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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualmente, conceptia alimentatiei echilibrate din punct de vedere al continutului tuturor
nutrientilor este stiintific argumentata si face parte din politica tarilor europene privind
imbunatatirea calitatii vietii populatiei. Una dintre cele mai efective cai de asigurare a
alimentatiei sanatoase consta in aplicarea cat mai larga a alimentelor si suplimentelor alimentare
bogate n compusi bioactivi. Printre diferitele clase de alimente functionale mentiondm 0 grupa
de alimente fortificate cu acizi grasi polinesaturati esentiali.

Aprecierile importante teoretice si practice privind faptul ca acizii grasi polinesaturati
esentiali au un efect benefic asupra sanatatii omului au conditionat desfasurarea investigatiilor Tn
directia selectarii surselor naturale de lipide bogate in compusi biologic activi, cu scopul utilizarii
lor in compozitiile alimentare.

Uleiul de nuca reprezinta un produs finit de calitate, competitiv pe pietele interne si
externe, cu valoare biologica sporita, datoritd concentratiei de acizi grasi polinesaturati esentiali
®-3, ®-6 mai mare decat 70g/100g ulei [1]. Tendintele actuale sunt orientate spre utilizarea
uleiului de nuca Tn alimentatie sub diferite forme de compozitii alimentare de origine vegetala si
animala. Dar din cauza lipsei de tehnologii specializate de procesare a nucilor in alimente finite
si a metodelor de prevenire a degradarii lor, actualmente in Republica Moldova se produce
numai miez de nuci si in cantitati relativ mici ulei de nuca [2].

Pastrarea si utilizarea lipidelor sub forma de ulei de nuca este 0 problema tehnologica
complexa din cauza modificarilor oxidative ireversibile ale acizilor grasi polinesaturati. Astfel,
s-a creat situatia n care uleiul de nuca practic nu se utilizeaza pentru obtinerea alimentelor noi de
calitate. Prelungirea termenului de pastrare a uleiului de nuca va contribui la largirea
sortimentului produselor alimentare. Acest fapt va accelera cresterea volumului productiei
nucifere, va stimula dezvoltarea industriei alimentare si va atrage investitii noi. De asemenea, se
presupune imbunatatirea starii de sinatate a cetatenilor Republicii Moldova datoritd ameliorarii
ratiei lor alimentare cu acizi grasi polinesaturati [3, 4].

Avand in vedere cele expuse, s-a planificat desfasurarea cercetarilor stiintifice Th directia
obtinerii cunostintelor noi privind proprietatile fizico-chimice, functionale ale uleiului de nuca,
utilizarea uleiului in elaborarea compozitiilor si procedeelor produselor finite noi.

Pornind de la aceste premise, lucrarea de fata are drept scop realizarea cercetarilor
teoretice si experimentale privind elaborarea compozitiilor alimentare de tip emulsii A/U pe baza

de ulei de nuca, asigurénd stabilitatea si valoarea biologica ridicata a produsului finit.



Una dintre cele mai complicate probleme legate de asigurarea stabilitatii compozitiilor
alimentare formate pe baza de ulei de nuca consta in necesitatea de prevenire a procesului de
degradare oxidativa a acizilor grasi polinesaturati ai lipidelor uleiului de nuca. Pentru a contribui
la rezolvarea acestei probleme a fost formulata urmatoarea ipoteza stiintifica:

» prevenirea oxidarii acizilor grasi polinesaturati al uleiului de nucda in compozitii
alimentare poate fi asigurata prin formarea emulsiei de tip A/U cu un raport determinat
intre acizii gragsi polinesaturati si saturati.

Pentru a atinge scopul cercetérilor si a verifica ipoteza stiintifica expusa au fost formulate
urmatoarele obiective:

1. Determinarea cailor posibile de prevenire a degradarii oxidative a acizilor grasi
polinesaturati ai uleiului de nuca in mediile alimentare.

2. Studiul influentei acizilor grasi nesaturati si saturati asupra stabilitatii si texturii
compozitiilor alimentare cu ulei de nuca.

3. Analiza impactului antioxidantilor asupra prevenirii degradarii oxidative a acizilor grasi
polinesaturati ai uleiului de nuca.

4. Elaborarea compozitiei si tehnologiei de obtinere a alimentelor noi sub forma de emulsii
AJ/U, de tipul spread, pe baza produselor lactate si uleiului de nuca.

5. Aprecierea valorii nutritive si proprietatilor fizico-chimice ale spread-urilor cu ulei de
nuca.

6. Stabilirea termenului de valabilitate si duratei de pastrare a produsului finit.

Metodologia de cercetare include un sir de procedee si tehnici analitice, instrumentale
de determinare a indicatorilor calitatii compozitiilor lipidice.

Noutatea si originalitatea stiintifica. Pentru prima datd a fost argumentata stiintific si
demonstrata experimental posibilitatea prevenirii degradarii oxidative a acizilor grasi
polinesaturati ai uleiului de nuca in compozitiile alimentare prin combinarea lipidelor uleiului de
nucd si grasimilor lactate sub forma de emulsii.

Problema stiintifica solutionata consta in stabilirea celor mai importante proprietati
fizico-chimice, nutritive si tehnologice ale compozitiilor pe baza de ulei de nuca si identificarea
conditiilor optimale si eficiente de procesare tehnologica si de utilizare a acestora.

Semnificatia teoretica consta in perfectarea metodelor de cercetare a calitatii uleiului de
nucd, obtinerea rezultatelor stiintifice care demonstreaza posibilitatea de stabilizare a
compozitiilor lipidice cu un continut inalt de acizi grasi polinesaturati si formarea pe baza

acestora a unor produse alimentare functionale.



Valoarea aplicativa a lucrarii consta in argumentarea metodologiei de utilizare a
uleiului de nuca la obtinerea diferitor produse alimentare cu un continut ridicat de acizi grasi
polinesaturati, Tn special in compozitiile alimentare in forma de emulsii.

Implementarea rezultatelor stiingifice. Rezultatele cercetarilor stiintifice efectuate au
fost publicate Tn reviste cotate in baze de date scientometrice, in culegeri ale simpozioanelor si
au fost discutate in cadrul dezbaterilor la conferinte stiintifice nationale si internationale. A fost
obtinut brevetul de inventie nr.1281 ,,Procedeu de obtinere a amestecului de grasimi tartinabile pe
baza de smantana dulce”.

Aprobarea rezultatelor. Rezultatele principale ale tezei au fost comunicate si discutate
la conferinte si simpozioane stiintifice nationale si internationale cum ar fi: Conferinta tehnico-
stiintifica a colaboratorilor, doctoranzilor si studentilor, Chisinau (2014, 2019); Conferinta
internationald ,,Modern Technologies in the Food Industry”, Chisindu (2018); Conferinta
internationald a tinerilor cercetatori si studentilor, Kiev (2016, 2017); Conferinta internationala
a tinerilor cercetatori si studentilor, Mogilev (2016); Conferinta internationald stiintifico-
practica ,,Biotechnology: experience, traditions and innovations”, Kiev (2016, 2018);
Simpozionul national ,,Creatia deschide Universul”, Chisinau (2015-2018); simpozioane si
saloane de inventica internationale: ,,EURO INVENT-2018”, lasi, Roménia; ,,PRO INVENT-
20197, Cluj-Napoca, Romania; ,,INFO INVENT-2019”, Chisinau.

Cele mai relevante rezultate ale tezei au fost prezentate in revista nationala ,JJournal of
Engineering Science”, Chisinau (2019, 2020), si reviste din strainatate recunoscute ,,JJournal of
Food and Packaging Science, Technique and Technologies”, Plovdiv (2016) si ,,Ukrainian Food
Journal”, Kiev (2019).

Rezultatele cercetarilor stiintifice, de asemenea, au fost discutate si prezentate in
rapoartele proiectului national 5.817.02.30A ,Elaborari metodologice si tehnice pentru
modernizarea tehnologiei de procesare a nucilor (Juglans regia L.) cu utilizarea componentelor
biologic active in produsele alimentare functionale” si ale celui international, sustinut de
Federatia Mondiala a Savantilor ,,National Scholarship Programme of the World Federation of
Scientists” cu sediul la Geneva, Elvetia.

Sumarul compartimentelor tezei. Lucrarea este structurata in patru capitole. Primul
reprezinta trecerea in revista a literaturii, analiza stadiului actual al problematicii temei tezei. Al
doilea capitol include descrierea succinta a materialelor si metodelor de analiza, iar in capitolele
3 si 4 sunt expuse rezultatele stiintifice obtinute si analiza lor. Teza se incheie cu concluzii si
recomandari practice.

Cuvinte-cheie: acizi grasi polinesaturati, antioxidanti, grasime lactata, emulsii alimentare,

spread.
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CONTINUTUL TEZEI

1. Uleiul de nuca — aspecte nutritionale si tehnologice

Primul capitol reprezinta analiza surselor bibliografice si vizeaza cele mai valoroase
realizari privind problema elaborarii tehnologiilor de fabricare a compozitiilor alimentare pe
baza de ulei de nuca stabile fata de degradarea oxidativa.

