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ADNOTARE

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

Structura tezei: teza consta 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 cercetarilor teoretice si experimentale privind elaborarea
compozitiilor alimentare de tip emulsii A/U pe baza de ulei de nuca, asigurand 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 stiintifica solutionata: stabilirca 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 1n reviste, culegeri ale
simpozioanelor, discutarea rezultatelor n cadrul dezbaterilor la conferintele stiintifice nationale
si internationale (19 lucrari stiintifice); brevetul de inventie nr.1281 ,Procedeu de obtinere a
amestecului de grasimi tartinabile pe baza de smantana dulce”.



AHHOTALIMSA

Pany Oxkcana: IlumeBbie KOMIIO3MIIMM Ha OCHOBE Maclia TPEIKOTO opexa
(Juglans regia L.), ycroiiunBbie K OKHUCIMTEIBHOW NCTpajalllu, TUCCEPTAIlUsl HAa COMCKAaHUE
YUEHOU CTETIeHH JOKTOpa TEXHUYECKuX Hayk, Kummnay, 2020.

CTpyKTypa AMccepTallMU: JWCCEpTAllUs COCTOUT W3 BBEACHUS, 4 TiaB, BBHIBOJOB U
peKOMEeHIanui, CIucKa JuTeparypsl u3 233 ccbuiok, 7 npuinoxenunid. Pabora n3noxxena na 103
cTpaHunax, Bkimrodas 50 pucyHok u 57 tadmil.

KiwueBble cJji0Ba: TOJNMHEHACHINEHHBIE JKUPHBIE KHCIOTHI, AaHTHOKCHIAHTHI,
MOJIOYHBIN JKUP, TUIIEBBIC IMYILCUH, CIIPEI.

Leasb paGoThl: MPOBEIACHNE TEOPETHIECKUX U IKCIIEPUMEHTATBHBIX UCCIEIOBAHUNA IS
pa3pabOTKM MHILEBBIX KOMIIO3UIMKI THNA 3Myiabcun B/M Ha OCHOBE Macia TPElKoro opexa,
oOecrieunBasi CTaOUIBHOCTD U BBICOKYIO OMOJIOTHYECKYIO IICHHOCTh KOHEYHOTO TIPOTYKTA.

3agaum padoThl: onpeaeaeHNe BO3MOXKHBIX CIIOCOO0B MPEJOTBPAIICHHSI OKUCIUTEIbHOM
JeTpajaliy TOJTHHEHACHIIIEHHBIX KUPHBIX KUCIOT Maclia TPEIKOro opexa B COCTaBe IMHIICBBIX
MPOIYKTOB; HM3yYCHHWE BO3JCHCTBUS HEHACHIINICHHBIX W HACBIIICHHBIX JKUPHBIX KHUCIOT Ha
CTaOMIIFHOCTh M TEKCTYPY MHIIEBBIX KOMITO3UIIMIA C MAclIOM TPEIKOTO OpeXa; aHai3 BIHSHUS
AHTHOKCUIAHTOB Ha TMPENOTBpAIlEHHUE OKHCIUTEIbHON Jerpajaluy IMOJMHEHACHIICHHBIX
KUPHBIX KHCJIOT B Macje TPEIKOTo opexa; pa3paboTKa COCTaBa U TEXHOJIOTHU TOJTYICHHS HOBBIX
MPOIYKTOB MHUTaHUS B BHUIE dMYinbcuii B/M, THma cnped, Ha OCHOBE MOJIOYHBIX MPOJYKTOB H
Macja TPEeKOro Opexa; OIeHKa MUIIEBON EHHOCTH U (PU3MKO-XMMHUYECKHX CBOWMCTB CIPENOB C
MacJIOM T'PEIKOT0 OpeXa; YCTaHOBJIEHHE CPOKA TOJHOCTH M ONTHUMAJIBHOTO TIEOPHOAa XpaHSHHUS
KOHEYHOTO MPOJIYKTa.

Hayuynasi HOBHM3HA: BHEpBble ObUIa HAyYHO ApryMEHTHUPOBAHA M HKCIIEPUMEHTAIBEHO
IPOJEMOHCTPUPOBAHA  BO3MOXHOCTH  TPEJOTBPAICHHS  OKHUCIUTEIBHOM  JIerpajanuu
MOJIMHEHACBHIIICHHBIX XKUPHBIX KUCIOT Macila TPEKOTO OpeXa B COCTaBE MHUIIEBBIX KOMITO3UINN
nyreM KOMOMHHPOBAaHMS JIMIIMAOB Macjia TPENKOr0 opexa W MOJIOYHBIX JKHPOB B BHJE
AMYJIbCUU.

Hayunas npo0iema, pelieHHasi B MCCJIE0BAHMM: OTIpEJIC/ICHNE BOXHEHIINX (PU3HKO-
XAMHUUYECKUX, MHUTATEIbHBIX W TEXHOJIOTHYECKUX CBOWMCTB KOMIIO3MIMI Ha OCHOBE Macia
IPEKOTO OpeXa M BBISBICHHE ONTHMAJIBHBIX U d(PQPEKTUBHBIX YCIOBUH HUX TEXHOJIOTHYECKON
00pabOTKU U HCTIOIH30BAHMUS.

Teopernueckasi 3HAYMMOCTb: COBEPIICHCTBOBAHWE METOJIOB MCCIIEIOBAHUS KayecTBa
Macja TPEelKOro opexa, IMOJIy4eHHE HAYYHBIX Pe3yNIbTaToOB, AEMOHCTPHPYIOMIUX BO3MOXKHOCTh
CTa0WIM3alUK JIMIUIHBIX KOMIIO3UIMHA C BBICOKHM COJICP)KAHUEM IIOJMHEHACHIIICHHBIX
KHUPHBIX KHCIOT ¥ (POPMUPOBAHMS HA MX OCHOBE (DYHKIIMOHAJIBHBIX MUILEBBIX MPOTYKTOB.

IIpakTuyeckass 3HAYMMOCTHL PpadoThI: ObUIAa apryMEHTHPOBAaHA METOJOJIOTHS
UCTOJb30BAHUS Macjla T'PELKOTo opexa i IMOJy4eHUs pa3IMYHBIX MPOJYKTOB MHMTAHUS C
BBICOKUM COJIEp’KaHHEM TIOJMHEHACHIIIEHHBIX JKUPHBIX KHCIOT, OCOOEHHO B MHIIEBBIX
KOMIIO3ULIUAX B BUJE IMYIIbCHUI.

BHenpenne HayyHbIX pe3yJbTaToB: MyONIMKAMM B OKypHalax u CcOOpHHKax
CHUMIIO3UYMOB, OOCYXJECHHE pEe3yJIbTaTOB B paMKax JUCKYCCHH Ha HalMOHAJIbHBIX U
MEXJIyHApOJHbIX HaydHbIX KoH(pepeHuusx (19 nayunsix pabdot); mateHT Ne 1281 «Cmocob
MOJIy4YEHHUsI CIpe/ia Ha OCHOBE CIIAJKHX CIUBOKY.



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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INTRODUCERE

Actualmente, conceptia alimentatiei echilibrate din punct de vedere al continutului tuturor
nutrientilor este stiintific argumentatd si face parte din politica tarilor europene privind
imbunatatirea calitatii vietii populatiei. Una dintre cele mai efective cdi de asigurare a
alimentatiei sanatoase consta in aplicarea cat mai larga a alimentelor si suplimentelor alimentare
bogate in compusi bioactivi. Printre diferitele clase de alimente functionale mentiondm o 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 sanatdfii omului au conditionat desfasurarea investigatiilor in
directia selectarii surselor naturale de lipide, bogate in compusi biologic activi, cu scopul
utilizarii lor in compozitiile alimentare.

In Republica Moldova, in conformitate cu Programul national pentru dezvoltarea
culturilor nucifere pana in anul 2020, din punct de vedere al importantei nationale, pe primul
plan se gaseste nuca (Juglans regia L.) [1]. Fiind unul dintre cei mai mari exportatori de nuci din
lume dupa SUA, Mexic si China, Moldova exportd anual circa 8,0—10,0 mii tone de miez de
nuci, ce constituie peste 95% din volumul total de nuci recoltate anual. Dar din cauza lipsei de
tehnologii specializate de procesare a nucilor in alimente finite $i 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].

Uleiul de nuca reprezintd 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 [3]. Tendintele actuale sunt orientate spre utilizarea uleiului
de nuca in alimentatie sub diferite forme de compozitii alimentare de origine vegetala si animala.

Pastrarea si utilizarea lipidelor sub formd de ulei de nucd este o problema tehnologica
complexa din cauza modificarilor oxidative ireversibile ale acizilor grasi polinesaturati. Astfel,
s-a creat situatia in care uleiul de nuca practic nu se utilizeaza la obtinerea alimentelor noi de
calitate.

Practicile mondiale de prevenire a oxidarii uleiurilor vegetale presupun folosirea
metodelor combinate, inclusiv utilizarea antioxidantilor, combinarea acizilor grasi saturati si
nesaturati [4-9]. Elaborarea metodelor combinate pentru reducerea vitezei de oxidare a lipidelor
este o directie de perspectiva privind obtinerea produselor alimentare calitative si sigure.

Prelungirea termenului de pastrare a uleiului de nuca va contribui la largirea

sortimentului produselor alimentare. Acest fapt va accelera cresterea volumului productiei
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nucifere, va stimula dezvoltarea industriei alimentare si va atrage investitii noi [1]. De asemenea,
se presupune imbundtdtirea stdrii de sandtate a cetdtenilor Republicii Moldova datorita
ameliorarii ratiei lor alimentare cu acizi grasi polinesaturati [10, 11].

Avand in vedere cele expuse, s-a planificat desfasurarea cercetarilor stiintifice in directia
obtinerii cunostintelor noi despre 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 fatd are drept scop realizarea cercetarilor
teoretice si experimentale privind elaborarea compozitiilor alimentare de tip emulsii A/U pe baza
de ulei de nucad, asigurand stabilitatea si valoarea biologica ridicatad a produsului finit.

Una dintre cele mai complicate probleme legate de asigurarea stabilitdtii compozitiilor
alimentare formate pe baza de ulei de nucad consta in necesitatea de prevenire a procesului de
degradare oxidativa a acizilor grasi polinesaturati ai lipidelor uleiului de nuca. Pentru a contribui

la solutionarea acestei probleme a fost formulata urmatoarea ipoteza stiintifica:

» prevenirea oxidarii acizilor grasi polinesaturafi ai uleiului de nuca in compozitiile
alimentare poate fi asigurata prin formarea emulsiei de tip A/U cu un raport determinat

intre acizii grasi polinesaturati §i saturati.

Pentru a atinge scopul cercetdrilor 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 aciziilor grasi nesaturati si saturati asupra stabilitdtii 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. FElaborarea compozitiei si tehnologiei de obtinere a alimentelor noi sub formad de emulsii
A/U, de tipul spread, pe baza produselor lactate si ulei 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 data a fost argumentata stiintific si

demonstratd experimental posibilitatea prevenirii degradarii oxidative a acizilor grasi

15



polinesaturati ai uleiului de nucd in compozitiile alimentare prin combinarea lipidelor uleiului de
nuca si grasimilor lactate sub forma de emulsii.

Problema stiintifica solutionata consta n 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 utilizarea a
uleiului de nuca la obtinerea diferitor produse alimentare cu un continut ridicat de acizi grasi
polinesaturati, in special In compozitii alimentare in forma de emulsii.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele cercetarilor stiintifice efectuate au
fost publicate in 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, Chisindu (2014, 2019); Conferinta
internationald ,Modern Technologies in the Food Industry”, Chisinau (2018); Conferinta
internationald a tinerilor cercetatori si studentilor, Kiev (2016, 2017); Conferinta internationala
a tinerilor cercetatori si studentilor, Mogilev (2016); Conferinta internationald stiintifico-
practicd ,,Biotechnology: experience, traditions and innovations”, Kiev (2016, 2018);
Simpozionul national ,,.Creatia deschide Universul”, Chisindu (2015-2018); simpozioane si
saloane de inventicd internationale: ,,EURO INVENT-2018”, lasi, Roméania; ,,PRO INVENT-
20197, Cluj-Napoca, Romania; ,,INFO INVENT-2019”, Chisindu.

Cele mai relevante rezultate ale tezei au fost prezentate in revista nationala ,,Journal of
Engineering Science”, Chisindu (2019, 2020) si reviste din strainatate recunoscute ,,Journal 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
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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.

In Introducere sunt relevate actualitatea si importanta temei abordate, noutatea
stiingifica a lucrarii, valoarea teoretica si aplicativa a rezultatelor obtinute, sunt formulate
obiectivele principale si specifice ale lucrarii.

In Capitolul 1, Uleiul de nucii — aspecte nutritionale si tehnologice, sunt expuse date
generale privind situatia sectorului nucifer in Republica Moldova, caracteristica agrobiologica a
nucilor, compozitia chimica a miezului si uleiului de nuca, valoarea lor nutritiva, precum si
factorii care influenteaza asupra stabilitatii fata de degradarea oxidativa a compozitiilor lipidice.

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

In Capitolul 3, Stabilitatea fizico-chimici a uleiului de nucd, sunt descrise
particularitatile de obtinere a uleiului de nucd si prezentate rezultatele analizei calitatii si
compozitiei chimice a acestuia. Este analizata stabilitatea uleiului de nucad 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.

n Capitolul 4, Elaborarea compozitiilor si tehnologiei de obtinere a alimentelor de
tip spread pe baza de ulei de nuca, sunt stabilite aspectele tehnologice privind elaborarea
compozitiilor alimentare cu ulei de nucad rezistente la degradari oxidative. Sunt descrise
principiile de obtinere a spread-urilor pe baza de grasimi lactate si vegetale. Sunt elaborate
schemele tehnologice de producere a spread-urilor si argumentata calitatea si valoarea biologica
inalta a acestor produse.

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

spread.
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1. ULEIUL DE NUCA — ASPECTE NUTRITIONALE SI TEHNOLOGICE

., Pentru Moldova nucul este o mina de aur”

Vasile Cociu, membru de onoare al Academiei de Stiinte a Moldovei

1.1. Starea actuala a procesarii fructelor de nuca in Republica Moldova

Pomicultura constituie o ramura traditionala pentru Republica Moldova, fiind favorizata
de clima moderata, solurile adanci si fertile, posibilitdtile de cultivare a celor mai valoroase
soiuri din selectia mondiald. Aceasta are un rol aparte in asigurarea securitatii alimentare a tarii si
integrarii ei in economia globala [1].

Nucul, Juglans regia L., un arbore din familia Juglandaceea, este una dintre cele mai
raspandite in lume plante nucifere, o cultura favorabild pentru regiunile temperate [12].
Denumirea stiintifica de Juglans regia L. provine de la cuvintul latin Jupiter (,,stapanul zeilor™).
Originare din Asia Centrala si Africa, nucile au fost apreciate pentru gustul si proprietatile lor de
catre grecii antici, care foloseau atat nucile, cat si uleiul de nuca. Romanii au preluat interesul
grecilor pentru nuci, raspandindu-le in toata Europa [13].

Din punct de vedere ecologic, nucul reprezinta o cultura exclusiva, profitabila si utila.
Acest fapt se datoreaza utilizarii tuturor partilor componente ale plantei (fructe, frunze, muguri,
coji de nuci verzi si lemnoase, lemn) pentru diferite aplicatii practice [14].

Miezul de nuci, un produs cu o compozitiec chimica complexd, contine principalele
substante nutritive energetice: 50,0-78,6% lipide, 7,2-20,9% proteine, 4,3-15,0%glucide, precum
si substante minerale si vitamine. Valoarea energeticd a nucilor este destul de inalta —
612...850 kcal la 100 g de miez, gratie careia miezul de nuci este recomandat si se aplica la
restabilirea puterii fizice in caz de surmenare, neurastenie etc. Nucile deseori atrag atentia
exploratorilor si calatorilor ca un aliment concentrat si nesubstituibil, componentele caruia nu se
sintetizeaza 1n organismul uman. Astfel, astronautii folosesc in zborurile cosmice paste si alte
produse din miez de nuci, fapt prevdzut incd de K.E. Tiolkovski. Tur Heyerdahl, in célatoriile
sale marine, introducea in ratia alimentara a echipajului miez de nuci. Militarii americani din
unitdtile de aterizare a fortelor aeriene foloseau, in timpul operatiilor, tablete de ciocolata cu
miez de nuci [13].

Fructul de nuca reprezintd o drupa sfericd, avand o singurd simantd, cu doud cotiledoane
mari, zbarcite, bogate n untdelemn. Miezul este acoperit cu o pielita subtire de culoare galbena,
bogatad in polifenoli si naftochinone. Masa miezului constituie aproximativ jumatate din masa

fructului [15].
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Fig.1.1. Structura fructului de nuca [16]:
a) pericarp exterior; b) pericarp interior; c) cotiledon.

Conform Catalogului soiurilor de plante din Republica Moldova [17], actualmente sunt
inregistrate pentru cultivare 35 de somwri de nuca: ,Cazacu”, ,,Carpatica”, ,,Codrene”,
,Cogalniceanu”, ,De Briceni, “De Falesti”, “Calaragschi”, ,,Chisiniovschi”, ,Lateral
moldovenesc”, ,Lateralul lui Trifan”, ,Lateral din Falesti”, “Ovata”, “Plin de redm”,

“Corjeutchi”, ,,Costiujenschi”, ,,Lunguiete”, ,,Pescianski”, ,,Schinoschi”, etc. (figura 1.2).

Fig.1.2. Soiuri de nuca: A —, Calarasschi”; B —,,Cazacu”; C —,,Costiujenschi”,
D —,,Chisiniovschi”; E —,,Schinoschi”; F —,,Cogilniceanu” [18].
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Soiurile autohtone de nuca difera unul de altul dupa proprietatile morfologice cum ar fi:

dimensiunile fructelor, forma, masa, raportul masa miezului / masa fructului etc. (tabelul 1.1).

Tab.1.1. Caracteristicile morfologice si fizice

ale nucilor autohtone (Juglans regia L.) [18, 19]

i iuni Miezul, .
Nr. Soiuri Caracteristica Masa, Pimensiunile, mm % din Cr?]rizcz:teilrjlisgga
crt.| de nuca fructului de nuca g H D d masa nuci
totala
fructul mare; forma miezul mare de
rotundd, usor striata; cu!oare galben-
A [Calaragschi |coaja de grosime | 143 | 42 | 37 | 40 | 51,3 |Pal se exirage
medie, densda, de Intreg
culoare galben-maro
fructul mediu; forma miezul de
cilindrica, netedd cu culoare galben-
B (Cazacu coaste slab exprimate; | 11,0 | 42 | 31,5 | 33,5 | 4549 | P2 umple
coaja  subtire, de con_1p|et
. cavitatea
culoare gri-maro fructului
fructul mare; forma miezul mare de
aproape rotunda, culoare alba cu
uniformd cu coaste o tentd gilbuie,
C |Costiujenschi | slab exprimate; coaja | 14,1 | 40,2 | 38,2 | 39,0 | 50,4 Tsrftr‘:;“age Hson
de grosime medie,
densa, de culoare slab
galben-maro
fructul mijlociu, miezul de
o | uniform, putin ascutit culoare alba, se
D (Chisiniovschi la Vvarf, coaja subtire, 10,1 | 40,0 | 34,0 | 36,0 49,3 Sxtrage usor,
netedi, galben-pai Intreg
fructul mare; forma miezul mare, de
ovoidald; coaja de CU!Oare galben-
E ISchinoschi | grosime si densitate | 132 | 41,0 | 38,1 | 38,6 | 50,0 |P&h S¢ exirage
medie, de culoare gri- usor, intreg
maro
fructul mare; forma miezul mare de
cilindrica; coaja CU!Oare galben-
subtire, tare, neteda, pai, umple
F (Cogalniceanu | lucioasa, de culoare | 125 | 51,0 | 35,0 | 37,0 49,0 corT_]pIet
. cavitatea
maro deschis fructului, se
extrage usor,
intreg
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Fiind in acelasi timp o plantd pomicold, tehnica, forestiera, medicinald, dendrologica si
amelioratoare, nucul este considerat pe buna dreptate una dintre culturile agricole si ecologice
strategice pentru economia nationala [20, 21]. Totodata, atat in Republica Moldova, cat si in alte
tari, suprafetele ocupate cu plantatii comerciale sunt mult mai mici comparativ cu alte specii
pomicole. Cu toate acestea, productia de nuci pe plan mondial are un inalt indice de crestere.
Conform datelor statistice ale FAO (Food and Agriculture Organization), in ultimii ani
Republica Moldova se numara printre primele 20 tari producatoare de fructele nucifere si printre
primele 5 tari exportatoare de miez de nuci.

In prezent, suprafata de livezi de nuci in Republica Moldova constituie circa 16 mii de
hectare, cele mai multe fiind situate in partea centrala a tarii — 1n raioanele Criuleni, Anenii Noi,
Ialoveni si Hancesti [14]. Anual, aproximativ 90-95% din productie este exportatd in 40 de tari,
inclusiv in Italia, Franta, Germania, Marea Britanie etc. [22], avand venitul din vanzari 80-90
min. dolari (USD) anual (figura 1.3).

Bauturi alcoolice distilate I 42 7
Porumb I 459
Ulei de floarea-soarelui I 51,5
Miez de nucd | 1 82,7
Griu I 96,5
Vin I 107,5
Samanta de floarea-soarelui T 178,77

0 50 100 150 200
min US $

Fig.1.3. Venitul din vanzarile produselor exportate
din Republica Moldova [23]

In pofida faptului ca Republica Moldova este un producitor eficient de nuci, in industria
alimentara s-a creat situatia in care produsele procesarii miezului de nuci (ulei, srot) practic nu se
utilizeaza la obtinerea alimentelor noi de calitate. Din cauza lipsei tehnologiilor specializate de
procesare a nucilor in alimente finite, actualmente se produce numai miez de nuci si in cantitati
foarte mici ulei [2]. Acest lucru este regretabil pentru industria alimentard a tarii noastre,
deoarece dezvoltarea tehnologiei procesarii nucilor ar aduce mai multe beneficii decat un simplu
export al miezului nepreluctat si utilizarea acestuia in calitate de materie prima in industria

alimentara a altor tari.
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In Republica Moldova, problema modernizarii tehnologiilor de prelucrare a nucilor a fost
formulata in cadrul proiectelor stiintifice “Elaborarea metodelor de protejare a lipidelor nucilor
(Juglans regia L.) de degradarile oxidative” (2011-2014) [24] si “Elaborari metodologice si
tehnice pentru modernizarea tehnologiei de procesare a nucilor (Juglans regia L.) cu utilizarea
componentelor biologic active in produsele alimentare functionale” (2014-2019), realizate la
Universitatea Tehnica a Moldovei.

In baza cercetarilor efectuate s-a stabilit compozitia chimici [25-28], proprietatile fizico-
chimice [29-32], microbiologice [33-39] si valoarea nutritiva [40, 41] a diferitor soiuri de fructe
nucifere din Republica Moldova. Au fost analizati factorii ce determind calitatea nucilor la
depozitare [42, 43] si determinatd corelatia dintre intensitatea respiratiei fructelor de nuci si
calitatea lipidelor lor [ 44, 45].

In scopul pastririi potentialului biologic inalt al fructelor de nuca, au fost testate diferite
metode moderne de procesare a acestora. S-a demonstrat ca tratarea cu etefon (acid
cloretilfosfonic) a nucilor cu coaja verde faciliteaza operatia de inlaturare a pericarpului [46]. S-a
elaborat metoda de tratare tehnologica a cojii de nuca prin inalbirea suprafetei acestora. Au fost
alesi agentii efectivi de albire, inclusiv cei cu efecte de oxidare, s-a studiat toxicitatea si dozarea
lor [47]. S-a determinat continutul polifenolic si capacitatea antioxidantd a extractelor din
pelicule de miez de nuci [48].

Cercetarile efectuate au contribuit la selectarea si optimizarea tehnologiilor de producere
a sortimentului de alimente functionale pe baza de fructe de nuca. Adaugarea miezului de nuci in
compozitia salamurilor crud-afumate mareste considerabil continutul acizilor grasi nesaturati si
reduce continutul de colesterol, mentinandu-se valoarea energeticd a produsului [49]. Au fost
propuse retete si tehnologiile de fabricare a desertului din prune cu nuci in sirop [50], procedeu
de obtinere a halvalei din miez de nuci [51], utilizarea miezului degresat de nuci la producerea
semifabricatelor tocate [52].

De asemenea, au fost studiate proprietatile fizico-chimice, microbiologice si functionale
ale produselor derivate din miez de nuci — uleiul [53-59] si srotul [60-65]. Srotul de nuci are
capacitdfi bune de hidratare, emulsionare si spumare si poate fi folosit la obtinerea produselor
functionale de cofetarie (halva, pandispan, prajituri si biscuiti) [66-69].

S-a demonstrat posibilitatea §i oportunitatea producerii laptelui de consum din miez de
nucd §i a bauturilor fermentate pe baza de lapte din miez de nucd. Produsele obtinute au un

continut caloric scazut si caracteristici fizico-chimice specifice materiei prime [70].
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Uleiul de nuca are un continut inalt de acizi grasi polinesaturati [71] si din aceasta cauza
este potrivit pentru ameliorarea valorii nutritive a diferitor produse alimentare (de ex., maioneza
[72, 73]) cu conditia stabilizarii lipidelor vegetale impotriva oxidarii [74-80].

Baza legislativa a Republicii Moldova care reglementeaza activitatea de cultivare a unor
specii nucifere este destul de vasta si prevede mai multe actiuni cum ar fi:

e reglementarea si sustinerea de catre stat a activitatii privind producerea, recoltarea,
valorificarea fructelor nucifere si produselor derivate, a lemnului si a materialului
saditor [81];

e incurajarea dezvoltarii culturilor nucifere [82, 83];

e realizarea masurilor de sporire a productiei de culturi nucifere [1];

e claborarea cerintelor de calitate si comercializare a fructelor de culturi nucifere [84];

e instituirea consiliului national pentru coordonarea activitatilor de promovare a culturilor

nucifere [85].

Programul national pentru dezvoltarea culturilor nucifere pana in anul 2020 are drept
obiectiv de baza extinderea plantatiilor, modernizarea tehnologiilor aplicate, recoltarea completa
si asigurarea exportului unor produse competitive si cu valoare adaugata nalta [1].

In anul 2006 a fost fondatd Uniunea Asociatiilor Producatorilor de Culturi Nucifere din
Republica Moldova (UAPCN) in scopul coordonarii activitatii producatorilor.

Astfel, directia strategica de dezvoltare a culturilor nucifere in Republica Moldova consta
in exploatarea eficientd a plantatiilor existente si infiintarea plantatiilor noi cu soiuri omologate
si exploatate conform tehnologiilor avansate de productie, ceea ce 1i va asigura o intrare timpurie
in fructificarea deplina, productivitate Tnalta si productie de calitate superioara [1].

In acelasi timp, nici din punct de vedere legislativ, nici comercial, nu este previazuti
dezvoltarea tehnologiilor de prelucrare si utilizare a produselor din miez de nuci (srot, ulei).

Consideram ca aceste produse ar putea deveni o noud veriga competitiva a economiei nationale.

1.2. Caracteristica compozitiei chimice a miezului si uleiului de nuca

Nucile sunt o sursd bogata de compusi biologic activi: contin cantitdti considerabile de
flavonoide (622-838 mg/100g), acizi fenolici, taninuri condensate, inclusiv monomeri ai acidului
elagic, acidului galic, galatului de metil, cu o activitate antioxidantd relevantd. Elementele
bioanorganice se contin in fructe de nuci in urmatoarea consecutivitate: Mg > Ca > Fe > Cu > Cr
> As > Se. E de remarcat si continutul semnificativ al vitaminelor B1, B2, B3, Bs, Bs, B, E, f-

caroten [28].
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Compozitia chimica a fructelor Juglans regia L. in comparatie cu alte fructe nucifere este
data in tabelul 1.2.

Tab.1.2. Continutul de macro- si micronutrienti in diferite tipuri de nuci [67, 86]

A Nuci
Nutrienti in 100 gde |, (Jugl;lgns Migdale | Caju | Alune | Arahide | Fistic
produs regia L.)

Valoarea energetica kcal 652,55 582 564,37 | 634,92 | 564,37 | 564,37
Proteine g 14,1 21,16 19,72 14,1 24,69 21,16
Lipide g 63,5 49,38 42,32 59,96 49,38 45,85
Glucide g 14,1 21,16 31,74 17,63 17,63 28,21
Fibre alimentare g 6,7 11,64 3,17 9,52 8,46 10,22
Calciu mg 98,76 246,9 35,27 112,87 91,71 105,82
Fier mg 28,92 4,3 6,66 4,69 4,58 4,16
Magneziu mg 158,73 275,13 292,76 162,25 169,31 119,9
Vitamina C mg 1,41 0 0,35 6,34 0 4,3
Vitamina E mg 20,83 30,9 5,7 15,03 10,1 2,3

Miezul de nuci are un continut Tnalt de grasimi (45-75%), care variaza moderat in functie
se soi, locatie si ratia de irigare si furnizeaza energie in valoare de 234-268 kJ/g [28]. Analiza
comparativa a compozitiei chimice a uleiurilor de nuca produse in Franta, Ungaria, Italia, Spania
si Moldova a demonstrat ca continutul acizilor grasi ai acestora este practic identic (tabelul 1.3).
Toate mostrele de uleiuri analizate sunt bogate in acizi grasi polinesaturati esentiali — continutul
de acid linolenic (w-3) variaza intre 9,8...15,4% din GT, ponderea acidului linoleic (w-6) este
egald cu 53...70% din GT. Iar acidul oleic, care face parte din grupa acizilor mononesaturati, este
prezent in cantitate de 14...30% din GT.

