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ADNOTARE

Ghendov-Mosanu Aliona: Obtinerea si stabilizarea unor coloranti, antioxidanti si conservanti de
origine vegetala pentru alimente functionale, teza de doctor habilitat in stiinte ingineresti, Chisinau,
2021.

Structura tezei: consta din introducere, 7 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie cu 488
titluri, 9 anexe. Textul de baza contine 212 pagini, inclusiv 99 de figuri si 69 de tabele.
Cuvinte-cheie: extracte, pudre vegetale, compusi biologic activi, coloranti, antioxidanti, conservanti,
alimente functionale, calitate.

Scopul lucririi: Stabilirea principiilor teoretice si practice de obtinere si stabilizare a unor coloranti,
antioxidanti si conservanti de origine naturald prin elucidarea transformarilor chimice, fizico-chimice
si biochimice care au loc in conditii de extractie, pastrare si la aditionarea materiei vegetale in
produse alimentare, cu formularea tehnologiei unor alimente functionale.

Obiectivele lucrarii: Determinarea hidromodulului optim pentru extragerea complexului de CBA si
aplicarea modelelor matematice empirice pentru descrierea cineticii procesului de extractie; influenta
conditiilor de extractie conventionald, a diferitor tehnici de ,,extractii verzi” si tratarilor termice asupra
randamentului CBA din fructe de padure si tescovina de struguri, a activitatii antioxidante si
parametrilor cromatici; influenta pH si efectul ionilor metalici prezenti in alimente asupra stabilizarii
culorii extractelor si activitatii lor antioxidante; determinarea activitatii microbiostatice a materiei
functionale, determinarea indicatorilor de calitate si inofensivitate, a parametrilor cromatici si activitatii
antioxidante si evolutia lor in timpul pastrarii.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Pentru prima datd au fost examinate toate etapele de obtinere
si stabilizare a CBA din fructe de padure si tescovina de struguri cu utilizarea metabolitilor secundari
din materia vegetala cu proprietdti de colorare, antioxidante si antimicrobiene pentru substituirea
colorantilor, antioxidantilor si conservantilor de origine sintetici n formularea unor alimente
functionale.

Rezultatele principale: S-a determinat hidromodulul optim pentru extragerea complexului
hidrosolubil din fructe de padure si tescovina de struguri, care asigurd obtinerea unui continut
important de CBA si un consum optim de solvent; a fost elucidatad influenta conditiilor de extractie
conventionala, a diferitor tehnici de ,,extractii verzi” si tratarilor termice asupra randamentului CBA
hidrosolubili si liposolubili din fructe de padure si tescovina de struguri, activitatii antioxidante si
parametrilor cromatici CIELab; s-a demonstrat influenta pH si efectul ionilor metalici prezenti in
alimente asupra stabilizarii culorii extractelor si activitatii antioxidante; s-a determinat activitatea
microbiostatica a materiei vegetale asupra microorganismelor patogene; bioaccesibilitatea
carotenoidelor a fost determinata in vitro; au fost elaborate tehnologii de fabricare a unor alimente
functionale cu determinarea indicatorilor de calitate, parametrilor cromatici, activitatii antioxidante in
vitro si evolutia lor in timpul pastrarii.

Semnificatia teoretici: Pentru prima data a fost elaborati metodologia de determinare a
hidromodulului optim pentru extractia complexului hidrosolubil in sistem solid-lichid; pentru prima
data au fost aplicate diferite metode informatice precum analiza informatiei mutuale si sensibilitate,
de corelatie canonica, modele matematice ca functie splind cubica si multimi fuzzy pentru stabilirea
influentei conditiilor de extractie si a parametrilor tehnologici asupra randamentului CBA, a calitatii,
inofensivitatii si valorii biologice a alimentelor functionale.

Valoarea aplicativia: Au fost propuse si realizate procedee de obtinere si stabilizare a culorii
extractelor vegetale; tehnologii de fabricare a unor alimente fuctionale, inclusiv produse fdinoase,
zaharoase, produse lactate. Au fost obtinute 8 brevete de inventii.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele cercetarilor au fost implementate la SRL ”Rose
Line” si la FPC ”Ungar”. Anumite capitole ale tezei sunt incluse in programele de invatamant pentru
pregatirea specialistilor la programele de studii de licenta si master: Tehnologia Produselor
Alimentare, Tehnologie si Management in Alimentatia Publica, Alimentatie si Nutritie, Calitatea si
Securitatea Produselor Alimentare, Managementul Restaurantelor si Servicii de Caterings si
Oenologie, Enoturism si Piete Vitivinicole.



ANNOTATION

Ghendov-Mosanu Aliona: Obtaining and stabilizing dyes, antioxidants and preservatives of plant
origin for functional foods, dissertation of PhD habilitatus of engineering sciences, Chisinau, 2021.
Thesis structure: The thesis consists of an introduction, 7 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography from 488 titles, 9 appendices. The basic text includes 212 pages, 99
figures, and 69 tables.

Keywords: extracts, vegetable powders, biologically active compounds, dyes, antioxidants,
preservatives, functional foods, quality.

The purpose of the work: Establishing the theoretical and practical principles of obtaining and
stabilizing dyes, antioxidants and preservatives of natural origin by elucidating chemical, physico-
chemical and biochemical transformations that take place under conditions of extraction, storage and
addition of plant matter in food, with the formulation of technology of some functional foods.
Objectives: Determination of the optimal hydromodule for the extraction of the BAC complex and
application of empirical mathematical models to describe the kinetics of the extraction process; the
influence of conventional extraction conditions, of different “green extraction” techniques and heat
treatments on the yield of BAC from berries and grape marc, of antioxidant activity and chromatic
parameters; the influence of pH and the effect of metal ions present in food on the color stabilization
of extracts and their antioxidant activity; determination of the microbiostatic activity of the vegetal
matter, of the bioavailability BAC in vitro; elaboration of functional food manufacturing
technologies, determination of quality and food safety indicators, of chromatic parameters and
antioxidant activity and their evolution during storage.

Scientific novelty and originality: For the first time, all stages of obtaining and stabilizing BAC
from berries and grape marc with the use of secondary metabolites of plant matter with coloring,
antioxidant and antimicrobial properties were examined in order to replace synthetic dyes,
antioxidants and preservatives in the formulation of functional foods.

Main results: The optimal hydromodule for the extraction of the water-soluble complex from berries
and grape marc was determined, which ensures the obtaining of an important BAC content and an
optimal solvent consumption; the influence of conventional extraction conditions, various “green
extraction” techniques and heat treatments on the water-soluble and fat-soluble BAC vyield of berries
and grape marc, antioxidant activity and CIELab chromatic parameters was elucidated; the influence
of pH and the effect of metal ions present in food on the color stabilization of extracts and
antioxidant activity has been demonstrated; the microbiostatic activity of the vegetal matter on the
pathogenic microorganisms was determined; the bioavailability of carotenoids was determined in
vitro; technologies for the manufacture of functional foods have been developed with the
determination of quality indicators, chromatic parameters, in vitro antioxidant activity and their
evolution during storage.

Theoretical significance: For the first time, the methodology for determining the optimal
hydromodule for the extraction of the water-soluble complex in solid-liquid system was elaborated,;
for the first time various Informatics methods such as analysis of mutual information and sensitivity,
canonical correlation, mathematical models as cubic spleen function and fuzzy sets were applied to
determine the influence of extraction conditions and technological parameters on the yield of BAC,
quality, food safety and on biological value of functional foods.

Applicative value: Processes for obtaining and stabilizing the color of plant extracts were proposed
and performed; technologies for manufacturing functional foods, including flour, sugar, dairy
products. 8 patents have been obtained.

Implementation of scientific results: The research results were implemented at “Rose Line” LTD
and at “Ungar” LTD. Certain chapters of the thesis are included in the curricula for the training of
specialists in bachelor's and master's degree programs: Food Technology, Technology and
Management in Public Catering, Food and Nutrition, Food Quality and Safety, Restaurant
Management and Catering Services and Oenology, Wine Tourism and Wine Markets.
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nesaponificate din fructe de catina, maces si de Scorus dupa digestia,
realizata in vitro

Influenta concentratiei de pudre de macese si de aronia asupra
indicatorilor fizico-chimici ai glutenului si aluatului

Caracteristice reologice ale aluatului cu pudre din fructe de maces si de
aronia la concentratii 1,5%, 3% si 5% in raport cu proba-martor

Reteta de fabricare a pastelor fainoase

Influenta concentratiei de adaos vegetal asupra calitatii a pastelor fainoase

extractele

in extractele

bactericid a pudrelor vegetale asupra

Influenta pudrelor de aronia si macese in paste fainoase crude si fierte
asupra parametrilor cromatici

Reteta de fabricare a turtelor glazurate cu pudre vegetale

Influenta concentratiei pudrei vegetale si duratei de pastrare asupra calitatii,
stabilitatii microbiologice si activitatii antioxidante in turte dulci glazurate
Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta
concentratiei pudrelor vegetale si a duratei de pastrare asupra calitatii,
stabilitatii microbiologice si activitatii antioxidante a turtelor dulci
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Tabelul 7.6.

Tabelul 7.7.

Tabelul 7.8.

Tabelul 7.9.

Tabelul 7.10.

Tabelul 7.11.

Reteta jeleurilor cu extract din fructe de padure, tescovina de struguri si
cu coloranti sintetici

Influenta concentratiei extractelor din catina si macese si duratei de
pastrare asupra calitatii, stabilitatii micCrobiologice si activitatii
antioxidante a jeleurilor

Influenta concentratiei extractelor din aronia si tescovina si duratei de
pastrare asupra calitatii, stabilitatii microbiologice si activitatii
antioxidante a jeleurilor

Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta
concentratiei extractelor vegetale si duratei de pastrare asupra calitatii,
stabilitatii microbiologice si activitatii antioxidante a jeleurilor
Influenta concentratiei extractelor vegetale asupra parametrilor
cromatici CIELab a jeleurilor

Reteta maselor de cofetarie cu extracte si cu pudre din fructe de aronia
si de catina

Evolutia indicatorilor fizico-chimici a maselor de cofetarie cu extracte
si cu pudre din fructe de aronie si de catina in timpul pastrarii
Continutul de glucide si fractia masica a substantelor reducatoare in
masele de cofetarie testate

Influenta extractelor si pudrelor de aronia si de catina asupra
parametrilor cromatici CIELab si activitatii antioxidante a maselor de
cofetarie in timpul pastrarii

Influenta extractelor concentrate din fructe de padure asupra calitatii a
probelor de iaurt in raport cu PM

Influenta duratei de pastrare asupra calitatii a probelor de iaurt fortificat
cu extracte concentrate din fructe de padure in raport cu PM

Parametrii cromatici CIELab si activitatea antioxidantd a probelor de iaurt
fortificat cu extracte concentrate din fructe de padure in raport cu PM
Diametrul zonei complete de inhibare a cresterii diferitelor specii de L.
monocytogenes sub actiunea extractelor din fructe de padure

Reteta cremei de branza cu si fara aditionarea extractelor concentrate
din fructe de padure

Influenta extractelor concentrate din fructe de padure asupra calitatii a
probelor de crema de branza in raport cu PM cu coloranti sintetici
Influenta duratei de pastrare asupra calitatii a probelor de crema de
branza cu extracte hidroalcoolice concentrate din fructe de padure in
raport cu PM cu colorantii sintetici

Parametrii cromatici CIELab si AA a probelor de crema de branza cu
extracte hidroalcoolice concentrate din fructe de padure in raport cu PM cu
colorantii sinteticCi

Influenta extractelor liposolubile din fructe de padure asupra calitatii a
probelor de crema de branza in raport cu PMt

Influenta duratei de pastrare asupra calitatii a probelor de crema de
branza cu extracte liposolubile din fructe de padure in raport cu PMt
Parametrii cromatici CIELab si AA a probelor de crema de branza cu
extracte concentrate din fructe de padure in raport cu PMt
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3.13.

3.14.

3.15.

3.16.
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LISTA FIGURILOR

Reprezentarea schematica a mecanismului de extractie

Explodarea bulei de cavitatie si eliberarea CBA din matricea vegetala in
solvent

Schema-bloc a unui sistem de realizarea extractiei CBA in PEF

Sistem de aparate pentru realizarea extractiei CBA in PEF

Aparat pentru realizarea extractiei prin MAE

Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de cétind in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului
si gradului de extractic a CSUH de hidromodul; c) dependenta logaritmului
concentratiei si gradului de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
Comparatia datelor experimentale cu datele de aproximare folosind modelul
Peleg, Page si de putere pentru descrierea procesului de extractie in sisteme
solid-lichid a CSUH din pudre vegetale la Hoptim: @) 12 - catind; b) 14 - macese;
C) 14 - scoruse; d) 20 - paducel; ) 14 - aronia; f) 8 - tescovina de struguri
Influenta concentratiei EtOH asupra CTP in extracte din fructe de padure: a)
catind; b) maces; c¢) scorus; d) paducel; ) aronia; f) tescovina de struguri
Structurile chimice ale fenolilor

Influenta concentratieci EtOH asupra CTA: a) din fructe de aronia;
b) tescovina de struguri

Influenta concentratiei EtOH asupra CT din tescovina de struguri

Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA
in functie de concentratia solutiei EtOH in extracte din fructe de catina
Analiza informatiei mutuale privind influenta CSE asupra CTP, CTA, CT si
AA in extractele din tescovina de struguri

Analiza de corelatie canonica privind stabilirea modelului matematic cu
relatii dintre continutul de CBA si AA 1in extractele de tescovina de struguri:
a) prima baza invarianta; b) a doua baza invarianta; c) a treia baza invarianta
Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a CTP in functie de
concentratia solutiilor EtOH: a) catind; b) macese; c) scoruse; d) paducel; ¢)
aronia; f) tescovina de struguri

Mecanisme posibile de degradare termica a antocienilor

Influenta t asupra AA ai extractelor in functie de concentratia solutiilor
EtOH: a) citind; b) macese; c) scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de
struguri

Corelatia dintre CTP si AA ai extractelor: a) catina; b) macese; C) SCOruse;
d) paducel; ) aronia; f) tescovina de struguri

Reprezentarea nuantei culorilor extractelor conform sistemului CIELab: 1-
catind; 2-macese; 3-scoruse; 4-paducel; 5-aronia; 6-tescovina de struguri
Model matematic pentru valorile CTP in extractele de tescovina de struguri,
la diferite temperaturi si la concentratii diferite ale solutiei EtOH, pe baza
functiilor spline cubice

Coeficientii modelului matematic pentru valorile CTP in extractele de
tescovina de struguri la diferite temperaturi si concentratii ale solutiei EtOH,
pe baza functiilor spline cubice: a) coeficientul cii; b) coeficientul ci; c)
coeficientul csi; d) coeficientul cai

Analiza informatiei mutuale privind influenta t extractiei asupra CTP, CTA,
CT si AA in extractele vegetale: a) catina; b) macese; ¢) scoruse; d) paducel;
e) aronia; f) tescovina de struguri
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Analiza de corelatie canonica, stabilirea modelului matematic cu relatii intre
continutul de CBA, temperatura, concentratia solutiei EtOH si activitatea
antioxidanta 1n extractele de tescovina de struguri

Spectrele de absorbtie UV-Vis ai extractelor liposolubile din fructe de
padure si a uleiului de floarea-soarelui in functie de temperatura: a) catina;
b) maces

Spectrele de absorbtie IR ai extractelor liposolubile din fructe de catina in
functie de temperatura de extractie

Spectrele de absorbtie IR ai extractelor liposolubile din fructe de maces in
functie de temperatura de extractie

Influenta temperaturii de extractie asupra continutului de carotenoide si AA
in extracte liposolubile din fructe de catina si maces

Corelatia dintre CTC si AA in extractele liposolubile: a) catina si b) macese.
Reprezentarea nuantei culorilor uleiului de floarea-soarelui si extractelor
uleioase din fructe de padure conform sistemului CIELab: 1- uleiul de
floarea-soarelui; 2- catina; 3- maces