Prin studierea caracteristicilor uleiului de nuca s-a demonstrat ca acesta poseda proprietati
curative si prezinta interes ridicat pentru utilizarea in calitate de baza lipidica la formularea
emulsiilor alimentare de tip A/U cu valoare biologica sporita. Oxidarea lipidelor reprezinta unul
dintre cele mai importante procese de deteriorare a produselor alimentare cu continut lipidic.
Acest proces poate fi inhibat atat de catre antioxidanti, cat si prin formarea compozitiilor lipidice
Cu un raport anumit intre acizii grasi nesaturati si Saturati. La sfarsitul primului capitol sunt

formulate scopul si obiectivele de cercetare.

2. Materiale si metode de cercetare

In Capitolul 2 sunt caracterizate materiile prime utilizate pentru cercetare, metodele de
determinare a indicilor fizico-chimici, microbiologici si tehnologici, precum si metodologia
prelucrarii statistice a datelor experimentale.

Obiectele principale de studiu sunt mostrele uleiului din miez de nuci (soiurile
,Cogalniceanu” si ,,Calaragschi”) din recoltele anilor 2014-2018, obtinute prin presare la rece in
conditii industriale si de laborator [5], precum si emulsiile alimentare (spread-urile) in baza
acestora [6]. Pentru cercetarea proprietatilor fizico-chimice, structurale si senzoriale ale
mostrelor experimentale, precum si pentru elaborarile tehnologice, au fost utilizate diferite
produse lactate si vegetale, procurate in retelele comerciale din Republica Moldova, si
componente auxiliare (antioxidanti, acizi grasi saturati, emulgator lecitind) permise pentru
utilizarea in alimente [7].

La efectuarea cercetarilor experimentale s-au folosit metode standard aprobate pentru
utilizare Tn industria alimentara, precum si metode instrumentale moderne de analiza:
cromatografia gazoasa la ,Kristallux4000M”, spectroscopia IR la ,,SPECORD M-80”,
spectroscopia UV/Vis la ,,HACH-LANGE DR-5000”, testul instrumental de oxidare accelerata a
lipidelor la ,,892 Professional Rancimat” si metoda CIELab, folosind programul colorizer.org.

Analiza microstructurii emulsiilor de tipul A/U a fost efectuata, folosind microscoapele
optice ,,Biolam” si ,,Motic DMB 5-5" (cu camera digitala). Aprecierea proprietatiilor senzoriale

ale mostrelor experimentale a fost efectuata prin degustari [8].



In cadrul cercetirilor au fost aplicate diferite metode matematice de analiza a datelor
experimentale, inclusiv metoda Box-Hunter (Experimentul Factorial Complet bifactorial si
trifactorial, EFC 22 si EFC 2°) [9]. De asemenea, la metodele matematice se referd si construirea
diagramelor de stare a compozitiilor ternare. Rezultatele cercetarilor au fost prelucrate prin

utilizarea metodelor statistice [10].

3. Stabilitatea fizico-chimica a uleiului de nuca

In Capitolul 3 sunt descrise particularititile de obtinere a uleiului de nuca si sunt
prezentate rezultatele analizei calitatii si compozitiei chimice a acestuia. Este analizata
stabilitatea uleiului de nuca fata de degradarea oxidativa in functie de influenta urmatorilor
factori: antioxidantii naturali (extractele in situ ale morcovului si frunzelor de ceai verde),
antioxidantii sintetici (galatul de octil, palmitatul de ascorbil, DL-a-tocoferolul), apa si acizii
grasi saturati.

3.1. Caracteristicile fizico-chimice ale uleiului de nuca

In calitate de obiect principal de cercetare a servit uleiul obtinut prin presare la rece a
nucilor de soiul ,,Cogdlniceanu”. Nucile in coaja au fost sparse manual, miezul a fost extras si
macinat. Uleiul a fost separat din macinatura de nuca sub actiunea unei presiuni exterioare treptat
crescatoare (de la 5 pana la 50 MPa), astfel incat temperatura sa nu depaseasca 27°C [11].
Randamentul uleiului de nuca extras a contituit 40,7 £ 1,4%.

Lipidele miezului de nuci au un continut redus de acizi grasi saturati (9,18%), iar acizii
grasi polinesaturati constituie aproape 83% din totalul acizilor grasi (tabelul 1). Uleiul de nuca
obtinut in cadrul cercetarii a fost considerat proaspdt, caci indicele de peroxid al acestuia a fost
cu mult mai mic decat valoarea maxima admisibila (3,30 £ 0,13 mmol/g ulei), iar continutul de
aldehide neinsemnat (0,53 £ 0,09 u.c.).

Tab.1. Compozitia n acizi grasi polinesaturati ai uleiului din miez de nuci,
soiul “Cogéalniceanu”, recolta 2015, determinata prin cromatografia de gaze, P > 99,9%

Denumirea acidului gras Fractia de masa a acizilor grasi, %

C 18:2 (linoleic), ®-6 11,62
C 18:3 (y-linolenic), m-6 61,98
C 18:3 (a-linolenic), »-3 8,88
C 20:2 (eicosadienoic) 0,20
C 20:3 (eicosatrienoic), »-3 0,03
C 22:2 (cis-13,16-docosadienoic) 0,23

Total 82,93

S-a observat cd calitatea uleiului de nuca coreleazd cu parametrii spectrelor IR, iar

semnalele respective, care confirma schimbarea calitétii uleiului de nuca, se manifestd in probele



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643814003910#!

cu termenul de pastrare redus. Au fost evidentiate picurile grupelor functionale -C-O- ale
esterului alifatic superior (la 1100 cm?, 1170 cm™ si 1230 cm™), caracteristice numai pentru
uleiuri, si picurile grupelor -CHs terminale (la 1395 cm?), care depinde de continutul acizilor
grasi cu lantul C:18 si poate servi la confirmarea identitatii compozitiilor uleiurilor.

Este cunoscut cd mecanismul de autooxidare a lipidelor include reactii in lang, care se
initiaza prin formarea radicalilor in urma degradarii atomului de hidrogen din gruparea
metilenica, (-CH>-), vecind cu legatura dubla ai acizilor grasi nesaturati [1]. Formarea peroxizilor
si hidroperoxizilor se petrece prin fixarea moleculei de oxigen la radicalul (-CH®-) al catenei

acidului gras nesaturat si aditia atomului de hidrogen la radicalul peroxid (figura 1).
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Fig.1. Prezentarea schematica a formarii peroxizilor si hidroperoxizilor

Din aceste considerente, la peroxidarea uleiului ar trebui sa se micsoreze intensitatile
benzilor de absorbtie ale grupei -CH>- in spectrul uleiului, Tn timp ce semnalele grupei -CH=, de
exemplu, ven la 3010 cm™, ar trebui sd ramana intacte. Transformand valorile transmitantelor
(T) in densitatile optice (absorbantele, A), a fost calculat raportul Asoio / Aze2o (figurile 2, 3)

pentru uleiurile de nuca (UN) cu termen diferit de pastrare:

A
L4 pentl’u UN proaspit presat. 2010 = 0,562,
A2920

e pentru UN 2 juni: % =0,621.
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Fig.2. Fragmentul spectrului IR Fig.3. Fragmentul spectrului IR
al UN proaspit presat: Oscilatiile de valenta ale al UN 2 uni: oscilatiile de valenta ale
legaturilor C-H legaturilor C-H



Consideram ca aceste diferente in valorile absorbantelor ar putea servi la determinarea
gradului de prospetime a uleilui de nuca, deoarece raportul densitatilor optice Asq1o/Az920 Creste
n urma degradarii oxidative a uleiului.

Gradul de prospetime si, Tn general, calitatea uleiului de nuca poate fi determinata si prin
analiza spectrelor lui UV-Vis, mai ales prin calculul diferentelor dintre spectrele uleiurilor de
nucd (UN) cu durata diferita de pastrare si dintre uleiul de nuca si uleiul de floarea-soarelui
(UFS). Astfel, a fost observata 0 asemanare a spectrelor de uleiuri pastrate un anumit timp,
exprimata in diapazonul lungimilor de unda 240-270 nm (figura 4). Acest fapt poate indica
oxidarea sau alt fel de degradare a lipidelor vegetale.

1
)8‘ 1 ﬁ 1
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— — — UN industial — UN UTM — UN industial — UFS
---------------- UN utm @ an) = UN UTM (proaspat) — — —  UN utM™ (proaspar) — UFS
................ UN utm (1an) — UFS
Fig.4. Diferentele dintre spectrele Fig.5. Diferentele dintre spectrele uleiurilor
uleiurilor de nuca de nuca si uleiului de floarea-soarelui
(dilutie 1:80, solvent si referinta — cloroform) (dilutie 1:80, solvent si referinta — cloroform)

Spectrele uleiurilor de nuca obtinute in conditii industriale de producatorii locali se
aseamana ce spectrul uleiului de nuca obtinut la UTM si pastrat la intuneric la temperatura
(3 £ 2)°C timp de un an (figura 4). La lungimea de unda 250 nm aceste spectre arata 0 absorbanta
mai mare decat spectrele uleiului de nuca proaspat obtinut, ceea ce poate indica ca a avut loc
degradarea oxidativa a lipidelor respective. La lungimea de unda 275 nm (figura 5) a fost
observat picul, caracteristic uleiului de floarea soarelui si uleiurilor de nuca comerciale, ceea ce
poate insemna ca la obtinerea acestor produse au fost aplicate alte procedee tehnologice, diferite
de procedeul de presare la rece.

