67,48 67,56 62,76 69,02 73,42 76,02 78,34
Z 59,21 68,77 68,53 63,86 70,77 76,02 79,06 81,62
L* 81,33 85,75 85,79 83,32 86,52 88,65 89,87 90,94
ax 14,62 10,37 11,61 10,20 11,54 10,00 8,91 7,88
b* 3,79 3,03 3,30 3,05 2,70 2,18 1,94 1,84
AE 6,19 5,41 4,91 2,68 4,33 5,81

Nota: X ,Y, Z — coordonatele culorii, determinate conform CIELab, prin metoda simplificata, dupa G.
Cabalero; L"- luminozitate; a* - componenta rosu-verde; b* - componenta galben-albastru; AE - valoarea
diferentei parametrului sumar, care permite de a aprecia diferenfa cromatica, perceputd de observator;
p <0,05.

Si in cazul vinurilor Rara Neagra complexul pigmentilor vinului suporta modificari
negative-are loc diminuarea culorii rosii si depasirea limitei de perceptie a parametrului AE. Aceste
tendinte nefavorabile se pastreaza si pentru Rara Neagrd din bioreactor. Modificarile sunt si mai
pronunta.
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Impactul bentonitei asupra parametrilor X,Y,Z si CIELab ai

vinurilor Rara Neagrd (cu si fara SO)

Rara Neagra Bioreactor

100 200 300
Initial mg/L mg/L mg/L
X 39,52 43,52 47,41 50,36
Y 33,23 37,72 42,36 45,81
z 28,41 32,96 37,33 40,92
L* 64,35 67,82 71,12 73,43
a* 27,14 24,40 21,32 19,48
b* 10,15 9,60 9,58 9,18
AE 4,45 8,94 11,91

Tabelul 9.18.

Nota: X ,Y, Z — coordonatele culorii, determinate conform CIELab, prin metoda simplificata, dupa G.
Cabalero; L"- luminozitate; a* - componenta rosu-verde; b" - componenta galben-albastru; AE - valoarea
diferentei parametrului sumar, care permite de a aprecia diferenta cromatica, perceputd de observator;

p <0,05.

Prin urmare, tratamentul cu bentonitd are un impact negativ esential asupra substantelor
fenolice, ce determind culoarea vinurilor rosii.

Tratarea cu Enartis Stab Micro M (ESMM). Utilizarea ESMM pentru stabilizarea
microbiologica a vinurilor s-a dovedit a fi foarte eficienta. Astfel, concentratia microorganismelor
a scazut sub pragul de risc (Figura 9.24) a contaminarii.

a)

b)

Figura 9.24 Rezultatul testului microbiologic dupa tratamentului vinului Feteasca Neagra de

Speia cu ESMM: a) pana la tratament; b) dupa tratament.

Pe langa efectul benefic asupra starii microbiologice, ESMM demonstreaza un efect agresiv
in raport cu continutul pigmentilor naturali si structurii procentuale a acestora, Tabelele 9.19 si 9.20.
In toate vinurile se atestd o reducere esentiald a parametrului a*, care partial este compensati
prin diminuarea raportului galben-albastru. Modificarile survenite sunt apreciabile vizual
(AE > 2,7). Paralel, are loc si o modificare esentiald a aportului antocianilor in culoare, reducerea
IC, modificari ale NC. In mod divers reactioneaza % Rosu.
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Tabelul 9.19.
Impactul ESMM asupra parametrilor X,Y,Z si CIELab al
vinurilor Feteasca Neagrd (FN) si Rara Neagria (RN)

FN Speia FN Bugeac RN cu SO RN fara SO RN BioR
Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat
3399 40,89 41,78 46,23 62,06 7494 70,71 78,30 3952 58,03
25,70 33,19 3645 41,79 59,05 73,47 69,02 79,05 33,23 51,40
21,11 29,16 26,37 33,92 59,21 7493 70,77 79,64 28,41 51,60

L* 57,76 64,32 66,87 70,73 81,33 88,67 86,552 91,26 64,35 76,92

a* 37,28 3156 2329 19,71 1462 11,10 1154 6,75 27,14 23,98

b* 10,87 8,96 1762 13,32 3,79 3,07 2,70 3,89 10,15 3,55

AE 8091 6,8 8,18 6,85 14,54

Nota: X ,Y, Z — coordonatele culorii, determinate conform CIELab, prin metoda simplificata, dupa G.
Cabalero; L"- luminozitate; a* - componenta rosu-verde; b" - componenta galben-albastru; AE - valoarea

diferentei parametrului sumar, care permite de a aprecia diferenta cromatica, perceputa de observator;
p <0,05.