Modificarea continutului de carotenoide individuale si AA in extractele
uleioase din fructe de catina (a) si maces (b) in timpul pastrarii

Schema probabila de degradare a carotenoidelor in alimente

Corelatia dintre CTC si AA in extractele uleioase din fructe de catina si de
maces in timpul pastrarii

Modificarea parametrilor cromatici CIELab in extractele uleioase de catina si
macese in timpul pastrarii (cifre cu prim sunt pentru extracte de macese si fara
prim pentru extracte de catind): 1 si 1’ - etapa initiala; 2 si 2’ - peste 6 luni; 3 si
3" peste 12 luni

Model matematic fuzzy generalizat IP=f(t, 1A) pentru uleiul de floarea
soarelui, extracte de catina si macese: reprezentare seturi fuzzy triunghiulare
(6 51 6)

Model matematic fuzzy generalizat IP=f(t, 1A) pentru uleiul de floarea
soarelui, extracte de catina si macese: valori experimentale si suprafata de
calcul

Model matematic fuzzy generalizat IP=f(t, 1A) pentru uleiul de floarea
soarelui, extracte de catind si macese: a) ponderile seturilor fuzzy; b)
coeficientii modelului; ¢) parametrul IP, valori experimentale si din modelul
fuzzy

Analiza informationala privind influenta duratei de pastrare asupra indicilor
fizico-chimici de calitate si AA ai extractelor uleioase: a) catina; b) macese;
c) ulei de floare soarelui

Influenta parametrilor PEF si a temperaturii de extractie asupra
randamentului de CT (a), AA (b) si corelatia intre acesti doi parametri (c);
extracte din seminte de struguri (H=8, EtOH 60% (v/v))

Influenta t, n si U asupra CT in seminte de struguri utilizdnd analiza de
sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I: a) la 30°C; b) la 65°C

Influenta t, n si U asupra AA in seminte de struguri utilizdnd analiza de
sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I: a) la 30 °C; b) 1a 65 °C

CTP extrasi din pudre vegetale prin MAE, in functie de concentratia
solventului EtOH si temperaturii de extractie: a) catind; b) macese; C)
scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

Evolutia AA 1n extracte din pudre vegetale, obtinute prin MAE in functie de
concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie: a) catina; b)
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macese; C) scoruse; d) paducel; €) aronia; f) tescovina de struguri

Nuanta culorilor extractelor obtinute prin MAE la concentratia EtOH 60%
(v/v), temperatura de extractie 65 °C, conform sistemului CIELab: 1-catina;
2-macese; 3-scoruse; 4-paducel; 5-aronia; 6-tescovina de struguri

Variatia CBA si AA ai extractelor din fructe de padure si tescovind de
struguri in functie de durata de UAE si temperatura de extractie: a) CTP; b)
CTA; c) AA

Reprezentarea nuantei culorilor extractelor vegetale obtinute in conditii
optime de UAE conform sistemului CIELab: 1- catina; 2-macese; 3-paducel;
4-aronia; 5-tescovina de struguri

Influenta temperaturii de tratare a probelor asupra CTC (a) si CTP (b)
extrasi prin UAE

Influenta t de tratare a pudrelor asupra AA ai extractelor hidroetanolice,
determinate prin testele DPPH (a) si prin stabilizarea nanoparticolelor de Ag
(b)

Corelatia dintre CTP-AA, determinata prin testul DPPH in extracte din
fructe de padure: a) catina; b) maces; c) scorus

Corelatia intre CTP-AA, determinata prin stabilizarea nano-particulelor de
Ag in extracte din fructe de padure: a) catina; b) maces; ¢) scorus

Variatia AA in functie de modificarea pH-ului in extractele vegetale: a)
macese; b) catina; ¢) aronia; d) tescovina de struguri

Reprezentarea nuantei culorilor ai extractelor vegetale din fructe de aronia
(@) si de tescovina de struguri (b) la modificarea pH-ului

Influenta pH asupra structurii si culorii a antocienilor

Analiza informationald privind influenta pH asupra parametrilor CIELab si
AA 1in extractele vegetale: a) catind; b) macese; c) aronia; d) tescovina de
struguri

Reprezentarea nuantei culorilor ai extractelor din tescovina de struguri la
diferite concentratii ionilor metalice Ca?*: M - proba-control; 1 — Ca?* 0,001
M; 2 - Ca?* 0,01 M;3-Ca*" 0,1 M

Efectul ionilor metalici de Na*, K* si Ca?" la diferite concentratii asupra AA
in extractele hidroalcoolice: a) de aronia; b) de tescovina de struguri
Activitatea antimicrobiana a diferitor tipuri de pudra vegetala asupra tulpinii
de S. aureus: 1- paducel; 3- macese; 4 - aronia; 5- catind; 6- tescovina de
struguri

Activitatea antimicrobiana a pudrei de macese asupra tulpinilor de
Escherichia coli (a) si Klebsiella pneumonia (b)

Activitatea antimicrobiana a pudrei de paducel asupra tulpinilor de
Escherichia coli (a) si Klebsiella pneumonia (b)

Bioaccesibilitatea carotenoidelor din fructe de catind, maces si scorus
Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei
pudrelor de macese (a) si de aronia (b) asupra calitatii glutenului din faina de
grau, P<0,05

Reactia ipotetica de oxidare a proteinelor (Prl si Pr2) din faina de grau, care
conduce la modificarea proprietatilor reologice ale aluatului (Bordei, 2005)
Mecanismul enzimatic ipotetic de oxidarea a gruparilor sulfhidril a
proteinelor in prezenta acidului ascorbic (Tsen, 1965)

Mecanismul nonenzimatic de oxidarea a gruparilor sulfhidril a proteinelor in
prezenta acidului ascorbic (Nakamura si Kurata, 1997)

Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei
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All.
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A2.1.

A2.2.

A2.3.

A2.4.

pudrei de macese (a) si de aronia (b) asupra caracteristicelor reologice ale
aluatului, P<0,05

Probe de paste fainoase fara (a) si cu adaos din fructe de aronia (b) si de
maces (C) la concentratia optima de 3%

AA (% DPPH inhibat) determinata in conditiile digestiei gastrice in vitro a
pastelor fainoase fierte

Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei
pudrelor de macese (a) si de aronia (b) asupra calitatii si AA a pastelor
fainoase

Aspectul bomboanelor de tip jeleu cu extracte vegetale in raport cu PM
Reprezentarea nuantei culorilor a jeleurilor cu extracte vegetale la
concentratii 1; 1,5; 2 si 3% f.m.p.: a) cu catind (C1; C2; C3) si cu macese
(M1; M2; M3); b) cu aronia (Al; Al,5; A2); c) cu tescovina de struguri (T1;
T1,5; T2)

Aspectul maselor de cofetarie testate: PM - proba-martor; PEA — proba cu
extract de aronia; PEC — proba cu extract de catind; PEPA — proba cu extract
si cu pudra de aronia; PEPC — proba cu extract si cu pudra de catina
Modificarea nuantei culorilor a maselor de cofetarie in timpul pastrarii: a) in
prima zi de la producere; b) in a cincizecea zi de la producere. 1 si 1" -PM; 2
si2"-PEA;3 i3 -PEC; 4si4" - PEPA;5si5 - PEPC

Influenta diferitor concentratii de extract de aronia asupra efectului
bactericid L. monocytogenes in iaurt

Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de macese in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului
si gradului de extractie a CSUH de hidromodul; c) dependenta logaritmului
concentratiei si gradului de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de scoruse in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului
si gradului de extractic a CSUH de hidromodul; c¢) dependenta logaritmului
concentratiei si gradului de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de paducel in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului
si gradului de extractie a CSUH de hidromodul; c) dependenta logaritmului
concentratiei si gradului de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de aronia in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului
si gradului de extractic a CSUH de hidromodul; ¢) dependenta logaritmului
concentratiei si gradului de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de tescovina
de struguri in apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b)
dependenta continutului si gradului de extractie a CSUH de hidromodul; c)
dependenta logaritmului concentratiei si gradului de extractie a CSUH de
hidromodulul aplicat

Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA
in functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din fructe de maces
Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA
in functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din fructe de scorus
Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA
in functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din fructe de paducel
Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA
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in functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din fructe de aronia
Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA
in functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din tescovina de
struguri

Analiza informatiei mutuale privind influenta CSE asupra continutului de
CBA si AA in extractele din fructe de padure: a) catind; b) maces; ¢) scorus;
d) paducel; e) aronia

Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a flavonoidelor in
functie de concentratia solutiilor etanolice: a) catina; b) macese; c) scoruse;
d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a taninurilor in
functie de concentratia solutiilor etanolice: a) catina; b) macese; C) scoruse;
d) paducel; ) aronia; f) tescovina de struguri

Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a antocienilor in
functie de concentratia solutiilor etanolice: a) aronia; b) tescovind de
struguri

Corelatia dintre CTA si AA ai extractelor: a) aronia; b) tescovina de struguri
Corelatia dintre CTF si AA ai extractelor: a) cdtind; b) macese; C) scoruse;
d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

Corelatia dintre CT si AA al extractelor: a) catina; b) macese; c) Scoruse; d)
paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

Evolutia randamentului a CTF extrase din pudre vegetale prin MAE, in
functie de concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie: a)
catind; b) macese; ¢) scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri
Evolutia randamentului a CT, extrasi din pudrele vegetale prin MAE, in
functie de concentratiile solutiilor etanolice si temperaturilor de extractie: a)
catina; b) macese; c) scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri
Evolutia randamentului a CTA, extrasi din pudre vegetale prin MAE, in
functie de concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie: a)
aronia; b) tescovina de struguri

Schema-bloc de fabricare a pastelor fainoase cu adaos de pudre de vegetale
Schema-bloc de fabricare a siropului cu extracte din fructe de padure pentru
glazurarea turtelor

Schema-bloc de fabricare a turtelor dulci glazurate cu pudre si extracte din
fructe de padure

Schema-bloc de fabricare a jeleurilor cu extracte din fructe de padure si
tescovina de struguri

Schema-bloc de fabricare a maselor de cofetarie cu extracte si pudre din
fructe de aronia si de catina

Schema-bloc de fabricare a iaurtului cu extracte din fructe de padure
Schema-bloc de fabricare a cremei de branza cu extracte din fructe de
padure
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LISTA ABREVIERELOR

AHyap entalpia de vaporizare, J.

Ac aciditate, grade.

a* componenta rosu/verde.

AA activitate antioxidanta.

AAE echivalenti de acid ascorbic.

AAM activitate antimicrobiana.

AASH activitate antioxidanta a substantelor hidrosolubile.
ABTS 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonic).
Al alcalinitate, %.

aw activitate apei, u.c.

b* componenta galben/albastru.

C concentratie, %.

c* cromaticitate.

CBA compusi biologic activi.

CIELab spatiu tridimensional de reprezentare a culorilor.
CMB concentratie minima bactericida.

CMI concentratie minima inhibitoare.

CSE concentratia solutiei etanolice.

CSuU continut de substanta uscata in apa de fierbere, %.
CSUH continut de substanta uscata hidrosolubila, %.
CT continut de taninuri, mg TAEg™? s.u.

CTA continut total de antocieni, mg MEg™ s.u.

CTC continut total de carotenoide, mg100™*g? s.u.
CTF continut total de flavonoide, mg GAEg™? s.u.
CTP continut total de polifenoli, mg GAEg™ s.u.

Cu continut de umiditate, %.

Ccv crestere In volum la fierbere, %.

DC diene conjugate, pmolg™.

DF durata de firbere, min.

DPPH 2,2-diphenil-1-picrilhidrazil.

DPPHAC activitate antioxidanta DPPH in mediu acid.
DPPHAL activitate antioxidantd DPPH in mediu alcalin.
ECG epicatehina galat.

Econ energie de coeziune, J.

EGC epigalocatechina.

EGCG epigalocatehind galat.

En aport de legitura de hidrogen, Jmol™

EtOH alcool etilic

f.m.f. fata de masa fainii de frau.

f.m.p. fata de masa produsului.

f.m.s. fata de masa siropului.

Fq atractie grupului molar de dispersie, JY?cm*?mol.
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HPLC

HPLC-PAD

HPSA

HPSAAC
HPSAAL

LDL
MAE

ME

NTG
Oy

OMS
ONU

PAC B1
PCL
PEF

pH

PM
PMA
PMT
PT

fractie masica de produse sparte, %.

fractie masica a substantelor reducatoare, %.
fractie masica a substantelor uscate, %.
fractie masica de umiditate, %.

atractie molara a grupului polar, J¥2cm
grad de extractie, %.

echivalenti de acid galic (eng. gallic acids equivalents).

hidromodul.

unghiul de nuanta.

cromatografie de lichide de 1inaltda performanta (eng. High
performance liquid chromatography).

Cromatografie lichidda de 1nalta performantd cu detector
amperometric pulsat (eng. High-performance Liquid
Chromatography with Pulsed Amperometric Detector)

capacitate de inhibare a peroxidului de hidrogen (eng. Hydrogen
Peroxide Scavenging Activity).

activitate antioxidanta HPSA in mediu acid.

activitate antioxidantd HPSA in mediu alcalin.

indice de imbibare, %.

indice de aciditate, mg KOHg™

indice de umflare, cm®?,

indice de peroxid, mmol Ozkg™.

indice de p-anisidina, u.c.

infrarosie.

extensinbilitate, mm.

luminozitate.

lipoproteina cu densitate joasa (eng. low-density lipoprotein).
extractia asistata de microunde (eng. Microwave assisted extraction).
echivalunti de glicozida de malvidol (eng. Malvidol glycoside
equivalents).

numar de impulsuri.

numar total de germene.

anion-superoxid radical.

Organizatia Mondiald a Sanatatii.

Organizatia Natiunilor Unite.

3/2m0|-1

presiune maxima, mm.

procianidina B1.

test fotochimiluminiscent (eng. Photochemiluminescence test).
camp electric pulsatoriu (eng. Pulsed Electric Field).

aciditate activa.

proba-martor.

proba-martor cu azorubina.

proba-martor cu tartrazina.

punctaj totalizat organoleptic.
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R

R2

RM
RMSE

RP-HPLC

SPH
T

T
TAE
TC
TE
U

U
UAE

UV/Vis
Vm

W

A

od

AE*

oh

Jp

ot

Amax

N
T

constanta universala a gazului ideal, Jmol1-K™2.

coeficient de determinare.

Republica Moldova.

eroarea radacinii medie patrata.

cromatografie de lichide de inalta performanta cu faza inversa (eng.
Reversed-phase high-performance liquid chromatography).
solubilitatea parametrilor Hansen.

temperatura absolutd, K.

temperatura, °C

echivalenti de acid tanic (eng. Tannic acid equivalents).

triene conjugate, pmolg™.

echivalenti trolox (eng. Trolox equivalents).

tensiune curentului electric, V.

umiditate, %.

extractia asistata de ultrasunete (eng. Ultrasonication assisted
extraction).

ultraviolet-vizibil.

volum molar, m3mol™.

energie de deformare, 10 J.

deformatie.

forta de dispersie atomici MPa'’2,

diferenta globala de culoare.

forta de rupere a legaturilor de hidrogen, MPa'’2,

forta de interactiune polara, MPa?2.

parametru de solubilitate totald, MPa*?,
lungime maxima de unda, nm.

vibratie.

timp, min.
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INTRODUCERE

Motivatia alegerii subiectului. Problema asigurarii cu alimentele a fost una dintre
problemele globale la toate etapele dezvoltarii societdtii umane. Nu si-a pierdut relevanta si in
prezent, deoarece alimentatia este un factor important care determind sanatatea populatiei. Potrivit
expertilor OMS, starea sanatatii umane este determinata in proportie de 50% de stilul individual de
viatd; 20% - de conditiile de mediu; alte 20% - de ereditate si doar 10% de serviciile medicale, rolul
principal revenind modului individual de viata si in special alimentatiei (Zabodalova, 2015).