Consideram ca metoda spectroscopiei in domeniul UV-Vis poate servi atat pentru
identificarea post-factum a tehnologiilor in baza carora au fost produse loturile de uleiuri, cét si
pentru evidentierea unor semne de degradare a lipidelor vegetale. Aceasta este o metoda

prospectiva de cercetare a calitatii uleiurilor virgine, dar necesita o dezvoltare ulterioara.
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3.2. Analiza stabilitatii uleiului de nucia in prezenta antioxidantilor naturali
A fost planificat experimentul factorial complet (EFC 22) privind analiza stabilititii

uleiului de nuca in prezenta extractelor uleioase de morcov (16,52 mg/100g ulei de B-caroten,

factorul X1) si de frunze de ceai verde (95,71 mg/100g ulei de clorofila ,,a”, factorul X>).

Pe baza extractelor obtinute, s-au format trei serii de probe, serii A si B — amestec de ulei

de nuca si antioxidanti naturali in diferite proportii (tabelul 2), si seria C-martor — fara ulei de

nucd. Uleiul de floarea-soarelui a servit in calitate de fon la formarea compozitiilor.

Tab.2. Proportiile dintre componentele compozitiilor lipidice

Nr. de exper./| Extractul uleios de | Extractul lipidic de | Ulei de nuca |Ulei de floarea-soarelui| Total,
Factor B-caroten, mi ceai verde, ml L, UTM”, ml ,,Floris”, ml ml
B1 + 1 + 1 6 2 10
B2 + 1 - 0,5 6 2,5 10
B3 - 0,5 + 1 6 2,5 10
B4 - 0,5 - 0,5 6 3 10

Dinamica modificarii spectrelor a fost studiata pe parcurs de o luna. Din spectrele acestor

serii a fost selectat picul la lungimea de unda 269 nm (figura 6), care suporta schimbari esentiale

pe parcursul pastrarii uleiului de nuca.
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Fig.6. Spectrele compozitiilor
de uleiuri vegetale fortificate cu
compusi biologic activi din seria B1

Tab.3. Valorile coeficientilor de
influenta, seria B

Timpul

Coeficientii de influenta, Azeo

trecut,
zile

Bo

B1

B2

B2

7

1,407

0,163

0,043

0,086

14

1,336

-0,104

0,169

0,081

21

0,834

-0,032

0,059

0,006

28

1,307

0,105

0,080

-0,094
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Tn coordonatele Az = f (1) au fost

construite curbele cinetice ale

compozitiilor lipidice obtinute pentru a

determina  coeficientii de influenta
(tabelul 3), care pot caracteriza cantitativ
influenta extractelor lipidice de

antioxidanti asupra stabilitatii uleiului de
nuca.

Astfel, stabilitatea compozitiilor se
observa in primele doud saptimani ale
depozitarii, reprezentdnd o perioada de
stabilizare a lipidelor cu antioxidanti
naturali. Efectul cel mai pronuntat de
stabilizare in aceasta perioada 1l manifesta

extractul uleios de ceai verde (factorul B>).



In scopul evaludrii influentei extractului natural de antioxidanti asupra structurii
emulsiilor pe bazd de ulei de nucd, au fost obtinute sistemele, in care faza apolard a fost
constituita din uleiul de nuca (Ulei) si extractul lipidic din frunze de ceai verde (Extract), iar cea

polard — din apa.

Fig.7. Starea fazica initiala a sistemului Fig.8. Stabilitatea agregativa a sistemului
Extract de ceai verde-Ulei de nuci-Apa Extract de ceai verde-Ulei de nuci—Apa

S-au evidentiat trei regiuni cu stare fazica diferita (figura 7). Regiunea Ill corespunde
formarii emulsiilor A/U. Aceste emulsii se formeaza intr-un diapazon larg de concentratii ai
Extractului, 40...100%. Tn schimb, diapazonul respectiv este mult mai ingust pentru Uleiul de
nucd, 85...100%. Astfel, analiza diagramei fazice demonstreaza ca extractul lipidic de ceai verde
stabilizeaza structural emulsiile A/U.

Evaluarea n timp a sistemului ,,Extract de ceai verde-Ulei de nuca—Apa” (figura 8) a
definitivat patru domenii, avand stabilitate crescanda ,,de la apa la ulei”: regiunea IV (<1min.),
regiunea V (2...5 min.), regiunea VI (5...7 min.), regiunea VIl ( >7 min.). Asadar, extractul
uleios de ceai verde exercita un efect pronuntat de stabilizare a emulsiilor de tip A/U, sistemul

cel mai stabil avand un continut de faza apoasa de pana la 30% [12].

3.3. Analiza stabilitatii uleiului de nuca in prezenta antioxidantilor sintetici

Dinamica modificarii proprietatilor compozitiilor de ulei de nuca cu diferite concentratii
de antioxidanti sintetici a fost studiata pe parcursul a 75 zile, probele fiind pastrate la intuneric, la
temperatura (23 + 2)°C. Mostrele experimentale au fost preparate conform planului EFC 23
pentru urmatorii factori de influenta: galatul de octil, OG, X1 (25...75mg/kg); palmitatul de
ascorbil, AAP, X, (16,7...50 mg/kg); DL-a-tocoferolul, DLTP, X3 (65...195 mg/kg). Ponderea
adaosului de antioxidanti a fost calculata, astfel incat sa respecte cerintele privind concentratiile

maxime admisibile ale fiecarui tip de antioxidant (OG : DLTP : AAP=100 : 300 : 500) [13].
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Peste 14 si 60 zile de pastrare a probelor au fost analizate valorile indicilor de peroxid
(IP), elaborénd ecuatiile de regresie, care reflecta influenta factorilor (antioxidantilor) asupra

stabilitatii compozitiilor:

TP ,, = 3,06X0 — 0,54X1— 0,24Xz— 0,39X3 + 0,27X12+ 0,12X13+ 0,19X123, (1)

in care: valoarea [P, reprezintd asteptarea matematica a modelului, ,,prezisa” dupa excluderea factorului
nesemnificativ B23X23 = 0,08 Xz3; Ap = 0,11 pentru g = 5%, AP = 0,16 pentru q = 1%.

—

IP 5o = 11,46X0 — 0,79X1+ 1,73X2— 1,42X12— 1,64X13+ 1,24X23— 0,83 X123,  (2)
n care: valoarea IT’DGO reprezinta asteptarea matematica a modelului ,,prezisa” dupa excluderea factorului

nesemnificativ BzXz = 0,34 Xs; Ap = 0,58 pentru q = 5%, Ap = 0,85 pentru q = 1%.

In ecuatia (1), valoarea coeficientului central Bo = 3,06 este mai mica decat valoarea
respectiva a IP pentru uleiul de nuca, care nu a fost tratat cu antioxidanti (3,30 = 0,13 mmol/g
ulei). Astfel, se confirma actiunea dezoxidanta a sistemului (OG + DLTP + AAP).

Conform ecuatiei (2), dupa 60 de zile factorul X, (DLTP) are influenta ,,rea” asupra
sistemului lipidic, contribuind Tn mod semnificativ la cresterea indicelui de peroxid al
compozitiei cu ulei de nuca. Factorul X3 (AAP) nu mai actioneaza in mod direct, deoarece
coeficientul lui de influentd nu depaseste valoarea erorii experimentului (B3 = 0,34 < APsy =
0,58). Cauza posibila a acestui fenomen consta in faptul ca ascorbilul palmitat a dovedit sa se
consume pe parcursul a 2 luni. Din toti factorii generatori doar factorul X; (OG) exercita 0
influenta slaba, dar pozitiva asupra indicelui de peroxid.

Indicii de p-anizidind (IPA) ai compozitiilor uleiului de nuca cu antioxidanti au fost
determinati peste 75 zile de pastrare (ecuatia 3), dupa ce n probele analizate au crescut
semnificativ valorile indicilor de peroxid, reiesind din ipoteza ca acumularea produselor

secundare de oxidare in lipide incepe dupa formarea peroxizilor [14].

IPA = 2,039X +0,197X,—0,093X15—-0,069X23 (3)

n care: valoarea IPA reprezinta asteptarea matematici a modelului ,,prezisd” dupa excluderea factorilor
nesemnificativi, factorul Xis fiind semnificativ cu Ap = 0,092 pentru q = 22%, iar factorul Xz —
cu A2z = 0,063 pentru g = 35%.

In ecuatia (3), DLTP are o valoare semnificativa pozitiva, ceea ce inseamni influenti
,rea” asupra stabilitatii compozitiei. Se observa si impactul negativ comun (,,bun”) asupra IPA a
perechilor de antioxidanti: (OG + AAP) si (DLTP + AAP).

Prin urmare, activitatea antioxidantd Tn compozitiile cu ulei de nuca creste in serie
DLTP < AAP < OG. Utilizarea DLTP pentru stabilizarea compozitiilor lipidice nu este eficienta.

Sistemul din doi antioxidanti, OG + AAP, are actiune stabilizatoare sinergetica.
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3.4. Analiza stabilitatii sistemului Ulei de nuca—-Apa—Antioxidant
Antioxidantii liposolubili sunt substante tensioactive, respectiv, se concentreaza la

interfata ulei/apa. De aceea, pentru sistemele alimentare de tip emulsii prezinta interes analiza
influentei comune a antioxidantilor si apei asupra stabilitatii uleiului de nuca.

Probele de ulei de nuca cu concentratii diferite de apa (0,0...0,3%) si antioxidantul galatul
de octil (0,0...0,2 mg/g) au fost preparate conform planului EFC 22 (tabelul 4). Compozitiile
obtinute au fost introduse Tn fiole de unica folosinta, apoi sigilate, asigurand absenta accesului de
aer. Fiolele au fost depozitate la intunerec si deschise doar nemijlocit in momentul masurarii.