Tab.1.3. Compozitia acizilor grasi in uleiul de nuca, %
(din continutul total al acizilor grasi) [87]

Uleiul de nuca din diferite tari europene

Simbol Acidul gras

Franta Ungaria Italia Spania R. Moldova
C14:.0 miristic - - - - 0.1
C16:0 palmitic 6,5-7,3 5,8-7,7 7,3-8,1 7,1-75 2,9-7,0
Ci16:1 palmitoleic 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
C17:0 margaric 0,1 — 0,1 0,1 -
C18:0 stearic 1,7-2,9 2,1-2,2 2,2-2,9 1,9-2,8 0,9-2,5
C18:1 oleic 15,1-18,9 17,4-22,2 14,5-15,3 14,3-19,2 14,0-30,0
C18:2 linoleic 57,4-64,3 58,3-60,8 60,2-63,1 57,6-62,5 53,0-70,0
C18:3 linolenic 11,3-15,4 10,8-11,6 11,8-14,3 12,4-13,2 9,8-13,0
C20:0 arahidic 0,1 0,1 0,1 0,1 —
C20:1 eicosenoic 0,2-0,3 0,2 0,2 0,2 1,7
Cc22:1 docosenoic — — — — 3,8
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Tn comparatie cu alte uleiuri vegetale comestibile (de misline, floarea-soarelui, soia),
uleiul de nucd are un continut bogat in acid linolenic (w-3), care constituie peste 10% din
continutul total de grasimi. In uleiurile de nuca de provenienta diferitd raportul dintre acizii grasi
polinesaturati si acizii saturati variaza in limitele 7,2...7,8 (tabelul 1.4).

Tab.1.4. Raportul de acizi grasi saturati,
mononesaturati si polinesaturati in uleiul de nuca [87]

Uleiul de nuca din diferite tari europene
Acizii grasi
Franta Ungaria Italia Spania R. Moldova
Saturati 8,5-9,7 8,3-9,9 10,2-10,5 9,5-10,2 4,1-9,8
Mononesaturati 15,4-19,1 17,7-22,5 14,8-15,5 14,6-19,5 14,3-19,2
Polinesaturati 71,2-75,5 69,1-72,4 74,3-74,9 70,7-75,2 62,8-75,7
Polinesaturati/ saturati 7,8 7,8 7,2 7,5 1,7

Datele prezentate indica faptul cd uleiurile de nuca au valoare biologica ridicata,
independent de tara producatoare, datorita confinutului foarte Inalt al acizilor grasi polinesaturati

esentiali w-3 si w-6 [87].

1.3. Proprietatile nutritionale ale uleiului de nuca

Avand proprietati antiinflamatorii accentuate, uleiul de nucd inca din antichitate era
folosit pentru tratamentul tuberculozei, bolilor de piele si mucoaselor. In medicina populard
acesta este folosit pentru vindecarea ranilor, ulcerelor cronice. Se considera ca uleiul de nuca este
eficient n tratarea psoriazisului, eczemelor, abceselor, varicelor [88, 89]. Tn cosmetologie, uleiul
de nuca este folosit la tratarea pielii uscate, precum si la favorizarea bronzarii [90].

Vitaminele liposolubile (A si E) din componenta uleiului diminueaza actiunea
radionuclizilor, Incetinind procesele care au loc in organism sub actiunea radiatiilor ionizante.
Uleiul din miez de nuci este o sursa importanta de acizi grasi esentiali, avand un raport optim de
AGPNS (linolenic : linoleic = 1:5), acesta fiind apropiat de cel al grasimii de peste [91, 92].

Uleiul din miez de nuci se obtine prin metoda presarii la rece. In Republica Moldova,
uleiul este produs de ,,Prometeu-T” S.A., S.C. ,,Rovazena” S.R.L., ,,Aliment-Ulei” S.R.L.),
Randamentul productiei constituie 50-55% [90].

S-a constatat ca grasimile comestibile de calitate, cu valoare nutritiva optimizata, trebuie
sa contind 10...20% de acid linolenic, 40...60% de acizi grasi mononesaturati si pana la 30% de
acizi grasi saturati. Uleiurile vegetale cel mai larg utilizate in industria alimentard (de floarea-
soarelui, soia, rapitd) nu corespund continutului optimizat de acizi grasi nesaturati in structura

trigliceridelor [93] (tabelul 1.5).
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Tab.1.5. Continutul de acizi grasi in diferite tipuri de uleiuri vegetale, % [94, 95]
(din continutul total al acizilor grasi)

, Monone- Poli-
Saturati , ,
A saturaﬂ nesatura,tt
=
1 (8]
Sl o o | .o 8 o — o | 2 | Raportul
Uleiuri vegetale S| 5508 FEal 5| B85 | 2 P % % | nesatur./
S S SaSs45eg 2x O | £=| £ saturati
B0 B0TO o BO T® TR 5 X
[-™ (&) Q o 'S O < o 'S Ao !
< < < b < o < © 2 o
De palmier - - 09 (453| 4.1 39,9 9,8 - 1,0
De soia - - 011 98| 4,0 21,1 53,8 8,7 57
De floarea-soarelui + - - - 73| 51 19,5 68,1 - 7.3
De bumbac - - 11 1]206]| 3,1 19,8 54,5 0,9 2,8
De arahide - - - 111,9]| 2,4 51,8 33,9 - 4,0
De cocos 6,9 | 48,5|18,9| 10,7 | 5,3 6,7 2,5 - 0,1
De masline - - - 1133 29 67,3 13,1 0,6 4,6
De migdale - - - 711 2,3 79,9 17,8 - 9,7
De canola + - - 01 38| 19 60,6 20,3 8,8 15,7
De in - - - 45| 8,9 22,7 17,8 | 54,2 9,0
De susan - - - 92 | 45 41,1 45,2 - 6,6
De porumb + - - - 95| 1,8 29,2 58,5 0,9 6,7
Din seminte de struguri + - - - 78 | 4,8 15,1 71,7 0,6 7,3
De nuca
(Juglans regia L) + - - - |57 33 15,82 | 64,69 | 10,13 10
De caise - - 531 31| 1,2 52,3 38,1 - 9,4
De catina - - - | 115 - 39,8 32,1 | 16,6 7,3

Raportul dintre acizii grasi nesaturati si acizii saturati in tabelul 1.5 evidentiaza avantajele
unor uleiuri vegetale din materie prima locala fatd de uleiurile de import. Astfel, valoarea
biologicd a uleiului de nucad este cu mult mai reprezentativd decat a uleiului de masline, de
palmier si de cocos [96].

Analiza comparativa a confinutului de acizi grasi in uleiurile autohtone demonstreaza ca
anume uleiul de nuca (Juglans regia L.) este favorabil pentru consum din punct de vedere al

continutului in acizi grasi polinesaturati si raportului optimal w-3:w-6.
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Tab.1.6. Acizii grasi polinesaturati esentiali care intra in grupele acizilor »-3 si -6 [97-101]

Denumirea Sim- . . .
Grupa acidului bolul Formula acidului (denumirea IUPAC)
a-linolenic 18:3w3 0
9 6 3 1
(ALA) HOJ!\V\/\/\MAE:\/JE'
acid cis/cis/cis-9,12,15-octadecatrienoic
eicosa-trienoic | 20:3w3 H H
(ETA) Hoizors M
2 H (o]
acid cis/cis/cis-8,11,14-eicosatrienoic ~°" " on
C()'3 " (0]
eicosa- 20:503 5 3 1
pentanoic HO™ 17 5 5 "o 1 17 20
(EPA) acid cis/cis/cis/cis/cis-5,8,11,14,17-eicosapentaenoic
docosa- 22:603 4 16
hexanoic acid cis/cis/cis/cis/cis/cis - \
(DHA) docosa-4,7,10,13,16,19-
hexaenoic
linoleic (LA) 18:2w6
H 1 9 12
acid cis/cis -octadeca-9,12-dienoic
y-linolenic 18:3w6 5 7
_6 (GLA) H 1 5_ 9_ 12_
@ acid cis/cis/cis-6,9,12-octadecatrienoic
arahidonic 20:406
(ARA) acid cis/cis/cis/cis-5,8,11,14-eicosatetraenoic

Structura spatiald a acizilor grasi nesaturati nativi, de reguld, contine legaturi duble in
configuratia Cis-. In urma tratamentului termic sau procesarii fizico-chimice a acizilor grasi
nesaturati, este posibild izomerizarea lor din configuratia cis- in configuratia trans-
(figura 1.4) [102].

Acizii grasi nesaturati In conformatia trans- nu sunt asimilati in mod normal de cétre
organismul uman. De aceea, continutul de acizi grasi nesaturati cu legaturi duble in configuratia

cis- reprezinta un criteriu important in aprecierea calitatii lipidelor [93, 103].

H
H H [
| PN c
/\/\C:(IZ/\/\ <I:: SN
H
cis trans

Fig.1.4. Fragmente de acizi grasi nesaturati in conformatia spatiala cis si trans

Datorita concentratiei inalte de acizi grasi polinesaturati, uleiul de nuca este instabil si se

supune usor degradarii oxidative in timpul depozitarii [3].
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1.4. Degradarea oxidativa a uleiului de nuca

Procesarea tehnologica a materiilor prime oleaginoase si extractia uleiurilor vegetale este
insotita de diferite procese chimice si biochimice, si anume, hidroliza si oxidarea lipidelor,
denaturarea proteinelor, formarea complecsilor lipo-proteici (figura 1.5). Profunzimea si
intensitatea acestor procese depinde de compozitia chimicd a uleiului, natura substantelor
adaugate in scopul stabilizarii uleiului §i formate in urma depozitarii acestuia, de umiditatea,
prezenta microorganismelor, activitatea enzimelor, contactul cu oxigenul din aer, prin urmare, si

de tipul ambalarii uleiurilor vegetale si de multi alti factori [104].

TIPUL ACTIUNII PROCESE PRODUSE
Oxigen > Glicerol
- g hidroliza g
Apa > W I—P[ Acizi grasi >
. J J 7
- _ N - |<£
nzime > .
y L(BJ oxidare | Produse Produse
( . . ) | | primare secundare
Microorganisme > >
) : % - N
o > =2 Complectii
Lumina ) = Complectn |
_ r lipo-proteici
( A D . . \_ ) . .
Temperaturd > < mtemc[z%me N < mlerac[n_me
. ) Cu proteine ( ) Cu proteine
r ) si glucide ] Complec.‘;ll. ! si glucide
Actiune mecanica > lipido-glucidice
. J D —— \ )

Fig.1.5. Transformarile uleiurilor vegetale in procesul tehnologic [104]

In mediile cu activitatea redusa a apei (aw = 0,25...0,4) oxidarea este posibild in cazul in
care lipidele alimentelor se gasesc in stare lichida, in forma de straturi polimoleculare. Datorita
faptului cd oxigenul molecular se dizolva bine in lipide, interactiunea lui cu acizii grasi
polinesaturati din compozitia grasimilor are loc in interiorul fazei lichide a uleiului [87].

Viteza de oxidare a acizilor grasi din compozitia uleiurilor vegetale creste in functie de
gradul de nesaturare a acestora [93]. Rata relativa de autooxidare a acizilor oleic, linoleic si
linolenic este echivalentd cu 100:1200:2500 in baza absorbtiei de oxigen si 1:12:25 in baza
formarii peroxidului. Reactia de autooxidare a acidului linolenic se initiaza in 80 de minute dupa
extractia uleiului, iar autooxidarea acidului linoleic are o perioadd de initiere de 19 ore

(tabelul 1.7) [87].
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Tab. 1.7. Perioada de inductie si viteza relativa de oxidare a acizilor grasi la 25°C

. Numairul de Perioada de Vlte,za relatlfa de
Acidul gras .. . . oxidare fata de
grupari alil inductie, h . .
acid stearic

Stearic (C 18:0) 0 - 1

Oleic (C 18:1) 1 82,0 100
Linoleic (C 18:2) 2 19,0 1200
Linolenic (C 18:3) 3 1,3 2500

Astfel, caracterul instabil al uleiului de nucd fata de degradarile oxidative se datoreaza
concentratiei inalte de acizi grasi polinesaturati.

In timpul depozitarii, uleiul de nuci se supune autooxiddrii prin reactie chimica
ireversibila catalizatd de radiatia solard, in prezenta ionilor metalelor de valentd variabild, apei,
sub influenta prooxidantilor si a altor factori. Complexitatea procesului de oxidare constd in
transformarea configuratiei izomerice cis/cis a acizilor grasi polinesaturati in configuratia
cis/trans, trans/cis a hidroperoxizilor (produsilor primari ai oxidarii), care genereazd nu numai
aldehide si cetone (produsi secundari ai oxidarii), ci si alcooli, acizi grasi cu masa moleculara

mica, substante volatile (figura 1.6) [93].

R,OH

C

(o]
RH—= R, +0, RH —=R; +0,

RH
° ° <‘ QA O<‘ <} o—>
R +0,— ROO ROOH R,00 R,O0H R,00
Men
QA Men+1

ROo HOo
Fig.1.6. Schema procesului de autooxidare a acizilor grasi polinesaturati:

RH; RiH; R2H - acizi grasi polinesaturati; ROO* - radical de peroxid, ROOH - hidroperoxid,
R* R:*, R>* - radicalii acizilor grasi, RO*®; HO® - radicali de alcoxil si hidroxil;
Me"; Me "1 metale de valentd variabild.

Dinamica procesului de acumulare a compusilor primari ai hidroperoxizilor este
complexa. In etapa initiald de pastrare, viteza acumularii hidroperoxizilor este constanti. Dupa o
perioada de 3-5 zile de pastrare a uleiului virgin de nucd la temperatura camerei, concentratia
hidroperoxizilor creste, atingdnd un nivel maximal, iar peste 15-20 zile scade. Descompunerea
hidroperoxizilor se explica prin formarea compusilor secundari de oxidare (a aldehidelor si
cetonelor), care sunt in permanenta crestere pe parcursul depozitarii alimentelor [87].

Reactiile de autooxidare conduc la modificarea caracteristicilor fizico-chimice ale
uleiurilor vegetale si la acumularea produsilor secundari stabili, care confera gustul si mirosul

neplacut caracteristic lipidelor oxidate. Evitarea degradarii uleiurilor, sau cel putin micsorarea
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efectului degradarii si cresterea rezistentei lor la pastrare, constituie o sarcind de prim-ordin

pentru tehnologii din industria uleiurilor vegetale [105].

1.5. Prevenirea degradarii oxidative a uleiului de nuca

Masurile privind prevenirea degradarii compozitiilor alimentare cu un continut inalt de
grasimi prevad utilizarea ambalajelor cu protectie impotriva radiatiei UV, inactivarea enzimelor,
tratarea produselor cu dioxid de sulf, ambalarea in vid sau in atmosfera de dioxid de carbon sau
azot [87].

Una dintre directiile importante in prevenirea proceselor de autooxidare a lipidelor este
utilizarea antioxidantilor — compusilor cu actiune de inhibare a proceselor de oxidare [106]. La
alegerea acestor compusi trebuie tinut cont de actiunea lor toxicd asupra alimentelor sau a
componentelor din sistemul alimentar in cazul depasirii normelor admisibile [107, 108].

Compozitiile de uleiuri vegetale pot fi stabilizate prin adaugarea de surse de antioxidanti
(polifenoli, catehine, antociani, vitamina C, E) si formarii raportului AGPNS : AGS =1:1 (30%
din GT) [5]. Totusi, aceasta compozitie de uleiuri vegetale contine aproximativ 70% de AGMNS,
care contribuie relativ putin la valoarea biologica a produsului finit.

In unele cazuri, se propune modificarea proprietitilor uleiului prin formarea compozitiilor
cu extractele vegetale care au un continut inalt de antioxidanti naturali [109]. Astfel, se obtin
produse functionale, dar cu abateri semnificative de la caracteristicile senzoriale cunoscute, ceea

De asemenea, au fost propuse metode de a mari stabilitatea amestecului de uleiuri
vegetale prin aplicarea hidrogenarii acizilor grasi nesaturati si prin adaugarea antioxidantilor
sintetici [4, 7]. Consideram ca ,,stabilizarea” uleiurilor vegetale prin hidrogenare reprezinta o
abordare absolut inacceptabila. In cazul unor astfel de ,,stabilizari”, produsul isi pierde esenta
functionalitatii sale, adicd, acizii grasi polinesaturati ai acestuia ,,se saturd” si se trans-
izomerizeaza [3].

Au fost intreprinse incercari de a stabiliza compozitiile uleioase, care contin grasimi de
origine animald si vegetald. Un astfel de amestec (apr. 80% grasimi din lapte, ulei de soia, de
struguri, din sdmburi de bostan) se stabilizeaza In prezenta pectinei, care manifestd proprietati
antioxidante i permite a prelungi termenul de pastrare a produsului [6]. Consideram ca in acest
caz stabilizarea sistemului se datoreaza in primul rdnd cresterii concentratiei de acizi grasi
saturati in compozitia produsului finit.

Astfel, se considera ca metodele efective de stabilizare a lipidelor sunt bazate pe formarea
compozitiilor alimentare cu un raport optim intre acizii grasi saturati / nesaturati si, totodata, in

prezenta substantelor biologic active cu proprietati antioxidative.

30



1.5.1. Prevenirea degradarii oxidative prin formarea compozitiilor cu antioxidanti

Uleiul de nuca contine antioxidantul natural p-tocoferol, insd 1n cantitati de
250...500 mg/kg [110], care nu poate preveni procesul de degradare oxidativa a lipidelor.

O substantd naturald biologic activa care poate fi utilizatd pentru prevenirea oxidarii
trigliceridelor instabile este extractul uleios de g-caroten [111]. De fapt, S-carotenul reprezinta
un aditiv alimentar, E160a (ii), din categoria colorantilor naturali, obtinuti din morcovi si din alte
legume si fructe. Este insolubil in apa, iar gama de culori variaza de la galben la oranj, depinzand
de sursa si procedeul de extractie aplicat [112]. Utilizarea f-carotenului este permisa in toate
tipurile de produse alimentare conform cantitatilor prevazute in retete. Doza zilnicd admisa
pentru consumul uman este de pana la 5 mg/kg corp [113]. Doza limitd de incorporare in
alimente constituie 20-25 mg/kg. Nu se cunosc efecte secundare la concentratiile folosite in
alimente. Carotenul este un precursor al vitaminei A (o molecula de f-caroten scindeaza in 2
molecule de retinol — vitamina A). Nu este permis in alimentele destinate sugarilor si copiilor
mici [114].

p-carotenul si alte carotenoide au

proprietagi  antioxidante in  vitro. La

amestecarea carotenoidelor sau la asocierea lor
cu alti antioxidanti (de exemplu, cu vitamina Fig.1.7. Structura chimici a g-carotenului
E) ei 1si pot mari activitatea [115].

Un alt colorant natural alimentar, autorizat quantum satis, cu un potential antioxindat este
clorofila (E 140) [108]. Acesti pigmenti verzi se extrag din plantele (lucerna, spanacul, urzicile)
si algele de fotosinteza, utilizand in calitate de solvent uleiul vegetal.

Clorofila este sensibila la lumina, pH si
caldurd si in timpul procesului de extractie
poate transforma pigmentul verde stralucitor
intr-o culoare palida, oliv sau verde-gri din
cauza pierderii ionul de magneziu din inelul
porfirinic (figura 1.8) [112]. CHs CH, CHs

Din plantele se obtin extractele uleioase ™€ 3

de clorofila de tip ,,a” si,,b”, precum dupa cum ) o o
' o Fig.1.8. Structura chimici a a-clorofilei

a fost recent demonstrat, potentialul antioxindat

al a-clorofilei este de trei ori mai mare, decat al

b-clorofilei [116].
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Printre aditivii alimentari, care sunt utilizati des in industria alimentard la procesarea
grasimilor vegetale in calitate de antioxidanti, pot fi mentionate vitaminele C si E [8, 11, 117].

Acidul ascorbic (vitamina C, aditiv
alimentar E 304) si sarurile lui de sodiu, OH
potasiu si calciu sunt solubile n apa, respectiv, Oiﬁzom
nu pot proteja grasimile de oxidare. Drept g oH
antioxidanti pentru uleiuri pot fi folositi esterii Fig.1.9. Structura chimici a
liposolubili ai acidului ascorbic cu acizii grasi acidului L-ascorbic 6-palmitat
de catend lungda (palmitatul sau stearatul de
ascorbil — figura 1.9) [118].

Datorita structurii chimice ,,aproape naturale” (atat acidul ascorbic, cat si acidul palmitic
sunt componenti naturali ai hranei), utilizarea palmitatului de ascorbil este permisa in toate
tipurile de produse alimentare [108]. Doza zilnicd admisa pentru consumul uman este de pana la
1,25 mg/kg corp [119]. Doza recomandata de Iincorporare 1In alimente constituie
max. 500 mg/kg [120].

Tocoferolii (vitamina E, aditivul alimentar E 306) se afla in formele o, B, y si d, care
reprezintd lichide vascoase, transparente, insolubile in apa, dar miscibile cu alcool etilic. Prin
expunerea la aer si lumina, aceste lichide se oxideaza si isi intensifica culoarea. Tocoferolii pot fi

utilizati si sub forma de concentrat care reprezinta un lichid vascos [121].

Tocoferolii o, B, y si & au formule j\ CHy
. . L HaC™ "0
structurale similare, sunt inofensivi si se ’ WCHS
. . . HaC o
folosesc pentru a stabiliza maioneza, grasimile CH, Cfs CH, CH, CH;

si  uleiurile comestibile. Doza zilnica Fig.1.10. Structura chimica a tocoferolilor

recomandata este de 12-15 mg/zi.

Tocoferolii se gasesc in cantitati semnificative in semintele de plante, majoritatea fiind
izolati din uleiul de soia. O metoda de extindere a beneficiilor este utilizarea lor sinergica cu acid
ascorbic. Se considera ca acidul ascorbic serveste ca un intermediar, restabilind structura
tocoferolului oxidat prin donarea de atomi de hidrogen [122, 123].

Structura chimica a tocoferolilor (figura 1.10) influenteaza direct asupra constantei de
neutralizare a radicalilor liberi, o-tocoferolul avand cel mai mare potential antioxidant
(K = 4*10° I'molt-c?) [124]. Doza recomandati de incorporare in produsele alimentare

constituie max. 300 mg/kg [120].
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Galatul de octil (aditivul alimentar E 311), de asemenea, este un antioxindat foarte
puternic, care reprezintd o substantd solidd, cremoasd, albd, inodord, cu gust usor amar,
insolubila in apa, solubild 1n alcool etilic, grasimi si uleiuri. Antioxidantul este mai eficace daca
se asociaza cu acidul citric.

Pe langa wuleiuri si grasimi, produsele Ox,-OCH5(CHz)sCHs

alimentare in care este permisa folosirea galatului de

octil sunt margarina, budincile, iaurturile cu fructe si HO OH

alte produse lactate, supe concentrate, bauturi OH

Fig.1.11. Structura chimica
a galatului de octil

energizante, produse din cacao si alune, ciocolata si
alte produse similare, gume de mestecat [125].
Datele existente aratd ca galatul de octil este eliminat din organism Tmpreund cu
metabolitii lui prin urina. Studiile de lunga duratad efectuate pe sobolani nu au demonstrat efecte
toxice semnificative la o dozd de pana la 100 mg/kg corp/zi. Totusi, galatul de octil poate
provoca iritarea pielii sau a mucoasei stomacale [126]. Se considera ca in cazul utilizarii ca aditiv
alimentar, doza zilnica admisibila este de pana la 0,2 mg/kg corp necondifionat si 0,5 mg/kg corp
conditionat. Totusi, folosirea galatilor nu este permisa in alimentele pentru copii, deoarece pot

cauza o afectiune sanguind numitd methemoglobinemie [124].

1.5.2. Prevenirea degradarii oxidative prin formarea compozitiilor alimentare cu un raport
optim intre acizii gragsi saturati / nesaturati

Ameliorarea calitatii lipidelor poate fi realizata prin asigurarea unui continut echilibrat de
acizi grasi (de exemplu, 10-20% AGPNS, 50-60% AGMNS si 30-40% AGS [220]) si prin
stabilitatea nalta a sistemului. Compozitia lipidelor poate fi imbunatatitd prin incorporarea
anumitor acizi grasi polinesaturati esentiali (de exemplu, acizii grasi ®-3 si ®-6) in proportii
optime. Prin combinarea uleiurilor de origine vegetalda native cu lipidele interesterificate,
hidrogenate sau cu trigliceridele obtinute prin fractionarea lipidelor se obtin produse cu un
continut mai redus de acizi grasi saturati, iar ponderea acizilor grasi nesaturati in forma Ccis
devine mai ridicata.

In general, uleiurile si grisimile sunt substante polimorfe. In functie de temperatura,
acestia se gasesc in stare lichida sau solida. Se considera ca starea solidd a grasimilor este mai
stabild chimic decat cea lichida [87]. Transformarea starii lichide a grasimilor de origine vegetala
in cea solida poate fi realizatd pe baza formarii compozitiilor cu grasimile, textura carora se

caracterizeaza printr-o stabilitate ridicata la pastrare, avand punctele de topire mai mari de 30°C

(tabelul 1.8).
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Tab.1.8. Continutul acizilor grasi in grasimile de palmier si unt de cacao

Continutul in acizi grasi, %
Denumirea acizilor grasi
ulei de palmier [127] unt de cacao [128]

C 8:0 (Caprilic) - 1,27
C 11:0 (Undecanoic) - 1,69
C 12:0 (Lauric) 0,104 19,68
C 14:0 (Miristic) 0,5-2,0 -
C 16:0 (palmitic) 39,0-46,8 28,16
C16:1 (palmitoleic) 0,6 -
C 18:0 (stearic) 3,5-6,0 21,53
C 18:1 (oleic) 36,7-43,0 22,78
C 18:2 (linoleic) 6,5-12,0 4,88
C 18:3 (linolenic) 0,5 -
C 20:0 (arachic) 1,0 -
Temperatura de topire, °C 33-39 31-35
Acizi grasi saturati 49,48 72,33
Acizi grasi mononesaturati 40,90 22,78
Acizi grasi polinesaturati 9,62 4,88

Untul de cacao si uleiul de palmier pe parcursul depozitarii practic nu se oxideaza
datorita faptului ca continutul acizilor grasi nesaturati este foarte mic. Continutul in acizi grasi
saturati (palmitic si stearic) cu masa moleculara relativ mare a conditionat formarea cu uleiurile
lichide a compozitiilor de tipul A/U cu punctul de topire de peste 30°C.

Formarea texturii solide a grasimilor de origine vegetala pe baza acizilor grasi saturati
poate servi drept baza a tehnologiei de obtinere a produselor alimentare noi, identice cu textura
untului. In procesul de consum, la temperaturi mai mari de 30°C, astfel de compozitii alimentare
trec din stare solida in stare lichidd si in cavitatea bucald apar senzatii placute cu efecte
racoritoare.

Cresterea temperaturii de topire a uleiurilor lichide poate fi realizata si prin prelucrare
termo-mecanicd, anume prin dirijarea procesului de cristalizare a lipidelor. Grasimea lichida
reprezintd un amestec de acilgliceroli cu puncte variate de solidificare. Totodata, grasimile pot
forma trei tipuri principale de structuri cristaline stabile (figura 1.12). Din aceasta cauza, in
functie de temperatura si viteza racirii acilglicerolilor, se formeaza diferite structuri polimorfe
cristaline.

Récirea rapida a acilgliceridelor conduce la formarea unui amestec neuniform de diferite
structuri cristaline. In cazul in care are loc ricirea lentd, se formeaza cristale ordonate de tipul
I, 1l sau Il (figura 1.12). Textura grasimilor in stare solida depinde de tipul structurii cristaline
a lipidelor. Capacitatea de cristalizare treptata a grasimilor sta la baza tehnologiei de fractionare

a lor [87].
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| 1 11
Fig.1.12. Formele posibile de impachetare a acilgliceridelor in structuri cristaline

Tn cazul In care componentele unui ulei au puncte de topire diferite, acestea pot fi
separate prin cristalizare si filtrare ulterioara pentru eliminarea fractiunilor cu punct de topire mai
ridicat. Principalele etape ale fractionarii includ racirea uleiului pand la suprasaturare pentru a
forma nuclee de cristalizare, cresterea cristalelor in interiorul fazei lichide si separarea fazei
cristaline de cea lichida [129].

Reiesind din faptul ca grasimile in formd cristalizata sunt mai stabile decat in stare
lichida, este posibil a utiliza acest efect pentru stabilizarea lipidelor uleiului de nuca bogate in
acizi grasi polinesaturati. Consideram ca cristalizarea comund a uleiului de nuca cu acizii grasi
saturati de origine naturald va conduce la formarea compozitiei alimentare in care componentele

uleiului de nuca vor fi protejate fatad de degradarea oxidativa.

1.6. Crearea produselor alimentare functionale pe baza de ulei de nuca

Sortimentul produselor functionale pe piata alimentelor din Republica Moldova este
limitat, fiind Tn mare masura conditionat de lipsa adaosurilor alimentare biologic active de
provenienta locald cu caracteristici tehnologice efective si fiziologic functionale [130-132].

O directie importanta privind elaborarea produselor alimentare cu destinatie functionala
este ameliorarea valorii lor biologice, precum si inlocuirea componentelor nedorite ale retetei
produsului alimentar cu componente ce contin ingrediente fiziologice functionale [133-135].
Uleiul de nuca este bogat in compusi biologic activi, in special in acizi grasi polinesaturati
esentiali (tabelul 1.4), si poate fi utilizat la obtinerea alimentelor functionale. Prin elaborarea
retetelor produselor alimentare cu un continut Tnalt de acizi grasi polinesaturati poate fi asigurata
totalitatea caracteristicilor tehnologice si valoarea fiziologicd inaltd a produselor alimentare
create [136]. Totusi, ramane nerezolvatd problema pastrarii stabilitatii potentialului biologic al
uleiului de nuca 1n timpul depozitarii.

Conform Hotérarii Guvernului Republicii Moldova nr.434 din 2010 cu privire la
aprobarea cerintelor ,,Uleiuri vegetale comestibile”, nu se admite utilizarea aditivilor alimentari
in uleiuruile virgine si presate la rece [137], dar este permisa elaborarea compozitiilor alimentare

pe bazd de aceste uleiuri. Una dintre cdile efective ar fi crearea emulsiilor alimentare cu
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destinatie functionald, care presupune elaborarea unor sisteme disperse multicomponente [138].
In acest caz, trebuie s se tind cont de compozitia acizilor grasi, in special a celor polinesaturati,
si respectarea unui raport optim al acizilor w-3:w-6, care sunt esentiali pentru functionarea
normala a organismului uman. De asemenea, la crearea emulsiilor alimentare este importanta
utilizarea componentelor care combina functiile tehnologice, cele mai principale fiind emulgarea,
modificarea consistentei si asigurarea stabilitatii la depozitare [94].

Asadar, problema actuala si de perspectiva pentru industria alimentara nationald consta in
elaborarea unor metode efective de producere a emulsiilor alimentare functionale pe baza de

materie prima vegetala de origine locala.