In prezent, alimentele sunt fabricate prin tehnologii si procedee avansate, care asigurd o
conservabilitate pe o perioada indelungata, cu proprietati senzoriale atractive, continand cantitati
sporite de vitamine obtinute pe cale artificiala. Problema utilizarii aditivilor alimentari de sinteza
prezintd una dintre efectele nefavorabile ale progresului in industria chimica, deoarece, practic
nu existd produse alimentare industriale farda coloranti, antioxidanti, conservanti, amelioratori,
etc. Legislatia in vigoare stabileste doza admisa de aditiv alimentar pe unitate de produs si
alimentele in care poate fi utilizat, dar polivalenta componentelor de baza si auxiliare sporesc
posibilitatea folosirii unui sortiment mai mare de aditivi, fara a lua in considerarea efectul
sinergetic al acestora in asocieri multiple.

Modificarea compozitiei produselor alimentare prin introducerea unui numar mare de aditivi
alimentari poate avea un impact profund asupra echilibrului biochimic unic al organismului
consumatorului (Inetianbor si altii, 2015). In acest context, apare 0 mare necesitate de elaborare a
produselor alimentare functionale. ”Un aliment se considera functional daca in mod satisfacator
influenteaza benefic una sau mai multe functii-tinta in organism, dincolo de efectele nutritionale
adecvate astfel, incdt sa fie relevant fie pentru o stare imbunatatita de sanatate, bundstare sau
reducerea riscului de imbolnavire” (Diplock si altii, 2019). Alimentele functionale se clasificd in
functie de grupul alimentar din care fac parte (produse cerealiere, cofetarie, lactate etc.); de bolile pe
care pot sa le previna sau sa le atenueze (cancerul, diabetul etc.); de efectele fiziologice (activitate
antitumorald, digestie, imunologie etc.), de categoria compusilor biologic activi (CBA) (antioxidanti,
vitamine, probiotice, lipide etc.), de proprietatile fizico-chimice, senzoriale sau de procesele utilizate
la producerea lor (uscare, inghetare etc.) (Juvan si altii, 2005).

Actualitatea si importanta temei abordate. Conceptul de alimente functionale a fost initial
promovat in 1984 de catre oamenii de stiinta din Japonia care au studiat relatiile dintre nutritie,
satisfactia senzoriala, fortificarea si modularea sistemelor fiziologice (Siro si altii, 2008). Specialistii
din Europa si Statele Unite au observat ca alimentele functionale, pe langa faptul ca pot reduce

costurile de fortificare a sanatatii populatiei in curs de Imbatranire, prezinta si un potential comercial
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pentru industria alimentara (Tufarelli si Laudadio, 2016). Japonia detine 39,2% din piata mondiala de
fabricare a alimentelor functionale, Statele Unite — 31,1%, cinci tari europene (Spania, Italia,
Germania, Franta si Marea Britanie) — 29,7% (Lisitsyn si altii, 2018). De asemenea, in acestea tari
sunt realizate programe nationale orientate spre imbunatatirea sanatatii populatiei prin elaborarea si
fabricarea ingredientelor alimentare, care corecteaza compozitia biochimicd a alimentelor pentru
consumul curent (Bobreneva, 2012). in prezent, piata mondiald de consum a alimentelor functionale
este formata din produse lactate 50 — 65%, fainoase 9 — 10%, bauturi functionale 3 — 5% si altor
produse alimentare 20 — 25%. Se atesta o crestere anuala de 5 — 40% pentru consumul anumitor
tipuri de alimente functionale (Donchenko, 2018). Astfel, existd o crestere constantd a interesului
pentru utilizarea ingredientelor vegetale in realizarea alimentelor functionale.

Problema alimentelor functionale cu CBA de origine naturala, utilizati pe post de coloranti
naturali, antioxidanti si conservanti, este foarte actuald in industria alimentara. in prezent, se cunoaste
ca anumiti aditivi alimentari sintetici pot provoca probleme de sanatate imediate sau pe termen lung,
atunci cand sunt consumati pentru perioade lungi de timp: diferite alergii si stari cum ar fi
hiperactivitate si tulburare cu deficit de atentic unor persoane care sunt sensibile la substantele
chimice specifice (McCann si altii, 2007). Alimentele care contin aditivi pot cauza astm, febra
fanului si anumite reactii cum ar fi eruptiile cutanate, varsaturi, dureri de cap, piept strans, urticarie si
agravarea eczemei (Borzelleca si Hallagan, 1988; Ghendov-Mosanu, 2018).

Substituirea aditivilor sintetici cu compusi de origine naturald obtinuti din fructe de
catina, maces, scorus, paducel, aronia si tescovina de struguri in produse alimentare este actuala.
Cercetarile efectuate in vivo si in vitro au demonstrat cd CBA din aceasta materia vegetala au
diferite efecte pozitive asupra sanatatii consumatorilor si se caracterizeaza printr-un spectru larg
de efecte farmacologice: imunomodulatoare, antiinflamatorie, antidiabetice, antiaterogena etc.
(Ghendov-Mosanu, 2018). Spre deosebire de colorantii sintetici, pigmentii naturali sunt sensibili
la factori chimici si fizici, necesita sa fie stabilizati, astfel, prezintdnd o problema strategica.
Procedeurile neconventionale de extractic a CBA de origine vegetald, cu pastrarea
coloranti naturali pentru industria alimentara si constituie o baza pentru cresterea €conomica
durabila. Activitatea antioxidanta $i microbiostaticd ai extractelor vegetale, bogate in polifenoli
si carotenoide, reprezinta o sursa promitatoare de solutii alternative pentru utilizarea lor in scopul
substituirii anumitor antioxidanti si conservanti alimentari de origine sintetica.

Elaborarea si implementarea unor tehnologii de fabricare a alimentelor functionale cu
CBA din resursele naturale raspandite in Republica Moldova, dar si a unor subproduse ale

industriei alimentare pe post de coloranti, antioxidanti si conservanti este foarte actuald, deoarece
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contribuie la diminuarea stresului oxidativ si a alergiilor nutritionale prin integrarea conceptului
de alimentatie optimizata si sporirea competitivitatii intreprinderilor locale.

Scopul si obiectivele cercetirii. Lucrarea se inscrie in conceptul de baza al bioeconomiei
circulare, in strategia FAO/OMS de reducere a pierderilor de materie prima si in programul de
nutritie umand al ONU privind elaborarea si implementarea alimentelor functionale cu
componenti bioactivi naturali, care constituie o cale de sporire a sigurantei si calitdtii
alimentelor, punct de reper in alimentatia optimizata.

Obiectivul general al lucrarii de fata consta in stabilirea principiilor teoretice si practice
de obtinere si stabilizare a unor coloranti, antioxidanti si conservanti de origine naturald prin
elucidarea transformarilor chimice, fizico-chimice si biochimice care au loc in conditii de
extractie, pastrare si la aditionarea materiei vegetale in produse alimentare, cu formularea
tehnologiei unor alimente functionale.

Pentru realizarea scopului au fost preconizate urmatoarele obiective operationale:

1. Cercetari teoretice si experimentale privind determinarea hidromodulului optim pentru
extragerea complexului hidrosolubil, care permite obtinerea extractelor vegetale cu un continut
majorat de CBA si consum optim de solvent. Aplicarea modelelor matematice empirice pentru
descrierea cineticii procesului de extractie a complexului hidrosolubil din pudre vegetale.

2. Elucidarea influentei conditiilor de extractie (compozitiei solventului si a temperaturii)
asupra randamentului CBA din fructe de padure si tescovina de struguri, activitatii antioxidante
determinate prin teste PCL, DPPH si HPSA si parametrilor cromatici CIELab, in scopul
elaborarii tehnologiilor de fabricare a unor alimente functionale autohtone. Identificarea si
cuantificarea polifenolilor, antocienilor si acizilor organici in extractele hidroalcoolice. Aplicarea
analizei informatiei mutuale, de corelatie canonica si functii spline pentru determinarea
influentei conditiilor de extractie asupra parametrilor analizati si dependenta dintre CBA si AA.

3. Cercetari teoretice si experimentale privind influenta conditiilor de extractie a
complexului liposolubil din fructe de catina si maces si a duratei de pastrare asupra dinamicii
acumularii produsilor primari si secundari ai oxidarii lipidice, continutului de pigmentii
carotenoidici, indicilor fizico-chimici de calitate, activitatii antioxidante si parametrilor cromatici
CIELab ai extractelor liposolubile. Aplicarea analizei informatiei mutuale si multimilor fuzzy
pentru stabilirea influentei duratei de pastrare asupra indicilor fizico-chimici de calitate si AA a
extractelor liposolubile.

4. Aprecierea influentei diferitor tehnici de ,.extractii verzi”, in special a campului
electric pulsatoriu (PEF), extractie asistatd de microunde (MAE) si extractic asistata de

ultrasunete (UAE) asupra randamentului de recuperare a CBA, activitatii antioxidante si
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parametrilor cromatici CIELab in extractele vegetale. Apelarea la analiza de sensibilitate (indicele
Sobol de ordinul I) pentru a determina nivelul de influentd a diferitor conditii de extractie (PEF,
MAE, UAE, C si t) asupra randamentului CBA si AA in extractele vegetale.

5. Evaluarea influentei tratarilor termice (congelarii si diferitor conditii de uscare) a
fructelor de catina, maces si scorus asupra randamentului CBA si AA in extractele obtinute prin
UAE. Identificarea si cuantificarea carotenoidelor in extractele nesaponificate si saponificate din
pulpele congelate de fructe de catina, maces si scorus prin RP-HPLC.

6. Cercetari teoretice si experimentale privind influenta pH asupra stabilitdtii culorii
pigmentilor, evaluarea parametrilor cromatici CIELab si AA in extractele hidroalcoolice din
catind, maces, aronia si tescovind de struguri cu scopul determinarii interactiunilor CBA —
matrice in timpul procesarii alimentelor.

6. Aprecierea efectului ionilor metalici prezenti in medii alimentare asupra stabilitatii
culorii si AA ai extractelor de antocieni din fructe de aronia si tescovina de struguri in vederea
aplicarii lor in formularea alimentelor functionale pentru substituirea colorantilor sintetici.

7. Cercetarea activitatii antimicrobiene (AAM) si determinarea concentratiei minime
inhibitorii (CMI), a concentratiei minime bactericide (CMB) si a efectului bactericid a pudrelor
vegetale din fructe de catind, maces, paducel, aronia si tescovina de struguri asupra
microorganismelor patogene Gram-pozitive - Staphylococcus aureus si  Gram-negative:
Escherichia coli si Klebsiella pneumoniae cu scopul substituirii conservantilor de sinteza in
formularea unor alimente functionale.
extracte de catind, mdcese si scoruse in vederea identificarii matricelor alimentare promitatoare
pentru eliberarea carotenoidelor, a conditiilor de procesare si pastrare a produselor alimentare.

9. Determinarea parametrilor tehnologici si optimizarea procedeelor de aditionare a
extractelor si pudrelor vegetale in formularea unor alimente functionale.

10. Aprecierea influentei aditionarii extractelor si pudrelor vegetale asupra indicatorilor
de calitate, parametrilor cromatici si activitatii antioxidante in vitro in alimentele elaborate si
evolutia lor 1n timpul pastrarii.

Ipoteza de cercetare. Plantele si derivatii acestora contin o mare varietate de metabolifi
secundari care pot fi extrasi cu mentinerea functionalitatii si ameliorarea bioaccesibilitatii lor.
Acestia se caracterizeaza prin capacitate importanta de colorare, prin activitate antioxidanta
sporita, fiind capabili de a inhiba radicalii liberi in procese oxidative, dar si prin activitate

antimicrobiand, manifestata prin stagnarea dezvoltarii microorganismelor patogene care cauzeaza
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alterarea alimentelor. Respectiv, unii dintre acesti CBA pot fi recomandati in formularea alimentelor
functionale pentru substituirea aditivilor sintetici (coloranti, antioxidanti §i conservanti).

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Pentru
realizarea lucrarii au fost aplicate metode fizico-chimice traditionale si netriviale, precum
extractia in PEF, MAE si UAE. Pentru caracterizarea componentei extractelor au fost aplicate:
spectroscopia UV/Vis, IR, HPLC (separarea polifenolilor, antocienelor), RP-HPLC (identificarea
carotenoidelor) si metoda de electroforeza capilara (cuantificarea acizilor organici). Capacitatea
antioxidantd a fost determinata atat pentru extractele obtinute (metode DPPH, HPSA, PCL,
ABTS, cu stabilizarea nanoparticulelor de Ag), cat si pentru produsele alimentare elaborate (in
situ). Au fost aplicate metode de analiza microbiologice, conform protocoalelor experimentale
adecvate cercetarilor cu implicarea microorganismelor patogene (Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae). Pentru cercetari in situ, pe
matrice alimentare au fost utilizate metode senzoriale, fizico-chimice, reologice, microbiologice,
spectroscopia UV/Vis si HPLC.

Importanta teoretici si inovatia stiintifica a lucririi: pentru prima data au fost examinate
toate etapele de obtinere si stabilizare a CBA din fructe de padure autohtone si tescovind de struguri
cu utilizarea metabolitilor secundari din materia vegetala cu proprietati de colorare, antioxidante si
antimicrobiene pentru substituirea colorantilor, antioxidantilor si conservantilor de origine sintetica in
formularea unor alimente functionale (produse fainoase, zaharoase si din lapte). Aceasta problema a
fost solutionata prin realizarea urmatoarelor cercetari:

e pentru prima datd a fost determinat hidromodulul optim pentru extractia CBA
hidrosolubili din fructe de catind, maces, paducel, scorus, aronia si tescovina de struguri de
origine autohtond si au fost aplicate modelele empirice Peleg, Page si de putere pentru
optimizarea procesului de extractie in sistem solid-lichid,;

e pentru prima datd s-a determinat bioaccesibilitatea carotenoidelor (in vitro) si s-au
identificat carotenoizii individuali din pudre de fructe autohtone de catina, maces si scorus;

e originalitatea lucrdrii consta in argumentarea teoretica si experimentald, in analiza
informatiei mutuale si in elaborarea modelelor matematice de corelatia canonica si functii spline
privind influenta conditiilor de extragere asupra randamentului CBA hidrosolubili si liposolubili,
AA si parametrilor cromatici CIELab in extracte din fructe de padure si tescovina de struguri,

e originalitatea lucrarii constd in utilizarea diferitor tehnici de ,.extractii verzi”’, PEF,
MAE si UAE pentru recuperarea CBA, determinarea AA si parametrilor cromatici ai extractelor;

stabilirea influentei conditiilor de extractie a CBA prin aplicarea analizei de sensibilitate;

24



e au fost obtinute informatii stiintifice noi despre influenta pH si a ionilor metalici din
medii alimentare asupra stabilizdrii culorii pigmentilor prin analiza CIELab si AA ai extractelor
vegetale din fructe de padure si tescovina de struguri cu aplicarea analizei informationale;

e s-a argumentat teoretic si experimental activitatea antimicrobiana (AAM) a pudrelor
vegetale fata de microorganismele care cauzeaza alterarea alimentelor, Gram-pozitive si Gram-
negative;

e au fost elaborate tehnologii de fabricare a unor alimente functionale cu extracte si
pudrele din fructe de padure si tescovina de struguri pentru substituirea colorantilor,
antioxidantilor si conservantilor de sinteza;

e au fost argumentate stiintific beneficiile produselor functionale obtinute din punct de
vedere a calitatii si stabilitatii microbiologice la pastrare, a calitatii senzoriale si AA
determinante in situ si in vitro.

Lucrarea a fost efectuatd in baza cercetdrilor si experientei acumulate la realizarea
urmadtoarelor proiecte de cercetare nationale si internationale:

19.00208.1908.05 Obtinerea si stabilizarea unor coloranti, antioxidanti si conservanti de
origine vegetala pentru alimente functionale (2019-2020).

19.80015.5007.232T Implementarea tehnologiei de prelucrare avansatd a fructelor de
maces si altor fructe uscate pentru obtinerea pudrelor cu valoarea biologica sporitd in scopul
utilizarii lor in industria alimentara (2019-2020).

20.80009.5107.09 Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si
inginerie alimentara (2020-2023).

18.51.07.01A/PS Diminuarea contaminarii materiei prime si produselor alimentare cu
microorganisme patogene (2018-2020).