N < X

Tabelul 9.20.
Impactul ESMM asupra indicilor culorii vinurilor Feteasca Neagra si Rara Neagra*
FN Speia FN Bugeac RN cu SO2 RN fara SO2 RN BioR

Initil  Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat Initial Tratat

IC Glories** 900 720 710 6,10 330 200 230 160 7,20 4,00

NC*** 0/9 084 113 114 08 09 084 109 091 0,75
% Galben 38,68 39,96 46,02 4575 38,89 42,10 39,08 4536 41,06 38,11
% Rosu 48,74 47,39 40,82 40,22 4553 46,69 4654 41,68 4491 51,08
%Albastru 12,58 12,65 13,17 14,03 1558 11,21 14,39 1296 14,03 10,80
% dA ant**** 4741 4450 27,51 25,70 40,18 4292 4256 30,04 38,67 52,12

* p < 0,05; ** IC-Intensitatea culorii, dupd Glories, IC=A40+As20+As20 (calculatd pentru 1=1 cm, vin
nediluat); ***NC-nuanta culorii, NC=Auz0/Asz0; ****% dA ant-aportul substantelor antocienice.

Cercetarile cu struguri din soirile autohtone Feteasca Neagra si Rara Neagra au fost
continuate si in campania din 2022. Caracteristica fizico-chimicd a strugurilor este prezentatd in
Tabelul 9.21.

Tabelul 9.21.
Indicii fizico-chimici a strugurilor materie prima
Indicii Soiurile de struguri
Feteasca Neagra Rara Neagra
Milestii Mici  Purcari Javgur Milestii Mici  Purcari

Data prelevarii probelor
7.09.2022 27.09.2022  18.09.2022 16.09.2022 27.09.2022

Concentratia 1n 233,019 260,0+1,7 237,0+14 257,014 234,0+0,6

masa a

zaharurilor*, g/L

Aciditatea titrabila, 5,47+0,18 5,40+0,32 5,72+0,29 6,04 £0,39 6,32 +0,17

recalculatd 1n acid

tartric**, g/L

pH*** 3,77+ 0,19 3,80+0,25 3,70+0,18 3,60+0,24 3,50+0,19
*n < 0,1 - conform OIV — MA - AS311-01; ** p < 0,05 - conform  OIV - MA — AS313-01;
*** n < 0,05 - conform OIV - MA — AS313-15.
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Este binecunoscut faptul ca strugurii acestor soiuri au un continut mai mic de substante
fenolice, inclusiv colorante, in comparatie cu alte soiuri de struguri, cum ar fi Cabernet-Sauvignon,
Merlot, Saperavi, etc. Experientele au fost efectuate in conditiile de microvinificatie de la
Departamentul Oenologie si Chimie si la fabrica de producere Javgur-Vin. Conform datelor din
Tabelul 9.21 anul 2022 a fost favorabil pentru acumularea zaharului in procesul de maturare a
materiei prime. In microzona Purcari strugurii soiului Feteasca Neagrd au acumulat mai mult zahar
(260,0 g/L) in comparatie cu soiul Rard Neagrd ( 234,0 g/L). In ce priveste alti indici diferentele
nu sunt esentiale nici pentru soiurile de struguri nici pentru arealul de cultivare.

Scopurile efectudrii experimentelor a constat in imbogatirea vinurilor cu substante biologic
active si obtinerea unor vinuri calitative de elitd. Pentru vinurile rosii principalele substante biologic
active sunt substantele fenolice flavonoide, care se contin in pielitd, seminte, ciorchine. Prin metode
tehnologice se poate optimiza continutul substantelor fenolice in vinurile rosii majorand potentialul
nutritiv si asigurand modificari pozitive in culoare, gust si aroma. Continutul substantelor fenolice
prezentate 1n tabel au fost determinate dupa indrumarul metodic [39].