1.6.1. Metodele de obtinere a emulsiilor alimentare pe bazi de ulei de nuca

Metodele de elaborare a produselor alimentare functionale cu un raport optim intre acizii
grasi saturati/nesaturati sunt bazate pe obtinerea sistemelor alimentare multicomponente cu
adaugarea ingredientelor importante din punct de vedere fiziologic [139]. Formarea emulsiilor de
tip A/U (produse tartinabile) si U/A (maioneze, sosuri) poate fi cea mai corectd modalitate de
obtinere a produselor alimentare functionale.

Produsele tartinabile (spread-urile) reprezinta emulsii solide de tip A/U, derivate din
grasimile solide si/sau lichide de naturd vegetald si/sau animala, destinate consumului uman, cu
un continut de grasime lactata cuprins intre 10% si 80% din continutul total de grasimi [140].
Spread-urile intra in grupul produselor alimentare de perspectiva, pentru care in prezent se
proprietatilor lor nutritive prin imbogatirea cu acizi grasi polinesaturati, macro- si
microelemente, vitamine, pro- si prebiotice [141, 142].

In industria alimentard, spread-ul poate fi obtinut la transformarea chimicd a uleiului
vegetal (de exemplu, a uleiului de masline) prin hidrogenare, un procedeu prin care 0 parte din
AGN sunt transformati in AGS, realizand astfel plasticitatea doritd a produsului [143]. Dupa cum
a fost mentionat mai sus, astfel de tratare a uleiului vegetal reduce semnificativ valoarea
fiziologicd a compozitiei finite.

Se considera ca mai progresive sunt metodele de combinare a uleiurilor lichide cu cele
solide de origine vegetald, animald ori cu compozitiile acestora [144, 145]. Metoda combinarii
presupune cristalizarea grasimii vegetale solide prin racirea bruscd de la temperatura de
40...60°C pana la 7...18°C. Apoi urmeaza amestecarea grasimii cristalizate cu unt, cu
ingrediente de gust si cu ulei vegetal lichid la temperatura sub 22°C. Amestecul obtinut se

raceste pana la temperatura sub 16°C, produsul se ambaleaza si se termostateaza [146].
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Alte procedee cunoscute de obtinere a spread-urilor includ etapa formarii compozitiilor
de trigliceride. Un astfel de produs se obtine prin combinarea uleiului de soia hidrogenat cu
acelasi ulei 1n stare nativd, amestecarea compozitiei lipidice obtinute cu smantana dulce la
temperatura de 40..50°C in prezenta emulgatorului, pasteurizarea amestecului, maturarea,
baterea compozitiei la 7°C pand la formarea boabelor de grasime, inlaturarea zarei si
ambalarea [147].

Utilizarea grasimii vegetale cu un continut ridicat de acizi grasi saturafi in calitate de
stabilizator al sistemului lipidic poate fi consideratd ca dezavantajul unor astfel de procedee.

La obtinerea produselor alimentare cu structura asemanatoare a untului, un rol important
le revine emulgatorilor si agentilor de ingrosare, care se dizolva in faza apoasa prin agitare
pentru a forma o faza continud a emulsiei [ 148].

Selectarea procesului optimal de obtinere a spread-ului va fi realizata din punct de vedere
al securitdtii alimentare a produsului si eficacitatii metodelor de analizd cu pastrarea maximald a
proprietatilor exclusive ale uleiului de nucad si evitarea proceselor care pot provoca scaderea

valorii nutritive a compozitiei finite.

1.6.2. Stabilitatea emulsiilor alimentare pe baza de ulei de nuca

Emulsiile sunt sisteme lichide multifazice si optic izotropice constituite din apa, ulei si
surfactanti. In general, emulsiile (simple sau multiple) au stabilitate termodinamica limitata. La
formarea emulsiilor trebuie exclus fenomenul de coalescenta a fazei dispersate prin utilizarea
unor agenti activi de suprafatd (emulgatori). Formarea sistemelor de acest gen este un proces
complex, care implica generarea si stabilizarea unei noi interfete ulei—apa [149-151].

Cele mai importante proprietdfi ale emulsiilor alimentare sunt: stabilitatea,
comportamentul reologic, textura si aroma. Factorii care au influentd asupra acestor proprietati
pot fi generalizati dupa cum urmeaza: tipul emulsiei, concentratia emulgatorilor in fazele
emulsiei, metoda de omogenizare si emulsionare, densitatea, natura fazei continua [94].

Din punct de vedere structural, emulsiile reprezinta sisteme disperse formate din picaturi
de lipide sau de apa repartizate uniform in faza continua de alta polaritate. Diametrul picaturilor
tipice variaza in limitele 0,1-50 um [3]. Modificarea marimii particulelor si a numarului acestora
provoacd aparitia fenomenului de nestabilitate si starea initiala a sistemului se schimba. Se
disting patru mecanisme prin care emulsiile se destabilizeaza, schemele carora sunt reprezentate

in figura 1.13 [152-154].
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Fig.1.13. Mecanismele de destabilizare a emulsiilor

Cremarea consta in separarea in doud emulsii, din care una este mai concentratd in
picaturi decat cealaltd. Acest proces nu conduce la degradarea definitiva a emulsiei: prin agitare,
compozitia revine la starea initiald. Este posibila uniformizarea, deoarece particulele sunt
acoperite de un strat emulgator [155]. Flocularea reprezinta procesul de rupere sau separare
completd a celor douid faze. Particulele fazei disperse se grupeazi, formand agregate. In
continuare are loc coalescenta, cand picaturile fuzioneaza, ceea ce conduce la separarea
completa a fazelor. Ultima etapda — stratificarea — reprezinta distrugerea completd a
emulsiei [156].

Factorii care afecteaza stabilitatea oxidativd a emulsiilor alimentare sunt structura
chimica a lipidelor, caracteristicile interfaciale, carateristicile picaturilor de apa (concentratia,
dimensiunile) si interactiunea cu componentele fazei apoase (sare, zaharuri, proteine) [157-159].

Reactiile de oxidare a lipidelor sunt asemandtoare pentru toate produsele alimentare cu
continut lipidic, dar viteza de oxidare poate fi afectata de diferiti factori in fiecare sistem aparte.
Untul, fiind unul dintre cele mai populare produse tartinabile, reprezintd o emulsie solida cu un
continut ridicat de acizi grasi saturati si continut inferior de acizi grasi polinesaturati

(tabelul 1.9).
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Tab.1.9. Compozitia in acizi grasi a lipidelor lactate [3]

. . Continutul de acizi in Temperatura de
Denumirea acizilor . . .0
grasimea laptelui, % topire, "C
Acizi grasi saturati
Butiric (4:0) 2,550 -7,9
Caproic (6:0) 1,0-35 -34
Caprilic (8:0) 0,4-1,7 16,7
Capric (10:0) 0,8-3,6 31,6
Lauric (12:0) 0,8-3,9 44,2
Miristic (14:0) 7,6-13,2 53,9
Palmitic (16:0) 20-36 62,9
Stearic (18:0) 5,5-13,7 69,6
Arachilic (20:0) 0,3-1,3 75,3
Total AGS 58-77 -
Acizi grasi nesaturafi
Caproleic ~ (10:1) 0,1-0,4 12,0
Lauroleic ~ (12:1) 0,2-0,4 15,0
Miristoleic  (14:1) 1,5-3,5 18,5
Palmitoleic  (16:1) 1,5-55 0,5
Oleic (18:1) 16,7-37,6 13,4
Linoleic (18:2) 1,0-5,2 -5,0
Linolenic  (18:3) 0,1-2,4 -11,0
Arahidonic  (20:4) 0,1-0,5 -49,5
Total AGN 34-41 -

Continutul in acizi grasi saturati influenteaza direct textura untului — una dintre cele mai
importante proprietati organoleptice ale acestui produs. La temperaturi sub 18...20°C, untul se
giseste in stare solidd. In procesul de consum, in cavitatea bucald, untul se topeste si se
transforma din stare solida in stare semisolidd. Temperatura corpului omului, inclusiv in
cavitatea bucald, constituie 36...37°C. La aceste temperaturi, fractia solidd a untului se
transforma in stare plastica. Prin urmare, actul de consum satisface senzatiile senzoriale de gust
si miros foarte placute.

Din aceasta cauza, fenomenul de transformare a untului din stare solida in stare
semisolidd, anume la temperatura de 30...40°C, reprezintd o caracteristica fizico-chimica
fundamentald privind determinarea calitdtii senzoriale a untului. Datorita proprietatilor sale
senzoriale, untul a devenit un produs traditional solicitat de consumatori.

In figura 1.14 este reprezentati dependenta temperaturii de topire a trigliceridelor in

functie de continutul acizilor grasi saturati.
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Fig.1.14. Evolutia temperaturii de topire (°C) a grasimilor in functie
de continutul acizilor grasi saturati in structura acilglicerolilor [3]

Din imagine rezulta ca textura solida a tuturor trigliceridelor se pastreaza bine doar in
stare refrigerata (t < 5°C). La temperatura mai mare de 40°C, se topesc complet chiar si
trigliceridele, care au in compozitia lor peste 60% de acizi grasi saturati. Asadar, temperatura de
topire a grasimilor este determinatd atdt de compozifia chimicd a acilglicerolilor, cat si de
raportul acizilor grasi saturati si nesaturati. In cazul in care in structura acilglicerolilor continutul
total de acizi grasi saturati constituie circa 40%, temperatura de topire a acestei compozitii va fi
de 32...37°C [3, 160].

Rezulta ca la formarea compozitiilor lipidelor lactate cu ulei de nucd va avea loc
majorarea ponderii acizilor grasi nesaturati, ceea ce va provoca scaderea temperaturii de topire a
lipidelor din compozitie si stabilitdtii produsului in general.

Formarea si stabilizarea picaturilor de apa in grasimile untului se realizeaza cu ajutorul
emulgatorilor — substantelor tensioactive care reduc tensiunea superficiala la limita de separare a
fazelor polard (apa) si hidrofoba (grasime). Emulgatorii, responsabili de formarea texturii
untului, sunt compusi naturali ai lipidelor lactate: fosfolipide, mono- si diacilgliceroli. In
conditiile in care apare factorul aditional care destabilizeaza sistemul (in cazul de fatd — uleiul de
nucd), in industria alimentard la formarea emulsiilor solide se utilizeazd diferiti emulgatori
suplimentari [161].

Emulgatorii sunt mai susceptibili de a se cristaliza Tmpreund cu lipidele constituente cand
aceste doud componente sunt congruente dupa forma moleculara, gradul de saturatie si restul de
acid gras. In emulsii A/U emulgatorii stabilizeaza steric picaturile de apa impotriva destabilizarii

si separarii eventuale de faze [162].
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Lecitina (E 322) este unul dintre cei mai utilizati emulgatori cu capacitatea de stabilizare
a texturii emulsiilor de tipul A/U [163]. Aditivul respectiv reprezintd un grup de compusi cu
proprietati deosebite tensioactive datoritd continutului in structura lor a fragmentelor polare,
resturilor de acid fosforic si fragmentelor hidrofobe formate din doua resturi de acizi grasi (figura

1.15) [3, 164, 165].

H,C Faza lipidica

H
= 0O
BAKPSSS
O HiC
Cl) 3
/P‘Q
CHy O | O
HaC—\®
H3C/ Faza apoasa

Fig.1.15. Reprezentarea schematici a comportamentului lecitinei (fosfatidilcolinei: colina si
fosfat, glicerol, acid gras mononesaturat, acid gras saturat) in sistemul cu doui faze

Doza maxima admisibid de incorporare a lecitinei in emulsiile alimentare de tipul A/U nu
este specificatd numeric, adica emulgatorul respectiv se utilizeaza in conformitate cu buna
practicd de fabricatie [108]. Totusi, in indusria alimentard pentru produsele tartinabile se

utilizeaza anumite doze recomandate de adaos al emulgatorilor date in tabelul 1.10.

Tab.1.10. Doze recomandate de adaos de emulgatori in produsele tartinabile [166]

Continutul de faza Continutul de lipide Doza emulgatorului, %
apoasa, % n spread, % la masa totala
40 60 0,2-0,3
50 50 0,4-0,6
60 40 0,6-0,8

Asadar, continutul recomandat al emulgatorului in spread-uri este cu atat mai mare, cu cat
este mai mare ponderea fazei apoase.

In general, din punct de vedere al elaboririi tehnologiilor de producere a emulsiilor
alimentare, este rezonabild utilizarea emulgatorilor si stabilizatorilor din surse naturale si

incorporarea in aceste produse a uleiurilor vegetale cu valoare biologica inalta.
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1.7. Concluzii la capitolul 1

1.

Analiza surselor bibliografice demonstreaza ca problema stabilitatii uleiului de nuca fata de
degradarea oxidativd, precum si cdile de prevenire a acesteia necesitd o studiere mai
detaliata.

Un numar relativ mic de publicatii contin date privind proprietatile fizico-chimice si
functionale ale compozitiilor pe baza de ulei de nucd. Cunostintele privind stabilitatea
uleiului de nuci sub influenta antioxidantilor naturali ori sintetici sunt incomplete. Insa
aceste proprietdti meritd sa fie studiate mai profund, deoarece ele servesc drept baza
elaborarii unor produse cu activitate biologica inalta.

De asemenea, nu sunt elaborate tehnologiile de obtinere a compozitiilor alimentare pe baza
de ulei de nuca cu proprietatile fizico-chimice, structurale si organoleptice ale emulsiilor
alimentare de tip spread.

In scopul solutionrii problemelor formulate mai sus, sunt vizate urmitoarele obiective:
studiul influentei aciziilor grasi nesaturati si saturati asupra stabilitatii si texturii
compozitiilor alimentare cu ulei de nuca;
analiza impactului antioxidantilor asupra prevenirii degradarii 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 ulei 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.
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2. MATERIALE SIMETODE DE CERCETARE

2.1. Materiale de cercetare
2.1.1. Materii prime
In calitate de materie prima de baza pentru investigatii au fost utilizate:
v" nuci in coaja (Juglans regia L.) soiurile ,,Cogélniceanu” si ,,Calaragschi”, recoltele anilor
2014-2018, GOST 16833-2014 [167];
v miez de nuci, GOST 16833-2014 [168];
v' ulei din miez de nuci produs in conditii de laborator prin metoda presarii la rece conform HG
nr.434 din 2010 [137].
Soiul ,,Cogélniceanu” a fost ales datorita caracteristicilor sale morfologice, inclusiv
datorita miezului mare, care umple bine fructul, se extrage intreg si cu usurinta.

Tab.2.1. Caracteristicele fizico-chimice ale nucilor,
miezului de nuci si uleiului de nuci, soiul ,,Cogélniceanu” (P = 0,95; Ax = 30)

Indicatorii fizico-chimici Unitatea de méasura Irltervalul de
incredere
Nuci in coaja [47]
Masa g 19,26+0,54
Lungimea mm 22,3+1,7
Latimea mm 16,7£1,8
Grosimea mm 18,4+1,8
Umiditatea nucilor in coaja %SU 5,71 £0,02
Miez de nuci [47]
Masa miezului g 8,95+0,59
Randamentul miezului % 46,4+1,8
Umiditatea miezului % 3,70+0,05
Proteine %SU 15,37 £0,78
Grasimi %SU 63,17 0,05
Glucide %SU 10,06+0,49
Cenusa %SU 2,01 +0,10
Ulei de nuca [30, 93, 169]

Densitatea g/cm?3 0,919-0.928
Temperatura de solidificare °C -27... -28
Indicele de saponificare mg KOH/g ulei 188-197
Indicele de iod g 12/100g 143-162
Fractia masica a impuritatilor % <0,2
Fractia masica de apa si substante volatile % <0,2
Fractia masica a substantelor nesaponificabile % max. 1,0
Indicele Hehner 0/100 g 95,4
Indicele Reicher-Meissel ml KOH 2,8-3,2
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Pentru cercetarea proprietatilor fizico-chimice, structurale si senzoriale ale mostrelor
experimentale, precum si pentru elaborarile tehnologice, au fost utilizate: smantana dulce, untul,
laptele, morcovul, frunzele de ceai verde, uleiul de floarea-soarelui, uleiul de nuca industrial,
uleiul de palmier si untul de cacao procurate in retelele comerciale din Republica Moldova.

Caracteristica materialelor respective este data in tabelul 2.2.

Tab.2.2. Caracteristica materialelor utilizate in cercetare

ch: Materiile prime Documentul normativ tehnic
1 Sméntand dulce cu un continut de grasime de pana | HG nr. 158 din 2019 [170]
la 40% GOST 31451-2013 [171]
2 Smantana dulce cu un continut inalt de grasime HG nr. 158 din 2019 [170]
(pana la 75%) GOST 32261-2013 [172]
HG nr. 158 din 2019 [170]
3 | Lapte degresat GOST 31450-2013 [173]
, HG nr. 929 din 2009 [174]
4 | Morcov, soiul ,,Krasavka” GOST R 51782-2001 [175]
. HG nr. 206 din 2009 [176]
5 | Frunze de ceai verde GOST 1939-90 [177]
5 Ulei de floarea-soarelui dublu rafinat si | HG nr. 434 din 2010 [137]
dezodorizat GOST 18848-73 [178]
. . i HG nr. 434 din 2010 [137]
7 | Ulei de palmier rafinat GOST 31647-2012 [127]
i HG nr. 434 din 2010 [137]
8 | Unt de cacao rafinat CODEX STAN 86-1981 [179]
o . HG nr. 434 din 2010 [137]
9 | Ulei virgin de nuca GOST 18848-73 [178]

Pentru analiza stabilitatii uleilului de nucd si produselor elaborate au fost utilizate
componente auxiliare permise la utilizarea in produsele alimentare conform Hotararii Guvernului
nr.229 din 2013 [108] si conform standardului GOST R 55517-2013 [180]:

e antioxidant DL-a-tocopherol (tocoferol), E 360;

e antioxidant acid L-ascorbic 6-palmitate (palmitat de ascorbil), E 304;
e antioxidant n-octyl gallate (galat de octil), E 311;

e antioxidant S-caroten, E160a (ii);

e acid stearic, E 570;

eacid oleic, E 570, GOST 7580-91 [181];

e emulgator lecitind din soia SOLECTM F-10, E 322.
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2.1.2. Reactivi si medii de cultura

Au fost utilizati reactivii si mediile de culturd indicati in tabelul 2.3.

Tab.2.3. Caracteristica reactivilor si mediilor de cultura

Nr. Denumirea reactivului Standard Puritate | Furnizorul /producitorul
1 | Etanol (C.HsOH) GOST 17299-78 99,9% | I.S. CNVCPA, Moldova
2 | Cloroform (CHCls) GOST 20015-74 99% Ecochimie SRL, Polonia
3 | Fenolftaleina (C20H1404) GOST 5850-77 95% | Ecochimie SRL, Moldova
4 | Hidroxid de potasiu (KOH) | GOST 24363-80 95% | Ecochimie SRL, Moldova
5 | Hidroxid de sodiu (NaOH) GOST 4328-77 95% Ecochimie SRL, Moldova
6 | Acid acetic glacial (C2H4O2) | GOST-5815-77 90% | Ecochimie SRL, Ucraina
7 '(Ag:gfll\?ztg:g)'tu”c TU 6-09-10-1842-89 98% | Alfa Aesar, Germania
8 | lodura de potasiu (KI) GOST-4232-74 98% Ecochimie SRL, Polonia
9 I.'é’f;tgftﬂizgaﬂ”spﬁ?g GOST-224-76 99,5% | Ecochimie SRL, Ucraina
10 | Amidon ([CeH100s]n) GOST-10163-76 99,5% | Ecochimie SRL, Moldova
11 Ezﬁg;ﬁlfgc(:ﬁygl\lo / TU 6-09-09-420-74 99% | Alfa Aesar, Germania
12 | Metanol (CH3;0OH) GOST 2222-95 99,8% | Sigma-Aldrich, Germania
13 | Fuxina (C2H20ON;CI) TU 6-09-3804-82 95% Ecochimie SRL, Moldova
14 | Hexan (CsHaa) GOST 5542-87 99,5% | Ecochimie SRL, Moldova
Albastru de metilen GOST 5801-51 0 .
15 (C1eH1sNsSCl) CAS 6372-69-6 99% | Ecochimie SRL, Moldova
16 | Sudan I (C2H16N20) CAS 85-86-9 99% Ecochimie SRL, Moldova
Violet red bile lactoze agar Laboratorul bacteriologic al
17 | (pentru identificarea Standard de firma p.a. et s
bacteriilor coliforme) S.A."JLC”, Moldova
Skim Milk Plat Count Agar Laboratorul bacteriologic al
18 | (pentru caracterizarea Standard de firma p.a. S A “JLC”. Moldova 9
morfologica a bacteriilor) o ’ v
Mediu Sabourand
19 Clorophenical Agar Standard de firma p.a Laboratorul bacteriologic al

(pentru cultivarea fungilor si

drojdiilor)

S.A. “JLC”, Moldova

Toti reactivii chimici utilizati corespundeau unui grad de puritate analitica. Pentru

prepararea reactivilor si mediilor apoase a fost folositd apa distilata si bidistilata [182].
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2.2. Metode standard de cercetare

Pentru caracterizarea produselor elaborate au fost aplicate diferite metode fizico-chimice,

microbiologice si tehnologice menite sa testeze calitatea si inofensivitatea mostrelor

experimentale si produselor elaborate (tabelul 2.4).

Tab.2.4. Caracteristica metodelor experimentale

Nr. Denumlrga Domeniul de aplicare Particularititile metodei Sursa
metodei ’

1 2 3 4 5

Metode pentru determinarea indicilor de calitate
1 | Cromatografia Determinarea acizilor | Separarea si identificarea lipidelor a fost | [183,
gazoasi (CG) gragsi din  compozitia | realizata, folosind cromatograful | 184]
uleiului de nuca Kristallux4000M, volumul injectat al
probelor de ulei de nuca diluate cu hexan
fiind de 1 ul

2 | Spectroscopia in | Stabilirea  autenticitatii | Probele au fost testate in stare pura (ulei | [185]
domeniul uleiului de nuca si a | de nucd) sau in suspensie cu ulei de
infrarosu (IR) antioxidantilor vazelind (antioxindanti) in diapazonul

400...4000 cm® la SPECORD M-80
(Karl Zeiss Jena)

3 | Spectroscopia in | Evaluarea caracteristi- | Probele au fost testate in stare pura sau | [186]
domeniul cilor fizico-chimice ale | diluate in diferite proportii cu solventi
ultraviolet/ uleiurilor, extractelor | organici  (hexan, cloroform). S-au
vizibil (UV/Vis) | uleioase de antioxidanti si | Tnregistrat spectrele UV/Vis (HACH-

compogzitiilor lor LANGE DR-5000) 1in diapazonul
190...900 nm

4 | Analiza Evaluarea indicatorilor | Caracteristicile ~ senzoriale  (aspect, | [187]

organoleptica senzoriali ai spread-ului | consistenta, miros, gust) au fost evaluate
elaborat in baza scarii de punctaj, temperatura
produsului fiind de 12+2°C

5 | Determinarea Precizarea punctelor de | Temperatura de topire a fost determinata | [188]
temperaturii de | topire a compozitiilor cu | pentru faza lipidicad a probei prin metoda
topire ulei de nuca capilara

6 | Determinarea Evaluarea capacitatii | A fost calculat raportul dintre diametrul | [172]
termostabilitatii | spread-ului de a-si | initial al probei pana la termostatare (2

mentine forma la | ore la t=29-31°C) si diametrul mediu al

temperaturi ridicate

bazei  probei dupa  termostatare.
Coeficientul de termo-stabilitate a
spread-urilor a fost caracterizat prin
calificativele: ,,boun” (0,86-1,00);
,,satisfacatoar” (0,70-0,85),
»hesatisfacatoar” (< 0,70)
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Continuarea tabelului 2.4

1 2 3 4 5
7 | Determinarea Adaptarea metodei de | A fost stabilit in mod experimental ca | [188,
continutului de | determinare a continu- | pentru obtinerea rezultatelor optimale | 189]
substantd uscatd | tului de apd si lipide | masa nisipului trebuie s fie de 3 ori mai
pentru produsul tartinabil | mare decat masa probei
elaborat
8 | Determinarea Masurarea indicilor de | Limita maxima admisibila pentru spread | [190,
indicelui de aciditate a spread-ului in | este 3,5 mg KOH / g produs, iar pentru | 191]
aciditate intregime si a fazei | faza lipidica a produsului — 2,5 mg KOH
lipidice separate a|/gulei
acestuia
9 | Determinarea Determinarea gradului de | La produsul tartinabil analiza a fost | [120,
indicelui de transformare a | realizatd pentru faza lipidica in prealabil | 192,
peroxid compozitiilor si a spread- | separatda si filtratd, limita maxima | 193]
urilor pana la produsii | admisibila fiind 15,0 mmol (*20) / kg
primari ai oxidarii | ulei virgin si 10,0 mmol (%20) / kg lipide
lipidelor
10 | Determinarea Determinarea gradului de | A fost analizata faza lipidica in prealabil | [194,
indicelui de transformare a com- | separata si filtrata a spread-ului. | 195]
p-anizidina pozitiilor lipidice cu ulei | Densitatea opticd a solutiilor a fost
de nuca si a spread-urilor | masurata cu spectro-fotometrul HACH-
pana la produsii secundari | LANGE, limita maxima admisibild fiind
ai oxidarii 3,0 u.c.
11 | Metoda Test  instrumental  de | Cu ajutorul ,,892 Professional Rancimat” | [196]
Rancimat oxidare  accelerata  a | a fost accelerat procesul de imbatranire a
lipidelor probelor prin expunerea lor la incilzire
(120°C) si la un flux de aer (20,0 L/h). A
fost masurat timpul de inductie in care
produsul aproape nu manifesta semne de
degradare oxidativa si timpul de
semidegradare a probelor ce
caracterizeaza stabilitatea lor
12 | Metoda CIELab | Determinarea influentei | Probele au fost fotografiate in conditii | [197]
pigmentilor naturali | similare de mediu (lumina, temperaturd).
asupra intensitdtii de | Pe baza fotografiilor obtinute, 3

culoare a extractelor si
emulsiilor alimenatare
obtinute pe baza acestora

parametri de culoare R/G/B au fost
convertiti In L/A/B, folosind programul
colorizer.org, pentru a determina AE —
expresia matematicd a diferentei de
culoare intre probele analizate

AEg, = \/(Lz —L)?+ (az —a;)? + (by — by)?

unde: L1, a1, b1 — coordonatele de culoare
ale probei martor; L, a; by -
coordonatele probei analizate.

AE = 2.3 corespunde diferentei minime
dintre culorile perceptibile de ochiul
uman
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Continuarea tabelului 2.4

1 | 2 3 | 4 | 5
Metode pentru determinarea indicilor microbiologici

13 | Determinarea Detectarea si enumerarea | Au fost facute dilutiile I-1ll. Nu se | [187,
coliformilor bacteriilor coliforme 1n | admite prezenta bacteriilor coliforme in | 198,
totali spread-uri 0,019 de spread 199]

14 | Determinarea Evaluarea dezvoltarii | Au fost facute dilutiile II-11l. Se admite | [170,
numarului de microbiotei in spread-uri | depistarea microorganismelor pana la | 200,
microorganisme 1,0*10° ufc/g in spread 201]
mezofile aerobe
si facultativ
anaerobe

15 | Determinarea Enumerarea unitatilor | Au fost facute dilutiile I-1l. Se admite | [170,
levurilor care formeaza colonii de | depistarea drojdiilor si mucegaiurilor | 202]
(drojdiilor) si drojdii si/sau mucegaiuri | pana la 1,0¥10% ufc/g in spread
mucegaiurilor n spread-uri

Metode analitice de planificare a experimentului
16 | Metoda de Experimentul factorial [203]
= + + +

modelare complet 1in aproximatie Y'=foXo + X + foXa + froXa

matematica a
experimentului

liniara EFC 22 (binivelar,
bifactorial)

unde: Y — parametrul analizat;

p1...p2 — coeficientii de influenta;

Xo...X12 — factorii de influenta;

P1, f2 si P12 — coeficientii de influentd
directd si comuna

Experimentul factorial
complet 1n aproximatie
liniara EFC 22 (binivelar,
trifactorial)

Y = foXo+ f1X1 + foXo + B3 X3 + Hf12X12
+ B13X13 + f23X23 + f123X123

unde: Y — parametrul analizat;

[1... 3 — coeficientii de influentd directa;
Xo...X3 — factorii de influenta;

P1oX12,  f13Xi3, f23Xez s1 P123X123
coeficientii si factorii de interactiune

2.3. Metoda construirii diagramelor de stare a compozitiilor ternare

Sistemele ternare au fost descrise si analizate prin elaborarea diagramelor plane, realizate

prin triunghiuri echilaterale (Gibbs, Stokes si Rozeboom), desprinse din prisme triunghiulare ca

sectiuni perpendiculare pe axa parametrului de stare [204]. Fiecare unghi al triunghiului a

reprezentat componentul pur, iar fiecare latura — o compozitie binard exprimata fractional in

procente. O paraleld la una dintre laturile triunghiului reprezintad o proportie constantd a unui

component din sistem si cantitati variabile din ceilalti doi.
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2.4. Calculul retetelor spread-urilor obtinute pe baza de amestec de lipide vegetale si
lactate

Cantitatea materiei prime in amestec se determina conform formulelor [129]:

- cantitatea lipidelor vegetale:

m. = My, X Gan X klv
v — )
le

unde: m,;, — cantitatea de lipide vegetale in amestecul normalizat, kg; G;, — continutul de

2.1

grasime in lipidele vegetale, %; k;, — partea de masa a lipidelor vegetale in amestecul
normalizat; m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg; G,, — continutul de grasime in

amestecul normalizat, %;

- cantitatea grasimilor lactate:
M, (Gap X kg X SUD; — Gy X SUD,,

2.2
gl Gg X SUD; — Gy X SUDy, ’ 22)

m

unde: mg — cantitatea grasimii lactate in amestecul normalizat, kg; Gg — continutul de grasime

g
al grasimii lactate, %; SUD; — continutul de substante uscate degresate in lapte, %; G, —
continutul de grasime in lapte, %; SUDg — continutul de substante uscate degresate al
grasimii lactate, %; m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg; G,, — continutul de
grasime in amestecul normalizat, %; kg — partea de masa a grasimilor lactate in amestecul

normalizat; SUD,, — continutul de substante uscate degresate al amestecului normalizat, %;

- cantitatea apei (laptelui):
m = my, X (le - Ggl)
‘ Ca—G

(2.3)

unde: m; — cantitatea laptelui, kg; Gj, — continutul de grasime in lipidele vegetale, %; Gg —

continutul de grasime al grasimii lactate, %; G; — continutul de grasime in lapte, %;

- cantitatea produsului net din amestecul normalizat (1000 kg):

o Man % (Gan — Gp) X (100 — 1,2)
net (Gs — G)) x 100 ’

(2.4)

unde: m,.; — cantitatea produsul net din amestecul normalizat, kg; m,, — cantitatea amestecului
normalizat, Kg; G, — continutul de grasime in amestecul normalizat, %; G, — continutul de
grasime 1n lapte, %; G5 — continutul de grasime in spread, %; 1,2 — pierderile de producere,
%,;
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- consumul amestecului normalizat pentru 1000 kg de spread:

_ 1000 x (G — Gy) x 100
Man =76 G % (100 — 1,2)"

(2.5)

unde: m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg; G,, — continutul de grasime in amestecul
normalizat, %; G, — continutul de grasime in lapte, %; G — continutul de grasime in spread,
%; 1,2 — pierderile de producere, %.