COST CA Action CA 15136 European network to advance carotenoid research and
applications in agro-food and health (EUROCAROTEN) (2018-2020).

16.80013.5107.22/Ro Substituirea aditivilor alimentari sintetici cu componenti bioactivi
extrasi din resurse naturale regenerabile, 2016-2018

Bursa postdoctorat ”Eugen Ionescu”. Proiect "Eco procédés pour la récupération des
antioxydants a partir de déchets et produits horticoles”, Universitatea de Stiinte Agricole si
Medicina Veterinara lon Ionescu de la Brad”, AUF (01.03.-31.05.2015).

BECO- 2012-53-U-56135FT205. Formation de préparation et de perfectionnement a
I’analyse moderne des composés chimiques bioactifs dans les produits agro-alimentaires

d’origine végétale. AUF (2013 —2014).
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Valoarea aplicativa a lucrarii:

¢ in baza rezultatelor experimentale obtinute au fost elaborate procedee de obtinere si de
stabilizare a culorii extractelor hidroalcoolice din tescovina de struguri;

e au fost obtinute procedee de obtinere a extractelor hidroalcoolice si liposolubile din
fructe de catina, maces, paducel si aronia.

e au fost elaborate si brevetate tehnologiile de fabricare a urmatoarelor alimentelor
functionale:

- produse fainoase cu extracte uleioase din fructe de catina, méces si scorus;

- cremad de branza cu extracte liposolubile din fructe de catina, maces si paducel,

- desert de branza cu extracte hidroalcoolice din fructe de catind, maces, paducel si
aronia;

- iaurt cu extracte hidroalcoolice din fructe de catina, maces, paducel si aronia;

- inghetata cu pudre si extracte din fructe de catind, maces, paducel si aronia;

e au fost elaborate tehnologii de fabricare a produselor zaharoase (jeleuri si masele de
cofetdrie) cu extracte hidroalcoolice din fructe de padure si tescovina de struguri;

e a fost elaboratd, aprobata si transmisd intreprinderilor documentatia tehnologicad si
normativa pentru obtinerea pudrei, extractelor vegetale si fabricarea unor alimente functionale;

e au fost elaborate si plasate pe site-ul SRL ,,Rose Line,, https://roseline.org/ru/blog/,
care este producator de pudre si extracte vegetale, recomandari practice de utilizare acestora
pentru formularea alimentelor functionale;

e a fost elucidat impactul pudrelor, extractelor hidroalcoolice si liposolubile din fructe
de padure si tescovind de struguri asupra indicatorilor de calitate, a parametrilor senzoriali, a
stabilitatii microbiologice, duratei de pastrare si activitatii antioxidante (in vitro) a unor alimente
functionale elaborate.

Aprobarea lucririi la foruri stiintifice nationale si internationale. Rezultatele
obtinute pe parcursul realizarii lucrarii au fost prezentate si discutate la 37 conferinte nationale si
internationale: Conferinta Internationala ”Modern Technologies in the Food Industry”, Chisinau
(2012, 2014, 2016, 2018); XX International Scientific and Technical Conference “Engineering
and Technosphere of the XXI century”, 2013, Sevastopol; Simpozionul Stiintific "Horticultura -
Stiinta, Calitate, Diversitat si Armonie”, 24-26 mai 2013; Simpozion International
“EuroAliment”, Galati, Romania (2013, 2015, 2019); Work-shop “L’extraction des composés
phénoliques a partir de produits horticoles” USAMV, lasi, 8 mai 2015; The 9th edition of
International Conference of Applied Sciences, CISA-2015, 04-06 June 2015, Bacau, Romania;
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International Scientific Congress ”Soil and food resources for a healthy life”, 22-24 October
2015, lasi, Romania; 8th International Congress “Pigments in Food. Colored Food for Health
Benefits”, 28 June-01- July 2016, Cluj-Napoca, Romania; CISA-2016, Conference Proceedings.
Abstracts, Vasile Alecsandri University of Bacau, Romania, June 02-04 2016; International
Conference “Processes in Isotopes and Molecules”, Cluj-Napoca, Romania, 27-29 septembrie
2017; Internetional Conference Biotechnologies, Present and Perspectives, 24th - 25th
November 2017, Suceava, Romania; Conferinta stiintifica internationald ,,Perspectivele si
Problemele Integrarii in Spatiul European al Cercetarii si Educatiei”, Universitatea de Stat ,,B.P.
Hasdeu” din Cahul, 7 iunie 2017; Colloque franco-roumain de chimie appliquee, CoFrRoCA-
2018, 27-29 Juin 2018; Conference on Applied and Industrial Mathematics, CAIM-2018, 20-23
September 2018; Simpozion francofon AUF/UDJG. ,,Y-a-t-il besoin d’une nouvelle education
nutritionnelle?”, Galati, Romania, 13-14 decembrie, 2018; Conferinta ,Zilele Academiei de
Stiinte Tehnice din Romania”, 17-19 octombrie 2019; VI International Scientific and Technical
Conference TC-2020 ”Progressive Directions of Technological Complexes Development”,
Lutsk, Ukraine, June 2-4 2020; Conferinta Stiintifico-Practica Nationald ,,Inovatia: factor al
dezvoltarii social-economice” editia a V-a 17 decembrie 2020; International scientific
conference ”Yesterday’s heritage — implications for the development of tomorrow’s sustainable
society”, February, 2021; International conference ”Intelligent valorisation of agro-food
industrial wastes (INTELWASTES)” 7-8 October 2021; International Exhibition of Research,
Innovations and Inventions "PROINVENT”, Cluj-Napoca, Romania (2018 - 2020); International
Exhibition of Inventics “INVENTICA”, lasi, Romania (2018, 2019); European Exhibition of
Creativity and Innovation ,,EUROINVENT”, lasi, Romania (2018 — 2021); International
Specialized Exhibition “Infolnvent-2019”, Chisindau, Moldova; Targul de Inventii si Inovatii
Alimentare "INOVALIMENT 2020, Bucuresti, Romania.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele cercetdrii si problemele abordate in teza au fost
publicate in 72 lucrari stiintifice, inclusiv o monografie, un capitol in monografie, 20 articole
stiintifice, 8 brevete de inventie, 11 articole in culegeri si rezumate la manifestari stiintifice
nationale si internationale.

Sumarul capitolelor tezei. Lucrarea este expusa pe 212 pageni dactilografiate si include
urmatoarele capitole: adnotare in limbile romana si engleza, introducere, 7 capitole, concluzii si
recomandari, propuneri de utilizare a rezultatelor obtinute in domeniile economice, bibliografie
cu 488 surse si 9 anexe. Lucrarea este ilustrata cu 69 tabele si 99 figuri.

In Introducere sunt relevate motivatia alegerii subiectului de cercetare, actualitatea si

importanta temei abordate, scopul si obiectivele cercetarii, ipoteza de cercetare, sinteza
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metodologiei de cercetare, importanta teoreticd si inovatia stiintifica, valoarea aplicativd a
rezultatelor obtinute si sumarul capitolelor tezei.

In Capitolul 1, Utilizarea CBA din surse horticole pentru alimente functionale —
tendinte actuale, cuprinde descrierea componentelor de bazd a alimentelor functionale, sunt
expuse tendintele moderne aplicate in elaborarea alimentelor functionale (fainoase, zaharoase si
produse lactate), caracteristeca CBA din surse horticole si impactul lor asupra sanatatii, sunt
substituire a unor aditivi alimentari sintetici (coloranti, antioxidanti si conservanti) prin CBA
extrasi din surse vegetale n vederea obtinerii unor alimente functionale.

In Capitolul 2, Materiale si metode de cercetare, sunt descrise tipurile de materie prima
vegetala si date privind continutul de CBA 1in acestea, caracteristica altor tipuri de materii prime
utilizate si a reactivilor, sunt descrise metodele de obtinere ai extractelor vegetale din surse
horticole, metodele de analize chimice, fizico-chimice si microbiologice ale extractelor
hidroalcoolice si liposolubile. Este descrisa metodologia de determinare a indicilor de calitate a
alimentelor functionale elaborate, precum si metodologia prelucrarii statistice si a modelarii
matematice a rezultatelor experimentale.

in Capitolul 3, Optimizarea conditiilor de extractie a CBA din materia vegetali, sunt
determinate hidromodulele optime pentru extractia complexului hidrosolubil din materia vegetala si
modele matematice empirice care descriu procesul de extractie in sisteme solid-lichid. Este cercetata
influenta compozitiei solventului si temperaturii asupra randamentului de extractie a CBA. Sunt
determinate conditiile de extractie a complexului liposolubil, indicii fizico-chimici de calitate si
parametrii cromatici CIELab ai extractelor liposolubile din fructe de catind si maces. S-a analizat
dinamica acumuldrii produsilor primari si secundari ai oxidarii lipidice, evolutia modificarii
continutului de carotenoide, a AA si parametrilor cromatici CIELab in extractele liposolubile din
fructe de catind si maces pe parcursul stocarii.

In Capitolul 4, Influenta pretratirii asupra randamentului de extractie a CBA, este
cercetata influenta PEF asupra randamentului de extractie a compusilor fenolici din deseuri viti-
vinicole. S-a investigat influenta MAE, compozitia solventului si temperaturii asupra
randamentului de extractie a complexului hidrosolubil, AA si parametrii cromatici CIELab a
extractelor hidroalcoolice vegetale. Au fost determinate conditiile de UAE si influenta tratarilor
termice asupra randamentului CBA, AA si parametrilor CIELab pentru extractele din fructe de
padure si tescovina de struguri.

In Capitolul 5, Tehnologii de stabilizare, activitatea antimicrobiana si

bioaccesibilitatea CBA sunt cercetate influenta pH si ionilor metalici, prezenti in medii
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alimentare - Na*, K* si Ca%* asupra stabilizirii culorii si AA ai extractelor din fructe de padure si
tescovina de struguri. S-a investistigat activitatea microbiostatica a materiei vegetale asupra
microorganismelor patogene. S-a determinat bioaccesibilitatea carotenoidelor din fructe de
catind, maces si scorus.

In Capitolul 6, Tehnologii de fabricare a produselor functionale fiinoase si
zaharoase sunt descrise tehnologiile de fabricare a pastelor fainoase, a turtelor dulci glazurate, a
bomboanelor de tip jeleu si a maselor de cofetarie cu aditionarea materiei vegetale. Au fost
determinati parametrii tehnologici optimi, indicatorii de calitate, stabilitatea microbiologica,
termenul de valabilitate, parametrii cromatici CIELab si a AA in vitro.

In Capitolul 7, Tehnologii de fabricare a produselor lactate cu CBA sunt descrise
tehnologiile de fabricare a iaurtului si cremei de branza cu aditionarea extractelor hidroalcoolice
si liposolubile din fructe de padure cu determinarea parametrilor tehnologici optimi, indicatorilor
de calitate, stabilitatii microbiologice, termenului de valabilitate, parametrilor cromatici CIELab
sia AA in vitro.

Cuvinte-cheie: extracte, pudre vegetale, compusi biologic activi, coloranti, antioxidanti,

conservanti, alimente functionale, calitate.
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1. UTILIZAREA CBA DIN SURSE HORTICOLE PENTRU ALIMENTE
FUNCTIONALE — TENDINTE ACTUALE

1.1. Caracteristici si componentele ale alimentelor functionale

Modificarile stilului de viata si demografice, cresterea veniturilor consumatorilor si
schimbarea preferintelor datoritad cunostintelor avansate despre relatiile dintre alimente si sandtate
contribuie la formularea alimentelor noi (FAO, 2016). In prezent, rolul alimentelor nu este destinat
doar satisfactiei foamei si aportului de nutrienti, Ci prezinta si o oportunitate de a preveni bolile
legate de nutritie si de a imbunatati bunastarea fizica si mentala (Donno si Turrini, 2020). Din acest
motiv, exista un interes tot mai mare pentru alimentele functionale, care oferd oportunitatea de a
mentine sanatatea consumatorilor (Roberfroid, 2002; Banu, 2009; Popescu si altii, 2020a).

Fabricatia produselor functionale este un obiectiv actual al industriei alimentare moderne.
Produsele noi functionale sunt elaborate la nivel global, avand un spectru larg de aplicatii si fiind
directionate spre un organ concret, biotip, sistem, boala. Elaborarea si implementarea alimentelor
functionale in producere este una dintre directiile programului umanist de nutritie anuntat de
ONU. In tarile dezvoltate cum ar fi Japonia, Marea Britanie, SUA, Germania, Franta etc. se
realizeaza programe nationale orientate spre imbunatatirea sanatatii populatiei prin elaborarea si
fabricarea ingredientelor alimentare, care corecteaza compozitia biochimica a produselor
alimentare pentru consumul curent (Ghenov-Mosanu si altii, 2018d). In unele tari, fabricatia
alimentelor functionale a devenit o directie strategica (Ghenov-Mosanu, 2018a).

Interesul pentru alimentele functionale cu CBA prin exploatarea agrobiodiversitatii prezinta
un potential eficient si promitator. Produsele horticole prezinta o sursd importantd de compusi si
ingrediente alimentare functionale cu proprietati benefice. Determinarea calitatii si caracteristicilor
fizico-chimice a materiei vegetale, identificarea si cuantificarea CBA si evaluarea activitatilor
biologice ale acestora sunt importante pentru evaluarea eficacitatii lor in formularea alimentelor
functionale (Ghendov-Mosanu si altii, 2012, 2020b; Cristea si altii, 2019).

Metabolitii secundari vegetali (polifenoli, flavonoide, taninuri, carotenoide, antocieni, acizi
organici etc.), nu sunt implicati direct in cresterea si dezvoltarea normald a organismului, dar
actioneaza ca compusi de aparare impotriva bolilor, parazitilor, radiatiilor ultraviolete si radicalilor
liberi, pentru a facilita procesele de reproducere (Kaur si Das, 2011; Lung si altii, 2017). Aceleasi
molecule prezinta beneficii si efecte specifice care promoveaza sanatatea. Studiile clinice, realizate in
vitro si in vivo au demonstrat, ca o dieta bogata in alimente vegetale poate reduce riscul unor boli

degenerative. Acesti metaboliti ai plantelor secundare cu masa moleculard mica prezintd proprietati

30



antioxidante si antiinflamatorii excelente chiar daca mecanismele lor de actiune variaza foarte mult in
functie de structura lor chimica si de mediu (Spinei si altii, 2017; Donno si Turrini, 2020).

CBA extrasi din produse horticole pot fi aplicati in industria alimentara pentru substituirea
aditivilor sintetici (coloranti, antioxidanti, conservanti), pentru cresterea duratei de valabilitate si
largirea sortimentului de produse alimentare (Ghendov-Mosanu, 2017a; Macari si altii, 2019;
Cojocari si altii, 2019). Aplicarea extractelor in formularea alimentelor functionale necesita
cunoasterea caracteristicelor toxicologice ale extractelor bioactive, metabolismului CBA (prin
bioaccesibilitatea si biodisponibilitatea acestora) si proprietatilor senzoriale si nutritionale (Ayala-
Zavala si altii, 2011; Railean si altii, 2014). De asemenea, la obtinerea si comercializarea extractelor,
trebuie sa se ia in considerare faptul, ca acestea sa fie sigure pentru mediul ambiant si economice
(Cristea si altii, 2017; Donno si Turrini, 2020; Cristea si Ghendov-Mosanu si altii, 2014a).

In formularea alimentelor functionale pot fi utilizati CBA in calitate de micronutrimenti
importanti care au beneficii la utilizarea lor in cantitati mai mari decat doza zilnica recomandata;
macronutrimenti esentiali si nutrimenti neesentiali care au efecte fiziologice speciale

(Roberfroid, 2002; Banu, 2009).