Principalele metode cunoscute sunt: termovinificatia, majorarea proportiei fazei solide a
mustuielii fatd de faza lichida prin preluarea unui volum de ravac din mustuiala proaspata;
mentinerea indelungatd (2-3 luni) a mustuielii dupd macerarea-fermentatia alcoolicd in vase
ermetice. Fiecare din aceste metode are neajunsuri: de ex., termovinificatia aduce la inactivarea
substantelor biologic active prin transformarea lor ireversibila.

Prelucrarea unui volum de ravac din mustuiala proaspata reduce volumul de vin calitativ de
la o0 tona de struguri. Mentinerea indelungata a mustuielii fermentate in vase ermetizate este insotita
de majorarea continutului substantelor fenolice extrase din seminte [40].

Tabelul 9.22
Analiza organoleptica a vinurilor experimentale (recolta anului 2022)
Denumirea

Caracteristica Organoleptica

vinului
Limpeditate Culoare Aroma Gust
Rard Neagra Limpede, fira Rosie intensa, Caracteristica Gustul caracteristic
sediment i cu reflexii soiului cu nuante de soiului ce aduce parca a
incluziuni violacee, coacdza neagra si murd, este, in general,
straine culoarea de fructe uscate, echilibrat, consistent si
rodiei. prune si ciocolata.  viguros.
Feteasca Limpede, fara Rosie, foarte Caracteristica Gustul caracteristic
Neagra sediment §i intensa soiului cunuante de  soiului ce aduce parca a
incluziuni coacdza neagra si murd, este, in general,
straine de fructe uscate si echilibrat, consistent si
in special prune viguros, gust de "copt"
uscate

In Tabelul 9.22 este reprezentati analiza senzoriala a vinurilor experimentale (recolta anului
2022). Rara Neagra vinificat prin metoda traditionald si maturat timp de 6 luni in barricuri franceze
de stejar, in urma degustarii a obtinut un punctaj de 84,67 si calificativul - Calitate foarte buna,
iar Feteasca Neagra cu un punctaj de 71,00, respectiv in limita calificativelor Calitate acceptabili
si Calitate buni. Din aprecierea organoleptica se remarca cele mai bune rezultate ce tine de
calitatea aromei, culoare, intensitate, ce se poate datora acumularii sporite de polifenoli si acizi
organici in comparatie cu vinul Feteasca Neagra.

Pentru imbogatirea vinurilor rosii din soiurile autohtone si ameliorarea calitatii lor se
propune urmatoarea schema tehnologica (Figura 9.30). Conform schemei prezentate in figura 9.30
au fost obtinute probe experimentale de vin 1n conditii de microvinificatie si producere. Probele
experimentate sunt supuse analizelor fizico-chimice spectrofotometrice si organoleptice.

Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si inginerie alimentara



Covaci E., Balanutd A., Scutaru lu., Sclifos A. 263

Etapa l Etapa 2 Etapa 3
Fdrobirea 51 Zdrobirea 51 Zdrobirea 51
desciorchinares desciorchinarea desciorchinarea
strugurilor strugurilor strugurlor
MMacerarea- Macerares- Iacerarea-
Fermentatia fermentatia fermentatia
mustuielii mustuieli mustuielii
cu dozarea cu dozarea cu dozarea
levunlor levurilor levurnlor
selectionate zelectionate zelectionate
51 50: 75 mg/dm® g1 50 75 mg/dm’ 51 30: 75 mg/dm’
4-6 zile la t-24-26"C la 1 zi, tem medmln 1 z1, temp. Medmln
l l l
Separarez ravacului separares ravaculnl separarez ravaculul
51 fracfiel prn 51 vehicularea la g1 vehicularea la
SCUTEETE 51 presare fermentatia alcoolicd fermentatia alcoolicd
40-50 dal 12 1 tona 40-30 dal la 1 tona
vehicularea pe !
bogting 40-30 dal'ton& bogtind
i
1‘%—11} dal la postfermentars confinuares Maceraril hnsEi.ua
+fermentafia malolactica fermentatiel mustmelin =
l la temperatura 24-26"C
Primul pritoc tmp ded-3 zile
1
separarea ravaculu
sl fracfiel 1 prin scurgers
5l presare
vehicularea pe bosting
40-30dal’ 1 tona
W
18-28 dal continuarea maceratiel
la postfermentare, fermentatiel la
fermentare malolactici temperatura 24-26"C
51 formare timp de 4-3 zile
| l
primul pritoc separarea ravacului
a1 fracfiel 1 prin
scurgere g1 presare, 60dalt
postfermentarea, fermentarea
malolactica 51 formarsa vin
W W l
I primul pritoc
La depozitare 1
depozitare