2.5. Evaluarea microstructurii spread-urilor

Mostrele experimentale ale spread-urilor reprezinta emulsii de tipul A/U. Acesta este un
sistem polidispers, multifazic s1 multicomponent de o compozitie variabild, supus coalescentei in
timpul depozitarii. Avand in vedere acest fapt, a fost analizatd microstructura produsului
elaborat, folosind microscoapele optice ,.Biolam” si,,Motic DMB 5-5" (cu camera digitald).

Mostrele mici de spread-urile au fost repartizate uniform pe lamele de port-obiect, fara
lamele de acoperire, pentru a evita aparitia bulelor suplimentare de aer. Pentru evedentierea
fazelor emulsiilor analizate, in prealabil au fost pregatite probele cu addugarea colorantilor
solubili in faza respectiva: albastru de metilen (hidrosolubil) si sudan III (liposolubil).

Imaginile probelor emulsiilor alimentare au fost obtinute, utilizdnd camera digitala

conectata la microscop.

2.6. Metode de determinare a temperaturii de topire a spread-urilor

Deteminarea temperaturii de topire a spread-urilor prin extragerea fazei vegetale si
aplicarea metodei capilare nu da un rezultat reproductibil. Cauza posibild consta in utilizarea
emulgatorului pentru obtinerea spread-urilor in forma de emulsie A/U.

Pentru deteminarea temperaturii de topire a spread-urilor a fost utilizata metoda directa,
care presupune masurarea temperaturii cu precizia de 0,1°C. Pe varful termometrului a fost
plasata o proba de 0,20 = 0,05 g de spread, care ulterior a fost introdusd intr-o atmosferd cu

temperatura constanta de cca 45 + 5°C. Rezultatul a fost Inregistrat la topirea completa a probei.

2.7. Prelucrarea matematica a datelor experimentale

Toate metodele de analiza utilizate in lucrarea de fata au fost supuse analizei prealabile
destinate sa asigure validarea metodei prin stabilirea conformititii protocolului experimental. in
acest scop, au fost efectuate cate 3-5 masurari paralele, iar rezultatele au fost supuse prelucrarii
statistice. Interpretarea statistica a datelor experimentale a fost efectuata prin calculul valorilor

medii, dispersiei, abaterii medii patratice si intervalelor de incredere.
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Media aritmetica a unei serii de valori X1; Xz, X3, ...Xn in numar de n este determinata de

raportul dintre suma valorilor si numarul lor:

n

n
1
M=x=—-2(xi). (2.6)
i=1
Variatia (W) este cea mai simpla masura a imprastierii; s-a calculat prin diferenta
dintre valoarea cea mai mare §i valoarea cea mai micd a variabilei.

W = Xmax = Xmin. (2.7)
Deviatia standard a populatiei (6) este un indice care reflecti devierea valorilor

numerice X; ale parametrului examinat de la valoarea medie:

(2.8)

In cazul in care distributia valorilor numerice ale evenimentului examinat are unele
abateri de la distributia normald, in locul dispersiei populatiei (c°) se utilizeaza dispersia

esantionului (S?):

52— 1 Z(xl-—f)z. (2.9)

n—1
Pentru a avea un parametru al imprastierii cu aceeasi dimensiune ca si valorile

caracteristicii se aplicd raddcina patrata din dispersia esantionului, numita deviatia standard a

esantionului (S) [203]:
s =.s2. (2.10)

Limitele de incredere, in care valoarea obtinuta trebuie sa corespunda continutului real

al unui anumit component al probei, sunt calculate cu ajutorul relatiei:

galtS s g IS (2.11)
Vn Vn

e 'S px Xpoa T Ax

\/ﬁ med

Coeficientul Student (Tst) depinde de numarul gradelor de libertate f si incertitudine g.
Numarul gradelor de libertate, f, se calculeaza ca f = n — 1 pentru populatia din n date sau pentru
un esantion din n date aleatorii. Valorile ponderii statistice P si incertitudinii g utilizate pentru
prelucrarea datelor obtinute in cercetare au variat de la P(q) = 0.99(0.01) pana la 0.9(0.1), dupa

caz.
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Pentru ca ecuatiile de regresie sa fie valabile din punct de vedere statistic, modulul
coeficientilor de influentd f (tabelul 2.4, punctul 15) trebuie sa depdseasca valoarea A, care
reprezentd limita criticd de jos a validitatii statistice a modelului sau eroarea absoluta a
determinarii coeficientilor de regresie [205]:

AB =05 T (2.12)

In acest caz, valoarea criteriului Student se alege pentru numirul gradelor de libertate

f = N-1 si valorile P(q) respective.

Cocficientii de influenta £ se vor considera semnificativi sau nesemnificativi n

comparatie cu coeficientul de validitate Af:

> coeficientul f este semnificativ daca: 1Bl > 4B (2.13)

> coeficientul B este nesemnificativ daca: 1Bl < 4B (2.14)

2.8. Concluzii la capitolul 11

1. Obiectele principale de studiu sunt mostrele uleiului din miez de nuci (soiuri ,,Cogalniceanu”
si ,,Calarasschi”) din recoltele anilor 2014-2018, obtinute prin presare la rece in conditiile
industriale si de laborator, precum si emulsiile alimentare (spread-urile) in baza acestora.

2. A fost stabilitd si aprobatd metodologia de cercetare, au fost identificate respectiv procedeele
si tehnicile analitice de determinare a indicatorilor fizico-chimici si microbiologici. Accentul
a fost pus pe utilizarea metodelor instrumentale moderne.

3. A fost elaboratda metodologia de analiza a structurii si temperaturii de topire a spread-urilor
obtinutd pe baza de grasimi lactice si lipide vegetale.

4. Au fost identificate procedeele matematico-statistice de prelucrare a datelor obtinute, pragul
semnificatiei statistice (certitudinea) fiind P = 99, 95, 90% (q = 1, 5, 10%). Valorile

deviatiilor standard au fost determinate, folosind regula a ,,3¢”.

52



3. STABILITATEA FIZICO-CHIMICA A ULEIULUI DE NUCA

3.1. Caracteristicile fizico-chimice ale uleiului de nuca

Obiectul principal de cercetare al lucrarii in cauza este uleiul obtinut din nucile soiurilor
,,Cogalniceanu” si ,Calaragschi”, recoltate n anii 2014-2018, comercializate conform
reglementarilor tehnice europene (CEE N175/2001 si CEE-ONU DF-02) si ale Republicii
Moldova [84]. Loturile de ulei cu un volum de 0,1...2,5 dm? au fost obtinute la UTM prin metoda
presarii la rece [24].

Pentru determinarea particularitatilor statistice privind extragerea uleiului de nuca au fost
formate 10 esantioane a cate 500 g de produs analizat (tabelul 3.1). Nucile in coaja au fost sparse
manual, miezul a fost extras si macinat. Uleiul a fost separat din mdcinatura de nuca
(dimensiunea particulelor e de cca 5 mm), umiditatea optima fiind de 8%, sub actiunea unei
presiuni exterioare treptat crescatoare (de la 5 pana la 50 MPa), astfel incat particulele fine de
macindturd sa nu astupe capilarele si sa nu blocheze evacuarea uleiului, iar temperatura sa nu
depaseasca 27°C [137, 206]. Durata presarii a fost suficient de lunga pentru a permite extragerea

completa a uleiului.

Tab.3.1. Datele statistice privind extragerea uleiului din miez de nuci,
soiul “ Cogalniceanu”, recolta 2015

l(;l/r(‘). Indicatorii fizico-chimici Ur;';istsfﬁde Valorile r;é::g;:!;e
1 | Numarul fructelor de nuci in esantion buc. 38,8+2,8 -

2 | Masa fructelor de nuci in esantion g 501,6 4,5 -

3 | Masa medie a fructului de nuca g 12,94 + 0,92 13,02 £ 0,78
4 | Numarul fructelor de nuci fara defecte buc. 351+45 -

5 | Masa fructelor de nuci fara defecte g 464 * 58 -

6 | Masa medie a fructului de nuca fara defecte g 13+1 13,31 +£0,82
7 | Fructele de nuci cu defecte % 8 -

8 | Masa miezului de nuci g 189 + 23 -

9 | Randamentul miezului de nuci % 40,9 +3,0 41,1+24
10 | Masa cojii de nuci g 270+ 41 -

11 | Randamentul cojii de nuci % 58,2 + 3,3 57,8+24
12 | Randamentul uleiului de nuca % 40,714 -

Tn unele cazuri a fost eliminat rezultatul cu abaterea cea mai mare de la medie (tabelul

3.1, punctele 3, 6, 9, 11), respectiv micsorandu-se numarul gradelor de libertate [207].
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3.1.1. Comporzitia chimicd a uleiului de nuca
Lipidele miezului de nuci au un continut redus de acizi grasi saturati (9%), iar acizii grasi

polinesaturati constituie aproape 83% din totalul acizilor grasi (tabelul 3.2).

Tab.3.2. Compozitia in acizi grasi a uleiului din miez de nuci,
soiul “Cogalniceanu”, recolta 2015, determinata prin CG

. . . Fractia masica a acizilor grasi,
Denumirea acidului gras ’ % ’
Acizii grasi saturati
C 6:0 (caproic) 0,75
C 8:0 (caprilic) 0,11
C 10:0 (capric) 0,11
C 11:0 (undecanoic) 0,53
C 12:0 (lauric) 0,75
C 13:0 (tridecanoic) 0,02
C 14:0 (miristic) 0,86
C 15:0 (pentadecanoic) 0,80
C 16:0 (palmitic) 5,17
C 17:0 (heptadecanoic) 0,07
C 18:0 (stearic) 0,02
Total AGS 9,18
Acizii grasi mononesaturati
C 14:1 (miristoleic) 0,02
C 15:1 (cis-10-pentadecenoic) 0,07
C 16:1 (palmitoleic) 0,57
C 17:1 (cis-10-heptadecenoic) 0,02
C 18:1 (oleic), -9 7,05
C 20:1 (gondoic) 0,03
C 24:1 (nervonic) 0,13
Total AGMNS 7,89
Acizii gragi polinesaturati

C 18:2 (linoleic), ®-6 11,62
C 18:3 (y-linolenic), m-6 61,98
C 18:3 (o-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 AGPNS 82,93

Continutul Tnalt al acizilor grasi polinesaturati contrubuie la rata crescutd de acumulare a
compusilor de oxidare in compozitia uleiului de nuca. Indicii de baza care determina stabilitatea

lipidelor fata de degradarea oxidativa sunt indicele de peroxid si p-anisidina (tabelul 3.3)
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Tab.3.3. Indicii fizico-chimici de calitate ai uleiului de nuca

Nr. Denumirea indicelui Unitatea de Ulei de nuci Limita maxima
d/o misuri et de nue admisibili [178]
1 | Indicele de peroxid mmol/g ulei 3,30+£0,13 10,0
2 | Indicele de p-anisidinad u.c. 0,53 +0,09 3,0

Conform datelor prezentate in tabelul 3.3, continutul de hidroperoxizi, aldehide si cetone
in uleiul de nucd analizat este mult sub limita cerintelor standardelor internationale de calitate
[178]. Datorita acestui fapt, uleiul de nuca obtinut prin presare la rece la UTM poate fi considerat

de calitate inalta.

3.1.2. Spectrele IR si UV-Vis ale uleiului de nuca
Spectrele IR furnizeaza informatii despre prezenta unor tipuri de legdturi, precum si
Partea slaba a metodei IR constd in

grupelor functionale in substanta analizata.

reproductibilitatea scazutd a valorilor transmitantei din cauza specificului pregatirii probelor
[80].

De asemenea, spectroscopia IR in mod traditional se foloseste pentru substantele in stare
purd, in timp ce uleiurile vegetale reprezinta de fapt sisteme complexe multicomponente. Am
considerat ca schimbarile in compozitia uleiului de nuca, degradérile oxidative, schimbarile
raporturilor grupelor atomice se vor reflecta intr-un mod masurabil in spectrele IR ale
acestuia [209].

Reiesind din structura chimica a trigliceridelor, spectrele IR ale acestora trebuie sd contind
benzile caracteristice oscilatiilor de valentd si de deformatie a legdturilor C-H, C-O, C=0,

precum si benzile ce corespund oscilatiilor ,,scheletale” ale grupelor functionale si fragmentelor:

-C0O-0-, -CHs, (-CHy-)n, -CO-OCH,CH(O-CO-)CH,0-CO-, cis-(~RHC=CHR-~).

Tab.3.4. Caracteristica benzilor din spectrele IR ale trigliceridelor, corespunzatoare
oscilatiilor de valenta (v) si de deformatie (3) ale unor grupe [186, 208]

Legatura / Frecventa, Tipul si Legatura / Frecventa, Tipul si taria
in grupa v, em’t taria benzii in grupa v,em’t benzii
C-H/-CHs 2975-2950 vas (D) C-0-C/ 1320-1210 v (m)
2885-2860 vs (p) R’-COOR 1200-1170 3 (fp.)
1470-1435 Jas (M) 1250-1160 3 (fp.)
C-H / -CH.- 2940-2915 vas (D) O-H/-COOCH, 3550-3500 v (p, Ingusta)
2870-2845 vs () “inclusiv cu “3300-2500 v (m, lati)
1480-1440 Stoarfeca (M) legat. de H 1440-1395 d (sl, ingusta)
C-H / cis- 3040-3010 v (m) 0-0/ 1355-1330 v (fisl.) (sec.)
~CRH=CRH~ | 1420-1400 Oplana R-OOH 1490-1430 v (f:sl.) (prim.)
C=C/ ibidem 1665-1635 v (m) C=0/-COOR 1750-1735 v (p)
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Au fost inregistrate spectrele IR ale mostrelor uleiului de nuca (UN) stocat indata dupa
presare la intuneric si la temperatura 25 + 2°C timp de doud luni (UNowni — figurile 3.2, 3.4 si
3.6), precum si spectrele uleiului de nuca proaspat obtinut (UN — figurile 3.1, 3.3 si 3.5).

Benzile la 1100 cm?, 1170 cm™ si 1230 cm™ sunt caracteristice anume pentru uleiuri,
reprezentand oscilatiile fragmentului ,,central” -CO-OCH>CH(O-CO-)CH20-CO- ale esterului
alifatic superior (figurile 3.1, 3.2) [209]. In timpul pastrarii uleiului de nuci, in aceasta regiune a
spectrului IR se observa unele schimbari fine: se contureaza benzi si brate noi, se schimba
raportul intensititii benzilor principale la 1100, 1160-1170 si 1240 cm™. Aceste schimbiri,

aparent mici, ar putea servi ca indici de schimbare a structurii chimice a uleiului.

T, % T, %

60 | i 60 |

50 50

w0 A\ 40

30 | 30 '

20 20
1300 1200 1100 v, cm’ 1300 1200 1100 1000 v, cm!

Fig.3.1. Fragmentul spectrului IR al UN:  Fig.3.2. Fragmentul spectrului IR al UN2juni:

benzile grupelor esterice benzile grupelor esterice

Benzile de absorbtie la 1410 cm™ trebuie si evidentieze grupele -OH libere (figurile 3.3
si 3.4), care rezultd din hidroliza lipidelor [186]. Densitatea optica la aceastd lungime de unda
pentru UN si UNawni creste putin (de la 0,174 pana la 0,180). Aceastd crestere coreleaza cu
posibila hidrolizda a UNoauni fatd de UN. Interpretarea spectrelor se complicd datoritd

suprapunerilor oscilatiilor de deformare a grupelor ~OH si —CHj3 in regiunea 1470-1395 cm™.
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Fig.3.3. Fragmentul spectrului IR al UN:  Fig.3.4. Fragmentul spectrului IR al UNajyni:
suprapunerea benzilor suprapunerea benzilor
grupelor -CHz si -OH grupelor -CHs si -OH

In pofida faptului ca lipidele nesaturate suferd o degradare oxidativi anume datoritd

prezentei legaturilor duble, mecanismul de peroxidare nu ataca in mod direct aceste legaturi [3]:

0;

R— CH,-CH=CH-R"-COOR - R-CH-CH=CH-R"-COOR
|

fragmentul restului lipidei neoxidate OOH peroxida cu legatura dubla intacta

Din aceste considerente, la peroxidarea uleiului ar trebui sd se micsoreze intensitatile
benzilor de absorbtie ale grupei — CH —in spectrul uleiului (la 2920 cm™), in timp ce semnalele
grupei —CH=, de exemplu, vc-n la 3010 cm™, ar trebui si rimand intacte (figurile 3.5 si 3.6).
Problema analizei spectrelor IR, si anume reproductibilitatea scazutd, poate fi redusd prin
evaluarea raportului intensitatilor unor benzi, deoarece in domeniul densitatilor optice rezonabile
(0,2-0,8) diferite benzi se comporta ca fiind figuri asemanatoare. Respectarea deplina a legii
Boogher-Lambert-Beer necesitd recalcularea valorilor transmitantelor (T) in densitatile optice
(absorbantele, A) cu ajutorul formulei:

A=2—1g(Ty). (3.2)

Calculénd raportul Asoio / Aze20 (figurile 3.5, 3.6), obtinem cresterea semnificativa a

acesteia la pastrarea uleiului:

A
e pentru UNproaspét presat- =00 = 0,562;
42920

e pentru UNawni: % =0,621.

2920
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Fig.3.5. Fragmentul spectrului IR al UN:  Fig.3.6. Fragmentul spectrului IR al UNajyni:
oscilatiile de valenta ale legaturilor C-H oscilatiile de valenta ale legaturilor C-H

Consideram cd aceste diferente in valorile absorbantelor ar putea servi la determinarea
gradului de prospetime a uleilui de nuca, deoarece raportul densitatilor optice Azg19/A2920 Creste
in urma degradarii oxidative a uleiului.

Proprietatile fizico-chimice ale uleiului de nuca au fost evaluate de asemenea prin
spectroscopia UV-Vis. Au fost analizate spectrele mostrelor de uleiuri de nuca obtinute in
conditii industriale de producatorii locali (UN 1 si UN 2), spectrele uleiului comercial de floarea-
soarelui (UFS 1 si UFS 2) si uleiului de nucad obtinut la UTM si pastrat la intuneric la
temperatura 3 £ 2°C timp de un an (UN1an). S-a stabilit ca probele trebuie sa fie diluate in raport
de 1:80 cu cloroform (fig.3.7), domeniul informativ pentru Tnregistrare fiind de 200-400 nm [80].

Tn diapazonul 240-320 nm spectrul UN 2 diferd considerabil de spectrul UN. Se poate
concluziona cd tehnologia de preparare a lotului de ulei UN 2 nu corespunde celei aplicate in
cadrul UTM. Spectrul UN 1 se aseamdna cu spectrul UN, dar denotd o absorbantd mai mare
decat a UN, ceea ce inseamnd cd a avut loc suprapunerea densitatilor optice dupa legea aditiva,
iar tehnologiile de preparare a UN 1 si UN se aseamana doar partial. Dupa cum era de asteptat,

spectrele UFS 1 si UFS 2 sunt identice.
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Fig.3.7. Spectrele uleiurilor de nuci si de floarea-soarelui

obtinute prin diluare 1/80 cu cloroform, fata de cloroform
Uneori informative sunt nu doar insesi spectrele, dar si diferentele lor, cu conditia cand
diludrile si compozitia solventului mostrelor examinate corespund. Unele rezultate ale calculelor

diferentelor dintre spectrele uleturilor analizate sunt reprezentate in figurile 3.8 si1 3.9.
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Fig.3.8. Diferentele dintre spectrele uleiurilor de nuca
(diluare 1:80, solvent si referinti — cloroform)

In figura 3.8 a fost demonstrati o oarecare aseminare a spectrelor UN si UN 1, dar nu si
coincidenta deplind a acestora. Spectrul UN 2 difera considerabil atat de spectrul UN, cat si de
cel al UN 1. Asadar, la obtinerea UN 2 au fost aplicate alte procedee tehnologice, diferite de
procedeul de presare la rece.

Spectrul UN 1 se aseamana ce spectrul UN1an, dar ambele arata o absorbantd mai mare la
lungimea de unda 250 nm decét la UN, ceea ce poate indica oxidarea sau alt tip de degradare a

mostrelor respective.
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Fig.3.9. Diferentele dintre spectrele uleiului de nuci si uleiului de floarea-soarelui
(diluare 1:80, solvent si referinta — cloroform)

La lungimea de unda 275 nm (figura 3.9) 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 cda metoda spectroscopiei in domeniul UV-Vis poate servi atat pentru
identificarea post-factum a tehnologiilor in baza carora au fost produse loturile de uleiuri, cat si
pentru evidentierea unor semne de degradare a lipidelor vegetale. Aceasta este o metoda de
cercetare de perspectiva, dar care are nevoie de dezvoltare ulterioara.

3.2. Analiza stabilitatii uleiului de nuca in prezenta antioxidantilor naturali

A fost planificat experimentul privind analiza stabilitatii uleiului de nuca in prezenta
carotenoidelor si clorofilelor extrase cu ulei de floarea-soarelui din morcov si frunze de ceai
verde, respectiv. Schema tehnologica de obtinere a extractelor de antioxidanti naturali este
reprezentata in Anexa 1.

Extractele naturale de carotenoide au fost obtinute din morcov curatit, maruntit si uscat la
temperatura sub 50°C, astfel incat substantele cu efect antioxidant sa nu fie distruse [115].
Extractia materiei prime cu solventul lipidic a fost realizata in proportie 1:10, avand Tn vedere
faptul ca doza limita de incorporare a S-carotenului in alimente constituie 20-25 mg/kg [114], iar
concentratia aditivilor in compozitii cu uleiul de nuca trebuie sa fie redusa. Spectrul UV-Vis al
extractului uleios de morcov (figura 3.10) contine trei picuri caracteristice pentru carotenoizi in
diapazonul de 400-550 nm [210, 211].

Extractele naturale de clorofile au fost obtinute din frunze de ceai verde in conditii
asemandtoare pentru a avea date comparabile privind potentialul antioxindant al materiilor prime
analizate. Tn spectrul UV-Vis al extractului respectiv (figura 3.10) a fost evidentiat picul la
lungimea de unda 663 nm caracteristic pentru clorofila ,,a” [210, 212], ceea ce confirma ca in

timpul extractiei componentii activi ai ceaiului verde raman in starea lor nativa.
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Fig.3.10. Spectrele UV-Vis ale extractelor uleioase din morcov si din frunze de ceai verde

Determinarea spectrofotometricd a continutului de carotenoide si clorofild in extractele
obtinute s-a efectuat cu ajutorul formulei (3.2) [210, 212]:
A-V-K-1000
X =

1% .
Ajgm-m

, (3.2)

in care: A — densitatea opticd a extractului; V — volumul total al extractului, ml (100 ml);
K — dilutia 1/20 vs hexan; A} — rata de absorbtie specifici a substantei analizate la o
anumitad lungime de undd; m — masa materiei prime utilizate pentru a obtine extractul, g (10g).

Tindnd cont de formula (3.2) si datele spectrale din figura 3.10, continutul de
clorofild ,a” (A=663 nm, A% =944,5 [210, 212]) constituie 95,71 mg/100g, ceea ce
corespunde valorilor caracteristice frunzelor de ceai verde (60...200 mg/100g) [210].

Extractul de morcov obtinut contine 16,52 mg/100g de p-caroten (A=450 nm,

Al%

1em = 2773 [210]), ceea ce este aproape de 10 ori mai mare decat doza limita recomandata

pentru produsele alimentare (20-25 mg/kg [114]). De aceea, formarea compozitiilor de ulei de
nuca trebuie sa fie realizata in prezenta a pana la 20% extract de morcov din GT.
3.2.1. Determinarea stabilitatii compozitiilor Ulei de nucd—Antioxidanti naturali prin
evaluarea spectrelor UV-Vis

Experimentul a fost realizat dupd planul EFC 22. Factorii de influentd au fost codificati
prin X1 — extractul uleios in situ de morcov si X2 — extractul uleios in situ din frunze de ceai
verde.

Tab.3.5. Codificarea variabilelor

Factor/ compozitie X min, %0 X, % X max, Y0
Extractul uleios de morcov X1 5 7,5 10
Extractul uleios de ceai verde X; 5 7,5 10

61




Au fost pregatite 2 serii de probe, fiecare fiind alcatuite din cate 4 mostre experimentale

cu valori diferite ale factorilor de influenta X1 si X (tabelul 3.6).

Tab.3.6. Planul efectuarii experimentului

Extractul uleios | Extractul uleios Ulei de nuci Ulei de floarea - Total
Nr. probei de p-caroten, de clorofila, mi ’ soarelui, mi ’
ml ml ml
1 + 1 + 1 6 2 10
2 + 1 - 0,5 6 2,5 10
3 - 0,5 + 1 6 2,5 10
4 - 0,5 - 0,5 6 3 10

Dinamica modificarii proprietatilor fizico-chimice ale mostrelor experimentale a fost

analizatad pe parcursul unei luni. Spectrele probelor dintr-o serie obtinute prin diluare cu hexan in

proportii 1 la 80 (figura 3.11) au corelat bine cu sprectrele din seria analogica.
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Fig.3.11. Dinamica modificarii spectrelor compozitiilor de uleiuri vegetale cu antioxidanti
naturali, diluare 1/80, solvent si referinti — hexan
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In figura 3.11 au fost evidentiate picurile la lungimile de undi 260 si 269 nm, care
suporta schimbari esentiale pe parcursul experimentului. La inceput are loc “prabusirea” lor, apoi
ele revin la normal, ceea ce poate fi observat prin construirea cineticilor in coordonatele
Azso = f (1) $1 A2eo = f (1) (figura 3.12).

D %)
Z 260 nm = 269 nm
§ 1,9 \\ § 1,9
S 17— <17
D 15 4N / %) 15 \
=] ’ / = 1, ;
13— =13 -
g 1,1 E 1.1
s e o
é 0,9 Ve g 09 -
0,7 .
05 ‘ ‘ T, zile o 1, zile
5 15 25 35 5 15 25 35
| 2 3— 4 —_—1 2 3 —4

Fig.3.12. Dinamica variatiei absorbantelor compozitiilor de uleiuri vegetale cu
antioxidanti naturali construite in coordonatele Azeso = f () si A2e0 = f (1)

Conform datelor din figura 3.12, curbele construite in coordonatele Azso = f (1) si Azeo = f
(1) practic nu se deosebesc. Cu alte cuvinte, pentru caracteristica spectrald a comportamentului
sistemului Ulei de nuca—Antioxidanti naturali este suficientd analiza doar uneia dintre ele. De
aceea, pentru Azes = f (1) au fost calculati coeficientii de regresie (tabelul 3.7), care pot

caracteriza cantitativ influenta antioxidantilor naturali asupra uleiului de nuca.

Tab.3.7. Valorile coeficientilor de influenta

Tlmpul de la Tnceputul Coeﬁcientii de inﬂuentﬁ
experimentului Bo By B2 Bz
7 zile 1,407 0,163 0,043 0,086
14 zile 1,336 -0,104 0,169 0,081
21 zile 0,834 -0,032 0,059 0,006
28 zile 1,307 0,105 0,080 -0,094

Dupd cum se observd din tabelul 3.7, cea mai mare influentd asupra stabilitatii
compozitiei lipidice cercetate o are factorul X», adicd, prezenta extractului de frunze de ceai
verde. Influenta extractului in situ a carotenoidelor este destul de neobisnuita si se supune greu
interpretarii. Influenta factorului mixt Xi2 este mai micd decat influenta directd a factorilor

respectivi.
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Pentru analiza detaliatd a influentei extractelor de antioxidanti naturali asupra stabilitatii
uleiului de nuca au fost pregatite mostrele de control — seria C, care contin factorii de influenta

studiati si ulei de floarea-soarelui in loc de ulei de nuca (tabelul 3.8).

Tab.3.8. Proportiile dintre componentele compozitiilor lipidice de control, seria C

Nr. experiment/ | Extractul uleios de | Extractul uleios de | Ulei de floarea- Total,
Factor p-caroten, ml clorofili, ml soarelui, ml ml
C1l + 1 + 1 8 10
C2 + 1 - 0,5 8,5 10
C3 - 0,5 + 1 8,5 10
C4 - 0,5 - 0,5 9 10

Tn baza spectrelor UV-Vis ale probelor seriei C a fost ales picul la lungimea de unda 269
nm si analizata dinamica variatiei absorbantei mostrelor respective (figura 3.13).

Dinamica variatiei absorbantei seriei C este foarte asemandtoare cu dinamica variatiei
spectrelor mostrelor cu ulei de nuca (figura 3.12). Deosebirea esentiala insd constd in pozitia
liniilor respective, care sunt mai ,ridicate” in seria de control. Acest fapt este usor de explicat,
reiesind din faptul ca picul la lungimea de unda 269 nm este prezent si in spectrul uleiului de
floarea-soarelui.

Deosebit de interesantd pare a fi corelatia dintre Ponuca $1 Po,control. Diferenta Bonuca —

Bo.control @ caracterizat stabilitatea compozitiei analizate (figura 3.14).
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Fig.3.13. Curbele cinetice Fig.3.14. Corelatia
ale compozitiilor de control (Bo,nuci — Po,contror) = T (1)

construite Tn coordonatele Azeo = f (T)

Din figura 3.14 reiese ca deosebirile spectrelor compozitiilor cu ulei de nuca si celor fara
ulei de nuca (control) cresc cu timpul, adicd antioxidantii naturali actioneaza asupra uleiului de

nucd si a uleiului de floarea-soarelui in mod diferit.
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Valorile respective ale coeficientilor de influentd pentru seria de control sunt date in
tabelul 3.9. Prin caractere bold sunt notificate valorile coeficientilor ce coreleaza dupa semn si
valoare cu coeficientii pentru sistemele care contin ulei de nuca. Cea mai buna corelare intre tofi
coeficientii din seriile experimentale, inclusiv din seria de control, se observa in primele doua

saptamani ale experimentului.