1.2. Tendinte moderne utilizate in elaborarea alimentelor functionale
1.2.1. Produse fainoase
Tehnologiile de fabricare a produselor fainoase functionale trebuie sd asigure calitatea
acestora si proprietdtile de consum (caracteristicile senzoriale, structura, consistenta etc.), sa
reduca impactul negativ al ingredientelor alimentare, care nu sunt compatibile cu proprietatile
functionale ale complexului de proteine-carbohidrati al fainii si sa majoreze siguranta
microbiologica (Ghendov-Mosanu si altii, 2016b; 2017b; Sturza si altii, 2016b).
Principalele directii de dezvoltare si de formulare a produselor fainoase sunt:
eofortificarea produselor fainoase cu CBA: minerale, vitamine etc.;
eimbogitirea cu fibre alimentare;
ereducerea valorii energetice (Koryachkina si altii, 2012; Ghendov-Mosanu si altii,
2020a; 2020b).
In prezent, un rol important in lirgirea sortimentului de paste fainoase este utilizarea materii
prime nontraditionale. Pentru a satisface nevoile consumatorilor, pastele fainoase sunt fortificate cu
proteine, fibre alimentare, oligoelemente etc. (Osipova, 2012). In prezent la S.A. “’Franzeluta”, cel

mai mare producdtor autohton, produce pastele fainoase din faina de panificatie cu gluten puternic.
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Calitatea glutenului poate fi Imbunatétitd pe cale chimica, utilizand agenti de oxidare, substante cu
caracter acid sau enzime (Ghendov-Mosanu, 2018a). Pentru intarirea glutenului in calitate de agent
de oxidare se recomanda utilizarea acidului ascorbic de sinteza sau acizi organici precum acidul
lactic, acetic etc. (Bordei, 1998).

Koryachkina si colab. (2012) au studiat influenta extractelor si pudrelor din fructe de
paducel si de méaces asupra calitatii pastelor fainoase. Pentru studiu s-a utilizat pudra si extract
uscat de paducel si macese. Aditionarea pudrei de paducel a influentat indicii senzoriali ai
pastelor fainoase uscate si fierte. Pastele obtinute au avut culoare maro, iar cu marirea
concentratiei pudrei de la 15 pana la 20% culoarea a fost mai intensa si la masticare se simtea
prezenta particulelor de fructe de paducel. De asemenea, s-a constatat modificarea indicatorilor
fizico-chimici, in special marirea aciditatii cu 0,5 - 1,4% in pastele fainoase fortificate cu pudrele
vegetale. Adaugarea extractului din paducel nu a influentat aciditatea pastelor fiinoase. In plus,
pudra din materie vegetald a contribuit la marirea rezistentei la rupere a pastelor fainoase uscate
cu 3,6 - 4,6%. La fabricatia pastelor fainoase, autorii recomanda doza optima de pudra sau de
extract de paducel fiind de 5% si de macese - 10% raportatd la masa fainii.

In fabricarea pastelor fainoase “3mopoBre” s-a adaugat srot degresat uscat din fructe de catini
in concentratii 3 - 10% raportat la masa fdinii. Adaosul vegetal a imbunatatit indicatorii fizico-
chimici, caracteristicele structural-mecanice si indicii senzoriali ai pastelor fainoase. Pastele fierte au
avut valoarea biologica ridicatd, un continut marit a aminoacizilor esentiali, micro- si
macroelementelor si fibrelor alimentare (Nikulina si altii, 2015).

Matseychik si colab. (2014) au studiat influenta pudrei de catina in concentratiec de 10%
asupra calitatii checurilor. S-au raportat caracteristici senzoriale superioare ale checurilor, in special
culoarea si aroma acestora au fost superioare in raport cu proba-martor (PM). In plus, s-a majorat
continutul de carotene, astfel produsele fortificate au obtinut proprietatile functionale, deoarece
contin mai mult de 15% din rata zilnica de p-caroten.

Tipsina si colab. (2016) au demonstrat un efect pozitiv al pudrei de macese adaugate
asupra calitatii cornisoarelor ,,Antaiickue”. Aditionarea pudrei vegetale a imbunatati volumul,
structura miezului a devenit mai uniforma si porozitatea mai bine dezvoltata. S-a constatat, ca
exista dependenta dintre cresterea acidititii si marirea dozei pudrei de micese. In acelasi timp
umiditatea cornigoarelor s-a modificat nesemnificativ.

Astfel, utilizarea materiei vegetale horticole ca materie nontraditionala in industria
produselor fdinoase determind necesitatea de a concretiza interactiunea acestora cu
componentele aluatului, in scopul de a dezvolta o tehnologie eficienta de fabricatie a tipurilor noi

de produse cu proprietati specifice.
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1.2.2. Produse zaharoase

Produsele de cofetarie zaharoase prezintd un grup de alimente cu valoare energetica
inalta, fabricate in principal din zahar rafinat (Ghendov-Mosanu, 2018b; Opris si altii, 2020).
Acestea sunt caracterizate printr-o valoare energetica ridicata, cu gust, aroma placuta si aspect
atractiv datoritd aditivilor sintetici, in special a colorantilor si substantelor de aromi. In
Republica Moldova, in perioada 2015 - 2019 s-au produs anual in medie 13,6 mii tone de
produse zaharoase (Anuarul statistic, 2019, p. 259).

Produsele zaharoase fac parte din categoria celor mai populare produse din alimentatia
copiilor si a adolescentilor. In acelasi timp, acestea sunt caracterizate printr-un continut scizut de
vitamine, minerale, fibre alimentare, dar insuficienta acestor substante in alimentatia copiilor
constituie o problema esentiala in RM (Opopol si altii, 2006).

In prezent, industria produselor zaharoase se ocupa de elaborarea si fabricarea alimentelor
functionale in compozitia carora sunt CBA sau ingrediente naturale, care pot spori valoarea
biologica a acestora (extracte si pudre vegetale, nectaruri, sucuri etc.), de a reduce valoarea
energetica, a spori termenul de valabilitate si de a largi gama de produse zaharoase destinate
regimului alimentar sandtos (Matveeva, 2012; Muratova si Smolikhina, 2014; Sturza si altii,
2015; Ghendov-Mosanu si altii, 2016c).

Introducerea adaosurilor vegetale la etapa temperarii semifabricatelor permite minimizarea
actiunii termice, fapt care asigura pastrarea CBA din materia vegetala (Ghendov-Mosanu si altii,
2020c). Adaosurile vegetale se pot introduce sub forma de prafuri cu granulozitatea particulelor
max. 10p, extracte apoase cu un continut de substante uscate 1,8 - 3,2% sau extracte
hidroalcoolice cu un continut de substante uscate 16 - 20% (Muratova si altii, 2012; Ghendov-
Mosanu, 2018b). Aditionarea materiei vegetale in procesul fabricarii produselor zaharoase, pe
langa marirea valorii biologice a produselor finite, permite imbunatatirea proprietatilor nutritive
si senzoriale, evitand utilizarea aditivilor sintetici (Railean si altii, 2015). Utilizarea extractului
hidroalcoolic de catina in fabricarea marmeladei a contribuit la reducerea duratei procesului de
gelificare si imbunatateste valoarea biologica cu CBA: flavonoide, carotenoide, acid ascorbic,
tocoferoli, lipide si substante minerale. De asemenea, nu se recomanda utilizarea pudrelor
vegetale cu granulozitate redusa in fabricarea marmeladei, deoarece se obtine o structura
neomogena a produsului finit (Matveeva si Koryachkina, 2011). Koliman (2013) a studiat
evolutia indicatorilor de calitate ai marmeladei pe baza de fructe din genul Vaccinium in timpul
procesului tehnologic si la pastrare. S-a constatat, cd marmelada obtinuta prezintd o sursa

importantd de pectind, acid ascorbic si substante minerale. De asemenea, au fost observate
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modificarile ce au loc in timpul pastrarii produsului si s-a recomandat termenul de valabilitate
pana la 3 luni.

Introducerea extractelor si/sau a pudrelor din materii vegetale in reteta de fabricare a
produselor zaharoase permite renuntarea la utilizarea aditivilor alimentari sintetici, in mare parte
costisitori, in special aromatizatori, coloranti si mixuri de vitamine si minerale, fapt care ar
reduce costul productiei, ar imbunatati caracteristicele senzoriale si valoarea biologica a

produselor finite.

1.2.3. Produse lactate

Produsele lactate sunt surse excelente pentru dezvoltarea unei game largi de alimente care,
intrand in viata consumatorilor, au efecte benefice pentru sanatate (Popescu si altii, 2019, 2020b).
Industria produselor lactate a raspuns preferintelor consumatorilor prin promovarea unor alimente cu
continut scazut sau lipsit de grasimi. Strategiile de modificare a unui produs includ eliminarea sau
reducerea/diminuarea grasimilor, colesterolului, caloriilor si fortifierea cu CBA, minerale, fibre,
caracteristici percepute ca sanatoase de consumatori (Gavrilova si altii, 2015; Kurnakova, 2015;
Khramova si altii, 2015; Ghendov-Mosanu si altii, 2020¢).

A fost elaborat un produs functional acido-lactic cu adaos de extract apos de maces si
fibre alimentare. Acest extract apos de culoare portocalie, cu gust si miros placut, a fost adaugat
in calitate de ingredient functional, in proportic de 9% fatda de masa produsului acido-lactic.
Datorita adaosului de extract vegetal, valoarea biologica a produsului s-a marit de cateva ori.
Astfel, consumul a 100 g de produs functional acido-lactic poate suplini 17% din norma zilnica
recomandata de acid ascorbic (Zakharova si Lozmanova, 2015).

Tehnologia de productie a iaurtului poate implica utilizarea ingredientelor nelactate. In
prezent, pentru fortificarea iaurtului se utilizeaza astfel de componente non-lactate, precum srot
de amarant, boabe de naut, pulberi uscate de sfeclda si morcovi, suc de morcov, hidrolizate de
soia, piure de cartofi, fructe confiate si altele (Gavrilova si altii, 2015; Kurnakova, 2015).

S-a propus un procedeu de obtinere a iaurtului cu adaos vegetal pe baza de sroturi
vegetale fermentate uscate: radacina de ginseng, fructe de maces, frunze de urzica la un raport de
35:50:15. Adaosul dat prezintda o sursa valoroasa de ingrediente functionale, cum ar fi fibre
alimentare, substante pectice, vitaminele C, B, K, p-caroten, flavonoide, macro- si
microelemente. De asemenea, s-a stabilit, ca adaosul vegetal respectiv manifestd proprietati
antioxidante, antitoxice, immunomodelatoare si radioprotective pronuntate. S-a constatat, ca la
fabricarea iaurtului cel mai potrivit este de a introduce adaosul vegetal in proportie de 1% fata de

masa produsului (Kurnakova, 2015).
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Crema de branza este un produs indispensabil pentru alimentatia omului, deoarece contine
cantitati considerabile de proteine de calitate, substante minerale (calciu, fosfor, magneziu, fier),
aminoacizi cu sulf (metionind, lizind) si alti nutrienti, fapt care confirmd valoarea biologica si
nutritiva inalta a acestui produs. Pentru diversificarea sortimentului de crema de branza sunt utilizati
diferiti coloranti si substante de aroma de origine sinteticd. Reducerea riscului de aparitie
problemelor de sanatate din cauza aditivilor de sinteza poate fi realizatd prin substituirea colorantilor
si substantelor de aroma sintetice cu CBA din fructe de padure.

Pentru a mari durata de valabilitate a masei de branza, precum si pentru a spori valoarea
biologica, s-a propus de a utiliza in calitate de umplutura fructe uscate de catina (Koltyugina,
2005). Pentru a imbunatati gustul si aroma masei de branza, s-a adaugat pudra din fructe de
catind uscatd fara samburi In proportie de 3% fatd de masa branzei. S-a tinut cont de valoarea
biologica a compozitiilor obtinute si necesitdtile zilnice in uleiuri vegetale si vitamine
liposolubile, pentru a satisface de la 10 la 25% din necesitatea zilnica. S-a demonstrat, ca adaosul
de catina a avut un efect favorabil asupra calitatii produsului si a permis prelungirea duratei de
valabilitate cu respectarea regulilor si normelor igienice (Koltyugina, 2005).

Pentru a imbunatati valoarea nutritiva si biologica, precum si pentru a spori durata de
valabilitate a desertului de branza s-a utilizat in calitate de umplutura piure de aronia cu zahar (8
- 10%) si fibre sintetice (0,2 - 0,5% fata de masa laptelui si zahar). S-a demonstrat ca produsul
obtinut se caracterizeaza prin indici organoleptici superiori, cu valoare biologica sporita si cu un
termen de valabilitate mai ridicat (Batishcheva si altii, 2012).

in prezent, consumatorii prefera alimentele care promoveazi sinitatea, se potrivesc stilului
curent de viata si previn diverse maladii specifice. Astfel de alimente sunt in prezent, dar vor fi si
in viitor preferate intr-o politicd curenta de dezvoltare/promovare a unui produs (Popescu altii,
2019; Turculet si altii 2018).

1.3. Caracterizarea CBA din surse horticole si impactul lor asupra sanatatii

Produse horticole contin mai multi CBA fatd de cele care sunt considerate in mod
traditional ca micronutrienti, cum ar fi vitaminele si mineralele. Acesti CBA, denumiti
fitonutrienti, sunt produse secundare ale metabolismulului plantelor, eliberate in cantitati relativ
mici. Numarul fitonutrientilor identificati a crescut semnificativ in ultimul deceniu. Pentru
studiul prezentat au fost alese cinci fructe de padure (catina, maces, scorus, paducel, aronia) si
tescovina obtinutd dupa procesarea strugurilor, care contin fitonutrienti cu beneficii

semnificative asupra sanatatii (Ghendov-Mosanu, 2018a; Cristea, Ghendov-Mosanu, 2020).
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1.3.1. Fructele de catina (Hippophae rhamnoides L.)

Catina (Hippophae rhamnoides L.) este o planta valoroasa pentru potentialul sau
medicinal si nutritional (Balan si Dodica, 2017; Ghendov-Mosanu, 2018). Toate partile acestei
plante sunt considerate o buna sursa de CBA cum ar fi vitaminele (A, C, E, K, riboflavina, acidul
folic), carotenoidele (a-, B-, &-caroten, licopen), fitosterolii, acizii organici (acid malic, acid
oxalic, citric), acizii grasi polinesaturati si cativa aminoacizi esentiali (Pop si altii, 2014; Criste si
altii, 2020; Ghendov-Mosanu si altii, 2020a; Corcionivoschi, 2020). Fructele de catind contin
elemente minerale cum ar fi Ca, P, Fe si in special K, fiind cel mai abundent printre toate celelalte
elemente (Christaki, 2012). Mai mult decat atat, ele contin cantititi mari de zaharuri — mai ales
glucoza si fructoza care variaza pe scara larga in sucul de fructe (0,6 - 24,2 g/100 mL) (Criste si altii,
2020). Coaja de tulpind si fructele mai contin 5-hidroxitriptamind, care este rar intalnita printre
plante. In plus, fructele de catina contin cantititi mari de antioxidanti naturali, avand una dintre cele
mai inalte activitati antioxidante (AA) printre plantele medicinale (Kumar si altii, 2011; Opris si
altii, 2017). CBA din catina variaza in functie de maturitate, dimensiune, specii, locatii geografice,
clima si metodele de extractiec (Ma si altii, 2016). Se cunoaste un spectru larg de efecte
farmacologice ale catinii, inclusiv actiune antioxidanta, imunomodulatoare, antiaterogend, antistres,
hepatoprotectoare, radioprotectoare si reparatoare a tesuturilor (Suryakumar si Gupta, 2011).
Fructele de catind au manifestat efecte de inhibare impotriva microorganosmelor patogene

Bacillus cereus, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus (Criste, 2020).