Tab.4. Planul experimentului EFC 22 privind formarea compozitiilor
sistemului Ulei de nuca-Apa—Galat de octil

Compozitii
Factor 1 > 3 2
Ulei de nuca, g Xo + 20 + 20 + 20 + 20
Apa, % X1 - 0 + 0,3 - 0 + 0,3
Galat de octil, mg Xz - 0 - 0 + 2 + 2
Interactiune X2 + - - +

Analiza cineticii procesului de oxidare a lipidelor a fost efectuatd prin evaluarea

modificarii indicilor de peroxid, IP (figura 9).

g 20
9 15
<
©
£ 10
E -
a5 T, zile
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80
— + =Compozitia 1 =+s=*=++ Compozitia 2 Compozitia 3 = = = Compozitia 4

Fig 9. Analiza comparativa a dinamicii oxidarii sistemului Ulei de nuci-Apa—Galat de octil

Reiesind din analiza figurii 9, peste 70 zile de pastrare a probelor uleiul de nuca
deshidratat fara antioxidant (compozitia 1) si cel saturat cu apa si antioxidant (compozitia 4) au
cele mai ridicate valori ale indicelui de peroxid. Tn uleiul saturat cu apa si fara antioxidant
(compozitia 2) apa extrage hidroperoxizii, interfereaza cu produsele de descompunere a lor si,
astfel, partial previne oxidarea [15]. Cea mai stabila este compozitia deshidratata care contine
galat de octil (compozitia 3). Prin urmare, cand exista riscul de stocare a compozitiilor de ulei de
nucd stabilizate cu antioxidanti la temperaturi ridicate (de pilda, in timpul verii), se recomanda a

efectua deshidratarea prealabila a acestora [16].
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3.5. Actiunea acizilor grasi asupra texturii compozitiilor cu ulei de nuca
Influenta acizilor grasi saturati $i mononesaturati asupra stabilitatii compozitiilor pe baza

de ulei de nuca a fost evaluata cu ajutorul metodei Rancimat (tabelul 5).

Tab.5. Timpul de inductie pentru lipidele vegetale la 120°C

Raportul acizilor grasi Timpul de Timpyl de
Grasimi vegetale nesaturati/ saturafi. inductie | stabilitate | TS-TI, h
’ ’ (T, h (TS), h
Unt de cacao [17] 0,77 9..15 - -
Ulei de palmier [17] 1,02 7...12 - -
Ulei de nuca 12,33 1,92 2,56 0,64
Unt de cacao + Ulei de nuca (1:1) 6,55 2,33 3,34 1,01
Ulei de palmier + Ulei de nuca (1:1) 6,68 3,14 3,84 0,70
Acid oleic + Ulei de nuca (1:1) - 0,79 1,40 0,61

In pofida faptului ca continutul acizilor grasi saturati in untul de cacao este mai mare
decét in uleiul de palmier [18, 19], timpul de inductie cel mai indelungat manifesta amestecul
uleiului de palmier cu ulei de nuca, iar perioada de la aparitia primelor produse volatile de
oxidare (timpul de inductie) pana la degradarea completa a grasimilor (timpul de stabilitate) este
mai mare pentru amestecul untului de cacao cu uleiul de nuca. Prezenta acizilor grasi
mononesaturati In compozitic accelereaza oxidarea uleiului de nuca, timpul de inductie al
amestecului cu acid oleic fiind de 2,4 ori mai mic decét la uleiul de nuca pur. Cauza posibila a
acestor fenomene este legata de starea fizica de agregare a grasimilor vegetale analizate, care, la
randul sau, depinde de structura lor chimica.

Compozitia uleiului de palmier consta, in esenta, din acizi grasi saturati cu un lang alifatic
mai lung decat in untul de cacao. Cu ajutorul formulei (4) au fost calculate lungimile medii ale
lantului carboxilic (Lic) de acizi grasi nesaturati (ludnd in considerare % de acid gras din totalul

acizilor grasi saturati), care intra in compozitiile de ulei de palmier [18] si unt de cacao [19]:
_ YLixw;

LlC - 100% ° (4)

in care: Li i — numarul (proportional cu lungimea) atomilor de carbon n lantul acidului gras saturat;
®i— partea de masa a acidului.

Din calculele efectuate s-a stabilit ca lungimea medie a lantului carboxilic al uleiului de
palmier este mai mare decét a untului de cacao — 16,16 si 15,25, respectiv. Astfel, potentialul de
stabilizare a uleiului de palmier poate fi explicat nu doar prin cantitatea bruta a acizilor grasi
saturati, dar si prin ,,calitate”, adica structura chimica a lor, inclusiv lungimea catenelor.

In industria alimentari, lipidele vegetale solide sunt utilizate in combinatii cu uleiurile
pentru a obtine diferite tipuri de produse tartinabile (spread-uri). Temperatura de topire a acestor
compozitii trebuie sa fie similara cu cea a grasimii lactate, situdndu-se in intervalul de cca

30 £ 5°C [20], in timp ce punctul de topire a uleiului de nuca este egal cu —18°C [21]. Pentru a
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optimiza compozitia amestecului de lipide vegetale si a minimiza concentratia de acizi grasi
saturati a fost propusa utilizarea unui acid gras saturat pur cu un lant alifatic lung.

A fost construitd diagrama Gibbs-Roseboom
si verificate temperaturile de topire in punctele de
reper ale compozitiilor cu 60...90% ulei de nuca,
5...30% acid stearic si 5...30% acid oleic
(>, = 100). Analiza diagramei sistemului Ulei de

nuca—Acid mononesaturat pur—Acid saturat pur

(figura 10) demonstreaza ca uleiul de nuca devine

90
ulei de nuca un produs cu textura tartinabila si cu temperatura de

Fig.10. Diagrama sistemului Ulei de nucid-  topjre asemanitoare cu ceea a grasimii lactate
Acid mononesaturat pur-Acid saturat pur

(33 £2°C), la formarea compozitiilor: 60...75% ulei
de nucd, 10...25% acid oleic, 10...20% acid stearic. Astfel, compozitia solidd de ulei de nuca
poate fi obtinuta prin combinarea acestuia cu 15% de acid gras saturat cu lungimea lantului

carboxilic egala cu 18 [22].

4. Elaborarea compozitiilor si tehnologiei de obtinere a alimentelor de tip spread pe baza
de ulei de nuca

In Capitolul 4 sunt stabilite aspectele tehnologice privind elaborarea compozitiilor
alimentare cu ulei de nuca rezistente la degradari oxidative. Sunt descrise principiile de obtinere
a spread-urilor pe baza de grasimi lactate si lipide vegetale, elaborand schemele lor tehnologice
de producere si argumentand calitatea si valoarea biologica inalta a produselor finite.

4.1. Proiectarea compozitiilor si tehnologiei de obtinere a alimentelor de tip spread pe
bazi de ulei de nuca
Elaborarea tehnologiilor noi de obtinere a produselor echilibrate dupa compozitie prevede,

printre altele, ajustarea fractiilor lor lipidice la un raport optim intre acizii grasi saturati (AGS),
mononesaturati (AGMN) si polinesaturati (AGPNS) [23, 24].

Untul, produs lipidic utilizat zi de zi, reprezinta 0 emulsie de tip A/U, solida Ila
temperatura camerei. Transformarea texturii untului din stare solida in stare semisolida la
t = 30...37°C se datoreazi continutului in AGS > 40% din grisimile totale [1]. Dupa compozitia
chimica, untul manifestd valoare nutritivd, mai ales energetica, insd continutul de AGPNS
constituie numai 2...6% din grasimile totale [25, 26]. Prin cresterea esentiald a continutului de
acizi grasi polinesaturati In compozitia untului poate fi ridicatd valoarea sa biologica si
amelioratd calitatea. Tn acest scop, a fost initiata elaborarea tehnologiei de obtinere a
compozitiilor alimentare de tip spread pe baza de lipide lactate si ulei de nuca.
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Produsele alimentare de tip spread intra in categoria de produse obtinute din amestecul de
grasimi vegetale si/sau animale cu un continut total de grasimi cuprins intre 62% si 80% [6, 27].
Bazandu-ne pe datele obtinute anterior, ca emulsia alimentara de tip A/U este mai stabila in
sistemul cu un continut de faza apoasa de pana la 30% (figura 8) si luand in considerare
preferintele traditionale ale consumatorilor, s-a convenit ca continutul total de lipide Tn spread-uri
trebuie sa fie cuprins intre 70 si 75%. lar datorita faptului ca pentru obtinerea texturii solide a
produsului, continutul de acizi grasi saturati din grasimea totala trebuie sa fie mai mare de 40%,
a fost propus a elabora tehnologia de obtinerea a spread-urilor care ar contine mai mult de 50%
grasimi lactate.

Structura spread-ului trebuie sa fie asemanatoare cu a untului si sa reprezinte o emulsie
de tipul A/U cu temperatura de topire cuprinsa intre 27...36°C. Principalele substante chimice
care pot influenta functia in vivo a produsului sunt acizii grasi saturati si polinesaturati,
proteinele si apa (figura 11). Astfel, calitatea spread-urilor este influentata de compozitia si
continutul acizilor grasi, de prezenta aditivilor non-grasi, de tipul emulsiei si, nu in ultimul rand,
de faza lipidica utilizata, care determina temperatura de topire, duritatea produsului,
tartinabilitatea acestuia si caracteristicile sale structurale si reologice [24].