Tab.3.9. Valorile coeficientilor de influenta pentru probele de control, seria C

Timpul de la inceputul Coeficientii de influenta
experimentului Bo B1 B2 B2
7 zile 1,839 0,063 0,052 -0,039
14 zile 1,825 -0,075 0,089 0,050
21 zile 1,446 0,018 -0,016 -0,018
28 zile 2,016 -0,093 -0,093 0,003

Reiesind din cele analizate, concludem ca efectul de stabilizare a uleiului de nuca in
compozitiile cu extractele in situ ale morcovului (8,3...15,5 mg/kg p-caroten) si ale frunzelor de
ceai verde (48,9...97,7 mg/kg a-clorofild) se manifesta doar in primele doua saptamani. Efectul
cel mai pronuntat de stabilizare in aceasta perioada de timp il are extractul uleios de ceai verde,
ceea ce se confirmd prin valorile coeficientilor by. Tn pofida faptului ca in compozitii sunt
prezente extractele in situ de bioantioxidanti, spectrele UV-Vis demonstreaza ca partea lipidica a
compozitiilor totusi sufera o schimbare. Mentiondm cd aceasta schimbare este mai micd in
primele doud saptamdni ale experimentului, iar diferentele dintre spectrele probelor cu ulei de

nuca si cele de control cresc considerabil peste trei saptamani.

3.2.2. Stabilitatea agregativa a sistemului Ulei de nucd—Extract de ceai verde—Apa

Dupa cum s-a mentionat mai sus, extractul uleios din frunzele de ceai verde manifesta
proprietdti antioxidante in cadrul sistemului Ulei de nuca—Extract de ceai verde—f-caroten.
Prezinta interes evaluarea nu doar a influentei antioxindate, ci si a celei structurale a extractului
de ceai verde asupra emulsiilor pe baza de ulei de nuca.

Au fost obtinute sistemele tricomponente in care faza apolard a fost constituita din uleiul
de nuca (Ulei) si extractul uleios din frunze de ceai verde (Extract), iar cea polara — din apa.
Stabilitatea fazica a acestui sistem a fost cercetatd prin analiza starii fizice a probelor pregatite
dupa punctele de reper in cadrul triunghiurilor echilaterale ale lui Rozeboom, Gibbs si Stokes
(figurile 3.15 si 3.16). Datorita faptului cd sistemele obtinute au inclus doua componente
nepolare, punctele de reper pentru construirea acestora au fost deplasate spre coltul polar al
triunghiului (spre cresterea continutului de apa), eliberand partea apolara a diagramei situata de-a

lungul axei Apa = 0%.
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Fig.3.15. Starea fazica initiala a sistemului  Fig.3.16. Stabilitatea agregativa a sistemului
Extract de ceai verde—Ulei de nuca—-Apa Extract de ceai verde—Ulei de nuca—Apa

La formarea sistemului Extract de ceai verde—Ulei de nucd—Apa s-au evidentiat trei
regiuni cu stare fazica diferita (figura 3.15):

e regiunea I: contine Extract 0...30%, Ulei 0...35%, Apa 60...100%, adica, in sistemul
studiat predomind faza apoasd. Analizele imaginilor microscopice si testele pe lameld au
demonstrat formarea emulsiei de tip U/A 1n aceasta regiune;

e in regiunea Il se formeazad sistemele trifazice U/A/U sau doud emulsii, A/U si U/A,
concomitent. Emulsiile de tip U/A/U, de asemenea, se scindeaza in doud emulsii bifazice. Merita
atentie sistemele trifazice ce se formeaza in Ulei — 35...85%, Apa — 15...65% sau in Extract —
30...40%, Apa — 60...70%. Astfel, se manifestd tendinta de formare a emulsiilor trifazice in uleiul
de nuca, dar intr-o masura mai mica in extractul de ceai verde;

e regiunea III corespunde formarii emulsiilor A/U. Aceste emulsii se formeaza intr-un
diapazon larg de concentratii ale Extractului, 40...100%. In schimb, diapazonul respectiv este
mult mai ingust pentru Apa, 0...15%. Astfel, analiza diagramei fazice demonstreazd ca extractul
lipidic de ceai verde stabilizeaza emulsiile A/U.

Evaluarea 1n timp a sistemului Extract de ceai verde—Ulei de nucd—Apa a definitivat patru
domenii, avand stabilitate crescanda ,,de la apa la ulei” (figura 3.16):
e regiunea IV — foarte putin stabila (<1 min.);
e regiuneaV  — putin stabila (2...5 min.);
e regiunea VI —stabila (5...7 min.);
e regiunea VII — foarte stabila ( >7 min.).
Asadar, diagrama fazica din figura 3.16 demonstreaza ca extractul uleios de ceai verde
exercitd un efect pronuntat de stabilizare a emulsiilor de tip A/U, sistemul cel mai stabil avand un

continut de fazd apoasa de pana la 30% [213].
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3.3. Analiza stabilitatii uleiului de nuci in prezenta antioxidantilor sintetici

Utilizarea antioxidantilor sintetici reprezintd o realitate tristd a practicilor cotidiene in
industria alimentard. Reiesind din cerintele consumatorilor, studiul in acest domeniu trebuie sa
fie orientat spre micsorarea dozelor antioxidantilor sintetici in produsele alimentare.

In cadrul cercetarii a fost studiati influenta antioxidantilor frecvent utilizati asupra
stabilitatii uleiului de nuca, precum galatul de octil (OG), palmitatul de ascorbil (AAP), DL-a-
tocoferolul (DLTP). Autenticitatea si starea redox a antioxidantilor a fost confirmata pin metode
spectrofotometrice. Au fost inregistrate spectrele IR ale antioxidantilor puri in stare lichida
(DLTP) si solida (OG, AAP). Pentru inregistrarea spectrelor OG si AAP au fost pregatite
suspensiile antioxidantilor respectivi in ulei de vazelina.

La analiza spectrelor IR obtinute (Anexa 2) au fost evidentiate vibratiile inelului aromatic
la 1608 cm™, 1533 cm?, 1408 cm? caracteristice galatului de octil (figura A.2.1), grupele
functionale ~OH in intervalul 3650-3200 cm™ (figura A.2.2) specifice tocoferolului si benzile de
absorbtie la 1800-1500 cm™ care descriu oscilatiile legiturilor duble -C=C- ale palmitatului de
acid ascorbic (figura A.2.3) [214, 215]. Pentru toti antioxidantii analiza spectralda a confirmat

starea lor activa (redusd), precum si puritatea inalta.

3.3.1. Proiectarea compozitiilor Ulei de nucd—Antioxidanti sintetici

Pentru a analiza stabilitatea uleiului de nuca fatd de degradarea oxidativd in prezenta
antioxidantilor sintetici (OG, AAP, DLTP) au fost preparate mostre experimentale conform
planului EFC 23.

Cerintele principale privind compozitia probelor au fost urmatoarele:

¢sd nu fie depasitd concentratia maxima admisibild a fiecdrui tip de antioxidant la 1 kg de
produs;

e concentratia sumara a antioxidantilor sa nu depaseasca 500 mg/kg (concentratia maxima
admisibild pentru AAP) [120];

eponderea adaosului de antioxidanti sa coreleze intr-o masura oarecare cu raportul dintre
concentratiile maxime admisibile ale fiecarui tip de antioxidant (OG : DLTP : AAP =
=100 : 300 : 500) [120].

In baza acestor cerinte au fost stabilite valorile factorilor de influentd, si anume,
concentratiile antioxidantilor sintetici (tabelul 3.10). O restrictie suplimentara pentru stabilirea
valorilor maxime ale factorilor a fost solubilitatea foarte joasda a AAP in ulei, din care cauza
cantitatea maxima preconizata initial a fost micsorata, reflectdndu-se si asupra altor valori

respective pentru OG si DLTP.
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Tab.3.10. Setarea valorilor extremale ale factorilor de influenti

Factor de influenta Abr. Cod | Xmin(=) | X(0) | Xmax(+) AX
n-Octyl gallate mg/kg 0G X1 25 50 75 50
DL-a-Tocopherol mg/kg DLTP X 65 130 195 130
acid L-Ascorbic 6-palmitat mg/kg AAP X3 16,7 33,3 50,0 33,3

In baza tabelului 3.10 a fost elaborata matricea de planificare a EFC 2° (tabelul 3.11).

Tab.3.11. Matricea de planificare a EFC 23 in coordonate reale

Nr.exp. X1 (0G) Xz (DLTP) X3 (AAP) X2 X3 X3 X123
1 + 75 195 + 50,0 + + + +
2 + 75 195 - 16,7 + - - -
3 + 75 - 65 + 50,0 - + -
4 + 75 65 - 16,7 - - + +
5 25 195 + 50,0 - - + -
6 25 195 - 16,7 + - +
7 - 25 - 65 + 50,0 + - - +
8 - 25 - 65 - 16,7 + + + -

Au fost formate compozitiile de ulei de nucd cu antioxidanti sintetici, adica doua serii de

probe asemandtoare, ,,A” si,,B” (tabelul 3.12).

Tab.3.12. Proportiile componentelor probelor de ulei de nuca cu antioxidanti sintetici

Nr.exp. UN, ¢ OG 75mg/ml, pl DLTP 195mg/ml, pl AAP 50mg/ml, pl
1 60 + 60 60 + 60
2 60 + 60 60 - 20
3 60 + 60 - 20 + 60
4 60 + 60 - 20 - 20
5 60 - 20 60 + 60
6 60 - 20 60 - 20
7 60 - 20 - 20 + 60
8 60 - 20 - 20 - 20

Dinamica modificarii proprietatilor compozitiilor obtinute a fost studiatd pe parcursul a

doua luni, probele fiind pastrate la intuneric, t = (23 + 2)°C.
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3.3.2. Determinarea stabilititii compozitiilor prin evaluarea peroxizilor
Valorile indicilor de peroxid (IP) ai compozitiilor de ulei de nuca cu antioxidanti sintetici
au fost evaluate in timp. Datele obtinute peste 14 zile de pastrare a probelor sunt expuse in

tabelul 3.13.
Tab.3.13. Indicii de peroxid (IP) ai probelor seriilor A si B peste 14 zile de pastrare

Nr.d/o | IPa IPg P oxip | IP (5%) | 0y (5%) | TP (1%) | 0% i (1%)
1 2,71 2,38 2,545 0,05445 2,467 0,0061 2,348 0,0390
2 238 | 271 | 2545 | 005445 | 2,623 | 00061 | 2,743 | 0,0390
3 2,04 1,88 1,960 0,01280 2,038 0,0061 1,919 0,0017
4 2,88 3,21 3,045 0,05445 2,967 0,0061 3,086 0,0017
5 2,38 2,54 2,460 0,01280 2,382 0,0061 2,501 0,0017
6 3,71 3,71 3,710 0,00000 3,788 0,0061 3,669 0,0017
7 3,54 3,88 3,710 0,05780 3,788 0,0061 3,908 0,0390
8 4,46 4,54 4,500 0,00320 4,422 0,0061 4,303 0,0390

Valorile indicilor de peroxid in cadrul experientelor 1...5 peste 14 zile de expozitie sunt
1,96...3,04, adicd mai mici decat valoarea IP a uleiului de nuca, care nu a fost prelucrat cu
antioxidanti (tabelul 3.3). Prin aceasta se confirma cd in sistemul Ulei de nucd—Antioxidanti
sintetici are loc nu doar prevenirea cresterii indicilor de peroxid, adicda a oxidarii, dar si
dezoxidarea partiald exprimata prin scaderea nivelului initial al IP.

A fost elaborata o ecuatie de regresie, care reflecta influenta factorilor asupra valorii 1P

pentru probele analizate peste 14 zile de pastrare (notata prin Ip D14):
1P, = 3,06X0 — 0,54X1 — 0,24X>— 0,39X3 + 0,27X12 + 0,12X13+ 0,08X23 + 0,19X123, (3.3)
AP = 0,11 pentru q = 5% ; Ap = 0,16 pentru g = 1%,

in care: X1, Xz, si X3 reprezinta concentratiile antioxidantilor OG, DLTP si AAP. Variabilele
codificate  Xi2...X123 sunt factorii de interactiune (de influenta reciproca ori
interdependentd) ai antioxidantilor. AP reprezintd eroarea absolutd a determindrii

coeficientilor de influenta:
IP ,, = 3,06X0 — 0,54X1— 0,24X>— 0,39X5+ 0,27X12+ 0,12X13+ 0,19X123,  (3.4)

in care: valoarea IPp,, reprezinti asteptarea matematica a modelului, ,,prezisd” dupa excluderea

factorului nesemnificativ B23X23 = 0,08X23, iar toate celelalte variabile au aceleasi

semnificatii ca si in ecuatia 3.3.
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Ecuatia 3.4 reprezintd modelul matematic al variatiei IP in forma finald. Valoarea
coeficientului central fo = 3,06 este mai mica decat valoarea respectiva a IP pentru uleiul de
nucd, care nu a fost tratat cu antioxidanti (tabelul 3.3). Astfel, se confirma actiunea antioxidanta
a sistemului (OG + DLTP + AAP).

Modelul elaborat demonstreaza cd fiecare antioxidant luat aparte micsoreaza IP, valorile
coeficientilor B1, B2 si B3 pe langd X1, X2 si X3 fiind negative. Dimpotriva, coeficientii pe langa
factorii de interactiune sunt pozitivi. Influenta pozitivi comuna a antioxidantilor asupra IP
demonstreaza ca utilizarea lor concomitentd contribuie la cresterea IP, evident, la scdderea
stabilitatii uleiului. Insid nu toti coeficienti de interactiune au semnificatie statistici. Valorile
coeficientilor P12 s1 P123 sunt mult mai mari fatd de AP, coeficientul B13 abia o depaseste (pentru
nivelul de incertitudine g = 5%), iar coeficientul 23 este, fara dubii, nesemnificativ.

Prin urmare, pe baza ecuatiei de regresie (3.4) pot fi formulate concluzii privind activitatea
stabilizatoare a compozitiilor cu antioxidanti in perioada de 14 zile de pastrare a probelor cu ulei
de nuca, cum ar fi:

v’ compozitiile de antioxidanti (OG + DLTP) si (OG + DLTP + AAP) manifestd actiune
reciprocd, semnificativa din punct de vedere statistic, prin care contribuie la cresterea IP,
respectiv, la scaderea stabilitdtii uleiului. Cu alte cuvinte, aceste compozitii nu sunt potrivite
pentru protejarea antioxidativa a uleiului de nuca;

v influenta destabilizatoare a compozitieci (OG + AAP) depaseste valoarea erorii
experimentului, AP, dar este relativ mica, de aceea interactiunea acestor doi antioxidanti trebuie
precizata;

v’ prezenta antioxidantilor (DLTP + AAP) nu are o influentd pozitiva semnificativa asupra
indicilor de peroxid (B23X23 < AP pentru q = 5%), deci, nu contribuie la destabilizarea uleiului de
nucd. Prin urmare, DL-o-Tocopherolul si acidul L-Ascorbic 6-palmitat pot fi utilizati n
amestecuri pentru stabilizarea uleiului de nuca;

v influenta globald a OG, DLTP si AAP (Xf1j =+ 0,04; XB2; = + 0,30; X3 = 0,00) denota
ci activitatea antioxidantd a AAP este putin mai mare decat a OG. Insa, avand in vedere valorile
concentratiilor OG si AAP si influentelor lor directe, se poate trage concluzia definitiva, precum
cd activitatea antioxidanta (eficienta antioxidantului) scade in sirul: OG > AAP > DLTP.

Valorile indicilor de peroxid ai probelor au fost analizate si peste 60 zile de pastrare, fiind

prelucrate pentru a caracteriza activitatea antioxidantilor intr-o perioadd mai indelungata

(tabelul 3.14).
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Tab.3.14. Indicii de peroxid (IP) ai probelor compozitiilor

Ulei de nucai—OG-DLTP-AAP peste 60 zile de pastrare

Nr.dio | IPa IPs P G | TP %) | oip (%) | o ) | ohe (1%)
1 937 | 1081 | 1009 | 1,04 9,75 0114 | 11,37 | 165
2 1153 | 1225 | 1189 | 026 | 1223 | 0114 | 1218 | 0,09
3 7,93 9,37 8,65 1,04 8,31 0114 | 827 0,15
4 11,89 | 1225 | 1207 | 006 | 1241 | 0114 | 1403 | 384
5 1982 | 1910 | 1946 | 026 | 1912 | 0114 | 1750 | 384
6 1009 | 1261 | 1135 | 318 | 11,60 | 0114 | 1173 | 015
7 8,29 9,73 9,01 1,04 8,67 0114 | 872 0,09
8 8,65 9,73 9,19 0,58 9,53 0114 | 791 1,65

A fost elaboratda ecuatia de regresie care reflectd valoarea IP pentru probele analizate

peste 60 zile de pastrare (notatad prin ip D60)-
IPg, = 11,46X0 — 0,79X1 + 1,73X2 + 0,34X3— 1,42X12— 1,64X13 + 1,24X23— 0,83X123  (3.5)
AP = 0,58 pentru q = 5% ; Ap = 0,85 pentru g = 1%,

in care: X1, Xz, si X3 reprezintd concentratiile antioxidantilor OG, DLTP si AAP. Variabilele

codificate ca Xi2...X123 sunt factorii de interactiune (influenta reciproca ori

interdependenta) ai antioxidantilor. AP reprezenta eroarea absolutd a determindrii

coeficientilor de influenta:

TP = 11,46X0 — 0,79X1 + 1,73X>— 1,42X12— 1,64X13 + 1,24X53— 0,83X123,  (3.6)

in care: valoarea IPpg reprezintd asteptarea matematica a modelului ,prezisd” dupa excluderea

factorului nesemnificativ BsXs = 0,34Xs, iar toate celelalte variabile au aceleasi

semnificatii ca si in ecuatia 3.5,
Din ecuatiile 3.5 si 3.6 rezulta urmatoarele:
v" dupa 60 de zile factorul X3 (AAP) nu mai actioneaza in mod direct (coeficientul respetiv
B3= 0,34 < ABsy = 0,58). Cauza posibila a acestui fenomen consta in faptul ca ascorbil palmitatul

a dovedit sa se consume pe parcursul a 2 luni;

v factorul X (DLTP) are influenta ,rea”, contribuind in mod semnificativ la cresterea
indicelui de peroxid al compozitiei cu ulei de nuca;

v" din toti factorii generatori doar factorul X1 (OG) exercita o influenta slaba, dar pozitiva
asupra indicelui de peroxid, micsordndu-1 in mod semnificativ pentru valoarea prestabilita a
q = 5%;

v factorii de interactiune X12 si X13 micsoreaza indicele de peroxid in mod semnificativ in

cazul incertitudinii foarte mici q = 1%, iar factorul triplu X123 — doar in cazul cand q = 5%;
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v factorul X3 (influenta antioxidantilor OG si DLTP in pereche) exercita o influenta ,,rea”
destul de semnificativa asupra indicelui de peroxid pentru q = 1% (B23 = 1,24) > (AB1% = 0,85);

v toti factorii care reflecta influenta a n-Octyl Gallate au valori negative, astfel
contribuind la scaderea IP (Xf4j = - 4,68) (OG exercita actiune ,,bund”);

v" suma influentei factorilor care contin AAP este negativa si relativ mica (X3 = - 0,89),
prin urmare, acidul L-Ascorbic 6-palmitat micsoreaza indicele de peroxid, dar mai slab decat
OG;

v influenta globald a DL-a-Tocopherol este pozitivda dupa semn (Xf2; = + 0,72), adica,
acest antioxidant in realitate contribuie la cresterea indicelui de peroxid in sistemul UN-OG—
DLTP-AAP.

Prin urmare, actiunea ,,buna” a antioxidantilor pentru stabilizarea uleiului de nucd creste

in sirul: DLTP < AAP < OG.

3.3.3. Determinarea stabilitatii compozitiilor prin evaluarea spectrelor UV-Vis

Compozitiile de ulei de nucd cu antioxidanti sintetici de asemenea au fost evaluate in
timp prin spectroscopia UV-Vis.

Peste 14 zile de pastrare, probele au fost diluate cu hexan in proportii 1 la 20 pentru a

nregistra spectrele UV-Vis in raport cu hexanul pur (figura 3.17).

0,600
0,550
0,500
0,450
0,400
0,350
0,300
0,250
0,200
0,150
0,100
0,050
0,000

absorbance

Fig.3.17. Spectrele UV-Vis ale compozitiilor uleiului de nuca
cu antioxidanti sintetici, 14 zile
(diluare 1:20, solvent si referinta — hexan)
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Maximele de absorbtie ale sistemului Ulei de nuca-OG-DLTP-AAP corespund
lungimilor de unda 271, 282, 291, 302 si 319 nm. Analiza regresionala a densitatilor optice a fost

efectuata pentru q = 10% (tabelul 3.15).

Tab.3.15. Coeficientii de regresie ce caracterizeaza absorbantele
sistemului Ulei de nuca—OG-DLTP-AAP (14 zile, 1:20)

A, nIm Bo B1 B2 B3 B12 P13 B2z B123 AP 10%
271 0,379 | 0,010 | 0,020 | 0,000 | -0,005 | 0,006 | 0,002 | -0,003 0,020
282 0,387 | 0,005 | 0,021 | 0,000 | -0,005 | 0,005 | 0,002 | -0,001 0,018
291 0,351 | 0,002 | 0,021 | 0,001 | -0,007 | 0,004 | 0,001 | -0,002 0,016
302 0,360 | 0,000 | 0,014 | 0,001 | -0,008 | 0,003 | 0,002 | 0,000 0,012
319 0,135 | 0,002 | -0,002 | -0,001 | -0,002 | 0,002 | 0,002 | -0,001 0,007

In afard de Po (care este semnificativ prin definitie), valoare semnificativa din punct de
vedere statistic manifesta si coeficientii B2. Acest rezultat coreleaza bine cu datele analizelor IP,
confirmand ca factorul X> (DLTP) exercitd o actiune generala destabilizatoare asupra sistemului
Ulei de nuca—-OG-DLTP-AAP.

Valorile densitatilor optice din figura 3.17, cuprinse in intervalul 0,100...0,450, nu
corespund pe deplin valorilor optime pentru inregistrarea spectrelor UV-Vis (0,200...0,800). Din
acest motiv, inregistrarea spectrelor probelor peste 60 zile de pastrare a fost realizata la dilutia lor

in raportul proba: solvent = 1:10 (figura 3.18).
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Fig.3.18. Spectrele UV-Vis ale compozitiilor uleiului de nuca
cu antioxidanti sintetici, 60 zile
(diluare 1 : 10, solvent si referinta — hexan)
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Analiza regresionald a densitatilor optice pentru probele de ulei diluate cu hexan in raport
1:10 a fost efectuatd pentru q = 5 % si q = 1%. In tabelul 3.16 sunt dati coeficientii p ai ecuatiilor
de regresie respective.

Tab.3.16. Coeficientii de regresie ce caracterizeaza absorbantele
sistemului Ulei de nuca—OG-DLTP-AAP (60 zile, 1:10)

A, N Bo Bz B2 B3 B12 P13 B2z B123 AP 5%/AB 196

270 1,324 | -0,047 | 0,125 | -0,017 | -0,003 | -0,009 | 0,030 | -0,032 | 0,036/0,053

282 1,239 | -0,041 | 0,108 | -0,017 | 0,003 | -0,001 | 0,024 | -0,022 | 0,029/0,043

291 1,019 | -0,027 | 0,086 | -0,007 | 0,000 | 0,001 | 0,014 | -0,018 | 0,020/0,030

302 0,890 | -0,026 | 0,058 | -0,006 | -0,004 | -0,004 | 0,011 | -0,016 | 0,014/0,021

319 0,384 | -0,010 | 0,008 | -0,003 | 0,001 | 0,001 | 0,005 | -0,005 | 0,009/0,013

Din datele generalizate in tabelul 3.16 rezulta ca si peste 60 de zile factorul principal care
destabilizeaza spectrele sistemului Ulei de nuca—OG-DLTP-AAP (respectiv insasi sistemul

Ulei de nuca—OG-DLTP—AAP) este X, (DL-a-Tocopherol).

3.3.4. Determinarea stabilititii compozitiilor prin evaluarea produselor secundare de oxidare
Indicii de p-anizidind (IPA) ai compozitiilor uleiului de nuca cu antioxidanti au fost

determinati peste 75 zile de pastrare (tabelul 3.17), dupa ce in probele analizate au crescut

semnificativ valorile indicilor de peroxid, reiesind din ipoteza ca acumularea produselor

secundare de oxidare in proba incepe dupa formarea peroxizilor [87].

Tab.3.17. Indicii de p-anizidina (IPA) peste 75 zile de pastrare

Nr.d/o | IPAa IPAG IPA | oy | IP(35%) | o s (5%) | IP 22%) | 0% 1 (1%)
1 2,16 1,85 201 | 0,049 2,07 0,0047 2,14 0,0190
2 2,25 2,45 235 | 0,021 2,40 0,0022 2,33 0,0005
3 1,50 1,91 1,71 | 0,084 1,82 0,0120 1,75 0,0016
4 1,79 1,91 1,85 | 0,007 1,87 0,0001 1,94 0,0066
5 2,22 2,32 2,27 | 0,006 2,26 0,0001 2,33 0,0035
6 2,52 2,12 2,32 | 0,080 2,21 0,0114 2,14 0,0309
7 1,68 2,43 2,05 | 0,286 2,00 0,0025 1,94 0,0141
8 1,58 1,92 1,75 | 0,060 1,68 0,0051 1,75 0,0000

A fost elaboratd ecuatia de regresie care reflecta valoarea indicelui de p-anizidind pentru

probele analizate peste 75 zile de pastrare (notificata prin m):
TPA = 2,039X0-0,059X1 +0,197X2—0,030X3 + 0,001X12—0,093X13 - 0,069X23 + 0,019X123 (3.7),

Ap = 0,063 pentru g = 35% (g minim necesar pentru valorificarea factorului Xz3)
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Ap = 0,092 pentru g = 22% (q minim necesar pentru valorificarea factorului X13),

in care: X1, Xz, si X3 reprezintd concentratiile antioxidantilor OG, DLTP si AAP. Variabilele
codificate ca Xi2...X123 sunt factori de interactiune (influenta reciprocd ori
interdependenta) ai antioxidantilor. AP reprezentd eroarea absolutd a determindrii

coeficientilor de influenta:
IPA = 2,039X0+0,197X,—0,093X13—0,069X>3 (3.8),

in care: valoarea IPA reprezintd asteptarea matematica a modelului ,,prezisa” dupa excluderea
factorilor nesemnificativi: B1X1 = 0,059Xi, BsX3 = 0,030Xs, 12Xz = 0,001X1z,
B123X123 = 0,019X123, iar toate celelalte variabile au aceleasi semnificatii ca i in ecuatia
3.7.

Din ecuatiile 3.7 si 3.8 rezultd urmatoarele observatii:

v' factorii directi AAP, indeosebi OG, contribuie mai degraba la scaderea IPA a probelor,
insa valorile coeficientilor respectivi sunt relativ mici, de acelasi ordin ca s1 Af;

v" DLTP are influentd semnificativa pozitiva (in acest caz ,,pozitiv”’ din punct de vedere
matematic inseamna influenta ,,rea” asupra stabilitatii compozitiei);

v' se observa si influenta negativd comuna (,,buna”) asupra IPA a perechilor (OG +
AAP) si (DLTP + AAP). Perechea (OG + DLTP) nu are influentd comund asupra IPA. Tripletul
X123 contribuie nesemnificativ si pozitiv (,,rau”) la valoarea IPA a probelor;

v sumele influentelor coeficientilor: (B3 = -0,173) < ( P = -0,132) < (LP2= + 0,149),
respectiv, cresterea IPA va avea loc in sirul IPA (AAP) < IPA (OG) < IPA (DLTP), adica

actiunea ,,buna” a antioxidantilor creste in sirul DLTP < OG < AAP.

Generalizand rezultatele ecuatiei de regresie, se trag concluzii importante din punct de
vedere practic, si anume:

1. Antioxidantii galatul de octil si palmitatul de acid ascorbic micsoreazd indicele de
p-anisidina de sine statdtor si in combinatii reciproce.

2. DL-o-Tocopherolul provoacd cresterea indicelui de p-anisidind atat prin influentd
directd, cat si prin interactiunea cu alti antioxidanti studiati.

3. Datele obtinute la determinarea indicelui de p-anisidind coreleaza bine cu datele
analizelor indicelui de peroxid, indeosebi cu IPpso, adica, aceste doud metode independente
furnizeaza informatii din care in mod obiectiv pot fi trase concluzii corelante. Prin urmare, aceste
doud metode sunt nu doar pur si simplu complementare. Ele pot fi considerate inlocuibile
reciproc pentru caracterizarea sistemelor lipidice in care componentul lipidic principal este uleiul

de nucd obtinut prin presare la rece.
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3.4. Analiza stabilitatii sistemului Ulei de nucd—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 nucad cu concentratii diferite de apa (0,0...0,3%) si n-Octyl Gallate
(0,0...0,2 mg/g) au fost preparate conform planului EFC 22 (tabelul 3.18). Compozitiile obtinute
au fost introduse in 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.3.18. Planul experimentului EFC 22 privind
formarea compozitiei sistemului Ulei de nuci—-Apa—Galat de octil

Eactor Compozitie, N
1 2 3 4
Ulei de nuca, g Xo + 20 + 20 + 20 + 20
Apd, % X1 - 0 + 0,3 - 0 + 0,3
n-Octyl Gallate (OG), mg X - 0 - 0 + 2 + 2
Interactiune X2 + - - +

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

modificarii indicilor de peroxid IP (figura 3.19).
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Fig 3.19. Analiza comparativa a dinamicii oxidarii sistemului
Ulei de nuca-Apa—Galat de octil

Reiesind din analiza figurii 3.19, in primele 40 zile de pastrare a probelor la temperatura
de 20°C toate compozitiile se caracterizeaza printr-o stabilitate Tnalta: indicele de peroxid nu
depaseste 1,25 mmol (20) / kg (ulei), valoarea maxima admisibila fiind de 15 mmol (*20)/kg
(ulei) [120]. In plus, in compozitiile cu N = 3 si N = 4 acest indice in 28 zile scade cu 0,5 mmol

(*20)/kg (ulei), ceea ce se datoreaza prezentei antioxidantului OG 1n acestea.
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Situatia se schimba brusc cand temperatura de pastrare a uleiului creste cu 10°C. Indicele
de peroxid incepe si creascd aproape liniar. In compozitiile cu N = 2 si N = 3 acest proces
decurge cu mult mai lent decat in compozitiile cu N = 1 si N = 4. Uleiul deshidratat fara
antioxidant (N = 1) si cel saturat cu apa si antioxidant (N = 4) au cele mai ridicate valori ale
indicelui de peroxid. In uleiul saturat cu apa si fird antioxidant (N = 2) apa extrage
hidroperoxizii, interfereazd cu produsele de descompunere a lor si, astfel, partial previne
oxidarea [216]. Cea mai stabila este compozitia deshidratata care contine n-octil galat (N = 3).