1.3.2. Fructele de mdces (Rosa canina L.)

Fructele de maces (Rosa canina L.) au fost folosite de mult timp ca materie prima pentru
medicamente, vitamine si alimente. Fructele sunt bogate in polifenoli, acizii triterpenici, acizi
gragi esentiali, galactolipide, folate, vitaminele A, C si E, mineralele (Ca, Mg, K, S, Si, Se, Mn
si Fe) etc. (Skrypnik si altii, 2019). S-a raportat cd macesele pot fi utilizate nu numai pentru
consumul direct, ci si pentru extractia CBA, care pot fi utilizati drept aditivi alimentari (Jiménez
si altii, 2017). Demir si colab. (2014) au studiat compozitia chimica a fructelor din 5 specii de
trandafiri rosii (Rosa L.) cultivate in Turcia. Continutul total de polifenoli (CTP) din speciile
studiate s-a modificat semnificativ in functie de variatiile genetice, de genotipul de plante, zona
de cultivare si tehnica de extractie, precum si diferentele de maturare a fructelor (Railean si altii,
2020). Asupra gustului si aromei maceselor influenteaza prezenta acizilor organici si zaharurilor
(Ghendov-Mosanu, 2018a). Continutul sporit de compusi polifenolici si flavonoide in fructele de

maces coreleazd cu AA, deoarece extractul de maces care a fost lipsit de vitamina C, a
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manifestat o AA considerabilda (Demir si altii, 2014). De asemenea, s-a raportat ca acizii organici
si flavanolii in fructele de maces inhiba oxidarea vitaminei C (Demir si altii, 2014).

Marmol si colab. (2017) au studiat efectul antibacterian a specii de maces R. canina L. asupra
tulpinilor de bacterii Gram-pozitive si Gram-negative. S-a constatat, ca compusii antimicrobieni Se
afla in diferite parti ale plantei, in flori, seminte si fructe de maces.

S-a demonstrat ca actiunea antiinflamatorie a macesului este similara cu cea a indometacinei,
desi modul de actiune este diferit. O mare parte din actiunea antiinflamatoare a macesului a fost
atribuitd continutului mare de galactolipide, rezultatele fiind testate atat in vitro, cat si in vivo
(Lattanzio si altii, 2011). Macesul este folosit ca tratament traditional pentru diabetul zaharat, reduce
semnificativ nivelul de glucoza si scade modest colesterolul total la oameni (Rein si altii, 2004). S-a
demonstrat ci ceaiurile de mices au efect diuretic si usor laxativ. In general, proprietitile medicinale

se gasesc in toate partile plantei (Skrypnik si altii, 2019).

1.3.3. Fructele de scorus (Sorbus aucuparia L.)

Sorbus spp. sunt plante valoroase, folosite in scopuri ornamentale, in medicamente
traditionale si mai rar in alimente. Studiile recente au relevat ca diferite parti anatomice ale
Sorbus spp. contin fitocomponentele valoroase cu diferite bioactivitati (Mrkonji¢ si altii, 2017;
Zymone si altii, 2018; Sergunova si Bokov, 2019). Studiile stiintifice au demonstrat efectele
antiinflamatoare, antioxidante si antidiabetice care sunt determinate de compozitia CBA din
fructe de scorus, cum ar fi vitaminele (E, C), carotenoidele (B-caroten, criptoxantin), acizii
fenolici (clorogenic, protocatehic, cinamic, vanillic, p-cumaric, benzoic, cafeic), flavonoide
(quercetina, epicatehind, rutind) si substante minerale, in special K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn si Mn
(Mrkonji¢ si altii, 2017).

Fructele de scorus nu se consuma in stare proaspatd datoritd gustului lor astringent
specific, conferit in principal de taninuri. De asemenea, s-a identificat acidul parasorbic, fiind
inhibitor al germinarii, care poate irita mucoasa gastricd si provoca indigestie la om, daca
scorusul a fost consumat in cantitati mari. Cu toate acestea, in fructele procesate (incalzite sau
inghetate), acidul parasorbic se modifica in acidul sorbic netoxic (Mlcek si altii, 2014). Astfel,
datorita valorii nutritive si a beneficiilor pentru sanatate, scorusul S. aucuparia se utilizeaza in

mod traditional in bauturi alcoolice, piureuri, gemuri si jeleuri (Mrkonjic si altii, 2017).

1.3.4. Fructele de paducel (Crataegus monogyna)
Paducel este numele comun al plantelor din genul Crataegus familia Rosaceae. Sunt

descrise mai mult de 1000 specii ale genului (Alirezalu si altii, 2020). Compusii fenolici, in
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special procianidinele si flavonoidele, constituie un grup important de CBA din fructele de
paducel (Trusca si altii, 2017). Fructele, frunzele si florile de paducel contin diversi CBA cum ar fi
flavonoidele (0,1 - 1% in fructe, 1 - 2% in frunze si flori), proantocianidinele oligomerice (1 - 3% in
fructe sau frunze si flori), acizii triterpenici (0,5 - 1,4% in fructe), acizii organici (2 - 6%), sterolii si
urme de amine cardioactive. Dintre acestea, flavonoidele si proantocianidinele oligomerice sunt cele
doua grupuri majore de CBA (Yang si Li, 2012). Rutina, acizii clorogenic si cafeic, hiperozida si
vitexina sunt principalii compusi biochimici gasiti in speciile Crataegus (Zhang si altii, 2020).

S-a demonstrat, ca extractele din fructe de paducel C. monogyna au efecte benefice asupra
sistemului cardiovascular, inclusiv protectia cardiovasculara, vasorelaxarea dependenta de endoteliu,
imbunatatirea circulatiei coronariene si efecte hipolipidemice (Yang si Li, 2012; Alirezalu si altii,
2020). Paducelul poate fi folosit ca un antiinflamator, gastroprotectiv, si agent hepatoprotector
(Pengzhan si altii, 2010). Zhang si colab. (2020) au demonstrat, ca extractele din fructe de paducel au
prezentat cel mai puternic potential antibacterian impotriva bacteriilor S. aureus. Extractele de fructe

de paducel sunt sigure si benefice pentru consumul uman (Alirezalu si altii, 2020).

1.3.5. Fructele de aronia (Aronia melanocarpa)

Aronia (Aronia melanocarpa) este larg distribuitd 1in estul, sudul si in partile centrale ale
Europei, fiind cultivata la scara industriala (Balan si Dodica, 2017; Wathon si altii, 2019).
Fructele de aronia sunt utilizate in fabricarea sucurilor, piureurilor, gemurilor, jeleurilor si a
vinului. Fructele se deosebesc printr-un continut ridicat de polifenoli, manifestand cea mai mare
AA intre speciile de plante (Kulling si Rawel, 2008; Cristea si altii, 2016). Printre polifenolii
prezenti in aronie quercetina este antioxidantul cel mai puternic dintre compusi fenolici
monomeri, urmata de cianidol-glucozidul si acidul clorogenic (Tolic si altii, 2015). S-a estimat
ca antocienii, flavonolii si acizii hidroxicinamici contribuie circa 59,4% din totalul AA a aroniel
fara sa-si asume posibilul sinergism/antagonism intre antioxidantii individuali. Aceasta inseamna
ca 40% a AA a aroniei ar putea fi atribuitd proantocianidinelor, principali antioxidanti ai aroniei
(Denev si altii, 2012). Baerle si Gutanu (2005) au demonstrat ca antocienii din fructe de aronie
manifesta activitate reducatoare si antiradicalicd pronuntata, care depaseste indicii corespunzatori
ai altor polifenoli si ai vitaminei C.

Fructele de A. melanocarpa, datorita continutului sporit de CBA, prezintd un spectru larg
de efecte farmacologice, cum ar fi AA pronuntatd si beneficii medicamentoase si terapeutice
(gastroprotector, hepatoprotector, antiproliferativ si antiinflamator). Aronia poate contribui la
prevenirea bolilor cronice, tulburdrilor metabolice, a diabetului si a bolilor cardiovasculare

(Jurikova si altii, 2017).
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Fructele de aronia manifesta AAM impotriva bacteriilor Bacillus cereus, Pseudomonas

aeruginosa si Staphylococcus aureus (Liepina si altii, 2013).

1.3.6. Tescovina de struguri (Vitis vinifera L.)

Vita-de-vie (Vitis vinifera L.) este o specie de plante din genul Vitis, familia Vitaceae.
La prelucrarea strugurilor este generat un volum semnificativ de reziduuri, in special tescovina
de struguri care consta in principal din pielitd, seminte si tulpini, reprezentand 20 - 25% din
masa strugurilor procesati (Duca, 2011; Nayak si altii, 2018; Muhlack si altii, 2018). Tescovina
de struguri este bogata in antioxidanti fenolici extractibili (10 - 11%) (Rodriguez Montealegre si
altii, 2006). Antocienii, catehinele, procianidinele, glicozidele flavonolice, acizii fenolici si
stilbenii sunt componentii principali fenolici din tescovina (Shi si altii, 2003; Rockenbach si altii,
2011, Cristea si altii, 2018). Semintele de struguri din tescovina sunt, de asemenea, extrem de
valoroase, fiind bogate in antioxidanti fenolici extractibili cum ar fi acidul fenolic, flavonoidele,
procianidinele si resveratrolul (Spranger si altii, 2008; Waterhouse, 2010).

Compusii polifenolici din tescovina pot preveni oxidarea radicalica a acizilor grasi
polinesaturati ai lipoproteinelor cu densitate scazuta (Moreno si altii, 2003). Antocienii au
capacitate antioxidanta mai pronuntatd (90%) decat flavonolii, flavan-3-olii si acizii fenolici
(10%) (Tang si altii, 2018). S-a demonstrat ca semintele de struguri manifestd proprietati
antioxidante atat in vivo, cat si in vitro, in special datorita prezentei flavonoidelor (Anastasiadi si
altii, 2012). Extractul de seminte de struguri ca sursa de polifenoli este capabil sa reduca riscul
bolilor cardiace prin inhibarea oxidarii LDL si inflamatii, s reduca hipertensiunea arteriala, sa
imbunatateascd functia endoteliald si sd contribuie la activarea proteinelor care impiedica
senescenta celulelor (Dohadwala si Vita, 2009; Spinei si altii, 2013).

Extractele din tescovind si semintele de struguri au manifestat AAM impotriva bacteriilor
Gram-pozitive Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Bacillus subtilis si Bacillus coagulans si
Gram-negative Escherichia coli si Pseudomonas aeruginosa (Jayaprakasha si altii, 2003). Prin
utilizarea in dieta a produselor obtinute din struguri s-a demonstrat imbunatatirea memoriei,
reducerea productiei de specii reactive de oxigen, scaderea nivelului de proteine carbonilate,
cresterea nivelului de tiol si reducerea leziunilor cerebrale hipoxic-ischemice in sistemele

nervoase centrale (Markus si Morris, 2008).

1.4. Tehnologii utilizate pentru optimizarea extractiei CBA
In ultimii ani, a crescut atentia asupra problemelor legate de valorificarea CBA din

materia vegetala, acestia fiind o solutie promitatoare pentru industria alimentara, farmaceutica si
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cosmeticd. Elaborarea procedeelor noi si moderne de extragere si de concentrare a CBA ramane
pana in ziua de azi o problema tehnologicd actuala. Una dintre astfel de metode este extractia
solid - lichid, care gaseste aplicatii in diferite domenii ale industriei. Etapa de extractie este
esentiald in procesul de obtinere a extractelor de CBA. Un procedeu selectat, la temperatura (t) si
solventul corespunzator vor asigura extragerea completa a CBA din materia vegetala, iar timpul de
extractie (t) si hidromodulul optim (Hoptim) pot economisi energie si solventi costisitori, fara
pierderea CBA.

Extractia in sisteme solid-lichid consta in trecerea solventului peste un strat de material solid
(pudra vegetald) care contine substante hidrosolubile 1n stare solida sub forma unui amestec in care
restul pudrei este un material inert. In realitate intre apa si pudra apar forte de absorbtie modificand
conditiile de echilibru, iar pudra joaca un rol important in repartitia solventului Intre materia solida si
solventul liber. Procesul de extractie a continutului de substantd uscata hidrosolubila (CSUH) din
pudra vegetala in apa poate fi divizat in urmatoarele faze (Rasenescu, 1972):

1) patrunderea apei in masa de pudra vegetala, imbibarea acesteia si eventual dizolvarea
in apad a substantelor uscate hidrosolubile care urmeaza sa fie extrasi, numit solvat;

2) trecerea solvatului din interiorul masei de pudrd in apa libera pana la atingerea
concentratiei de echilibru intre continutul de solvat in apa care a reusit sd imbibe materia solida

(pudra) si solventul liber.

Materia vegetald utilizatd pentru extractie ot
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are structura poroasa. Caracteristica morfologica 7 // é \\%"v"
o - . . - Gy l ) \
a tesutului vegetal maruntit ne permite sia |3 wg'm/ " "ol g A
: = . VY iy & [ l" | ., Solid "1«‘
consideram ca pudrele sunt izotrope. Prezenta |3 M’iﬁ ot | 1 ‘ |
- . . . . . > e Gy § G © T Capilar poros )
porilor, dimensiunile si geometria acestora, b TN PAD A i
5“7&/ Al 4 G celulara 7
precum si compozitia chimicd a particulelor din "‘«ﬁ‘ \\ GP). -
: ‘i‘:l Al g

pudre determina viteza proceselor de transfer de (RS
substanta in sisteme solid-lichid.

Viteza de patrundere a apei intr-0 particula
poroasa din pudrd este influentatd de mai multi Fig. 1.1. Reprezentarea schematici a
factori. Cauza care determind umplerea porilor mecanismului de extractie (Pingret, 2013)
cu apd sunt fortele de tensiune superficiala.

Tinand cont de izotropia pudrelor vegetale si de proprietatile apei, gradul de completare si viteza de
umplere a capilarelor depind de temperatura si pH-ul mediului, de durata de contact intre pudra si
apa, de dimensiunile particulelor si porilor (Tyulkova, si altii, 2016).

La alegerea solventului se iau in considerare urmatoarele caracteristici (Takeuchi si altii, 2009):
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1. Selectivitatea, garantand solubilitatea compusilor-tinta si puritatea acestora.

2. Reactivitatea, nu trebuie s interactioneze chimic cu compusii-tinta.

3. Stabilitatea chimica si termica in conditii de extractie.

4. Vascozitatea scazuta, care contribuie la cresterea transferului de substantd prin marirea
coeficientului de difuzie.

5. Punctul de fierbere scazut, care necesitd consum redus de energie pentru inlaturarea
solventului din extract.

6. Inflamabilitatea, care trebuie sa fie evitata.

7. Toxicitatea si problemele de mediu si de sandtate, trebuie luate in considerare atat
pentru consumatorii extractelor vegetale, cat si pentru operatorii sistemului de extractie.

8. Pretul solventului, care influenteaza costurile de fabricatie la scarad industriala.

Avand in vedere toate aceste aspecte, devine evident ca nu existd un solvent universal
pentru extragerea CBA din materia vegetald, deoarece sunt necesari solventi specifici pentru
fiecare compus-tinta individual.

Metanolul, acetona, etanolul si apa ca solventi sunt des utilizati pentru extractia
compusilor polifenolici din diferite materii vegetale. Din literatura de specialitate se cunoaste ca
metanolul si acetona au o eficientd buna in extractia polifenolilor (Escribano-Bailon si Santos
Buelga, 2003; Naczk si Shahidi, 2006), dar nu sunt preferabili avand in vedere aplicatiile
alimentare ale extractelor vegetale, din cauza toxicitatii lor.

Urmatorul solvent - apa, care se utilizeaza in extractia compusilor polifenolici, prezinta
un mediul destul de agresiv fatd de substantele organice complexe, catalizand o varietate de
reactii de hidroliza si de oxidare in prezenta oxigenului atmosferic. Pentru compusi polifenolici,
reactiile oxidante de policondensare sunt cele mai caracteristice, deoarece conduc la formarea
flobafenului, fiind un produs-polimer de culoarea brun-rosietica cu compozitia variabila, care
reduce aspectul si calitatea extractului. In plus, in timpul hidrolizei antocienilor sunt formate
agliconele — antocianidine, care au o stabilitate redusa. Un alt dezavantaj sunt cheltuielile
semnificative de energie pentru inlaturarea excesului de solvent dupa extractie, din cauza caldurii
mari de vaporizare a apei, constituind 539,84 kcal/kg, in conditii de 100°C si la presiunea de
1 atm. Mai mult, datoritd adsorbtiei puternice a moleculelor de apa pe biomoleculele materiei
vegetale, indepartarea completd a solventului este extrem de dificila si necesitd crearea
conditiilor speciale, precum temperaturi ridicate sau depresiuni suficiente (Escribano-Bailon si
Santos Buelga, 2003; Naczk si Shahidi, 2006).