T

Proprietdtile senzoriale Valoarea biologicd Valoarea energeticd
Spread
‘ Faza apoasd ‘ ‘ Hidroperoxigi ‘ ‘ Faza lipidicd ‘

/

‘ Micele de proteine ‘

Picaturi de apd

‘Prareine‘ ‘Glucide‘ ‘Apd‘ ‘Acid lactic‘ ‘Acizi grasi liberi‘ ‘Trigiiceﬁde‘

Nivelul 2

Moneo- si digliceride | Nivelul 3

‘ AG polinesaturati ‘ ‘ AG saturafi ‘ ‘ AG mononesaturati ‘ Nivelul 4

Fig.11. Schema structurii spread-ului cu ulei de nuca

A fost formulat drept scop obtinerea spread-ului cu concentratia uleiului de nuca nu mai
micd de 20% din continutul total de grasimi, pastrand stabilitatea antioxidativa suficienta a
produsului la realizarea lantului producere — distribuire — vanzare — consum. Astfel, potentialul
biologic Tnalt al spread-ului trebuie sa fie asigurat atat in procesul de obtinere, cét si la pastrarea

produsului.
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Stabilitatea untului ca emulsiei de tip A/U depinde de eficienta si viteza procesului de
obtinerea produselor tartinabile. Pentru alegerea metodei de obtinere a spread-urilor pe baza de
grasimi lactate si lipide vegetale, au fost analizate doua modalitati de concentrare a fazei lipidice:
prin procesul de batere a smantanii dulci cu un continut de grasime de pana la 40% si prin
procesul de transformare a acesteia cu concentratie inalta de grasime.

Pentru normalizarea continutului de grasime in emulsii si pentru formarea compozitiilor
vegetale pe baza de ulei de nuca, in calitate de sursa a fazei apoase a fost utilizat laptele degresat.
Suplimentar, pentru a asigura stabilitatea stucturala si antioxidativa a spread-urilor, in retetele
acestora a fost introdus emulgatorul lecitina din soia, contribuind la dispersarea fina a picaturilor
de apa in fractia lipidica a produsului [28].

4.2. Elaborarea spread-urilor pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime

In prima etapa a fost testata tehnologia de obtinere a spread-urilor pe bazi de smantani
dulce cu 72,5+0,5% grasime, lapte degresat, ulei de nuca si emulgator.

Studiile prealabile au aritat ca utilizarea uleiului de nuca ca atare in formularea
amestecurilor tartinabile influenteaza negativ textura si termostabilitatea spread-ului. De aceea,
pentru cercetarile experimentale privind obtinerea spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
cu un continut Tnalt de grasime, Tn calitate de lipide vegetale a fost utilizat ulei de nuca modificat,
reprezentand compozitia de ulei de nuca cu acid stearic (85:15, raportul fiind identificat ca optim
conform figuri 10) cu temperatura de topire 30£1°C [22].

Cantitatea de lecitina necesara pentru obtinerea spread-urilor pe baza amestecului de
lipide lactate si vegetale a fost investigata in functiec de concentratia uleiului de nuca in
compozitia produsului si de valoarea termostabilitatii probelor obtinute. A fost stabilit ca efectul
negativ al cresterii concentratiei uleiului de nuca in faza lipidica a emulsiei asupra
termostabilitatii spread-ului poate fi doar partial compensat prin cresterea concentratiei lecitinei
[29]. Cantitatea medie recomandata a emulgatorului pentru producerea spread-ului cu ulei de
nuca este 0,2...0,3% lecitind Tn masa totala a produsului.

Concentrarea lipidelor in compozitiile se realizeazd prin metoda de transformare a
emulsiei de tip U/A cu un continut inalt de grasime in emulsie de tip A/U, fara schimbarea
esentiala a continutului total de grasimi in produsul finit.

Potrivit studiului actual al tehnologiilor utilizate la fabricarea spread-urilor pe baza de
grasimi lactate si lipide vegetale [23, 28], au fost identificate 3 procedee de obtinere a produselor

tartinabile.
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Procedeul 1 include etapa de formare a emulsiei vegetale din ulei de nuca modificat, apa si
emulgator. Ulterior aceasta emulsie se amesteca cu lipidele lactate, fiind apoi supusa tratamentului
termomecanic pand la formarea texturii untului. La realizarea procedeelor 2 si 3, procesul de
emulsionare a compozitiei are loc dupa amestecarea tuturor componentelor incalzite pana la
temperatura de 55°C, doar ca adaugarea ingredientelor se realizeaza in ordine diferita.

Analiza procedeelor descrise a fost efectuata prin obtinerea spread-urilor cu 71...74% de
continut total de grasimi, inclusiv 50% de ulei de nucad modificat. Raportul echivalent dintre
lipidele vegetale si lactate a fost ales in scopul examindrii comparative a caracteristicilor
probelor de spread obtinute (tabelul 6). In urma analizei proprietatilor fizico-chimice,
organoleptice si structurii la microscop a produselor respective a fost stabilit ca dupa consistenta
(compacta, omogenad), termostabilitate (0,70 + 0,04), temperatura de topire (32,5 + 0,2°C) si

textura cele mai bune caracteristici poseda spread-ul obtinut prin Procedeul nr. 3.

Tab.6. Caracteristicile spread-urilor obtinute prin diferite procedee
pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime

Caracteristicile Procedeul 1 Procedeul 2 Procedeul 3

Culoarea

(la suprafata si in

sectiune)
Alba, uniformd in | Alb-galbuie, uniforma | Alb-gilbuie, uniforma
toatd masa, cu luciu | In toaté_m_asa, cu luciu | in toatd masa, cu luciu
caracteristic caracteristic caracteristic

Aspectul Suprafata continua, fara goluri de aer si impuritati

Consistenta Onctuoasd, compacta, Moale. omogens Onctuoasi, compacti,

(la 10-12°C) omogena ’ & omogena

Mirosul Placut, cu aromd mai putin pronuntata de unt

Gustul De smantana cu nuanta de nuca si gust slab remanent de seu

Continutul de grasimi, % 72,3+0,2 72,2+0,1 72,4+0,2

Continutul de apa, % 25,2+0,2 25,3+0,1 25,1+£0,2

Coeficientul de 0,62 + 0,04 0,58 + 0,03 0,70 + 0,04

termostabilitate

Temperatura de topire, °C 32,5+0,3 31,5+ 0,5 32,5%0,2

Structura la microscop .
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Totusi, utilizarea uleiului de nuca modificat cu acid stearic n spread-urile cu 50% de
lipide vegetale din grasimile totale conduce la aparitia gustului usor remanent de seu. A fost
propusa studierea impactului diferitor concentratii de ulei de nucd modificat iIn compozitia
spread-ului (< 50% din grasimile totale) asupra caracteristicilor produsului finit (tabelul 7).

Tab.7. Caracteristicile fizico-chimice ale spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
cu un continut inalt de grasime cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale

C_o_nﬁnutul de | Continutul d_e _ulei Compozitia Tn acizi grasi, Coeficientul
Ilglde_lactalte, de nuca mgo!|f|f:at, % din totalul acizilor grasi Raportul de termo-
Y% din gra- | % din grisimile 06:03 -

simile totale totale AGS | AGMNS | AGPNS stabilitate
50 50 42,9 20,0 36,4 32,5:39 | 84 | 0,70+0,02
60 40 47,0 22,6 29,6 26,4:32 | 84 | 0,88+0,01
70 30 51,0 25,3 22,8 20,3:24 | 84 | 0,88+0,01
80 20 55,0 27,9 16,0 143:1,7 | 8,4 | 0,93+0,01

Conform datelor prezentate in tabelul 7, utilizarea uleiului de nucd modificat (15% acid
stearic) in proportie de 20...50% la obtinerea spread-ului conduce la ameliorarea valorii sale
nutritive si biologice ca rezultat al cresterii confinutului de acizi grasi polinesaturati si, respectiv,
al reducerii continutului acizilor grasi saturati.

Probele cu 20...40% lipide vegetale din grasimile totale manifesta consistenta onctuoasa,
omogena, valori bune ale coeficientului de termostabilitate (0,88...0,93) si raportul AGS:AGPNS
= 1,5...4, ce se potriveste conceptului ,,grasimii echilibrate” [23, 24].

In pofida faptului cd chiar la spread-urile cu cantitate minimala de ulei de nuca modificat
(20%) se asigura raportul optim dintre acizii grasi saturati si polinesaturati, aceste probe nu
corespund din punct de vedere senzorial, avind o nuanta de gust de seu abia perceptibila datorita
prezentei acidului stearic in compozitia produsului. Din aceste considerente, a fost necesara
identificarea solutiilor tehnologice privind asigurarea atat a proprietatilor structurale, reologice,

nutritive, cat si a celor organoleptice ale spread-ului cu ulei de nuca.

4.3. Elaborarea tehnologiei de obtinere a spread-urilor pe baza amestecului de emulsii cu
un continut de griasime de pana la 40%

A fost elaborat procedeul de obtinere a spread-ului care consta in faptul ca, prin procesul
de batere, din amestecul cu 35...40% de lipide lactate si ulei de nuca sub forma de emulsie de tip
U/A, se formeaza emulsia de tip A/U (figura 12).