La temperatura de depozitare de 20°C, prezenta urmelor de apa in uleiul vegetal nerafinat
nu are un efect-cheie asupra procesului de oxidare a acestuia. Studiul la 30°C de asemenea nu a
confirmat efectul direct al apei. Totusi, a fost stabilit in mod fiabil ca factorul de interactiune Xi2
este semnificativ, adica prezenta concomitentd a apei s1 OG contribuie la acumularea compusilor
peroxidici in uleiul de nucd. Prin urmare, cand exista riscul de stocare a compozitiilor de ulei de
nuca stabilizate cu antioxidanti la temperaturi ridicate (de pilda, in timpul verii), se recomanda a

efectua deshidratarea prealabild a acestora [217].

3.5. Actiunea acizilor grasi asupra texturii compozitiilor cu ulei de nuca

O cale posibila de stabilizare a sistemelor alimentare lipidice constd in asigurarea
raportului optim al acizilor grasi saturati (AGS) fata de acizii grasi nesaturati (AGN).

A fost evaluatd influenta acizilor grasi saturati si mononesaturati asupra stabilitatii
compozitiilor pe baza de ulei de nuca. Stabilitatea oxidativa a sistemelor care contin ulei de nuca
amestecat in proportie de 1:1 cu unt de cacao si ulei de palmier a fost analizata cu ajutorul

metodei Rancimat (tabelul 3.19).

Tab.3.19. Timpul de inductie pentru grisimile vegetale la 120°C

Grisimi vegetale AGN/ Timpul de Timpul de stabilitate | TS-TI,
AGS | inductie (TI), h (TS), h h
Unt de cacao [218] 0,77 9..15 - -
Ulei de palmier [218] 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 0,7

In conformitate cu datele prezentate in tabelul 3.19, continutul acizilor grasi saturati in
untul de cacao este mai mare decdt in uleiul de palmier. Totodatd, timpul de inductie al
amestecului uleiului de palmier cu ulei de nuca este mai indelungat. Perioada de la aparitia
primelor produse volatile de oxidare pana la degradarea completd a grasimilor este mai mare

pentru amestecul untului de cacao cu ulei de nuca.
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Pentru modelarea compozitiilor sistemelor alimentare pare fireascd utilizarea acidului
oleic in calitate de component cu proprietati ale acidului gras mononesaturat. La formarea
compozitiilor trebuie s se tind cont de faptul cd confinutul acestui acid gras in compozitia

uleiului de palmier este aproape de doud ori mai mare decat in untul de cacao [127, 128].
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Fig.3.20. Stabilitatea oxidativa a amestecului acid oleic:ulei de nuca (1:1) la 120°C

Analiza curbelor de degradare inregistrate la aparatul Rancemat, si anume, valorile
timpului de inductie si ale timpului de stabilitate (figura 3.20), demonstreaza ca prezenta acizilor
grasi mononesaturati in amestec accelereaza oxidarea uleiului de nuca (tabelul 3.19). Cauzele
posibile ale acestor influente sunt starea fizicd de agregare, care, la randul sau, depinde de
structura chimica a lipidelor respective.

Este cunoscut faptul cd temperatura de topire a trigliceridelor (esterilor acizilor grasi si a
glicerolului) depinde de punctele de topire ale acizilor grasi respectivi in stare liberd. Cele mai
pronuntate diferente in punctele de topire se inregistreaza intre acizii grasi saturati si nesaturati.
Tn timp ce majoritatea acizilor grasi saturati la temperatura camerei sunt substante solide, acizii
grasi nesaturati in aceleasi conditii sunt lichide. De asemenea, existd diferente semnificative intre
temperaturile de topire ale diferitor acizi saturati. Luand in seamd tendinta care se observa in
seria omoloagd, considerdm cd punctele de topire ale acizilor grasi cresc odata cu cresterea
numarului de atomi de carbon din moleculele lor [219].

Prin urmare, structura chimicd a resturilor de acizi grasi, care intrd in compozitiile
studiate, influenteaza proprietatile si stabilitatea acestor compozitii atat in mod direct, datorita

caracterului nesaturat, cat si indirect, modificand punctul lor de topire.
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Compozitia uleiului de palmier consta, in esentd, din acizi grasi saturati cu un lant alifatic
mai lung decét Tn untul de cacao. Cu ajutorul formulei (3.9) au fost calculate lungimile medii ale
lantului carboxilic (Lic) de acizi grasi nesaturati (luand in considerare procentul de acid gras din
totalul acizilor grasi saturati), care intrd in compozitiile de ulei de palmier [127] si unt de

cacao [128]:

_ XLlLixw;
Lie = 00w (39)

in care: Li, i — numarul (proportional cu lungimea) atomilor de carbon in lantul acidului gras

saturat; ®;— 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 (Anexa 3). Astfel,
potentialul de stabilizare al uleiului de palmier poate fi explicat nu doar prin cantitatea bruta a
acizilor grasi saturati, dar si prin ,calitate”, adicd structura chimicd a lor, inclusiv lungimea
catenelor.

In industria alimentara, lipidele vegetale solide sunt utilizate in combinatii cu uleiurile
pentru a obtine diferite tipuri de produse tartinabile (spread-uri). Transformarea industriala a
grasimilor vegetale (lichide la temperatura camerei datoritd concentratiei inalte de acizi grasi
nesaturati) in grasimi tartinabile se realizeaza prin cristalizarea gliceridelor concomitent cu
racirea i amestecarea intensa. Una dintre conditiile necesare pentru obtinerea spread-urilor de
calitate consta in faptul ca temperatura de topire a lipidelor vegetale sa fie similard cu cea a
grasimii lactate, situandu-se n intervalul de cca 30 £ 3°C [188], in timp ce punctul de topire a
uleiului de nuca este egal cu —18°C [169].

Adaugarea lipidelor solide va contribui la ridicarea puctului de topire a amestecului de
uleiuri vegetale datorita cresterii concentratiei de acizi grasi saturati in amestec. Cu toate acestea,
compozitia grasimilor vegetale solide este complexd si include diferite tipuri de acizi grasi
saturati §i nesaturati, uneori chiar formele lor izomerice de tip ,,trans” [3]. Prin urmare, pentru a
optimiza compozitia amestecului de lipide vegetale si pentru a minimiza concentratia de acizi
grasi saturati a fost propusa utilizarea unui acid gras saturat pur cu un lanf alifatic lung.

Au fost obtinute compozitii cu un contnut de ulei de nuca 60...90%, acid stearic 5...30%
si acid oleic 5...30% (3. = 100). In baza temperaturilor de topire/cristalizare a acestor compozitii
a fost construitd diagrama Gibbs-Roseboom (figura 3.21). Tn calitate de acid gras mononesaturat

a fost utilizat acidul oleic, iar in calitate de acid gras saturat — acidul stearic.
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Fig.3.21. Diagrama sistemului
Ulei de nuca—Acid mononesaturat pur—Acid saturat pur

Au fost determinate temperaturile de topire a compozitiilor. Analiza diagramei sistemului
Ulei de nuca—Acid mononesaturat pur—Acid saturat pur (figura 3.24) demonstreaza ca uleiul de
nuca devine un produs cu o texturd tartinabila si cu temperatura de topire asemandtoare cu ceea a
grasimii lactate (33 + 2°C), la formarea compozitiilor: 60...75% ulei de nuca, 10...25% acid
oleic, 10...20% acid stearic. Astfel, compozitia solida de ulei de nuca poate fi obtinutd prin
combinarea acestuia cu 15% de acid gras saturat cu lungimea lantului carboxilic egald
cu 18 [77].

3.6. Concluzii la capitolul 111

1. A fost confirmata valoarea biologica inalta a uleiului de nuca, continutul de AGPNS
ajungand pana la 83%, precum si studiate metodele de determinare a autenticitatii si de pastrare a
prospetimii uleiului de nuca.

2. Stabilitatea uleiului de nuca fatd de degradarea oxidativa a fost analizata in functie de
influenta urmatorilor factori: antioxidantii naturali (extractele in situ ale morcovului si frunzelor
de ceai verde), antioxidantii sintetici (galatul de octil, OG; palmitatul de ascorbil, AAP; DL-a-

tocoferolul, DLTP), apa si acizii grasi saturati:

e stabilizarea uleiului de nuca in prezenta extractelor de antioxidanti naturali din morcov
(16,52 mg/100g p-caroten) si frunze de ceai verde (95,71 mg/100g a-clorofila) se
observa in primele 2 saptamani de pastrare a compozitiilor. Extractul uleios din frunze de
ceai verde a demonstrat efectul pronuntat de stabilizare atat fata de degradarea oxidativa,

cat si asigurand pastrarea starii agregative a sistemului Ulei de nuca—Antioxidant—Apa.
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Potentialul antioxidant al extractului de morcov poate fi marit prin cresterea concentratiei

de carotenoide In compozitia sa;

activitatea antioxidantd in 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 o actiune stabilizatoare sinergetica;

a fost demonstrat ca prezenta concomitentd a apei si a galatului de octil contribuie la
acumularea compusilor peroxidici in uleiul de nucd. Prin urmare, cand exista riscul de
stocare a compozitiilor de ulei de nuca stabilizate cu antioxidanti sintetici la temperaturi

ridicate se recomanda a efectua in prealabil deshidratarea lor;

stabilitatea uleiului de nuca fata de degradarea oxidativa este influentata pozitiv de acizii
grasi saturati, in special cu lanturi alifatice lungi, si negativ — de acizii grasi
mononesaturati. Combinatiile uleiului de nucd cu acizii grasi saturati sunt sisteme de
perspectiva in vederea obtinerii emulsiilor alimentare cu punctul optim de topire si

stabilitate crescuta la oxidare.
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4. ELABORAREA COMPOZITIILOR SI TEHNOLOGIEI DE OBTINERE
A ALIMENTELOR DE TIP SPREAD PE BAZA DE ULEI DE NUCA

Elaborarea tehnologiilor noi de obtinere a produselor echilibrate dupd compozitie
prevede, printre altele, ajustarea fractiilor lor lipidice la un raport optim iIntre acizii grasi saturati,
mononesaturati si polinesaturati [141, 220]. Untul este un produs utilizat zi de zi. Insi acesta nu
poate satisface pe deplin nevoia organismului uman in AGPNS, continutul carora este mai mic
decat 6% din grasimile totale (tabelul 4.1).

Tab. 4.1. Valoarea nutritiva si energetica a untului tarinesc [170, 172]

Caracteristici Valori

Apa, % maximum 25,0
Grasimi lactate, % dintre care: 72,5
acizi grasi saturati, % 58...65
acizi grasi mononesaturati, % 29...36

acizi gragsi polinesaturati, % 2..6

Glucide, % <14
Proteine, % <10

Valoarea energetica, kJ/kcal 2772/662

In general, grasimile animaliere, inclusiv cele lactate, contin vitaminele A si D, precum si
lecitind, care are un efect lipotrop [220]. In plus, pentru produsele lactate este caracteristica
prezenta colesterolului, continutul cdruia in unt ajunge pana la 170 mg/100g [222].

Tab.4.2. Compozitia in acizi grasi a grasimii lactate [221]

Denumirea acidului gras Fractia masica a acizilor grasi, %
C 8:0 (caprilic) 1,11
C 10:0 (capric) 2,18
C 12:0 (lauric) 3,99
C 13:0 (tridecanoic) 0,11
C 14:0 (miristic) 12,54
C 14:1 (miristoleic) 1,28
C 15:0 (pentadecanoic) 0,59
C 16:0 (palmitic) 30,94
C 16:1 (palmitoleic) 2,54
C 17:0 (heptadecanoic) 0,40
C 17:1(heptadecenic) 0,32
C 18:0 (stearic) 10,92
C 18:1 (oleic) ®-9 29,11
C 18:2 (linoleic) m-6 2,10
C 18:3 (linolenic) ®-3 0,22
C 20:0 (arahidic) 0,24
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Studiul compozitiei lipidice a untului (tabelul 4.2) a demonstrat ca fractia masica
principald a produselor lactate consta din acizi grasi cu numarul atomilor de carbon egal cu 16 si
18, cea mai mare parte fiind reprezentatd de acidul saturat — palmitic (30,94% din GT). Dupa
cum a fost demonstrat anterior (punctul 3.5), anume acest acid gras saturat, datoritd lungimii
mari a lantului de carbon (16), formeaza baza texturii solide a produsului si impreund cu alti
acizi grasi saturati asigurd coeficientul de termostabilitate inalt (0,85+0,15) si temperatura de
topire optima (32+3°C) [3, 172]. Prezenta acidului caprilic in cantinate mai mare de 0,45 mg/kg
produs contribuie la aparitia aromei placute a untului [3].

Orientarile nutritionale recente privind alimentatia echilibrata se axeaza pe reducerea
consumului lipidelor saturate (pana la 30%) si colesterolului, si nu a grasimilor totale [141]. A
fost presupus ca prin cresterea esentiald a continutului de acizi grasi polinesaturati in compozitia
untului poate fi ridicata valorea lui biologica si ameliorata calitatea. In acest scop, a fost initiata
elaborarea tehnologiei de obtinere a compozitiilor alimentare de tip spread pe bazd de lipide
lactate si ulei de nuca, care reprezintd o sursd bogatd in ®-3 si ®-6, continutul de acizi grasi

polinesaturati ajungand pana la 83% din GT (tabelul 3.1).

4.1. Proiectarea compozitiilor alimentare de tip spread pe bazi de ulei de nuci

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%
[140, 223].

Scopul formulat consta in elaborarea tehnologiei de obtinere a spread-ului cu o compozitie
optimd din punct de vedere nutritiv si energetic. De aceea, bazdndu-ne pe faptul cd emulsia
alimentara de tip A/U este mai stabild in sistemul cu un continut de faza apoasd de pana la 30%
(figura 3.15) si, ludnd in considerare preferintele traditionale ale consumatorilor, s-a convenit ca
continutul total de lipide in spread-uri trebuie sa fie cuprins intre 70 si 75%.

Printre alte cerinte preliminare privind obtinerea compozitiilor alimentare pe baza de ulei

de nuca se enumera:

» in compozitia produsului trebuie sa fie utilizate lipidele de origine vegetala si animala;
» structura produsului sa fie asemanatoare untului si sa reprezinte o emulsie de tip A/U
(figura 4.1);

» concentratia grasimii lactate sa fie cuprinsa intre 10% si 80% din GT [140];

» concentratia lipidelor vegetale sa fie nu mai mica de 20% din continutul total de
grasimi,

» temperatura de topire a produsului sa fie cuprinsa intre 27...36°C;
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» produsul trebuie sa posede stabilitate antioxidativa suficientd pentru realizarea lantului
producere — distribuire — vanzare — consum;
» termenul de valabilitate a produsului sd fie convenabil pentru producatori si

consumatori si comparabil cu termenul respectiv al untului.

Calitatea produselor lipidice, in special a spread-urilor, este influentatd de compozitia si
continutul acizilor grasi, de prezenta aditivilor non-grasi, de tipul emulsiei si, nu in ultimul rand,
de faza lipidica utilizatd care determina temperatura de topire, duritatea produsului,
tartinabilitatea acestuia si caracteristicile sale structurale si reologice [224].

Dupa cum a fost prestabilit, structura spread-ului cu un continut ridicat de 3 si w6 trebuie
sa fie asemenatoare cu structura untului. Din punct de vedere fizico-chimic, acest produs trebuie
sa reprezinte o faza lipidica continua in care sunt dispersate picaturile de apa. Datorita faptului ca
compozitia spread-ului trebuie sa includa atat lipide de origine animala, cat si vegetala, urmeaza

a fi stabilita contributia lipidelor uleiului de nuca la structura spread-ului (figura 4.1).

T

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

/

‘ Micele de proteine ‘

Nivelul 2

Picaturi de apd

‘Acid lactic‘ ‘Acizi grasi liberi ‘ ‘Trigiiceride ‘

‘Prareine‘ ‘Glucide‘ ‘Apti

Moneo- si digliceride | Nivelul 3

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

Fig.4.1. Schema structurii spread-ului cu ulei de nuca

Reglarea continutului de acizi grasi si a proprietdtilor functionale ale produsului la
proiectarea compozitiilor lipidice multicomponente a fost realizatd prin determinarea raporturilor
optime ale ingredientelor, in special componentei si proprietatilor fractiei lipidice a compozitiilor
obtinute. In acest scop a fost evaluati influenta reciproci a lipidelor de provenienta diferita,
inclusiv alte componente ale produsului combinat, starea sa agregativa, caracteristicile

termofizice, organoleptice etc.
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Smantana dulce este materia prima de baza la producerea untului care reprezinta o emulsie
de grasimi lactate dispersate in plasma, stabilizata cu proteine si fosfolipide din lapte. Stabilitatea
globulelor lipidice in timpul procesului de incalzire, racire, inghetare si agitare mecanica.
Cantitatea totald de grasime in produs de asemenea influenteaza asupra starii sistemului — cu cat
concentratia lipidelor este mai mare, cu atat stabilitatea emulsiei este mai micd. Astfel, smantana
dulce, care contine globule de lipide mici si uniforme, se caracterizeaza printr-o stabilitate relativ
mare a emulsiei, si invers [225].

Asadar, stabilitatea emulsiei influenteaza eficienta si viteza procesului de separare a
fractiei lipidice, ceea ce este determinant la obtinerea produselor tartinabile. De aceea, pentru
elaborarea tehnologiei optime de producere a spread-urilor functionale au fost alese si testate
doua surse diferite de grasime lactata, si anume: untul care repezinta emulsia concentrata A/U si

smantana dulce — emulsia U/A (tabelul 4.3).

Tab.4.3. Caracteristicile produselor lactate utilizate
n calitate de componente ale fazei lipidice la formarea spread-urilor

Caracteristicile
produselor

Smantani dulce cu un continut
inalt de grisime
[170, 172]

Sméntana dulce cu un continut
de griasime de pana la 40%
[170, 171]

Structura produsului

emulsie de tip U/A cu globule
de lipide deformate ce
contacteaza reciproc

emulsie de tip U/A, globulele de
lipide fiind distribuite uniform
pe tot volumul compozitiei si nu
se ating reciproc

Fractia masica de grasime,

(inclusiv proteine), %

% 7215 . 0!5 35,0 * 0,5
Fractia masica de

umiditate, % maximum 250 61,5
Ac1d_1tatea titrabila, °T, 26 (a plasmei lactate) 18
maximum

Substanta uscatd degresata maximum 2.5 minimum 3.6

Pentru normalizarea continutului de grasime in emulsii si pentru formarea compozitiilor
vegetale pe bazd de ulei de nuca, in calitate de sursa a fazei apoase a fost utilizat laptele degresat
— componentul frecvent intalnit in tehnologiile de fabricare a spread-urilor [142].

Uleiul de nuca, obtinut prin presare la rece, pe langd faptul cd este bogat in acizi grasi
polinesaturati, mai poate servi drept sursa de fosfolipide cu actiune surfactanta, care influenteaza

pozitiv stabilitatea spread-urilor [78, 161]. Baz&ndu-ne pe faptul ca temperatura de topire a
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spread-ului trebuie sa fie similara cu cea a grasimii lactate, fiind de cca 30 + 3°C [188], in timp
ce punctul de topire a uleiului de nuca este — (18+1)°C [169], a fost studiata structura spread-
urilor formate cu concentratii diferite de ulei de nuca. De asemenea, au fost cercetate spread-urile
obtinute pe baza compozitiilor vegetale speciale, in care uleiul de nuca a fost suplimentat cu acid
stearic, E 570 (punctul 3.5) [77].

Suplimentar, pentru a asigura stabilitatea stucturala si antioxidativa a spread-urilor, in
retetele acestora a fost introdus emulgatorul lecitind din soia, contribuind la dispersarea fina a
picaturilor de apa in fractia lipidica a produsului. Pentru o distributie mai buna a emulgatorului si
pentru marirea eficacitatii lui, de asemenea, avand in vedere temperatura de topire relativ
ridicata, lecitina a fost in prealabil dizolvata in ulei la temperatura de 60+£5°C [142].

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 a smantanii dulci: 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 inaltd de grasime. Fiecare dintre aceste metode are
anumite avantaje si dezavantaje (tabelul 4.4).

Tab.4.4. Avantajele si dezavantajele diferitelor metode
de obtinere a spread-urilor [141, 142, 225]

Denumirea metodelor Avantaje Dezavantaje
Baterea smantanii dulci cu | Termostabilitate inalta Continut ridicat de aer inglobat
un continut de grasime de | Produs bine tartinabil Risc crescut de nimerire si dezvolare a
pana la 40% Procesul se desfasoara la | microflorei
temperatura de 7-16°C Dispersia insuficientd a picéturilor de

apa 1n faza lipidica
Proces de productie indelungat

Transformarea  smanténii | Dispersia buna a picaturilor de | Termostabilitate scazuta

dulci cu un continut inalt | apa in faza lipidica (1-3 pm) Eliberarea crescuta a  grasimilor
de grisime Risc scazut de nimerire si | lichide in plasma (5,5-12%)

dezvolare a microflorei
Continut redus de bule de aer

4.2. Elaborarea spread-urilor pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grisime
In prima etapd a fost testatd tehnologia de obtinere a spread-urilor pe bazi de smantana
dulce cu 72,5+0,5% grasime, lapte degresat, ulei de nuca si emulgator.
La baza obtinerii spread-urilor prin transformare sta metoda de racire a emulsiei simultan
cu prelucrarea ei mecanicd. La subracire are loc un proces complex de cristalizare si

recristalizare a lipidelor, insotit de trecerea formelor intermediare in structuri cristaline stabile.
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Astfel, folosind capacitatea de subracire a uleiurilor si grasimilor, se poate obtine o structura
cristalind fina, avand punctul de topire 33+3°C, adicd, un produs bine tartinabil, cu o consistenta
dorita si proprietati senzoriale predeterminate [141].

La formarea amestecurilor tartinabile pe baza de grasimi lactice si vegetale, factorul-cheie
este punctul de topire a produsului finit, care trebuie sa fie aproape de cel al untului, de circa
33°C. Totodata, trebuie sa tinem cont de faptul ca tratarea mecanicd excesiva, care insoteste
procesul de transformare a smantanii dulci cu concentratie inaltd de grasime in produs tartinabil,
poate sa conduca la obtinerea unui produs cu o consistenta lipicioasa [225].

Studiile prealabile au aratat ca utilizarea uleiului de nuca ca atare in formularea
amestecurilor tartinabile influenteazd 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, in 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

n punctul 3.5) cu temperatura de topire 30£1°C [77].

4.2.1. Elaborarea schemelor tehnologice de obtinere a spread-urilor pe baza amestecului de
emulsii cu un continut inalt de grasime

In unele surse se relateazi ci in cazul in care smantana dulce cu un continut inalt de
grasime este racitd pana la punctul de solidificare a grasimilor lactate, in primul rand se
cristalizeaza gliceridele cu lanturile lungi ale resturilor acizilor carboxilici [225]. De aceea, se
considera ca anume acestea formeaza invelisurile globulelor de lipide. Drept rezultat se
deplaseaza echilibrul fortelor moleculare de adsorbtie-hidratare, reducand rezistenta invelisurilor
repsective la rupere. Modificarea starii agregative a sistemului determind cresterea viscozitatii
compozitiei datoritd formarii unui schelet cristalin de gliceride solide in interiorul globulelor de
lipide, care accelereaza ruperea invelisurilor lor [226].

Potrivit studiului actual al tehnologiilor utilizate la fabricarea spread-urilor pe baza de
grasimi lactate si lipide vegetale [141, 142], au fost identificate 3 procedee de obtinere a
produselor tartinabile (figurile 4.2 si 4.3). Concentrarea lipidelor In compozitii se realizeaza prin
metoda de transformare a emulsiei de tip U/A cu un continut inalt de grasime in emulsie de tip
A/U, fara schimbarea esentiald a grasimii totale in produsul finit.

Procedeul 1 (figura 4.2) presupune formarea emulsiei vegetale din ulei de nuca modificat,
apa si emulgator. Ulterior, aceastd emulsie se amesteca cu lipidele lactate, amestecul fiind supus

tratamentului termomecanic pana la formarea texturii untului.
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Fig.4.2. Schema-bloc de realizare a Procedeului 1 de obtinere a spread-urilor

pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime

La realizarea procedeelor 2 si 3, procesul de emulsionare a compozitiei are loc dupa

amestecarea tuturor componentelor incdlzite pand la temperatura de 55°C, iar adaugarea

ingredientelor se realizeaza in anumita ordine:

e compozitia de ulei de nuca se adaugd dupa ce s-a adaugat smantand dulce cu un

continut inalt de grasime (procedeul 2);

o lipidele lactate se adaugd dupa ce s-a adaugat compozitia vegetald (procedeul 3).
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Fig.4.3. Schema-bloc de realizare a procedeelor 2 si 3 de obtinere a spread-urilor

pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime

Procedeele elaborate permit obtinerea spread-urilor cu 71...74% grasime. Urmeaza

evaluarea caracteristicilor reologice, organoleptice si nutritive ale produselor obtinute cu un

continut sporit de acizi ®3 si ®6.
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4.2.2. Caracteristicile fizico-chimice si senzoriale ale spread-urilor pe baza amestecului de
emulsii cu un continut inalt de grasime

Au fost calculate cantitatile de materii prime necesare pentru obtinerea spread-ului prin
tranformare, raportul dintre lipidele lactate si vegetale fiind egal cu 1:1 (tabelul 4.5). Calculul

retetelor s-a efectuat in baza formulelor (2.1...2.5) (Anexa 4).

Tab.4.5. Consumul materiei prime necesare pentru obtinerea a 1000 kg de spread pe baza
amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime (lipide lactate:vegetale = 1:1)

Nr. Materia prima Cantitatea, Aportul, kg
crt. P kg Lipide SUD
Smantand dulce cu 72,5% grasime si cu 2,5%
! substante uscate degresate (SUD) 500,0 362,5 125
- - ; 5 - - 5
2 glgsli riz nuca modificat (15% acid stearic) cu 99,6% 364,0 3625 i
- YR 5
3 Iéapée pasteurizat degresat (0,05% grédsime) cu 8,6% 136,0 i 11,7
4 | Emulgator Lecitina 3,0 - -
Total amestec 1000,0 725,0 25,0
Produsul net 988,0 72,5 % 2,5%

A fost efectuata analiza comparativa a caracteristicilor probelor de spread obtinute prin
cele trei procedee descrise anterior (figura 4.4). Raportul echivalent dintre lipidele vegetale si
lactate a fost ales in scopul stabilirii metodei optime de obtinere a spread-ului prin transformare.
Indiferent de procedeul de obtinere a spread-urilor, consistenta fiecarei probe de produs trebuie
sa fie compactd si omogena. La temperatura de 12-14°C, spread-ul nu trebuie sa se sfarame ori

sa fie moale, iar la taiere n sectiune pot fi prezente picaturi mici de apa [223, 226].

Procedeul 1 Procedeul 2 Procedeul 3

Fig.4.4. Imaginile probelor de spread obtinute prin diferite procedee
pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime
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S-a stabilit ca intre caracteristicile organoleptice (tabelul 4.6) si fizico-chimice
(tabelul 4.7) ale probelor de spread, obtinute prin diferite procedee, exista unele deosebiri.

Analiza caracteristicilor organoleptice ale probelor cu raport echivalent intre lipidele
vegetale si lactate (tabelul 4.6) a demonstrat ca spread-urile obtinute prin procedeele 1 si 3 se
deosebesc doar prin nuantd de culoare. Produsul obtinut dupa Procedeul 3 este mai galbui decat
cel obtinut dupa Procedeul 1. Spread-ul pregatit in conformitate cu Procedeul 2 a fost depreciat
din cauza consistentei mai moale a produsului comparativ cu probele de spread obtinute prin
Procedeele 1 si 3. De asemenea, in toate probele obtinute a fost identificatd o abatere de la
cerintele calitatii senzoriale, si anume, gust slab remanent de Seu datoritd prezentei acidului
stearic.

Tab.4.6. Caracteristicile organoleptice ale spread-urilor obtinute prin diferite procedee
pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de griasime

Caracteristicile

senzoriale

Procedeul 1

Procedeul 2

Procedeul 3

Culoarea
(la suprafata si in
sectiune)

Alba, uniforma in toata
masa, cu luciu
caracteristic

Alb-galbuie, uniforma in
toatd masa, cu luciu
caracteristic

Alb-galbuie, uniforma in
toata masa, cu luciu
caracteristic

remanent de seu

remanent de seu

Aspectul < . - < - - . o «
(inpsec fiune Suprafatd continud, fara | Suprafatd continua, fara | Suprafatd continud, fara
e goluri de aer si impuritati | goluri de aer si impuritati | goluri de aer si impuritati
proaspata) ’ ’ ’ ’ ’ ’
Consistenta la Onctuoasa, compacta, - Onctuoasa, compacta,
om o Moale, omogena o
10-12°C omogena omogena
. Placut, cu aroma mai | Plicut, cu aromd mai | Plicut, cu aromd mai
Mirosul ) N ) - ) “
putin pronunfata de unt putin pronuntata de unt putin pronuntata de unt
De smantana cu nuantd | De smantdna cu nuantd de | De smantand cu nuanta
Gustul de nuca si gust slab [nuca si  gust slab|de nucd si gust slab

remanent de seu

Spread-urile pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime cu raport
echivalent intre lipidele lactate si vegetale, obtinute prin diferite procedee, nu se deosebesc
decisiv nici dupa temperatura de topire (tabelul 4.7), care prezinta un indice foarte important din
punct de vedere al proprietatilor senzoriale ale produselor finite. Acest indice variazd de la
31,5°C, in cazul probelor obtinute prin Procedeul 2 (figura 4.2), pana la 32,5°C pentru probe
obtinute prin procedeele 1 si 3 (figura 4.3).