Acestea dezavantaje pot fi inlaturate, intr-o oarecare masura, prin utilizarea etanolului ca

solvent, avand urmatoarele avantaje in comparatie cu apa:
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1. Etanolul este mai inert, astfel procesele de solvoliza si oxidare in el se desfasoara cu o
viteza mai mica si, in unele cazuri, influenta lor poate fi neglijata.

2. Utilizarea etanolului permite reducerea temperaturii de extractie datorita inactivarii
polifenoloxidazelor si a altor enzime din mediul alcoolic.

3. Evaporarea etanolului in procesul de concentrare a extractului necesita cheltuieli de energie
semnificativ mai mici (200,43 kcal/kg in conditii de 78°C si la presiunea de 1 atm), contribuind la
reducerea consumului de céldura pentru obtinerea extractului concentrat (Takeuchi si altii, 2009).

Costul relativ ridicat al alcoolului etilic alimentar limiteaza utilizarea lui in calitate de
solvent in extractie. Dar aceasta problema poate fi solutionatd prin regenerarea etanolului si
directionarea simultana catre extractia altor portiuni de materii vegetale, reducand la minimum
pierderea solventului.

Extragerea CBA din materia vegetala prin utilizarea unor tehnici neconventionale de
extractie, precum ,extractiile verzi”’, permit utilizarea solventilor ecologici, reducerea
consumului de energie si obtinerea extractelor de calitate (Lavelli si altii, 2016, Cristea si
Ghendov-Mosanu, 2020). La “extractii verzi” transferul de masa si de caldura sunt sporite,
consumul de energie, dimensiunile echipamentului si durata procesului de extractie sunt reduse

(Brianceau si altii, 2015).

1.4.1. Extractia asistati de cimpul electric pulsaroriu

Pentru a mari randamentul CBA prin cresterea permeabilitdtii membranelor celulare din
materia vegetald, din cauza fenomenului de electroporare, se utilizeaza extractia asistatd de
campul electric pulsatoriu (Pulsed Electric Field - PEF) (Mercadante, 2019). Aceasta metoda
non-termica implica aplicarea impulsurilor repetate de inalta tensiune pentru cateva milisecunde
pe o proba vegetala plasata intre doi electrozi (Ghendov-Mosanu si altii, 2015a). Permeabilitatea
poate fi tranzitorie (electroporatie reversibild) sau permanentd (electroporatie ireversibild), in
functie de puterea aplicata a campului electric pulsatoriu (Saini si Keum, 2018).

Campurile electrice aplicate In procesul de extractie la temperaturi 20°C - 50°C
contribuie la ruperea membranelor celulare din pielita strugurilor, usurdnd extractia
componentelor intracelulare solubile datorita difuziei sporite (Muhlack, 2018). Mai multi autori
au raportat eficienta utilizarii PEF pentru Tmbunatatirea extragerii polifenolilor din subprodusele
de struguri (Brianceau si altii, 2015; Cristea si Ghendov-Mosanu, 2020).

Brianceau si colab. (2015) au demonstrat cd imbinarea operatiei de presare a strugurilor

cu tratare PEF a condus la marirea randamentului de polifenoli in extractele fermentate de
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autori mentioneaza utilizarea selectiva a tehnicilor PEF in extractia anumitor antocieni, oferind o
oportunitate de a produce extracte cu diferite compozitii biochimice. In comparatie cu
tratamentele conventionale de macinare si deshidratare, metoda PEF include la iesire un curent
electric si o energie specifica mai mica, o cantitate redusa de solvent si timp scurt de extractie.
Extractia asistatd de PEF este eficienta pentru extragerea carotenoidelor din materia
vegetald, cu consum redus de energie. Cu toate acestea, durata pulsului si intensitatea campului
electric necesita optimizare pentru fiecare tip de matrice-proba, deoarece acesti parametri se pot

modifica in functie de conductivitatea electrica si textura tesutului (Vito si altii, 2008).

1.4.2. Extractia asistata de microunde

Extractia asistatda de microunde (Microwave-assisted extraction - MAE) prezinta o
tehnica avansatd de extragere a CBA din surse vegetale (Cristea si Ghendov-Mosanu, 2020).
Aceasta tehnica asigurd un randament inalt de extractie, in comparatie cu cele clasice, avand
dimensiuni reduse ale echipamentului. MAE se deosebeste de metoda conventionala prin faptul,
ca extractia are loc in urma modificarilor structurii celulare cauzate de undele electromagnetice.
Principalele avantaje ale MAE sunt consumul redus de solventi, manipularea minima a probelor,
o selectivitate mai buna, Imbunatateste eficacitatea de extractie si timpi operationali mai mici
(Veggi si altii, 2013; Popescu si altii, 2020a).

Procesul de incalzire cu ajutorul microundelor se datoreaza rotirii dipolilor $i migrarii
ionilor datoritd actiondrii unui camp electromagnetic. Structura moleculard a probei opune
rezistenta la trecerea ionilor si, datoritd fortelor de frecare, energia electromagnetica se
transformd in cdldura. Accelerarea extractiei este atribuitd actiunii sinergice a gradientilor de
temperatura si de concentratie (Routray si Orsat, 2011).

Alegerea solventului pentru extractie este influentata de proprietatile lui dielectrice. Apa se
caracterizeaza prin constanta dielectrica (¢' = 78,3) sporita si poate sa absoarbe o cantitate mai mare
de energie, dar nu are capacitatea de a disipa aceasta energie in caldurd. EtOH absoarbe mai putina
energie (&' = 24,3) in comparatie cu apa, dar are o rata de transfer de energie mai mare (Veggi si altii,
2013). De aceea in procesul de extractie sunt folosite combinatii de acesti solventi pentru a obtine un
randament mai mare de CBA. In plus, apa influenteazi o difuziune mai usoara a moleculelor in
interiorul probei, astfel, se obtine un transfer termic mai eficient (Bouras si altii, 2015).

MAE se realizeaza la frecvente apropiate de 2450 MHz, deoarece moleculele solventului
incearcd sa se alinieze cu liniile cAmpului electromagnetic, pentru a mentine aceeasi faza, dar nu

reusesc si incep sa vibreze, generand caldura datorita frecarilor (Routray si Orsat, 2011).
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MAE s-a utilizat pentru extragerea polifenolilor din pielitd si din sucul de struguri (Yu si
altii, 2013; Bittar si altii, 2013). Liazid si colab. (2011) au raportat despre reducerea timpului de
extractie de la 5 h la 5 min la utilizarea MAE in locul tehnicilor conventionale de extractie solid-
lichid pentru extragerea antocienilor din pielita strugurilor de soiul Tintilla de Rota. S-a
demonstrat ca radiatiile intermitente din tehnica MAE sunt eficiente pentru marirea
randamentului de extractie a carotenoidelor si imbunatatirea AA, minimizand degradarea termica
a lor prin reducerea timpului de aplicare. De asemenea, nu pot fi excluse degradarea termica si
izomerizarea cis- si trans- a carotenoidelor. Astfel, pentru MAE este necesar de optimizat nivelul
de putere a magnetronului, volumul solventului si raportul de intermitenta (Saini si Keum, 2018).
Faptul ca diferiti CBA absorb energia cu microunde in diferite masuri implica faptul ca
incdlzirea solventului va varia in functie de compozitia chimica lui. Prin urmare, pentru probele
cu caracteristici structurale neomogene sau care contin diferite substante chimice cu proprietati
dielectrice diferite dispersate intr-un mediu omogen, este posibil si se produca incalzirea

selectiva a unor zone sau componentelor in proba (Destandau si altii, 2013).

1.4.3. Extractia asistatd de ultrasunete

Ultrasunetele prezinta o tehnica eficienta de prelucrare a alimentelor si pot fi aplicate in
extractia CBA intracelulari din matricea vegetala (Ultrasonication assisted extraction — UAE).
Efectul ultrasunetelor intr-un solvent se atribuie fenomenului de cavitatie, care conduce la
crearea microbulelor de gaze dizolvate in lichid. Reteaua moleculara a lichidului este mentinuta
datorita fortelor de atractie intermoleculare si pe masurd ce o unda ultrasonica trece printr-un
mediu elastic, ea induce o deplasare longitudinala a acestor molecule, actionand ca un piston pe
suprafata retelei moleculare, rezultdnd miscari oscilatorii de comprimare si de rarefiere (Pingret
D, 2013). Moleculele care formeaza lichidul sunt dislocate temporar din pozitia lor initiala si in
timpul ciclului de comprimare se pot ciocni cu alte molecule din jur. In faza de rarefiere, se va
exercita o presiune negativa, indepartand moleculele. Valoarea presiunii negative depinde de
natura si puritatea solventului. La o putere suficient de mare, fortele de atractie dintre molecule
ar putea fi depasite, generand un gol in lichid. Golurile create in mediu sunt bulele de cavitatie
care sunt formate din gaze dizolvate. De fapt, aceste bule de cavitatie sunt capabile sa creasca
prin difuzie rectificata, deoarece vaporii (sau gazul dizolvat in mediu) vor intra in buld in faza de
rarefiere si nu vor fi expulzati complet in timpul ciclului de comprimare. Cand dimensiunile
acestor bule ating un punct critic, acestea explodeaza in timpul unui ciclu de comprimare si,
deoarece Incadlzirea este mai rapida decat transferul termic, se creeaza puncte tranzitorii fierbinti

care sunt capabile sa accelereze reactivitatea chimica a mediului (Pingret D, 2013).
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Atunci cand aceste bule explodeaza pe suprafata unui material solid, presiunea ridicata si
caldura eliberatd genereazd microjeturi si undele de soc directionate catre suprafata solida.
Acestea microjeturi sunt utilizati in extractia CBA din matricea vegetald, fig. 1.2. Buld de
cavitatie generatd aproape de suprafata materialului vegetal (a) se explodeaza in timpul unui
ciclu de comprimare (b) si se creeaza un microjet indreptat catre suprafata (b si ¢). Presiunea si
temperatura ridicatd implicate in acest proces vor distruge peretii celulari ai matricei vegetale si
CBA vor fi eliberati in solvent (d) (Pingret D, 2013).

Compusii fenolici din matricea vegetala
sunt distribuiti n celule In functie de solubilitatea,
care este cauzatd de polaritatea lor. Polifenolii

hidrofili se gasesc, in principal, In vacuolele

» »
. . e . eqe .o ; - 5
celulare, in timp ce polifenolii insolubili, datorita o %

legaturilor hidrofobe cu proteine si polizaharide,

sunt depozitati pe peretii celulari. EtOH, avand o

polaritate semnificativ mai mica in raport cu apa,

favorizeazd  solubilizarea  si  difuzivitatea U

b Uc
compusilor fenolici prin reducerea constantei

dielectrice a solventului. Cu toate acestea, surse  Fi9- 1.2. Explodarea bulei de cavitatie
o . . o si eliberarea CBA din matricea
bibliografice atestd ca utilizarea solventilor organici vegetali in solvent (Pingret, 2013)

puri conduce la deshidratarea si la colapsul

celulelor vegetale, la denaturarea proteinelor din peretii celulari, ceea ce face extractia compusilor
fenolici mai dificila (Garcia-Castello si altii, 2015). Din acest motiv, amestecurile hidroetanolice sunt
potrivite pentru extractia asistata de ultrasunete, din cauza polaritatilor diferite ale compusilor
fenolici si acceptabilitatii acestui sistem pentru consumul uman. De asemenea, existd un efect
sinergic intre solventi, deoarece apa actioneaza ca un agent de gonflare a matricei vegetale, majorand
suprafata de contact, in timp ce EtOH induce ruperea legaturilor dintre solut si matricea vegetala
(Medina-Torres si altii, 2017).

Utilizarea ultrasunetelor in extractia CBA din materia vegetala evidentiazd o mare
aplicabilitate, minimizand dezavantajele metodei de extractie conventionale, precum durata inalta de
procesare, solventi costisitori si energie consumatd. Ultrasunetele asigura o eficientd sporitd in
transferul de masa si caldurd. Aceastd metoda de extractie asigurd o reproductibilitate ridicata, reduce
numarul de manipulari si conduce la obtinerea unor extracte de calitate (Pingret si altii, 2013;

Popovici si altii, 2020).

45



1.5. Substituire a unor aditivi alimentari prin CBA in vederea obtinerii alimentelor
functionale
1.5.1. Aditivi alimentari utilizati in industria alimentara
Industria alimentara a exercitat un impact mare si fascinant asupra evolutiei stiintei, dar si
asupra asigurarii sanatatii si nutritiei, impreuna cu gustul si satisfactia aspectului alimentelor. O
livrare din ce in ce mai mare de produse alimentare din ce in ce mai specifice cu diferite culori,
gusturi, mirosuri, texturi etc., sunt create pentru a asigura asteptarile consumatorilor.

Dintre constituentii alimentari, responsabili de o imbundtitire considerabild a
caracteristicilor senzoriale, aditivii s-au dovedit a fi esentiali. De fapt, acestea exercita beneficii
cu adevarat importante asupra duratei de valabilitate, stabilitatii microbiologice si sigurantei
numeroaselor produse alimentare (Tatarov, 2017). Nu in ultimul rand, este important de
evidentiat atractivitatea lor senzoriald, si anume perceptia vizuald, culoarea si mirosul si, in
special, colorantii alimentari sunt de cea mai mare importanta in acest domeniu.

Aditivii alimentari sunt “substante, care nu se utilizeaza ca alimente sau nu sunt
ingrediente ale produsului alimentar, adaugate intentionat in produsele alimentare pe parcursul
procesului de fabricare, prelucrare, preparare, tratare, ambalare, transport sau depozitare cu
scopul de a imbunatati calitatea senzoriala a alimentelor, devenind parte componentd a
alimentului” (HG 229, 2013; Tatarov, 2017; Ghendov-Mosanu, 2018a). Aditivii alimentari au
valoare nutritivi neinsemnati sau chiar nula. In prezent, in industria alimentard sunt utilizati
peste 3000 de aditivi alimentari, fiind folositi inclusiv ca antioxidanti si conservanti
(Abdulmumeen si altii, 2012). Pentru reglementarea si identificarea aditivilor autorizati in
Europa, fiecarui aditiv se atribuie un numar unic denumit ,,E”.

Cel mai des sunt utilizati antioxidantii de sinteza (galatul de propil E310, butilhidroxianisolul
E320, butilhidroxitoluenul E321 etc.); unii coloranti artificiali pentru a oferi alimentelor un aspect
atragator (tartrazina E102, carmoizina E122, amarantul E123 etc.) si conservantii, pentru a impiedica
alterarea produselor alimentare in timpul pastrarii din cauza bacteriilor si a fungilor (propionat de
sodiu E281). Astfel, in cazul pastrarii indelungate a produselor alimentare utilizarea aditivilor este
importanta pentru a mentine calitatea lor (Tatarov, 2017). Anual, pe plan mondial, in industria

alimentrad se utilizeaza peste 200000 tone de aditivi alimentari (Ghendov-Mosanu, 2018a).

1.5.2. Caracteristica colorantilor sintetici §i impactul lor asupra sandatatii
Primul lucru observat de catre consumator este culoarea alimentului, deoarece aceasta ii
confera anumita informatie despre calitatea produsului. Colorantii de origine sintetica sunt

utilizati in fabricarea alimentelor in cazul diminudrii efectului de colorare la procesare,
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depozitare, ambalare si distributie. Stabilitatea colorantilor alimentari sintetici, In functie de
conditiile care predomina in procesarea produselor alimentare, depinde de o serie de factori:
mediul in care se foloseste colorantul; concentratia colorantului; aditivii utilizati; temperatura si
expunerea in timp. Modificarile care apar ca urmare a acestor factori variaza pentru fiecare
colorant utilizat, iar nuanta rezultatd poate sa fie cu totul diferitd de cea a amestecului initial
(Coulson, 1980).