Figura 9.25 Schema de prelucrare a strugurilor rosii pentru imbogatirea vinurilor cu substante
biologic active si obtinerea vinurilor de elita.
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Rezultatele prealabile demonstreaza ca vinurile tinere obtinute conform schemei descrise au
potential de substante fenolice mai majorate inclusiv a celor colorante. In gust vinurile sunt foarte
pline dar substantele fenolice sunt incad crude. Se cere maturarea ulterioard dupa formarea vinurilor
experimentale Tn contact cu lemnul de stejar.

intensitatea
culorii

4
) echilibrul
onctuozitatea 4 gustativ
2 ====Rard Neagri 2020
0

§ Feteasca
)\ Neagra2020
calitatea

astringenta gustului

aciditatea

Figura 9.26 Diagrama radar a analizei senzoriale a vinurilor rosii.

Din punct de vedere senzorial, vizual ambele soiuri au un aport mare de culoare ceea ce
denota un transfer de antociani consistent dar fructuozitatea, astringenta si aciditatea sunt destul de
mici in cazul soiului Feteasca Neagra ceea ce sugereaza un transfer echivalent ramanand in schimb
un vin armonios, Figura 9.26 [40].

Operatia tehnologica care este consideratd veriga cea mai delicata din fluxul tehnologic este
maceratia, ceea ce a permis extractia cantitatii de compusi fenolici, care a avut o influenta decisiva
asupra culorii vinului, caracterelor gusto-olfactive si stabilitati vinului. Din aceasta degustare putem
concluziona, pe primul loc din vinurile rosii este Rara Neagra.

Pentru analiza vinurilor in continuare avem nevoie de asemenea cat de indicii fizico-chimici
atat si de indicii specifici, deoarece reiesind din valorile acestor indici putem sa caracterizdm
vinurile si sd prognozam care va fi comportamentul lor pe viitor [40].

Concluzii generale si aplicatii practice. In baza studiilor literaturii de specialitate si a celor

experimentale s-au formulat urmatoarele aspecte:

= calitatea strugurilor ca materie prima sub aspectul alcatuirii si compozitiei lor chimice determind
in mare parte calitatea viitorului vin;

= vinul incepe din plantatie, iar calitatea este motivata de soiul de struguri sau sortimentul de
soiuri, care determind si denumirea vinului, cu totalitatea elementelor de origine;

= se recomandd majorarea importantei soiurilor autohtone, atat a celor vechi, cat si acelor de
selectie nouad, care vor fi pentru multe tari chiar o surpriza (ca dovada vinul Negre de la Fautor,
declarat Cel mai bun vin rosu al lumii la Concursul de la Bruxell din mai 2022);

= metodele fizico-chimice (HPLC, POM-test, spectrofotometrice etc.) sunt propice pentru
stabilirea concentratiilor diferitor clase de compusi organici in probele de vin impactului lor
asupra starii oxido-reducdtoare si continutului de SBA, fiind identificate cantitati semnificative
de polifenoli in toate vinurile rosii, dominanti fiind acizii: galic, resveratrol, caffeic, catehina,
epicatehina si procianidina;