Tn cadrul fabricatiei spread-ului in conditii industriale se presupun 3 puncte de control —
la obtinerea diferitor tipuri de emulsii (U/A si A/U) si validarea produsului finit. Durata ciclului
de producere depinde de volumul materiei prime procesate si in medie constituie 8-12 ore.

Randamentul produsului finit este 45...50%.
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Procedeul elaborat de obtinere a spread-urilor cu un continut sporit de acizi grasi
polinesaturati a fost descris in brevetul de inventie “Procedeu de obtinere a amestecului de

grasimi tartinabile pe baza de smantdana dulce” [30].

4 SmAntini Verificare Verificare Validare
dulce, 35...40%
grasime
Ulei de nuca
Lapte Batere Separare Procesarea
degresat de zard secundari
Emulgator ‘ l
I !
Emulsia Emulsia
U/A AU
e
4 1 I '
Maturare >/ SPREAD

Fig.12. Schema generala a procedeului de fabricatie a spread-ului
confrom brevetului de inventie nr. 1281, 2018.09.30. BOPI nr. 9/2018

In scopul determindrii cantitatilor optime ale uleiului de nuci in compozitia spread-urilor
obtinute pe baza amestecului de emulsii cu un continut de grasime de pand la 40% au fost
pregatite probele cu 20 1 30% de ulei de nuca din grasimi totale.

Influenta cantitatii uleiului de nuca asupra proprietatilor organoleptice ale spread-urilor a
fost analizata de o echipa de 7 degustatori cu competentele de rigoare conform ISO 22935/2015
[8]. Pentru comparatie, paralel au fost evaluate caracteristicele senzoriale ale spread-ului

industrial de 72,5% grasime (tabelul 8).

Tab.8. Aprecierea indicatorilor senzoriali ai spread-urilor

. . Spread-ul cu 30% Spread-ul cu 20%
Indicatorii . - - - Spread-ul
- de ulei de nuca din de ulei de nuca din - .
senzoriali o . . . .. industrial
grisimile totale grisimile totale

Aspect 4,57 +0,58 4,57 +0,58 4,86 +0,41
Consistenta 4,00 (unanim) 486 +0,41 5,00 (unanim)
Miros 4,67 +0,57 4,71 +£0,53 4,71 +0,53
Gust 4,67 +0,57 4,86 + 0,41 4,67 +0,57
Punctaj mediu 4,48+ 0,54 4,75+ 0,49 4,82 +0,44

Datele din tabelul 8 demonstreaza ca spread-ul cu 30% ulei de nuca a fost apreciat dupa

consistenta usor moale, punctajul mediu pe produs totusi avand valoarea de cca 4,5, ceea ce
inseamna abateri minime de la cerintele senzoriale. La produsul industrial au fost evidentiate

nuante de gust ranced. Din probele experimentale, cel mai mare punctaj mediu pe produs a
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obtinut spread-ul cu 20% de ulei de nuca, fiind apreciat Tnalt dupa aroma placuta de smantana

dulce cu nuanta discreta de ulei de nuca.

Tab.9. Caracteristicile fizico-chimice ale spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
Cu un continut de grasime de pana la 40% cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale

Continutul de | Continutul de | Compozitia in acizi grasi, Coeficientul
lipide lactate, % | ulei de nuca, | % din totalul acizilor grasi Raportul de termo-
din grasimile % din gra- ®6:03 1
totale simile totale AGS |AGMNS|AGPNS stabilitate
70 30 46,9 25,6 26,5 23,70:2,80 | 8,38 | 0,78+0,02
80 20 52,3 28,2 18,4 16,49:1,96 | 8,43 | 0,83+0,02

Analizand coeficientul de termostabilitate a spread-urilor cu 20% si 30% ulei de nuca din
grasimile totale (tabelul 9), observam ca valorile acestuia scad odata cu cresterea concentratiei
uleiului de nucad Tn compozitia produsului, dar se mentin in limite satisfacatoare (0,78...0,83).
Raportul AGS:AGPNS la probele experimantale variza intre 1,8...2,8, ceea ce se potriveste
conceptului ,,grasime echilibrata”, unde AGS : AGPNS =3...4: 1.2 [23, 24].

Astfel, prin realizarea procedeului de producere a spread-urilor pe baza amestecului de
emulsii cu un continut de grasime de pana la 40% (figura 12), pot fi obtinute produse finite,
continutul AGPNS al carora constituie 15...30% din totalul acizilor grasi (tabelul 10).

Tab.10. Caracteristicile spread-urilor obtinute
pe baza amestecului de emulsii cu un continut de grasime de pana la 40%

lez Caracteristicile Valorile pentru spread-urile cu ulei de nuca
Grasime, % care include 71..74
1 acizi grasi polinesaturati, % 15...30
raportul w3 si w6 5..10
2 | Apa, % 23... 27
3 | Proteine, % <1
4 | Glucide, % <1,5
6 | Temperatura de topire, °C 30...32
7 | Coeficientul de termostabilitate 0,80 £ 0,05
9 | Gust si miros de smantana dulce cu gust remanent placut de ulei de nuca
10 Consistenta compacta, plastica, omogend, cu suprafata lucioasa in
(la 12+£2°C) sectiune
11 | Culoare galben-pai, uniforma in toatd masa produsului

Spread-ul cu 20% ulei de nuca din grasimile totale obtinut pe baza amestecului de emulsii
Cu un continut de grasime de pana la 40% a fost analizat cu ajutorul microscopului pentru a
determina cum contribuie prezenta si modul de incorporare a lipidelor uleiului de nuca asupra
structurii produsului (figura 13). Pentru a stabili polaritatea fazelor spread-urilor, in diferite etape
de pregatire a probelor au fost adaugati colorantul hidrosolubil (polar) albastru de metilen si

colorantul liposolubil (non-polar) sudan I11.
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Fig.13. Imaginile spread-ului cu 20% de ulei de nuca la microscopul Motic cu dimensiunile
unei celule 100x100 pm, unde pentru analiza au fost aplicati diferiti coloranti:
A) sudan 111, B) albastru de metilen, C) sudan 111 si albastru de metilen.

Imaginile microstructurii spread-urilor cu ulei de nuca (figura 13) demonstreaza ca
produsul elaborat reprezinta o emulsie Tn care picaturile de apa si aerul inglobat sunt dispersate
n faza lipidica continua structurizata (figura 14). Dimensiunile picaturilor de apa sunt cuprinse
intre 7 si 13 um, fiind uniform dispersate in faza lipidica. Aceasta confirma cd, Tn urma
procesului de batere a amestecului de emulsii cu un continut de lipide de pana la 40%, a avut loc
nu doar cresterea viscozitatii compozitiei datorita aglomerarii globulelor lipidice, ci si inversia

fazelor produsului [12].

icatura
de apa

Aer
inglobat

urfactant

Surfactant

Faza lipidica
structurizata

Faza lipidica
structurizata

Fig.14. Reprezentarea schematica a microstructurii spread-urilor cu ulei de nuca:
partea polari (@ ) si nepolara (— )

Potrivit datelor din punctul 3.2, imbogatirea compozitiei spread-urilor cu extracte de
antioxidanti naturali de S-caroten si clorofila ,,a” contribuie la Tncetinirea procesului de degradare
oxidativi a acizilor grasi polinesaturati din ulei de nuci. Tn acelasi timp, pe langi efectul
antioxidant, extractele respective manifesta proprietati de coloranti, ceea ce poate influenta

negativ asupra aspectului produsului finit, cauzand aparitia unei culori intense nenaturale.
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Intensitatea de culoare a probelor de spread obtinute pe baza amestecului de emulsii cu
un continut de grasime de pana la 40% a fost studiata prin metoda CIELab (tabelul 11),
S-carotenul fiind ales ca pigmentul de baza pentru analiza datorita faptului ca este mai compatibil

cu culoarea traditionala a spread-ului decét pigmentul verde al a-clorofilei.

Tab.11. Determinarea intensitatii de culoare a spread-urilor prin metoda CIELab

Probele de Unt Spread-ul cu Spread-ul cu
spread-uri 20% ulei de nuca p-caroten
AE 0 (martor) 5,3 18,1

Conform datelor din tabelul 11, extractul lipidic de p-caroten in concentratie de
23,1 mg/ kg produs intensifica colorarea spread-ului de 3-4 ori mai mult decét uleiul de nuca pur.
Micsorarea concentratiei de carotenoide Tn compozitia spread-ului nu este relevanta din punct de
vedere al asigurarii stabilitatii antioxidante a produsului. Din acest motiv, urmeaza verificarea

influentei prezentei antioxidantilor sintetici asupra duratei de valabilitate a spread-urilor.

4.4. Aprecierea stabilitatii si duratei de valabilitate a spread-urilor
In scopul determinarii influentei continutului sporit de AGPNS asupra stabilitatii

produsului au fost pregatite doua serii de probe ale spread-ului cu 20% de ulei de nuca din
grasimi totale, una dintre care a fost stabilizata suplimentar cu 250 mg/kg de antioxidant acid
L-ascorbic 6-palmitate [7]. Probele obtinute au fost ambalate in folii de aluminiu, cate 10-40 g
fiecare, si depozitate la regimuri de temperaturi t = (3+£2)°C si t = — (6+3)°C. Durata de
valabilitate a spread-urilor cu ulei de nuca a fost determinata in functiec de stabilitatea fizico-
chimica, structurald, organoleptica si microbiologica a produsului.