Tab.4.7. Caracteristicile fizico-chimice ale spread-urilor obtinute prin diferite procedee
pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de griasime

Caracteristicile fizico-chimice Procedeul 1 Procedeul 2 Procedeul 3
Continutul de grasimi in produs, % 72,3+0,2 72,2+0,1 72,4+0,2
Continutul de apa si substante volatile, % 25,2+0,2 253+0,1 25,1+0,2
Coeficientul de termostabilitate 0,62 £ 0,04 0,58 £ 0,03 0,70 £ 0,04
Temperatura de topire, °C 325+0,3 31,5+ 0,5 325+0,2

91



Desi spread-urile obtinute prin procedeele 1 si 3 au fost apreciate inalt din punct de
vedere organoleptic, totusi, termostabilitate mai buna (0,70) a manifistat spread-ul obtinut prin
Procedeul 3 (tabelul 4.7). Coeficientul de termostabilitate a spread-ului obtinut prin Procedeul 2
a alcatuit 0,58, fiind cel mai jos. Acest fapt coreleazd cu consistenta usor moale a produsului,
ceea ce a condus la deprecierea calitatii lui senzoriale.

Volumul, uniformitatea distributiei, microdispersiunea picaturilor de apa si a aerului
inglobat influenteaza caracteristicile mecanice ale spread-urilor, viteza lor de oxidare si
stabilitatea microbiologica [226]. Conform datelor examenului microscopic efectuat (figura 4.5),
structura probelor de spread, obtinute prin Procedeul 1, este caracterizata prin prezenta
picaturilor de apa de diferite dimensiuni, iar in cazul probelor obtinute prin procedeele 2 si 3,

picaturile de apa sunt mai mici si mai fin dispersate in faza lipidica.

Procedeul 1 Procedeul 2 Procedeul 3

Fig.4.5. Structura microscopica a spread-urilor obtinute prin diferite procedee
pe baza amestecului de emulsii cu un continut inalt de grisime

Reiesind din datele analizelor organoleptice, microscopice si fizico-chimice, s-a constatat
ca Procedeul 3 este optim pentru obtinerea spread-urilor pe baza produsului lactat cu
concentratie inaltd de grasime si compozitie de ulei de nuca. Totusi, utilizarea uleiului de nuca
modificat cu acid stearic in spread-urile cu 50% de lipide vegetale din GT conduce la aparitia
gustului usor remanent de seu. Se propune studierea impactului diferitor concentratii de ulei de
nucd modificat in compozitia spread-ului (< 50% din GT) asupra caracteristicilor senzoriale,

fizico-chimice si structurale ale produsului finit.

4.2.2.1. Determinarea cantitatii optime de emulgator in spread-uri

Pentru spread-urile pe baza de grasimi lactate este necesar ca picaturile de apa sa fie cat
mai mici si sd fie dispersate cat mai fin in faza lipidicd, deoarece in acest fel se reduce la
maximum eventuala contaminare cu microorganisme §i se asigurd o stabilitate agregativd mai

mare a produsului.
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Emulgatorul lecitind, utilizat la obtinerea spread-urilor, joacd rolul de stabilizator al
emulsiei formate datoritd credrii unei bariere sferice si a stratului dublu electric la suprafata
particulelor dispersate. Prezenta lecitinei la interfata ulei/apa face ca globulele de apa sd nu
sufere coalescentd. in plus, la formarea emulsiei A/U, lecitina actioneaza prin scaderea tensiunii
superficiale dintre cele doua faze nemiscibile, favorizand emulsionarea [164, 165].

Cantitatea de lecitind necesara pentru obtinerea spread-urilor pe baza amestecului de
lipide lactate si vegetale (tabelul 4.5) a fost stabilitd conform recomandarilor producatorului, care
prevad cantitati de 0,3+0,1% lecitind in masa totala a produsului cu un continut de grasime mai
mare de 60% [166].

A fost efectuat studiul privind determinarea dozei optime de lecitind in spread-uri in
functie de cantitatea uleiului de nuca utilizat pentru substituirea grasimii lactate si de valoarea
termostabilititii probelor obtinute. In acest sens, s-a utilizat metoda Box-Hunter [203] asistata de
softul elaborat de echipa de cercetare [227]. Valorile extreme ale factorilor de influenta au fost
prestabilite in conformitate cu tabelul 4.8.

Tab.4.8. Valorile extreme ale factorilor de influenta

Factor de influenta Abr. | Cod | Xnin(>) X (0) Xmax(+) AX
Ulei de nuca modificat (15% acid stearic),
% din GT UN X1 20 35 50 30
Lecitind, % din produs Lt X2 0,1 0,25 0,4 0,3

A fost elaborati matricea de planificare a EFC 22 in coordonate reale (tabelul 4.9).

Tab.4.9. Matrice de planificare a EFC 22 in coordonate reale

Nr. crt. (ulei de nucixnllodiﬁcat, %) (leCiti)flz':" %) e
1 T 50 + 0,4 *
2 n 50 - 01 -
3 _ 20 + 0,4 -
) — 20 - 01 +

Tn conformitate cu planul experimentului extremal EFC 22 (tabelul 4.9), au fost obtinute
patru tipuri de probe de spread-uri. Influenta concentratiei de lecitina asupra stabilitatii spread-

urilor a fost evaluata prin determinarea valorilor termostabilitatii probelor respective
(tabelul 4.10).
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Tab. 4.10. Valorile coeficientului de termostabilitate a spread-urilor obtinute
pe baza amestecului de lipide lactate si ulei de nuci cu un continut diferit de lecitina

Continutul de leciting, Coeficietul de termostabilitate a spread-urilor

% din produs 20% ulei de nuca 50% ulei de nuca
modificat din GT modificat din GT

0,1 0,882 0,750

0,4 0,937 0,789

Valorile obtinute au permis elaborarea ecuatiei de regresie (4.1), care reprezinta modelul
matematic al variatiei termostabilitatii spread-urilor in functie de continutul de ulei de nuca si de
lecitina:

T =83,95—-7,0 X1 + 2,35 X7 - 0,04 X2, (4.1)

in care: Xi: — concentratia uleiului de nuca modificat in fractia lipidica a produsului, %; X2 —
concentratia lecitinei in produs, %; Xi2 — factorul de interactiune (influenta reciproca ori

interdependenta) a uleiului de nuca modificat si lecitinei.

A fost efectuati analiza matematicd a ecuatiei de regresie obtinute (4.1). Tn tabelul 4.11,
valorile evidentiate reprezinta datele experimentale, iar restul datelor rezultd din pronosticul dat

de ecuatia de regresie (4.1).

Tab.4.11. Valorile coeficientului de termostabilitate a spread-urilor obtinute
pe baza amestecului de lipide lactate si vegetale care rezulti din ecuatia de regresie (4.1)

Continutul de Coeficietul de termostabilitate a spread-urilor
_ lecitini 20% ulei de nuci | 30% ulei de nuci | 40% ulei de nuci | 50% ulei de nuci
Inprodus, % | o dificat din GT | modificat din GT | modificat din GT | modificat din GT
0,1 0,882/0,886 0,839 0,793 0,750/0,746
0,2 0,901 0,854 0,808 0,761
0,3 0,917 0,870 0,824 0,777
0,4 0,937/0,932 0,885 0,839 0,789/0,792

Factorul X1 (ulei de nucd modificat) exercita o influenta negativa asupra stabilitatii
sistemului, adica, odatd cu cresterea concentratiei uleiului de nucd in produsul tartinabil, scade
termostabilitatea acestuia. Dimpotriva, lecitina (factorul X2) imbundtiteste termostabilitatea
produsului, insa efectul stabilizator al lecitinei este de trei ori mai mic decét efectul destabilizator
al uleiului de nuca. Coeficientul de interactiune fi12 este practic egal cu ,zero”, adicd, intre
factorii X1 si X2 nu exista interactiune (uleiul de nuca si lecitina influenteaza asupra stabilitatii

spead-ului doar in mod independent).
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Prin urmare, efectul negativ al cresterii concentratiei uleiului de nucd in faza lipidica a
emulsiei asupra termostabilitdtii spread-ului poate fi doar partial compensat prin cresterea
concentratiei lecitinei [227]. Astfel, cantitatea medie recomandatd a emulgatorului pentru

producerea spread-ului cu ulei de nuca este 0,2...0,3% lecitina in masa totald a produsului.

4.2.2.2. Stabilirea influentei uleiului de nuca asupra calitatii spread-urilor

Influenta uletului de nucd asupra calitatii spread-urilor, obtinute prin transformarea
amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime, a fost studiatd prin formarea probelor in
care continutul uleiului de nucd modificat a variat de la 20% péana la 50%, raportand la cantitatea
totald de grasimi in produs (figura 4.6).

Retetele spread-urilor (tabelul 4.12) au fost elaborate, folosind formulele (2.1...2.5)
(Anexa 4), sirelizate dupd Procedeul 3 (figura 4.3), fiind stabilit ca optim comparativ cu celelalte
metode analizate (punctul 4.2.2).

Tab.4.12. Retetele spread-urilor obtinute pe baza amestecului de emulsii cu un continut
inalt de grasime cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale

Cantitate, kg

ulei de nuca ulei de nuca ulei de nuca ulei de nuca
modificat din GT | modificat din GT | modificat din GT | modificat din GT

Smantana dulce cu

72,5% grasime si 2,5% 800,0 700,0 600,0 500,0
SUD

Ulei de nuca modificat

(15% acid stearic) cu 145,6 218,4 291,2 364,0

99,6% grisime
Lapte pasteurizat

degresat cu 8,6% SUD 54,4 81,6 108,8 136,0
Emulgator Lecitina 0,3 0,3 0,3 0,3
Total 1000 1000 1000 1000

B ot
Sus”

50% 40% 30% 20%

Fig.4.6. Imaginile spread-urilor obtinute pe baza amestecului de emulsii cu un continut
inalt de grasime cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale
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Toate spread-urile obtinute cu un continut diferit de ulei de nuca corespund cerintelor

privind textura produsului, dar manifesta nuanta de gust de seu (tabelul 4.13).

Tab.4.13. Caracteristicile senzoriale ale spread-urilor obtinute pe baza amestecului de
emulsii cu un continut inalt de grasime cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale

Caracteristicile
senzoriale

20% ulei de nuca
modificat din GT

30% ulei de nuca
modificat din GT

40% ulei de nuca
modificat din GT

50% ulei de nuca
modificat din GT

Culoarea
(la suprafata si
in sectiune)

Alba, uniforma in toatd masa, cu luciu caracteristic

Aspectul
(In sectiune Suprafatd continua, fard goluri de aer si impuritati
proaspata)
Consistenta Mai putin Mai putin Onctuoasa, Onctuoasa,
la temperatura onctuoasa, onctuoasa, compacta, compacta,
de 10-12°C omogena omogena omogena omogena
Placut, cu aroma Placut, cu aroma Placut, cu aroma Placut, cu aroma
Mirosul bine pronuntatd de | bine pronuntatd de | mai putin mai putin
unt unt pronuntatd de unt | pronuntatd de unt
De smantana cu De smantana cu De smantana cu De smantana cu
Gustul nuanta de ulei de nuanta de ulei de nuantd de nuca si nuanta de nuca si

nuca si de seu abia
perceptibila

nuca si de seu abia
perceptibila

gust slab remanent
de seu

gust slab remanent
de seu

Coeficientul de termostabilitate scade proportional cu cantitatea lipidelor vegetale
introduse (tabelul 4.14), adicd coreleazd In mod evident cu compozitia in acizi grasi a spread-
urilor, totusi, incadrandu-se in valorile bune (0,86...1) si satisfacatoare (0,7...0,85), prevazute

pentru unt in documentele oficiale respective [172].

Tab.4.14. 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

Continutul de C(;:!l.tl(;l::lulc(;e ()/Co(;pp?ztitilalin zfd,fi grasi, Raportul Coeficientul
lipide lactate, um(l)dificgt o din fotalul acizilor grast mz_m3 de termo-
% din GT % din G-Il AGS |AGMNS | AGPNS ) stabilitate
50 50 42,9 20,0 36,4 32,5:3,9 8,4 0,71+0,02
60 40 47,0 22,6 29,6 26,4:3,2 8,4 0,88+0,01
70 30 51,0 25,3 22,8 20,3:2,4 8,4 0,88+0,01
80 20 55,0 27,9 16,0 14,3:1,7 8,4 0,93+0,01

Se recomanda ca in produsele cu un continut lipidic inalt compozitia in acizi grasi sa
corespunda raportului AGS : AGPNS = 3..4 : 1...2 [3, 220]. Raportul respectiv la untul clasic
reprezinta AGS : AGPNS = 58...65 : 2...6 (tabelul 4.1).
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Conform datelor prezentate in tabelul 4.14, utilizarea uleiului de nucd modificat in
proportie de 20...50% pentru obtinerea spread-ului duce la ameliorarea valorii nutritive si
biologice ca rezultat al cresterii continutului de acizi grasi polinesaturati si, respectiv, al reducerii
continutului acizilor grasi saturati.

Probele cu 20...40% ulei de nuca modificat din GT manifestd consistenta onctuoasa,
omogena (tabelul 4.13), valorile bune ale coeficientului de termostabilitate (0,88...0,93) [172] si
raportul AGS:AGPNS = 1,5...4, ce se potriveste conceptului ,,grasimii echilibrate” [3, 220].

In pofida faptului ci chiar la spread-urile cu cantitatea minimali de ulei de nuci
modificat (20%) se asigurd raportul optim dintre acizii grasi saturati si polinesaturati, aceste
probe nu corespund din punct de vedere senzorial, avand o nuantd de gust de seu abia
perceptibila datorita prezentei acidului stearic (E 570) 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 grasime de pana la 40%

Fabricarea untului prin metoda baterii sméantanii dulci cu 35-40% grasime este o metoda
clasica, care contribuie la obtinerea unui produs de calitate superioara cu cele mai bune
caracteristici structurale si organoleptice [226]. Utilizarea metodei de batere la producerea
spread-ului conduce la cresterea gradului de cristalizare a lipidelor in compozitia produsului
comparativ cu metoda prin tranformare. Prin urmare, a fost presupus ca problema
termostabilitatii spread-ului cu un continut sporit de AGPNS poate fi solutionata, utilizdnd uleiul

de nuca in forma naturala.

4.3.1. Elaborarea procedeului de obtinere a spread-urilor pe baza amestecului de emulsii cu
un continut de grasime de pand la 40%

A fost elaborat procedeul de obtinere a spread-ului care constd in faptul ca prin procesul
de batere din amestecul cu 35...40% de lipide lactate si ulei de nucd sub forma de emulsie de tip
U/A se formeaza emulsia de tip A/U (figura 4.7). In cadrul fabricirii spread-ului in conditii
industriale se presupun 3 puncte de control — la obtinerea diferitor tipuri de emulsii 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 de 45...50% (tabelul 4.15).
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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 smdantdna dulce (Anexa 7) [228].

Smantana dulce Ulei de nuca L
cu un conginut nerafinat, apte Emulgator
de grasime obtinut prin degres_at lecitina din soia
de pana la 40% presare la rece pasteurizat
:
Emulsie U/A %— — —  \rificare
Batere

!

Inlaturarea zarei

!

Procesarea secundat

!

Emulsie A/U /é— — —  \rificare

.

Maturare

.

SPREAD /é— — — Validare

Fig.4.7. Schema generala a procedeului de fabricatie a spread-ului
confrom brevetului de inventie, nr. 1281, BOPI nr. 9/2018

Smantina dulce cu un confinut de grasime de pand la 40% reprezintd o emulsie de tip
U/A care este greu supusa transformadrii in boabele de unt datoritd globulelor microscopice de
lipide, dispersate fin si uniform in faza apoasa a produsului. S-a stabilit ca expunerea smantanii

dulci la 5+£3°C, timp de 10£2 ore, contribuie la cresterea viscozitatii si la aglomerarea globulelor
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lipidice, care ulterior devin centre de cristalizare a grasimilor. De aceea, pentru a obtine
spread-uri pe baza de smantana dulce cu un continut de grasime de pana la 40%, aceasta necesita
pregdtire preliminara, care constd in maturarea produsului la temperaturi scdzute pentru a asigura
n continuare formarea boabelor de unt la batere.

Compozitia de ulei de nuca a fost formatd si racitd inainte de amestecare cu sursa de
grasime lactatd. Aceasta a permis aglomerarea lipidelor de provenienta diferita, cristalizarea lor
si a exclus necesitatea de a suplimenta uleiul de nuca cu acizi grasi saturati, ceea ce era necesar
de aplicat in metodele de obtinere a spread-ului pe baza amestecului de emulsii cu un confinut
inalt de grasime (punctul 4.2).

Pentru a evita supraincalzirea uleiului de nuca si pastrarea la maximum a valorii sale
nutritive si biologice, componentele lactate, introduse in compozitia spread-urilor, au fost
preventiv pasteurizate. De asemenea, dupa procesul de batere a fost realizata separarea
produsului de zara si spalarea boabelor de unt cu apa pasteurizata si racita pana la temperatura de
10£2°C. Astfel, a scazut riscul de dezvoltare a microorganismelor de alterare in spread.

Dupa spalare, spread-urile au fost prelucrate mecanic suplimentar la o viteza mai mica
decat la batere, ceea ce a contribuit la omogenizarea amestecului si distribuirea uniforma a
fractiunilor solide si lichide, oferind produsului o structurd plastica, formarea cdreia a fost
finalizata dupa temperarea produsului finit la temperatura de 5 + 3°C, timp de 10 £ 2 ore.

Urmeaza determinarea influentei continutului de ulei de nucd asupra texturii si

compozitiei In acizi grasi a spread-urilor obtinute conform procedeului nou elaborat.

4.3.2. Caracteristicile fizico-chimice si senzoriale ale spread-urilor obtinute pe baza
amestecului de emulsii cu un continut de grasime de pdanda la 40%

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 pana la 40% (figura 4.7),
au fost pregatite probele de produs cu 20 si 30% de ulei de nuca din GT. Aceste cantitéti au fost
alese, luand in consideratie conditia privind concentratia minima prestabilitd, care trebuie sa fie
prezenta in produsul elaborat (punctul 4.1), si faptul ca uleiul de nuca a fost introdus in reteta
fara adaos suplimentar de acid gras saturat (comparativ cu metodele descride in punctul 4.2).
Cantitatea maxima a fost stabilita din considerentele ca cresterea continutului de ulei de nuca in
spread-uri va influenta negativ asupra temperaturii de topire a produsului finit [213].

Retetele spread-urilor au fost realizate conform procedeului nou elaborat (figura 4.7).

Calculul retetelor s-a efectuat in baza formulelor (2.1...2.5) (Anexa 5).
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Tab.4.15. Retetele spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
CuU un continut de griasime de pana la 40% cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale

Cantitate, kg
30% de ulei de 20% de ulei de

Materia prima

nuca din GT nuca din GT
Sméantana dulce cu 35% grasime si 3,6% SUD 1462,0 1674,0
Ulei de nuca cu 99,6% grasime 221,2 147,5
Lapte pasteurizat degresat (0,05% grasime) cu 8,6% SUD 414.8 276,5

Emulgator Lecitina 0,3 0,3
Total amestec Thainte de batere 2098 2098
Total spread 1000 1000

Fig.4.8. Spread-urile pe bazi de amestec de emulsii
cu un continut de grasime de pana la 40% cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale
Influenta cantitatii uleiului de nuca asupra proprietatilor organoleptice ale spread-urilor a
fost analizatda conform ISO 22935/2015 de o echipa de 7 degustatori cu competentele de rigoare
[187]. Pentru comparatie, paralel au fost evaluate caracteristicile senzoriale ale spread-ului
industrial de 72,5% grasime (tabelul 4.16).

Tab.4.16. Aprecierea indicatorilor senzoriali ai spread-urilor

Indicatorii Spread-ul cu 30% Spread-ul cu 20% Spread-ul

senzoriali de ulei de nuca din GT de ulei de nuca din GT industrial
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

Aspectul (la suprafata si sectiune), consistenta (la 12£2°C), mirosul si gustul spread-urilor
codificate au fost estimate cu ajutorul scérii de punctaj, treapta de apreciere avand maximum 5
puncte (Anexa 6). Conform metodologiei, punctajele individuale, care au depasit 1 punct de la
punctajul mediu pe echipa de analizd senzoriald, au fost excluse din calculrea puntajelor medii pe

produs.
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Diferentele dintre indicatorii senzoriali ai spread-urilor cu ulei de nucd si produsului

industrial au fost evidentiate in diagrama (figura 4.9), utilizand datele punctajelor calculate.

aspect
5

I‘\
\

gust

miros

= - -gpread, 30% UN = spread, 20% UN === gpread industrial

Fig.4.9. Caracteristica organoleptici a spread-urilor

Analiza figurii 4.9 demonstreaza ca spread-ul cu 30% de ulei de nuca a fost depreciat
dupd consistentd usor moale, punctajul mediu pe produs totusi avand valoare de cca 4,5, ceea ce
inseamna abateri minime de la cerintele senzoriale. Probele cu 20% de ulei de nucd si produsul
industrial manifestd valoarea medie pe produs egald cu cca 4,8, adica corespund cerintelor
normative unui spread de calitate [170].

Produsele experimentale obtinute in laborator au fost depreciate dupd aspect din cauza
prezentei unei suprafete continue cu goluri de aer rare. Aceastd abatere este determinatd de
utilizarea metodei discontinud de batere a probelor si poate fi minimizatd prin aplicarea
tehnologiei de obtinere a spread-urilor in vacuum, care este folositd in prezent in industria
alimentara [229].

Cele mai bune comentarii privind gustul produsului a obtinut spread-ul cu 20% de ulei de
nuci pentru o aromi plicutd de smantand dulce cu nuanti usoari de ulei de nuci. In probele cu
30% ulei de nucd aceastd nuantd era mai puternic exprimatd, ceea ce a provocat reactii
circumspective la unii experti din echipa de degustatori. Spread-ul industrial s-a caracterizat prin
gust slab exprimat al margarinei, ceea ce reprezinta un dezavantaj esential al produsului respectiv

comparativ cu spread-ul obtinut dupa procedeul nou elaborat.
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Rezultatele determinarii compozitiei in acizii grasi si a termostabilitatii probelor de

spread obtinute sunt prezentate in tabelul 4.17.

Tab.4.17. Caracteristicile fizico-chimice ale spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
cu un continut de griasime de pana la 40% cu raport diferit intre lipidele lactate si vegetale

Continutul de| Continutul de Corflpozitia in a.ci.zi grasi,. Raportul Coeficientul
lipide lactate, | ulei de nucd, | 7o din totalul acizilor grasi mz-w?, de termo-
% din GT % din GT 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% de ulei de nuca
din GT, observam ca valorile acestuia scad odata cu cresterea concentratiei uleiului de nucd in
compozitia produsului, dar se mentin in limitele satisficatoare (0,78...0,83) [172]. Raportul
AGS:AGPNS n spread-urile experimentale variaza intre 1,8...2,8, ce se potriveste conceptului
,.grasimii echilibrate”, unde AGS : AGPNS =3...4: 1...2 [3, 220].

Astfel, prin realizarea procedeului de producere a spread-urilor pe baza amestecului de
emulsii cu un continut de grasime de pand la 40% (figura 4.7) pot fi obtinute produse finite,
continutul acizilor grasi polinesaturati al carora constituie 15...30% din totalul acizilor grasi

(tabelul 4.18).

Tab.4.18. Caracteristicile spread-urilor obtinute
pe baza amestecului de emulsii cu un continut de grasime de pana la 40%

Zl/'; Caracteristicile Valorile pentru spread-uri cu ulei de nuci
Grasime, % care include 71..74
1 acizi grasi polinesaturati, % 15...30
raportul w3 §i 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 sméntand dulce cu gust remanent placut de ulei de nuca
Consistenta la temperatura de compactd, plastici, omogena, cu suprafatd lucioasd 1in
10 1242°C sectiune
11 | Culoare galben pai, uniforma in toata masa produsului
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4.3.2.1. Influenta uleiului de nuca asupra structurii spread-urilor

Unul dintre aspectele tehnologice de obtinere a spread-urilor include cerinta privind
structura produsului, care trebuie sa corespunda structurii untului si sa reprezinte o emulsie de tip
AJ/U. Untul reprezintda un sistem polidispers, polifazic si multicomponent cu o compozitie
variabila. Polidispersitatea spread-ului se datoreaza prezentei fazei lipidice solide continue, care
contine grasimi amorfe si cristalizate. Dimensiunea cristalelor de grasime este de 0,01-2 pm.
Fazele dispersate, apoasa si gazoasd, formeaza picaturi cu dimensiuni de pana la 30 um si bule
de pana la 20 um [226].

Compozitia chimicd, precum si modul de procesare si conditiile de pastrare a produsului
sunt factorii principali care influenteaza structura spread-ului si, respectiv, proprietatile sale
senzoriale si macroscopice (temperatura de topire, plasticitate, termostabilitate) [230, 231]. Dupa
cum a mai fost mentionat, datoritd prezentei componentelor de provenientd animala si vegetala,
compozitia chimica si structurald a spread-urilor pe baza de smantana dulce si ulei de nuca este
cu mult mai complicatd decat cea a untului (figura 4.1).

In functie de temperatura si viteza de ricire a acilglicerolilor, in urma procesului de
cristalizare a emulsiei alimentare se formeaza diferite structuri polimorfe cristaline [3]. Datorita
diferentei mari dintre temperaturile de topire a lipidelor lactate si celor vegetale, faza lipidica a
spread-urilor poate reprezenta fie o faza continua din cristale lipidice solide, fie picaturile de ulei
lichid dispersate uniform impreuna cu cele de apa intre cristalele lipidice solide, fie uleiul lichid
incorporat si stabilizat in interiorul retelei formate din cristale solide [231]. Ultima structurad
propusd, dupa parerea noastrd, este cea mai putin probabild din punct de vedere termodinamic,
deoarece un sistem omogen si stabil este greu de format cu doua faze neintrerupte [232].

Spread-ul cu 20% de ulei de nuca din GT obtinut pe baza amestecului de emulsii cu un
continut de grasime de pana la 40% a fost analizat prin metode microscopice (tabelul 4.19)
pentru a stabili in ce fel prezenta si modul de Incorporare a lipidelor uleiului de nuca contribuie
asupra structurii produsului.

Polaritatea fazelor spread-urilor (tabelul 4.19), a fost determinata, folosind urmatoarele
proceduri de lucru:

e la etapa de obtinere a produsului, in uleiul de nuca a fost adaugat colorantul liposolubil
(apolar) sudan I1I;

e probele finite au fost prelucrate cu colorantul hidrosolubil (polar) albastru de metilen;

e a fost aplicata utilizarea concomitenta a ambilor coloranti in cadrul etapelor tehnologice

respective.
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Tab.4.19. Analiza structurii spread-urilor pe baza amestecului de emulsii cu un continut de
grasime de pana la 40% (20% ulei de nuca din GT)

Imaginile spread-urilor

Colorantul - .
Imaginile spread-urilor
la microscopul Biolam

aplicat la . .
P . la microscopul Motic
analiza

Sudan 11

Albastru
de metilen

Sudan 11
si albastru
de metilen

Imaginile microstructurii spread-urilor cu ulei de nuca (tabelul 4.19) demonstreaza ca
produsul elaborat reprezintd o emulsie in care picaturile de apd si aerul inglobat sunt dispersate
in faza lipidica continua (figura 4.10). Dimensiunile picaturilor de apa sunt cuprinse intre 7 si 13

um si ele sunt uniform dispersate in faza lipidica. Aceasta confirma ca, in urma procesului de
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batere la rece a amestecului de emulsii cu un continut de lipide de pana la 40%, a avut loc nu
doar cresterea viscozitatii compozitiei datoritda aglomerarii globulelor lipidice, ci si inversia
fazelor produsului [213].

Inversia fazelor este insotitd de cristalizarea fazei grase si modificérile polimorfe ale
lipidelor. Concomitent, se formeaza structura lipidicd voluminoasd. Dominanta componentelor
cristalizate sau de coagulare Tn acest sistem influenteazd in mod direct consistenta
produsului [226].

Prin urmare, din cele trei ipoteze privind esenta structurii spread-ului cu ulei de nuca,
consideram adevaratd aceea, ca faza lipidica reprezinta o fazd continud structurizatd (figura
4.10), unde starea lipidelor depinde de conditiile de pastrare a probelor, plasticitatea micsorandu-

se odatd cu cresterea temperaturii produsului [213].

icitura
de apa

Aer
inglobat

urfactant

Surfactant

Faza lipidica
structurizati

Faza lipidica
structurizata

Fig.4.10. Reprezentarea schematica a microstructurii spread-urilor cu ulei de nuca:
partea polara (@) si nepolara (=)

4.3.2.2. Influenta extractelor de antioxidanti naturali asupra propietdtilor organoleptice ale
spread-urilor

Potrivit datelor din punctul 3.2, imbogatirea compozitiei spread-urilor cu extracte de
antioxidanti naturali de S-caroten si clorofild ,,a” contribuie la incetinirea procesului de degradare
oxidativi a AGPNS din ulei de nuci. In acelasi timp, pe linga efectul antioxidant, extractele
respective manifesta proprietati de coloranti, ceea ce poate influenta negativ asupra aspectului
produsului finit, cauzand aparitia unei culori intense nenaturale.

Extractele naturale de carotenoide si clorofila, obtinute conform schemei tehnologice din
Anexa 1, au fost studiate prin metoda CIElab (tabelul 4.20) cu scopul de a stabili intensitatea de
culoare a acestora. Ca proba martor a fost utilizat uleiul de floarea-soarelui, care a servit drept

solvent pentru obtinerea extractelor analizate.
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Tab.4.20. Determinarea intensitatii de culoare
a extractelor naturale de carotenoide si clorofila

Proba RGB LAB AE
Ulei de floarea-soarelui
R =240 L = 88,59 martor
J G=222 a=-2,76
B =160 b =32,69
Extract uleios
de morcov

'1 R =238 L=71,39 58,8

G =149 a=23223

B=0 b =76,68

|
Extract uleios
de frunze de ceai verde

R =97 L =30,78 59,1
G =67 a=17,38
B=1 b =39,78

Conform datelor obtinute (tabelul 4.20), pigmentii morcovului si frunzelor de ceai verde
coloreazd intens solventul, diferenta de culoare dintre probele martor si extractele obtinute
ajungand pana la valoarea de 60 u.c. De aceea, a aparut necesitatea de a examina influenta
incorporarii extractelor naturale de antioxidanti asupra aspectului produselor finite de tip spread.