= cantitatea de polifenoli totali variaza la probele de vin, in functie de soiul de struguri, factorii
de mediu in podgorie, tehnicile de procesare a vinului, conditiile atmosferice si ale solului in
timpul coacerii, si procesul de maturare a boabelor. Dupa continutul acestor compusi prin
comparatie cu soiurile internationale, soiurile autohtone la fel sunt bogate in compusi valorosi
pentru organism si au proprietati antioxidante remarcante [40];
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cuantificarea polifenolilor totali prin metoda Folin-Ciocalteu a stabilit continuturi de pana la 10
ori mai mare in vinurile rosii decét in cele albe. Aceste diferente sunt rezultatul unei mai bune
extractii a compusilor fenolici, datoritd timpului de contact mai lung cu pielita si semintele
strugurilor, conditiilor de fermentare si temperaturii, pentru vinurile rosii, spre deosebire de cele
albe;

continutul de procianidine in vinul rosu produs din soiul autohton Rara Neagra a fost de
86,6 mg/L, pe cand vinul din Feteasca Neagra a prezentat valori maxime in limitele
120-126,6 mg/L in zona centru (Purcari si Milestii Mici). Antioxidantii furnizati de strugurii cu
bobul rosu Rara Neagra si Feteasca Neagra au inclus continut major, in limitele 12-23 mg/L
de resveratrol (un tip specific de antioxidant care previne Imbatranirea, benefic pentru sanatate,
inclusiv pentru protejarea impotriva bolilor cardiace si pentru stimularea longevitatii);

soiul autohton Feteasca Alba este mai putin sensibile la brunificare, ca urmare a concentratiei
mai scazute a acidului trans cafeoil-tartric, in timp ce soiul Feteascd Regala a avut cele mai
mari concentratii de compusi totali volatili liberi si legati, In special terpene si norisoprenoide.
Efect datorat diferentelor dintre proprietatile mecanice si/sau acustice ale pielitelor si semintelor
ceea ce influenteaza puternic cinetica si caracterul extractiilor compusilor fenolici constitutivi;
din strugurii autohtoni din soiurile Rara Neagra si grupul Feteasca (Feteasca Neagra, Feteasca
Regala si Feteasca Alba) prin vinificarea adecvata se produc vinuri cu astringenta si amareala
moderatd, datoritd compozitiei fenolice a pielitelor si semintelor;

vinurile din soiurile Rara Neagra si Feteasca Neagra prezinta un continut maxim din totalul de
antociani si formele lor mai stabile (malvidin-3-glicozide si glicozide acilate);

conditiile de terroir ale podgoriilor studiate precum si rezultatele obtinute in urma evaluarii
potentialului oenologic al soiurilor autohtone pentru producerea vinurilor albe si rosii justifica
continuarea cercetdrilor In vederea valorificarii potentialului sanogen al vinurilor prin cresterea
continutului fenolic 1n special la soiurile Feteasca Neagra si Rara Neagra care s-au evidentiat
prin potentialul lor antocianic valoros [31-32];

avantajele utilizarii levurilor plasmolizate la producerea vinului alb sec permit activarea rapida
a procesului de fermentatie alcoolica si majorarea extractului nereducétor din vinurile spumante;
schimbdrile cantitative si calitative suportate de complexul fenolic in urma tratamentelor cu
sorbentii bentonitd si ZrO2 prin studii spectrofotometrice au relevat ca deproteinizarea vinurilor
cu bentonitd ramane a fi un tratament care saraceste vinul din punct de vedere organoleptic prin
diminudri importante ale substantelor fenolice, in timp ce ZrO2 demonstreaza capacitatea de
actiune la nivel molecular si neutralitatea fatd de complexul fenolic;

tratamentele cu bentonita ale vinurilor au generat depuneri grosiere care nu pot fi recuperate si
reutilizate, In timp ce sedimentele obtinute de la tratarea cu ZrOz pot fi regenerate prin tratare
termica la 700-1000 °C (pentru combustia materiei organice). Regenerat, ZrO2 a demonstrat
aceeasi eficientd deproteinizanta, fapt ce permite integrarea tratamentului vinurilor albe cu ZrO2
in scheme tehnologice cu recuperarea ulterioara a sorbentului;.

schema tehnologica (Figura 9.30) recomandata pentru producerea vinurilor rosii are efectul de
imbogétire a produsului cu SBA, dar cea mai mare eficientd a fermentarii bostinei scurse cu
inlocuirea mustului proaspdt cu vin fermentat este reducerea temperaturii de macerare
fermentatie si a ciclurilor de amestecare.
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