Analiza figurii 15 demonstreaza ca spread-urile obtinute sunt stabile fata de degradarea
oxidativd in termen de pand la 40 zile. Curba de formare a produselor de oxidare este mai
evidenta la probele farda adaos de antioxidanti (figura 15 — B, C), ceea ce poate insemna ca viteza
de acumulare a peroxizilor si transformarea lor in produse secundare de oxidare este mai mare in
probele pure. De asemenea, s-a stabilit ca modificarile proprietatilor fizico-chimice ale
spread-urilor pastrate la t = (3+2)°C sunt mai mult vizibile decét la cele pastrate la t = — (6+3)°C,

dar, totusi, nu sunt critice pentru calitatea produselor finite.
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Modificarile proprietatilor senzoriale
ale spread-urilor manifestate prin scaderea
plasticitatii produselor au fost constatate
impreuna cu aparitia primelor semne de
coalescentd a picaturilor de apa (figura 16).
Ecremarea fazei lipidice s-a manifestat peste
30 zile de pastrare a spread-urilor la
t = (3+2)°C si peste 37 zile de pastrare la t = —
(6+3)°C.

Adica, ludnd Tn consideratie datele
obtinute  prin  evaluarea  dinamica a
modificarilor fizico-chimice, care a avut loc in
probele de spread (figura 15), concluzionam
ca regimul de temperatura influenteaza mai
mult  asupra  stabilitatii  proprietatilor
organoleptice si structurale ale spread-urilor
decét asupra vitezei de degradare oxidativa a
lor.

Evalurea dinamica a stabilitatii
microbiologice a spread-urilor a fost realizata
pentru probele cu masa 10,005 g. 1In
produsele pastrate la temperatura t = (3+2)°C
a fost depistata depasirea limitelor admisibile
de numarul de microorganisme mezofile
aerobe si facultativ anaerobe dupa 10 zile de
la inceputul

experimentului, T timp ce

spread-urile pastrate la temperatura t=-
(6£3)°C au fost recunoscute inofensibile Tn
termen de pana la o luna (figura 17).
Bazdndu-ne pe faptul ca analiza a fost
efectuata pentru probele cu masa a cate
10,0+0,5 g fiecare, tragem concluzia ca timpul
pand la aparitia riscului microbiologic,
respectiv, durata de valabilitate a spread-urilor
intr-un ambalaj de consum (50-1000g) poate

fi mai mare de cel putin 2 ori [25].
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Fig.15. Evaluarea stabilit:itii spread-urilor fata
de degradarea oxidativa:
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Fig.16. Microstructura in dinamica a spread-ului cu ulei de nuca

Criteriul principal in determinarea termenului de valabilitate a spread-urilor, obtinute pe
baza procedeului nou elaborat, este viteza de dezvoltare a microbiotei produsului (figura 17).
Adica, n pofida asteptarilor, riscul principal la pastrarea compozitiilor lipidice bazate pe
amestecul de emulsii de provenienta animaliera si vegetala nu consta in instabilitatea la oxidare
caracteristica uleiului de nuca, dar in influenta factorilor microbiologici si tehnologici, cauzati de

prezenta produselor lactate in compozitia spread-urilor si a unui continut inalt de apa [31].

Riscul Riscul aparitiei Riscul
dezvoltarii defectelor degradarii
microbiotei senzoriale oxidative
10 zile 1 1 30 zile 1 40 zile
o f !

Spread Spread instabil Spread instabil Spread instabil

stabil din punct de vedere din punct de vedere din punct de vedere
microbiologic microbiologic microbiologic, structural

si structural si fizico-chimic

Fig.17. Schema aparitiei riscurilor fizico-chimice, structurale si microbiologice
care influenteaza termenul de valabilitate a spread-urilor cu ulei de nuca
pistrate la temperatura t = (3+2)°C
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CONCLUZII GENERALE S| RECOMANDARI

Cercetdrile teoretice si experimentale efectuate in cadrul tezei au condus la formularea

urmatoarelor concluzii:

1. Pentru prima data a fost argumentat stiintific principiul tehnologic de prevenire a
degradarii oxidative a acizilor grasi polinesaturati ai uleiului de nuca prin formarea compozitiilor
de tip emulsii A/U cu acizii grasi saturati ai lipidelor produselor lactate.

2. S-a determinat ca compozitia lipidelor formata din ulei de nuca : grdsime lactata, in
raportul 1 : 4, reprezintd baza texturii omogene si Stabile a produsului lipidic de tip spread.

3. S-a stabilit cd blocarea procesului de oxidare a acizilor grasi polinesaturati ai uleiului de
nucd in prezenta antioxidantilor depinde de activitatea lor exprimatd in urmatoarea serie: DL-a-
Tocoferol (E 307) < Ascorbil Palmitat (E 304) < Octil Gallat (E 311).

4. Prin cercetari teoretice si experimentale s-a demonstrat cd procesarea amestecului de
grasime lactatd si lipide vegetale sub formd de emulsie U/A in emulsie A/U prin procesul de
batere ofera produselor finite proprietati fizico-chimice si nutritive caracteristice alimentelor de
tip spread.

5. S-a determinat cd spread-urile cu ulei de nucd obtinute au structura asemandtoare
untului, temperatura de topire 30...32°C, coeficientul de termostabilitate 0,85 * 0,05, consistenta
compactd, plastica si omogend, culoarea uniformad de galben-pai si gust de smantanad dulce cu
nuantd remanenta placuta de ulei de nuca, iar continutul in acizi grasi polinesaturati @3 si @6 este
de pana la 8 ori mai ridicat fata de untul clasic.

6. S-a stabilit ca printre factorii care determina durata de valabilitate a spread-urilor cu ulei
de nuca, si anume, modificarile fizico-chimice, senzoriale si microbiologice, cel mai semnificativ
risc il reprezinta alterarea microbiologica a produsului. S-a determinat ca termenul recomandat
de pastrare a spread-urilor la temperatura (3+2)°C este de pana la 10 zile si la temperatura
(— 6£3)°C de pana la 30 zile.

7. A fost elaborat si brevetat procedeul de obtinere a spread-urilor pe baza de smantana
dulce si ulei de nucad cu un continut ridicat de acizi grasi polinesaturati ®3 si @6, cuprins in
intervalul 19...46% din continutul total de grasimi.

Recomandari:

e Spread-urile cu ulei de nuca prevazute sa fie pastrate un termen mai mare de o luna la
temperatura (3£2)°C se recomanda a fi suplimentate cu 250 mg/kg antioxindant acid L-ascorbic
6-palmitate.

e Fabricarea industriald a spread-urilor poate fi realizatd pe liniile tehnologice de
fabricatie a untului, luand In consideratie ca conditiile igienice, asamblarea liniilor tehnologice sa
corespunda tehnologiei de obtinere a spread-urilor.

e Se prevede elaborarea Regulamentului tehnologic de obtinere a spread-urilor adaptat la

conditiile tehnice ale liniei tehnologice de procesare a untului.
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ADNOTARE

Radu Oxana: Compozitii alimentare pe baza uleiului de nuca (Juglans regia L.)
rezistente la degradari oxidative, teza de doctor in stiinte tehnice, Chisinau, 2020.

Structura tezei: teza constd din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari,
bibliografie cu 233 titluri, 7 anexe. Textul de baza contine 103 pagini, inclusiv 50 de figuri si 57
de tabele.

Cuvinte-cheie: acizi grasi polinesaturati, antioxidanti, grasime lactata, emulsii alimentare,
spread.

Scopul lucrarii: realizarea cercetdrilor teoretice si experimentale privind elaborarea
compozitiilor alimentare de tip emulsii A/U pe baza de ulei de nuca, asigurdnd stabilitatea si
valoarea biologica ridicata a produsului finit.

Obiectivele lucrarii: determinarea cailor posibile de prevenire a degradarii oxidative a
acizilor grasi polinesaturati ai uleiului de nuca in mediile alimentare; studiul influentei aciziilor
grasi nesaturati si saturafi asupra stabilitatii si texturii compozitiilor alimentare cu ulei de nuca;
analiza impactului antioxidantilor asupra prevenirii degraddrii oxidative a acizilor grasi
polinesaturati ai uleiului de nuca; elaborarea compozitiei si tehnologiei de obtinere a alimentelor
noi sub forma de emulsii A/U, de tipul spread, pe baza produselor lactate si uleiului de nuca,
aprecierea valorii nutritive si proprietatilor fizico-chimice ale spread-urilor cu ulei de nuca;
stabilirea termenului de valabilitate si duratei de pastrare a produsului finit.

Noutatea si originalitatea stiintifica: pentru prima data a fost argumentata stiintific si
demonstratd experimental posibilitatea prevenirii degradarii oxidative a acizilor grasi
polinesaturati ai uleiului de nuca in compozitiile alimentare prin combinarea lipidelor uleiului de
nuca si grasimilor lactate sub forma de emulsii.

Problema stiintifici solutionati: stabilirea celor mai importante proprietati fizico-
chimice, nutritive si tehnologice ale compozitiilor pe baza de ulei de nucd si identificarea
conditiilor optimale si eficiente de procesare tehnologica si de utilizare a acestora.

Semnificatia teoretici: perfectarea metodelor de cercetare a calitatii uleiului de nuca,
obtinerea rezultatelor stiintifice care demonstreaza posibilitatea de stabilizare a compozitiilor
lipidice cu un continut nalt de acizi grasi polinesaturati si formarea pe baza acestora a unor
produse alimentare functionale.