Intensitatea de culoare a probelor de spread obtinute pe baza amestecului de emulsii cu
un continut de grasime de pana la 40% (figura 4.7) a fost analizatd de asemenea prin metoda
CIELab (tabelul 4.21). Datorita faptului ca diferenta AE dintre extractele examinate este mai
mica de 0,5 u.c. (tabelul 4.20), iar culoarea verde a extractului de clorofila fiind putin
compatibild cu culoarea traditionald a spread-ului, pentru verificarea influentei antioxidantilor
naturali asupra culorii produsului finit a fost ales extractul de carotenoide.

Probele de spread cu antioxidanti naturali au fost pregatite cu adaos de 20% de extract
uleios din morcov din GT, continutul total de p-caroten fiind egal cu 2,31 mg/100 g produs
(punctul 3.2). Ca proba martor a servit untul pregatit prin procesul de batere in aceleasi conditii

ca si probele experimentale.
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Tab.4.21. Determinarea intensititii de culoare a spread-urilor

Proba RGB LAB AE
Unt
'Il"'\‘i,y' T YT TR J
’ﬂr W R =237 =92,52 martor

G =235 a=-4,14
B =206 b=14,32

— y
Spread-ul cu
20° lei 3 din GT = =
0% de ulei de Egcg din G R =231 L=88,59 5,3
G =1222 a=-0,88
B =198 b=12,87

' 7 "
L_J]
Spread-ul cu 20% de extract

de p-caroten din GT R =226 L=85,57 18,1

,‘ ‘ G=215 | a=-516

B =155 b=31,03

—_—
4 N
v A

&

!“N“

F

Conform datelor din tabelul 4.21, extractul uleios de fS-caroten in concentratia de 23,1
mg/kg produs intensifica colorarea spread-ului de 3-4 ori in comparatie cu uleiul de nuca pur.
Micsorarea concentratiei de carotenoide in compozitia spread-ului nu este relevantd din punct de
vedere al asigurarii stabilitatii antioxidante a produsului. Deci, urmeaza verificarea influentei

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

4.4. Aprecierea stabilititii si duratei de valabilitate a spread-urilor

La stabilirea duratei de valabilitate a spread-urilor cu un continut sporit de AGPNS din
ulei de nuca in primul rand apare intrebarea privind pastrarea potentialului bilogic inalt al
produselor si determinarea perioadei de stabilitate a acestora fatd de degradarea oxidativa. In
acelasi timp, procedeul de obtinere a spread-urilor nou elaborat (figura 4.7) presupune formarea
compozitiei pe baza unui produs lactat, utilizarea concomitentd a mai multor ingrediente si
aplicarea diferitor operatii tehnologice, ceea ce poate conduce la contaminarea cu microflora

nedorita si dezvoltarea ei in timpul depozitarii.
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Din aceste considerente, durata de valabilitate a spread-urilor obtinute pe baza
amestecului de emulsii de provenientd animalierd si vegetala a fost determinatd in functie de

stabilitatea fizico-chimica, structurald, organoleptica si microbiologica a produsului.

4.4.1. Stabilitatea fati de degradarea oxidativa a spread-urilor la depozitare

A fost planificat experimentul privind evaluarea stabilitatii la depozitare a spread-urilor
cu 20% de ulei de nuca din GT (tabelul 4.15). In scopul determinirii influentei continutului
sporit de AGPNS asupra stabilitatii produsului au fost pregatite doua serii de probe, una dintre
care a fost stabilizata suplimentar cu 250 mg/kg [120] de antioxidant acid L-ascorbic 6-palmitate
(admisibil pentru utilizarea in amestecuri tartinabile conform Hotararii Guvernului RM 229/2013
[108]). 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.

Dinamica indicelui de aciditate (I1A) a spread-urilor a fost determinata in compozitia

produsului in intregime (figura 4.11).

3,00
2,90
2,80
2,70
2,60
2,50
2,40
2,30
2,20

1A, mg (KOH) / g (produs)

T, zile
5 10 15 20 25 30 35 40

=—<&= spread, t = (3 £ 2)°C +«@-- spread, t =— (6 £ 3)°C
= -gspread + antioxidant, t = ( 3+2)°C —<—spread + antioxidant, t = — (6+3)°C

Fig.4.11. Dinamica indicelui de aciditate a spread-urilor

Potrivit datelor reprezentate in figura 4.11, limitele maxime admisibile ale indicelui de
aciditate (1Amax = 3,5 mg(KOH)/g) [191] nu au fost depasite in termen de pana la 40 zile pentru
toate tipurile de probe — cu antioxidant si in lipsa lui. Asadar, putem concluziona cd mostrele de
spread analizate au stabilitate ridicata, iar continutul sporit de AGPNS in produs nu provoaca
cresterea intensiva a continutului acizilor grasi liberi in compozitia sa.

Dinamica degradarii oxidative a spread-urilor a fost analizatd si In functie de viteza de
acumulare a produselor primare (figura 4.12) si secundare (figura 4.13) de oxidare in faza
lipidicd a probelor, separata prin topirea produsului la temperatura sub 40°C in prezenta sarurilor

minerale.
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Fig.4.12. Dinamica indicelui de peroxid a fazei lipidice separate din spread-uri

Valorile obtinute ale indicelui de peroxid (IP) sunt mai mici decat 2 mmol (%0) /kg,
adica se afla departe de limita maximad admisibila (IPmax = 10 mmol (*20) /kg (lipide) [193]).
Curba de formare a produselor de oxidare este mai evidentd la spread-urile fard adaos de
antioxidanti (figura 4.12), ceea ce poate insemna ca viteza de acumulare a peroxizilor si

transformarea lor in produse secundare de oxidare este mai mare in probele pure.
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Fig.4.13. Dinamica indicelui de p-anizidina a fazei lipidice separate din spread-uri

Valorile indicelui de p-anizidina (IPA) de asemenea nu au depasit limita maxima
admisibilda (IPAmax = 3,0 u.c. [195]) in termen de pana la 40 zile (figura 4.13). Modul de
acumulare a produselor secundare de oxidare in spread-urile cu si fara adaos de antioxidanti este
reprezentat de curbele asemandnoare dupa aspect, dar diferite dupa viteza de formare, fapt care a
fost observat si la analiza IP. Putem concluziona cd adaosul de antioxidant acid L-ascorbic 6-
palmitate influenteaza pozitiv asupra stabilitatii compozitiei spread-urilor, manifestand efectul
pronuntat la durata lunga de depozitare a produsului. Deci, antioxindatul respectiv se recomanda

de a fi utilizat pentru spread-urile prevazute sa fie pastrate un termen mai mare de o luna.
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De asemenea, bazandu-ne pe datele din figurile 4.11-4.13, s-a stabilit ca modificarile
proprietatilor fizico-chimice ale probelor pastrate la t = (3£2)°C sunt mai pronuntate decat la

spread-urile pastrate la t = — (6+3)°C, dar, totusi, nu sunt critice pentru calitatea produselor finite.

4.4.2. Corelatia dintre microstructura si proprietdtile senzoriale ale spread-urilor la depozitare
Viteza de oxidare si degradare microbiologica a spread-urilor depinde de volumul,

uniformitatea distributiei si microdispersiunea picaturilor de apa in faza lipidica a produsului
[226]. De aceea, a fost planificat a evalua in timp, la regimuri de temperaturi t = (3£2)°C
(tabelul 4.22) si t = —(6£3)°C (tabelul 4.23), schimbarile caracteristicilor organoleptice si
structurale ale spread-urilor cu 20% ulei de nuca din GT, obtinute conform procedeului nou
elaborat (figura 4.7). Probele au fost ambalate in folii de aluminiu, cate 10-40 g fiecare, si

depozitate.

Tab.4.22. Microstructura in dinamica a spread-urilor cu ulei de nuca
pastrate la t = (3+£2)°C
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Dupa 26 zile de pastrare a probelor la t = (3+2)°C a fost constatata aparitia primelor
semne de coalescentd a picaturilor de apad, manifestata senzorial prin scaderea plasticitatii
spread-ului.

Tab.4.23. Microstructura in dinamica a spread-urilor cu ulei de nuci
pastrate la t = — (6£3)°C

Microstructura

12 zile. Structura emulsiei de tip A/U cu | 20 zile. Repartizarea uniforma si scaderea
dispersarea uniforma a picaturilor de apa nesemnificativa a numarului de picaturi de apa

Nota

Microstructura

30 zile. Aparitia primelor semne de coalescentd | 37 zile. Coalescenta picaturilor de apa insotita
a picaturilor de apa de ecremarea fazei lipidice

Nota

Coalescenta picaturilor de apa, insotita de 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.
Adicd, luand in consideratie datele obtinute prin evaluarea dinamicd a modificarilor fizico-
chimice, care a avut loc in probele de spread (figurile 4.11-4.13), concluzionam ca regimul de
temperaturd influenteazad mai mult asupra stabilitatii proprietatilor organoleptice si structurale ale

spread-urilor decat asupra vitezei de degradare structurala a lor.
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4.4.3. Inofensivitatea spread-urilor la depozitare

Evalurea dinamica a stabilitatii microbiologice a spread-urilor cu 20% ulei de nuca
(figura 4.7) a fost realizatd pentru probele cu masa 10,0+0,5 g, pastrate in borcane de sticla
preventiv pasteurizate de volum corespunzitor, in aceleasi conditii ca si la analiza modificarilor

proprietatilor lor fizico-chimice si structurale.

Tab.4.24. Evaluarea dinamica a dezvoltarii microbiotei in spread-urile
pastrate la regimuri de temperaturi diferite

Durata de pastrare a probelor, zile Conditiile de
Tioul - 1910 - a0 prezenta a
micropbiotei pastrare la (3£2)°C pastrare la — (6+3)°C microbiotei in
spread-uri
10 20 30 10 20 30 [170, 187]
se admite pana
I\:c'\;lMAFA’ 1,80*10° [>3,00*10° |>3,00*10° | 0,04*10° | 0,25*10° | 0,10*10° la 1,00%10°
utcrg ufc/g in produs
nu au nu au se admite pana
Drojdii, ufc/g fost 30,0 15,0 fost 0,1 10,0 la 100 ufc/g
depistate depistate n produs
Mucegaiuri nu au se admite pana
gaiur, 10,0 70,0 70,0 fost 03 25,0 la 100 ufc/g
ufc/g : -
depistate in produs

La inceputul experimentului, toate probele de spread au fost constatate ca fiind pregatite
in conditii igienice adecvate, stabilind absenta in 0,01 g produs al bacteriilor coliforme [187].

Dupa 10 zile de pastrare la temperatura t = (3£2)°C, in probele de spread a fost depistata
depasirea limitelor admisibile de numarul de microorganisme mezofile aerobe si facultativ
anacrobe (NMMAFA), in timp ce produsele pastrate la temperatura t = — (6+3)°C au fost
recunoscute inofensibile in termen de pand la o luna (tabelul 4.24). Prezenta drojdiilor si
mucegaiurilor a fost depistata in aproape toate probele analizate, dar in cantitdti mici care nu
influenteaza calitatea spread-urilor.

Bazandu-ne pe faptul cd analiza a fost efectuat pentru probele cu masa a cate 10,0+0,5 g
fiecare, tragem concluzia ca timpul de degradare microbiologica, respectiv, durata de valabilitate
a spread-urilor intr-un ambalaj de consum (50-1000 g) poate fi mai mare de cel putin
de 2 ori [172].

112




Pentru a evedentia riscul principal care influenteaza termenul de valabilitate a spread-
urilor cu un continut sporit de AGPNS, datele privind stabilitatea microbiologica a probelor au
fost comparate cu vitezele de degradare a proprietatilor lor fizico-chimice, organoleptice si

structurale (figura 4.14).

Riscul aparitiei Riscul
defectelor degradarii
senzoriale oxidative
10 zile 1 30 zile 1 40 zile
° ] [
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

si structural fizico-chimic

Fig.4.14. Schema aparitiei riscurilor fizico-chimice, structurale si microbiologice
care influenteaza termenul de valabilitate a spread-urilor cu ulei de nuca
pastrate la temperatura (3+2)°C

Analiza figurii 4.16 demonstreaza ca criteriul principal in determinarea termenului de
valabilitate a spread-urilor, obtinute pe baza procedeului nou elaborat, este viteza de dezvoltare a
microbiotei produsului. Adica, in pofida asteptarilor, riscul principal la pdstrarea compozitiilor
lipidice bazate pe amestecul de emulsii de provenienta animalierd si vegetald nu constd 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 [233].

4.5. Concluzii la capitolul 1V

1. Au fost analizate aspectele stiintifice si tehnologice privind elaborarea compozitiilor
alimentare de tip spread cu un continut inalt de AGPNS pe baza uleiului de nuca, stabilind
cerintele fatda de componenta, structura si proprietatile fizico-chimice ale produselor finite.

2. A fost elaborata tehnologia de producere a spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
cu un continut inalt de grasime (lactate si vetegale) si efectuatd cercetarea proprietatilor fizico-
chimice, structurale si senzoriale ale produselor obtinute. La probele considerate echilibrate din
punct de vedere al continutului de AGPNS (16,0...29,6 %), raportului w6 : ®3 (8 : 1),
temperaturii de topire si coeficientului de termostabilitate (0,90+0,03) au fost evidentiate nuante
de gust de seu. Aceasta abatere senzoriald este legata de prezenta acidului stearic in compozitia

emulsiei cu un continut inalt de grasime.
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3. A fost elaborat procedeul de obtinere a spread-urilor pe baza amestecului de emulsii cu
un continut de grasime de pand la 40% (lactate si vetegale) si dezvoltatd baza stiintifica privind
determinarea structurii, valorii nutritive, indicatorilor fizico-chimici, organoleptici si
microbiologici ai noilor tipuri de produse finite.

4. S-a dovedit ca, In urma aplicarii procedeului nou de obtinere a spread-urilor pe baza de
smantana dulce si ulei de nucd, se obtine un produs cu un continut optim de AGPNS (18,4%),
raport benefic intre w6 : @3 (8 : 1) si proprietdti senzoriale apreciate inalt, punctajul mediu
pentru produs fiind egal cu 4,75 + 0,49. Procedeul elaborat a fost brevetat de citre Agentia de
Stat pentru Proprietatea Intelectuald din Republica Moldova, nr.1281, BOPI nr. 9/2018 [228].

5. S-a stabilit ca viteza de degradare oxidativa a produsului brevetat intra in limitele
termenului recomandat de pastrare a untului [172], criteriul principal n determinarea termenului
de valabilitate a spread-urilor fiind analiza dezvoltarii microbiotei lor.

6. Factorul principal de risc la pastrarea produsului brevetat constd nu in instabilitatea
uleiului de nuca, ci in prezenta materiei prime de origine lactata si a fazei apoase, care intrd in
compozitia spread-urilor. Produsul elaborat isi pastreazd functionalitatea sa si valoarea biologica
inalta pe parcursul a doud saptamani la temperatura (3£2)°C si panda la o luna la

temperatura (— 6+3)°C.
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CONCLUZII GENERALE SI 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 ale lipidelor produselor lactate.

2. S-a determinat ca compozitia lipidelor formata din ulei de nuca : grasime lactatd, n

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 ca spread-urile cu ulei de nucd obtinute au structura asemanatoare
untului, temperatura de topire 30...32°C, coeficientul de termostabilitate 0,85 + 0,05, consistenta
compactd, plasticd si omogend, culoarea uniformd de galben pai si gust de smantana dulce cu o
nuantd remanenta placuta de ulei de nuca, iar continutul in acizi grasi polinesaturati @3 si w6 este

de pana la 8 ori mai ridicat fatd 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 nucd cu un continut ridicat de acizi grasi polinesaturati ®3 si @6, cuprins in

intervalul 19...46% din continutul total de grasimi.
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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 de a suplimenta cu 250 mg/kg antioxindant acid L-ascorbic
6-palmitate (E 304).

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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Anexa 1

Schema tehnologica de obtinere a extractelor uleioase de antioxidanti naturali

) e
Materie primi vegetali Ulei de flqarea-soa.relw
) L rafinat si dezodorizat
Uscare Deshidratare
lat <50°C (49 de Na2SOq4 la 100 ml ulei)
A A 4
Maruntire Filtrare
(pana la starea de pulbere) prin filtrul de sticla
A 4 A 4
10 g de produs uscat maruntit 100 g de produs filtrat
Amestecare

A4

Incalzire pe baia de apa
(t=50,0+0,1°C, t = 30 min.)

\ 4

Racire
pana la 23+2°C

A 4
Filtrare
prin filtrul de sticla

Fig.A.1.1. Schema tehnologica de obtinere a extractelor uleioase de carotenoide si clorofile
din diferite materii prime vegetale
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Anexa 2
Spectrele IR ale antioxidantilor sintetici

-OH ulei de R-COO-R

vazelind
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Fig. A.2.1. Fragmentele spectrului IR al galatului de octil
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Fig. A.2.2. Fragmentele spectrului IR al DL-a-tocoferol
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. A.2.3. Fragmentele spectrului IR al palmitatului de acid ascorbic
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Anexa 3

Calculul lungimii medii a lantului carboxilic de acizi grasi nesaturati
Au fost calculate lungimile medii ale lantului carboxilic (Lic) al acizilor grasi nesaturati
(luand in considerare procentul de acid gras din totalul acizilor grasi saturati), care intrd in

compozitiile de ulei de palmier [127] si unt de cacao [128]:

L Ly X w;
Le 100 % °

unde: Lici — numarul (proportional cu lungimea) atomilor de carbon in lantul acidului gras
saturat;

oi— partea de masa a acidului.

Lic (ulei de palmier) = (% acid lauric *12 + % acid miristic *14 + % acid palmitic *16 + +
% acid stearic *18 + % acid arahic *20)/ 100 = 0,06 + 0,35 + 13,83 + 1,72 + 0,20=
=16,16

Lic (unt de cacao) = (% acid caprilic *8 + % acid undecanoic *11 + % acid lauric *12 +
+% acid palmitic*16 + % acid stearic *18)/ 100 = 0,14 + 0,26 + 3,27 + 6,23 + 5,36=
= 15,25
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Anexa 4
Calculul retetelor spread-urilor amestecului de emulsii cu un continut inalt de grasime
S-a planificat calculul retetei a 1000 kg de spread de 72,5% grasime pe baza de unt si ulei
de nuca cu raport diferit Intre lipidele vegetale si lactate:

1) lipide vegetale : lactate = 50 : 50 (Sso)
2) lipide vegetale : lactate = 40 : 60 (Seo)
3) lipide vegetale : lactate = 30 : 70 (S70)
4) lipide vegetale : lactate = 20 : 80 (Sso)

Cantitatea de lipide vegetale (compozitia de ulei de nucd cu acid stearic in proportii de
85:15 [77], 99,6% grasime [110]) in amestec a fost determinata conform formulei [129]:
_ Mgy X Gan X klv

my, = )
le

unde: my, — cantitatea de lipide vegetale Tn amestecul normalizat, kg;
Gy — continutul de grasime in lipidele vegetale, %;

k;, — partea de masa a lipidelor vegetale in amestecul normalizat;
m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;
Gan — continutul de grasime in amestecul normalizat, %.

1) my, (Sso) = % = 364,0 (kg) — din care 309,4 kg este ulei de nuca (85%)
2) my, (Sgo) = W = 291,2 (kg) — din care 247,5 kg este ulei de nuca (85%)
3) my, (S;0) = % = 218,4 (kg) — din care 185,6 kg este ulei de nuca (85%)
4) myy (Sgy) = 22272202 _ 145 6 (kg) — din care 123,7 kg este ulei de nucd (85%)

99,6

Cantitatea untului (72,5% grasime si 2,5% substante uscate degresate [172]) Tn amestec a
fost determinatd, ludnd in vedere caracteristicile fazei apoase a spread-ului (lapte degresat de
0,05% grasime si 8,6% substante uscate degresate [173]), si anume [129]:

M (Gan X kg1 X SUD; — Gy X SUD,,
gl ™ Gg X SUD; — G, X SUDy, ’

m

unde: mg — cantitatea de grasimi lactate in amestecul normalizat, kg;
Gg) — continutul de grasime a grasimii lactate, %;
SUD, — continutul de substante uscate degresate in lapte, %;
G; — continutul de grasime in lapte, %
SUDyg; — continutul de substante uscate degresate al grasimii lactate, %;
m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;
Gan — continutul de grasime in amestecul normalizat, %;
kg — partea de masa a grasimilor lactate in amestecul normalizat;

SUD,, — continutul de substante uscate degresate al amestecului normalizat, %.
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1 mgl(SSO) _ 1000(72,5%0,5%8,6-0,05x2,5) _ 500,0 (kg)

72,5%X8,6—0,05%2,5

2) mgl (560) — 1000(72,5%0,6%x8,6—0,05%2,5) — 600,0 (kg)

72,5%X8,6—0,05%2,5

1000(72,5%0,7%x8,6—0,05%2,5)

2) mgl(Sm) = 72,5%8,6—0,05X2,5 =700,0 (kg)
2) mgl(57o) _ 1000(72,5x0,8X8,6-0,05x2,5) _ 800,0 (kg)

72,5%8,6—0,05X2,5

Cantitatea necesara de lapte degresat a fost determinatd prin diferenta dintre totalul
amestecului normalizat si alte componente ale spread-ului:
m) = Myy — Myy — Mg,
unde: m,; — cantitatea de lapte in amestecul normalizat, kg;
m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;

m,, — cantitatea de lipide vegetale Tn amestecul normalizat, kg;
myg — cantitatea de grasimi lactate in amestecul normalizat, kg;

1) m;(Sse) = 1000,0 — 364,0 — 500,0 = 136,0 (kg)
2) m;(See) = 1000,0 — 291,2 — 600,0 = 108,8 (kg)
3) m;(S,0) = 1000,0 — 218,4 — 700,0 = 81,6 (kg)
4) m;(Sgo) = 1000,0 — 145,6 — 800,0 = 54,4 (kg)

Cantitatea produsului net din amestecul normalizat (1000 kg) a fost determinatd prin
formula [129]:
_ g, X (Gan — G)) X (100 — 1,2)
Minet = (G — Gp) x 100 ’

unde: mp. — cantitatea produsului net din amestecul normalizat, kg;
m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;
Gan — continutul de grasime in amestecul normalizat, %;
G; — continutul de grasime in lapte, %.
Gs — continutul de grasime in spread, %;
1,2 — pierderile de producere, %.
1000 x (72,5 — 0,05) x (100 — 1,2)
(72,5 — 0,05) x 100

me(spread) = = 988 (kg)
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Anexa 5
Calculul retetelor spread-urilor pe baza amestecului de emulsii
cu un continut de grasime de pana la 40%
S-a planificat calculul retetei a 1000 kg de spread de 72,5% grasime pe baza de smantana
dulce (35% grasime) si ulei de nuca cu raport diferit intre lipidele vegetale si lactate:
1) lipide vegetale : lactate = 30 : 70 (S30)
2) lipide vegetale : lactate = 20 : 80 (S20)

Datorita faptului cd la obtinerea spread-ului pe bazd de smantana dulce pierderile
amestecului normalizat constituie mai mult de 50%, in prealabil a fost stabilita cantitatea

necesara de acest amestec pentru a obtine 1000 kg de spread [129]:

1000 x (G — G) x 100
(Gap — G)) X (100 — 1,2)’
unde: m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;

Gan — continutul de grasime in amestecul normalizat, %;
G; — continutul de grasime in lapte, %.

My, =

Gg — continutul de grasime in spread, %;
1,2 — pierderile de producere, %.

1000 x (72,5 — 0,05) x 100
~ (35-0,05) x (100 —1,2)

m,, = 2098 (kg)

Cantitatea de ulei de nuca cu 99,6% grasime [110] a fost determinata prin formula [129]:
— My, X Gan X klV
le ’
unde: my, — cantitatea de lipide vegetale Tn amestecul normalizat, kg;
Gyy — continutul de grasime 1n lipidele vegetale, %;

myy

k,, — partea de masa a lipidelor vegetale in amestecul normalizat;
m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;
Gan — continutul de grasime in amestecul normalizat, %.

2098x35x0,3
99,6

1) my, (S30) = =221,2 (kg)

2098x%x35x0,2
99,6

2) myy (Sz0) = = 147,5 (kg)
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Cantitatea de lapte degresat (0,05% grasime) a fost determinata prin formula [129]:
my, X (le - Ggl)
m; = )
Ggl - Gl

unde: m,; — cantitatea de lapte, kg;
Gy — continutul de grasime in lipidele vegetale, %;
Gg1 — continutul de grasime a grasimii lactate, %;
G; — continutul de grasime 1n lapte, %.

221,2%(99,6-35) _

1) my (S30) = 35005 = 414,8 (kg)
147,5%(99,6—35
2) my (Spo) = “7E2 = 276,5(kg)

Cantitatea necesara de smantand dulce a fost determinata prin diferenta dintre totalul
amestecului normalizat si alte componente ale spread-ului:
Mg = My, — Myy — My,

unde: mg — cantitatea de grasimi lactate in amestecul normalizat, kg;

m,, — cantitatea amestecului normalizat, kg;
m,, — cantitatea de lipide vegetale in amestecul normalizat, kg;
m; — cantitatea de lapte in amestecul normalizat, kg;

1) mg(S30) = 2098,0 — 221,2 — 414,8 = 1462,0 (kg)
2) mgy(S30) = 2098,0 — 147,5 — 276,5 = 1674,0 (kg)
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Anexa 6
Raportul de incercare a proprietitilor senzoriale ale spread-urilor

Raportul de incercare

Produsul analizat Spread pe baza de smantana dulce si 20 % de ulei de nuca
Intreprinderea producatoare Universitatea Tehnicd a Moldovei (mostra experimentala)
Data fabricatiei/expirarii 26.06.2018/05.07.2018

Numarul de cod al probei 482

Metoda de testare utilizata Analiza organoleptica cu ajutorul scarii de punctaj

(SM ISO 22935)

Punctaj individual P;
Nr. . Aspect .
Numele evaluatorul P
Cr. & s m (la suprafata Consnste: " Miros Gust
o . (la 12+2°C)
si in sectiune)
1 Macari Artur (conducétor) 5 4 4 4
2 Tatarov Pavel 5 5 4 5
3 | Chirsanova Aurica 4 5 5 5
4 | Ciumac Jorj 4 5 5 S
5 Baerle Alexei 4 5 5 5
6 | Popescu Liliana 5 5 5 5
7 | Popovici Cristina 5 5 5 5
Punftaj mediu pe proprietate 46 49 47 49
Prmp
Descrierea caracterului abaterii N N B B
senzoriale**
Punctaj mediu pe produs Py, 4.8

*Punctajul mediu al echipei pe proprietate se reprezintd cu zecimi.
**Se aplica doar in cazul in care punctajul mediu pe echipa este mai mic sau egal cu 3,6 punte pentru proprietatea
senzoriala.

Data 2& 06.20/8 Semnitura conducatorului echipei de evaluatori Macari A.

Fig.A.6.1. Raportul de incercare pentru spread-ul pe baza de smantana dulce si 20% ulei de nuca
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Raportul de incercare

Produsul analizat Spread pe baza de smantana dulce si 30 % de ulei de nuca
Intreprinderea producatoare Universitatea Tehnica a Moldovei (mostra experimentald)
Data fabricatiei/expirarii 26.06.2018 /05.07.2018
Numarul de cod al probei 356
Metoda de testare utilizata Analiza organoleptica cu ajutorul scérii de punctaj
(SM ISO 22935)
Punctaj individual P;
B Numele evaluatorului Aspect Consistenta
Cr. (la suprafata o Miros Gust
Sz ; (la 12+2°C)
si in sectiune)

1 Macari Artur (conducator) 5 4 3 3

2 | Tatarov Pavel 5 4 4 5

3 | Chirsanova Aurica 4 4 4 4

4 | Ciumac Jorj 4 4 5 5

5 | Baerle Alexei 4 4 5 5

6 | Popescu Liliana 5 4 5 4

7 | Popovici Cristina 5 4 5 5
Punctaj mediu pe proprietate 46 4.0 4.4 44
Pog*
Descrierea caracterului abaterii 5 B B B
senzoriale**
Punctaj mediu pe produs Py, 44

*Punctajul mediu al echipei pe proprietate se reprezinta cu zecimi.
**Se aplica doar in cazul in care punctajul mediu pe echipa este mai mic sau egal cu 3,6 punte pentru proprietatea
senzoriala.

Data 24 OF L0/ Semnitura conducitorului echipei de evaluatori Macari A.

Fig.A.6.2. Raportul de incercare pentru spread-ul pe baza de smantana dulce si 30% ulei de nuca
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Raportul de incercare

Produsul analizat Spread ,,Deosebit™

Intreprinderea producitoare S.A.JLC S.A.D.

Data fabricatiei/expirarii 12.06.2018 /17.07.2018
Numarul de cod al probei 197
Metoda de testare utilizata Analiza organoleptica cu ajutorul scérii de punctaj
(SM ISO 22935)
Punctaj individual P;
B Numele evaluatorului Aspect Consistent
cr. (la suprafata 7 Miros Gust
53 : (la 124£2°C)
si in sectiune)
1 | Macari Artur (conducétor) 5 ) 5 S
2 | Tatarov Pavel 5 5 4 e
3 | Chirsanova Aurica 5 5 5 5
4 | Ciumac Jorj 5 5 5 5
5 | Baerle Alexei 4 5 4 3
6 | Popescu Liliana 5 5 5 5
7 | Popovici Cristina 5 5 5 4
Il:un::taj mediu pe proprietate 49 5.0 47 44
mp
Descrierea caracterului abaterii B B B B
senzoriale**
Punctaj mediu pe produs Ppp, 4.8

*Punctajul mediu al echipei pe proprietate se reprezinta cu zecimi.
**Se aplica doar in cazul in care punctajul mediu pe echipa este mai mic sau egal cu 3,6 punte pentru proprietatea

senzoriala.

Data 2&.26.20/ &£ Semnatura conducatorului echipei de evaluatori Macari A.

Fig.A.6.3. Raportul de incercare pentru spread-ul industrial ,,Deosebit”
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