Valoarea aplicativa a lucririi: a fost argumentata metodologia de utilizarea a uleiului
de nuca la obtinerea diferitor produse alimentare cu un continut ridicat de acizi grasi
polinesaturati, in special in compozitii alimentare sub forma de emulsii.

Implementarea rezultatelor stiintifice: publicatii  Tn  reviste, culegeri ale
simpozioanelor, discutarea rezultatelor n cadrul dezbaterilor la conferintele stiintifice nationale
sl internationale (19 lucrari stiintifice); brevetul de inventie nr.1281 ,Procedeu de obtinere a
amestecului de grasimi tartinabile pe baza de smantana dulce”.
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AHHOTALIMSA

Pany Okcana: [lumeBble KOMIIO3MIIMM Ha OCHOBE Maclia TPELUKOro opexa
(Juglans regia L.), ycroiiunBbie K OKHUCIMTEIBHOW NeTrpajalliu, TUCCEPTAIlUsi HAa COMCKAaHUE
YUEHOH CTENEHU JOKTOpa TEXHUYECKUX HaykK, Kummnay, 2020.

CTpyKTypa auccepTalMM: IHCCEpTAIMsl COCTOMT W3 BBEICHUsA, 4 TiaB, BHIBOJIOB U
peKOMEeHIanui, CIucKa JuTeparypsl u3 233 ccbuiok, 7 npuinoxenunid. Pabora n3noxxena na 103
cTpaHunax, Bkiroudas 50 pucyHok u 57 tabumi.

KiueBble cji0Ba: TOJMHEHACHIIICHHBIC JKUPHBIE KHCIOTHI, aHTHOKCHIAHTHI,
MOJIOYHBIN JKUP, THIIEBBIC IMYIBCHH, CIIPE]L.

Heas padoThl: MPOBEICHUE TEOPETUIECKUX U HKCIIEPUMEHTATBHBIX UCCIEIOBAHUNA IS
pa3pabOTKM MHILEBBIX KOMIIO3UIMKI THUNA 3Myiabcun B/M Ha OCHOBE Macia Tperkoro opexa,
oOecrieunBasi CTaOUIBHOCTD U BBICOKYIO OMOJIOTHYECKYIO IIEHHOCTh KOHEYHOTO MPOTYKTA.

3agauu padoThl: onpeesieHne BO3MOKHBIX CLIOCOO0B IPEIOTBPALLICHHS] OKUCIUTENbHOM
JeTpajaliy TOJTHHEHACHIIIEHHBIX KUPHBIX KUCIOT Maclia TPEIKOro opexa B COCTaBe IMHIICBBIX
MPOIYKTOB; HM3y4YEHHUE BO3JCHCTBUS HEHACHIIIEHHBIX W HACBIIICHHBIX JKHPHBIX KHCIOT Ha
CTaOMIILHOCTh M TEKCTYPY MHIIEBBIX KOMITO3UIIMIA C MAacliOM TPEIKOTO OpeXa; aHaIHu3 BIHSHUSL
AHTHOKCUIAHTOB Ha TMPENOTBpAIlEHHUE OKHCIUTEIbHON Jerpajaluy IMOJMHEHACHIICHHBIX
KUPHBIX KHCJIOT B Macjle TPEIKOTO opexa; pa3padoTKa coCTaBa M TEXHOJOTHH MOJTyISHUST HOBBIX
MPOIYKTOB MHUTaHUS B BHUIE dMYinbcuii B/M, THma cnped, Ha OCHOBE MOJIOYHBIX MPOJYKTOB H
Maclia IPeLKoro opexa; OLeHKa MUILEBOM IIEHHOCTH U (PU3MKO-XMMHUYECKHX CBOMCTB CIPEIOB C
MacJIOM TI'PEIKOr0 Opexa; YCTaHOBJIEHUE CPOKA FOJHOCTH U ONTHMAJIBHOTO NEOPUOJA XpaHEHUs
KOHEYHOTO MPOAYKTa.

Hayynasi HoBM3HA: BHepBble ObUla Hay4YHO apryMEHTHPOBAHA M SKCHEPUMEHTAIBHO
IPOJEMOHCTPUPOBAHA  BO3MOXKHOCTb  NPEJOTBPAIIECHUS  OKHCIUTEIbHON  Jlerpajaiuu
[IOJIMHEHACBIIEHHBIX KHUPHBIX KUCIOT MAcja IPELIKOro opexa B COCTaBe MUILEBbIX KOMIIO3UIHMI
yreM KOMOMHMPOBAHUS JIMIMJIOB Macja TPEeLKOro oOpexa M MOJOYHBIX >KMPOB B BHJE
AMYJIbCUU.

Hay4ynas npo6Jiema, pelieHHasi B MCCJIEIOBAHMU: OIIpEe/ICHHE BOXHEHIINX (HU3UKO-
XUMUYECKUX, MUTATEIbHbIX M TEXHOJOTMYECKUX CBOWCTB KOMIIO3MLIMH Ha OCHOBE Macia
IPELKOr0 OpeXa M BBISBICHUE ONTUMAIbHBIX M 3(PQPEKTUBHBIX YCIOBHH MX TEXHOJIOTMUECKON
00pabOTKU U HCTIOIH30BAHMUS.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb: COBEPILIEHCTBOBAHUE METOJIOB MCCIIEOBAHUS KauyecTBa
Maclia TPeLKOro opexa, MOJy4eHHE HAay4yHBIX PE3y/bTaTOB, AEMOHCTPUPYIOLIMX BO3MOXKHOCTb
CTaOMJIM3allMN JIMIIUJHBIX KOMIIO3ULIIMHA C BBICOKMM COJEp)KAHHUEM IOJMHEHACBIIEHHBIX
KHUPHBIX KHCIOT ¥ (POPMUPOBAHMS HA MX OCHOBE (DYHKIIMOHAJIBHBIX MUILEBBIX MPOTYKTOB.

IIpakTHyeckass 3HaAa4YMMOCTh PadoThI: OblIa apryMEHTUPOBAaHA METOAOJOTHUS
UCIOJb30BAHUS Macjla T'PELKOTo opexa s IMOJYyYeHUs pa3IMyHBbIX MPOJYKTOB IMUTAHUS C
BBICOKUM COJIEp’KaHHEM TIOJMHEHACHIIIEHHBIX JKUPHBIX KHCIOT, OCOOEHHO B MHIIEBBIX
KOMIIO3ULIUAX B BUJE IMYIIbCHUI.

BHeapenue Hay4yHbBIX pe3yJbTaTOB: MyOJIMKalMM B JKypHalaX M CcOOpHHKax
CHUMIIO3UYMOB, OOCYXJECHHE pEe3yJIbTaTOB B paMKax JUCKYCCHH Ha HalMOHAJIbHBIX U
MEXJIyHapOAHbIX HaydHbIX KoH(pepeHuusx (19 nHayunsix pabot); mareHT Ne 1281 «Cmoco®
MOJIyYEHHUs CIpe/ia Ha OCHOBE CIIAJKHX CIMBOKY.
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ANNOTATION

Radu Oxana: Food compositions based on walnut oil (Juglans regia L.) resistant to
oxidative degradation, Ph.D. thesis in technology, Chisinau, 2020.

Thesis structure: The thesis consists of an introduction, 4 chapters, general conclusions
and recommendations, bibliography from 233 titles, 7 appendices. The basic text includes 103
pages, 50 figures, and 57 tables.

Keywords: polyunsaturated fatty acids, antioxidants, dairy fats, food emulsions, spread.

The purpose of the work: the realization of theoretical and experimental research in
order to elaborate food compositions of W/O emulsions type based on walnut oil, ensuring the
stability and high biological value of final product.

Objectives: the determination of possible ways to prevent the oxidative degradation of
walnut oil polyunsaturated fatty acids in food compositions; the influence evaluation of saturated
and unsaturated fatty acids on the stability and texture of food compositions with walnut oil; the
analysis of antioxidants impact on the prevention of oxidative degradation of polyunsaturated
fatty acids in walnut oil; the elaboration of composition and technology for obtaining new foods
in the form of W/O emulsion, as spread, based on dairy products and walnut oil; the evaluation
of nutritional value and physicochemical properties of spreads with walnut oil; the establishment
of shelf life and optimal storage period of final product.

Scientific novelty: for the first time, it was scientifically argued and experimentally
demonstrated the possibility of the prevention of oxidative degradation of walnut oil
polyunsaturated fatty acids in food compositions by the combination of walnut oil lipids and
dairy fats in the form of emulsions.

Solved scientific problem: the determination of the most important physicochemical,
nutritional and technological properties of compositions based on walnut oil and the
identification of optimal and efficient conditions for their technological processing and use.

Theoretical significance: the improvement of research methods of walnut oil quality, the
obtaining of scientific results that demonstrate the possibility of stabilization of lipid
compositions with a high content of polyunsaturated fatty acids and the formation of functional
foods based on them.

Applicative value: the methodology of walnut oil using for the obtaining of various food
products with a high content of polyunsaturated fatty acids, especially in food compositions of
emulsion type, was argued.

Implementation of scientific results: publications in journals and symposium
collections, results discussion within debates on national and international scientific conferences
(19 scientific papers); invention patent No. 1281 ,,The method of obtaining the mix of spreadable

fats based on sweet cream”.
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