Colorantii sintetici se obtin prin sinteza chimica, care au un nucleu aromatic sau legéturi
conjugate in care electronii sunt susceptibili a fi excitati de anumite radiatii ale spectrului vizibil.
Solubilitatea lor in apa se datoreaza prezentei unei grupari acide (—SO3zH sau —COOH), in cazul
cand colorantii sunt anionici, sau unei grupari amine (—NH2 sau NH—CHs, N(CHa)2), in cazul
colorantilor cationici. Puritatea colorantilor sintetici este esentiald, deoarece impuritdtile pot
proveni din substantele utilizate la diferite etape de fabricatie; solventii utilizati la extractie si
cristalizare; produsii secundari formati pe parcursul fabricarii si depozitarii produsului finit
datorita oxidarii, hidrolizei si polimerizarii (Banu, 2010). Fiecare colorant are un criteriu de
puritate specific colorantilor autorizati in industria alimentara (Hui, 2005). Colorantii artificiali
utilizati in industria alimentara apartin urmatoarelor cinci grupe (Banu, 2010):

e colorantii azoici conditionati de tartrazina (E102); galben oranj S (galben FCF) (E110);
azorubina (carmoizind) (E122); amarant (E123); ponceau 4R (E124); rosu azonaftol G (E128);
rosu allura AC (E129); negru briliant BN (E151) si brun HT (E155);

e colorantii triarilmetanului conditionati de albastrul patent V (E131), verdele acid
briliant BS si albastrul briliant FCF (E133);

e colorantii xantenici, din aceastd grupa face parte eritrozina (E127);

e colorantii din grupa chinolind, din aceastd grupd face parte galbenul de chinolina
(E104);

e colorantii din grupa indigoului, in care se incadreaza indigotina (E132).

In legislatia UE si RM sunt stabilite conditiile de utilizare a colorantilor sintetici
alimentari, care includ urmatoarele:

e lista alimentelor la care colorantii nu pot fi adaugati sau la care pot fi adaugati numai in
cantitate limitata;

e coloranti cu aplicare restransa in industria alimentar3;

e lista colorantilor aprobata pentru a fi utilizata in UE;

e nivelul de coloranti permis pentru diferite categorii de produse (Banu, 2010; HG 229, 2013).
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In prezent, pentru autorizarea colorantilor in industria alimentard sunt necesare o serie de
studii toxicologice, si anume studii de toxicitate acuta, biochimice, toxicitate pe termen scurt,
toxicitate pe termen lung, efectul asupra reproducerii, cancerigenitate si mutagenitate si, in final
observatii asupra sinatitii umane. In vederea protejarii sinatitii consumatorilor, FAO/OMS au
introdus notiunea de doza zilnica acceptabila (DZA), care reprezinta cantitatea de colorant ce poate fi
ingerata zilnic, prin alimente, de-a lungul intregii vieti fara riscuri (Ghendov-Mosanu, 2018a).

Coloranti sintetici sunt utilizati in fabricarea produselor lactate, bauturilor carbogazoase,
dulciurilor etc. pentru a reda un aspect atractiv si apetisant alimentului. Consumul indelungat al
acestor alimente conduce la diverse efecte nocive asupra sanatatii consumatorilor. Studiile arata
ca ingestia de coloranti sintetici, cum ar fi tartrazina si carmoizina, asociate cu o dietd bogata in
grasimi trans, nitrifi, nitrati si aport redus de fibre sunt legate de tumori maligne in special in
esofag, san, rect, stomac, ovare si poate provoca multiple alergii (Polonio si Peres, 2009). Se
estimeaza ca reactii alergice apar din cauza alimentelor cu coloranti sintetici la 6% pana la 8%
dintre copiii cu varsta sub trei ani si de 2% pana la 3% la adulti (Host si altii, 2008). Alt efect
nociv remarcat este hiperactivitatea cu deficit de concentrare a atentiei la copii (McCann si altii,
2007). Astfel, substituirea colorantilor sintetici cu CBA naturali pe post de coloranti naturali

pentru formularea produselor alimentare este actuala.

1.5.3. Caracteristica antioxidantilor sintetici si impactul lor asupra sandatdtii

Antioxidantii sintetici sunt utilizati in tehnologia de fabricare a produselor alimentare cu
scopul de a mentine prospetimea, pentru a preveni schimbarea culorii sau rancezirea si sunt
deosebit de importanti pentru alimentele ce contin cantititi mari de grasimi, acestea fiind cele
mai vulnerabile la rancezire (Dziezak, 1986). Procesul de rancezire implica modificari de miros,
culoare si gust si genereaza produse, care pot fi nocive pentru organismul uman. Oxidarea nu
modifica doar structura acizilor grasi, Ci altereaza structura vitaminelor si aminoacizilor, in urma
carora valoarea nutritiva a alimentelor scade (Adegoke si altii, 1998).

Antioxidantul reprezintd un compus care reduce sau previne oxidarea altor substante
chimice. Oxidarea face parte dintr-un cuplu redox si consta in transferul de electroni de la o
substanta la un agent oxidant. Acest proces poate produce radicali liberi, care provoaca reactii
distructive in lant. Antioxidantii sunt capabili sd opreasca aceste reactii in lant prin blocarea sau
oxidarea radicalilor liberi (Shahidi, 1997). Radicalii liberi ataca initial resturile de acizi grasi din
componenta grasimilor, deoarece legaturile duble prezente in acestea sunt foarte sensibile la

efectele negative oxidative. Aceastda reactie in lant, prin mecanismul radicalilor, se numeste
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peroxidarea lipidelor. Avand in vedere caracteristicile reactiilor in lant, un numar de numai
cativa radicali liberi pot provoca daune extreme (Tatarov, 2017).

Caracteristicile esentiale ale procesului de oxidare prin intermediul reactiei in lant
mediatd de radicalii liberi sunt initierea, propagarea si terminarea lantului de reactii
(Hamilton si altii, 1997). Reactiile de initiere sunt declansate de un agent extern sau intern
(lumind UV, enzime care functioneaza in procesele fiziologice, ioni metalici de tranzitie etc.) cu
formarea radicalilor liberi cu compozitie relativ simpla, ca hidroxil sau radical de superoxid.
Reactiile de propagare contin procese mult mai intense decat in reactiile de initiere, deoarece
radicalii liberi generati in prima faza (superoxid, hidroxil) reactioneaza cu legaturile duble ale
acizilor grasi nesaturati, al caror rezultat constd In generarea noilor radicali liberi (lipid
hidroperoxid) intr-un numér mai mare. In final, reactiile de terminare se incheie cu obtinerea
produselor nonradicale (aldehide). In rezultatul reactiilor se formeazi astfel de produsele ca
cetone, aldehide, hidrocarburi si multe alte molecule. Eliberate in timpul reactiilor, acestea pot
intra direct in reactie cu compusii biochimici cei mai semnificativi, precum grasimile,
vitaminele, proteinele, ADN (Adegoke si altii, 1998).

Adaugarea antioxidantilor in calitate de agenti de conservare este eficienta in cazul in
care acestea sunt adaugati la etapele initiale de fabricatie, deoarece antioxidantii nu pot inversa
oxidarea produselor alimentare (Van Esch, 1986). Aplicarea practica a antioxidantilor in calitate
de conservanti alimentari constd in adaugarea lor la grasimile utilizate in fabricarea alimentelor
si la fabricarea altor produse alimentare din legume si fructe; produse de panificatie si lactate etc.
(Williams si altii, 1999).

Antioxidanti sintetici sunt divizati in functie de modul lor de actiune in primari si
secundari. Antioxidantii primari previn formarea radicalilor liberi in timpul oxidarii si includ trei
mari categorii: inhibitori de radicali liberi, captatori de oxigen si agenti de chelare (Williams
si altii, 1999). Inhibitorii de radicali, prezentati de butilhidroxianisol (E320), butilhidroxitoluen
(E321) si galatii (E310-312), sunt utilizati in industria alimentara pentru a impiedica oxidarea
lipidelor prin terminarea lanturilor de radicali liberi. Captatorii de oxigen, ca palmitatul de
ascorbil E304, functioneaza ca agenti de reducere, iar agentii chelatori (acid etilendiaminotetra-
acetic E385) previn oxidarea lipidelor prin legarea catalizatorilor de oxidare a lipidelor cu
metalele grele (fier, cupru etc.). Antioxidantii secundari descompun hidroperoxizii formati in
timpul oxidarii lipidelor in produse finite stabile (Rangan si Barceloux, 2009).

In prezent, antioxidantii sintetici (BHA, BHT si galatii) sunt autorizati pentru fabricarea
alimentelor in calitate de conservanti, dar acestea trebuie sa fie mentionati pe etichetele

produselor alimentare, impreuna cu o explicatie a destinatiei utilizarii lor (Shahidi, 2000).
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Surse bibliografice atestd, ca ingestia cronicd a antioxidantilor sintetici poate conditiona
modificarea toxicitatii acute a mai multor substante chimice cancerigene si mutagene si sa conduca la
efecte secundare cronice. In plus, efectele exercitate de antioxidanti depind si de modelul lor de
metabolism si excretia produselor metabolice. Antioxidantii BHA si BHT sunt excretati in principal
ca glucuronoconjugati in urind, in mici cantitati fiind excretat sub forma de sulfati sau fenoli eter si
restul prin fecale. Dar pentru BHT s-a observat eliminarea intr-un ritm mult mai scazut decat BHA,
crescand astfel riscul acumularii sale in organism. Surse bibliografice atestda ca BHA si BHT pot fi
carcinogenici pentru oameni, iar BHA interactionand cu nitritii, formeaza compusi ce cauzeaza
schimbarile ADN-ul celulelor (Pandey, Upadhyay, 2012). Astfel, este necesar ca cercetatorii sa
continua investigatiile legate de aparitia efectelor toxice ale antioxidantilor sintetici din produse

alimentare asupra sanatatii umane.

1.5.4. Caracteristica conservantilor sintetici si impactul lor asupra sandtatii

Conservanti sintetici sau agenti antimicrobieni sunt aditivi alimentari care protejeazd de
actiunea microorganismelor (ciupercilor si/sau bacteriilor) si, prin urmare, extind durata de
valabilitate a produselor alimentare.

In tabelul 1.1 sunt descrisi unii conservanti, functiile si aplicatiile lor in industria
alimentara si impactul asupra sanatatii consumatorilor (Oranescu, 2008; Pandey si Upadhyay,
2012, Ghendov-Mosanu, 2018a).

Tabelul 1.1. Conservanti alimentari utilizati in industria alimentara si impactul lor
asupra sanatatii*

Denumirea e . Sss
. Functii si aplicatii Impact negativ asupra sanatatii
conservantului T ’ ’
1 2 3
Manifestd actiune antimicrobiana
Acid sorbic (E200 jdiilor si iuril .
( . ) asupra drojdii OT 81 TUCCEAIUTION | by provoca fenomene  alergice,
Sorbat de potasiu care produc micotoxine. Actiunea cauzeazi iritatii ale vielii. Pot suprima
(E202) bacteriostatica si bactericidd este ° pret. P

Sorbat de calciu
(E203)

mai scazutd. Sunt utilizati in
branzeturi, la gemuri, jeleuri si
produse din carne.

ciancobalamina din organismul uman.
Sorbatul de calciu are actiune mutagena.

Acid benzoic (E210)
Benzoat de sodiu
(E211)

Benzoat de potasiu
(E212)

Benzoat de calciu
(E213)

Datorita actiunii bacteriostatice si
fungistatice impiedica alterarea
alimentelor si aparitia
toxiinfectiilor alimentare. Sunt
utilizati In bauturi nealcoolice, in
alimente cu un continut redus de
zahar, in produse din carne si din
peste.

Pot inhiba functia digestiva enzimatica
si poate epuiza nivelurile de aminoacid
glicind, provoacd fenomene alergice
(astm, eczeme, dermatite atopice etc.).
Sunt suspectati cd ar fi neurotoxici si
cancerigeni. Inrautateste
hiperactivitatea.
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Continuarea tabelului 1.1.

1 2 3
Dioxid de sulf . ) ‘ ' Pot provoca _fqnomene_ aI(_a_rgice sub
(E220) Se. cgravctepzeaz'a. prin acp}mea forma de ”mte’ _urtlcarll‘, agrava
Sulfit de sodiu antiseptica si antimicrobiand fata de astmul bronsic, mgluce inflamatii
(E221) mai multf)r tipuri de l.)ac.terp si mai | gastrice s 1n‘Eest1na|e, distruge
Bisulfit de sodiu putin f?‘ga deA mucegaiuri st drO]dl.l. tiamina ahmentavra.
(E222) Sunt utilizati in sucuri, in prodpse din | Se r.ecornanda ca persoane}e
peste, produse fainoase, bauturi, fructe | astmatice sau alergice sa evite

Metabisulfit de sodiu
(E223)

uscate, produse din cartofi.

consumul produselor alimentare cu
acesti aditivi.

Metabisulfit de

Se  caracterizeazd prin  actiune
bacteriostatica, inhiband dezvoltarea si
actiunea unor bacterii patogene si In

potasiu (E224) masura redusa asupra drojdiilor si | Pot provoca fenomene alergice
Bisulfit de potasiu mucegaiurilor. Sunt adaugati in bauturi | (astm, urticarie, rinite etc.)
(E228) alcoolice si nealcoolice, in produse de
cofetarie, In produse din crustacee si
din cartofi.
Manifestd activitatea bacteriostatica
. . asupra baCter.ulor §1 mal pulint asupra | o, o515 probleme  bronhiale,
Sulfit de calciu drojdiilor si mucegaiurilor. Sunt | , " . . A
o ’ . | inrosirea fetei, furnicaturi si soc
(E226) utilizati la prelucrarea fructelor si o R R
P . ; " | anafilactic. A se evita in cazul
Bisulfit de calciu legumelor, pentru conservarea . i
. o . | astmului bronsic, problemelor
(E227) inlocuitorilor de peste, carne si . . ’
. o >~ | respiratorii si cardiovasculare.
crustacee, in bauturi si produse
zaharoase.
,(Aéczlgop)roplonlc Previn contaminarea alimentelor cu
Propionat de sodiu mucegaiuri  (produse de patiserie,
P lactate etc). Manifestd actiunea

(E281)

Propionat de calciu
(E282)

Propionat de potasiu
(E283)

antimicrobiand slabd impotriva unor
bacterii (Escherichia coli, Salmonella,
Listeria monocytogenes si asupra unor
drojdii).

La doze mari pot produce diminuarea
simtului olfactiv si gustativ.

*Alcatuit de autor conform: Oranescu, 2008; Pandey si Upadhyay, 2012; Ghendov-Mosanu, 2018a.

Acizii organici, cum ar fi acidul benzoic (E210), acidul propionic (E280) si acidul sorbic

(E200), sunt utilizati pe scara larga in alimentele cu pH scazut. Nitratii (E251, E252) si nitritii

(E249, E250) sunt aplicati in produse din carne, pentru a pastra culoarea lor. Dioxidul de sulf
(E220) si sulfitii (E221 — E224 si E226 — E228) sunt utilizati pentru a controla cresterea

microorganismelor din fructele uscate, sucurile si vinurile. Desi conservantii alimentari sunt

importanti in protejarea alimentelor de actiunea microorganismelor in timpul pastrarii, ei pot

provoca unele probleme de sanatate la consumatori (Oranescu, 2008).

Astfel, substituirea conservantilor chimici cu CBA din extractele vegetale si pudrele din

fructe de padure si tescovina de struguri pe post de conservanti naturali care manifesta activitatea

antimicrobiand impotriva microorganismelor patogene pentru realizarea alimentelor functionale

este relevanta.
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1.6. Sinteza problematicii tratate

Cercetarile stiintifice realizate in prezent atestd ca alimentele au rolul nu numai de a
satisface senzatia de foame si de a asigura un aport nutritional consumatorului, dar au
oportunitatea de a preveni boliile legate de nutritie si pot aduce bunastare fizica si mentala.
Consumul alimentelor functionale asigura aceasta oportunitate de a mentine sanatatea
consumatorilor.

Fabricarea alimentelor functionale este un obiectiv actual al industriei alimentare
moderne. In tarile dezvoltate sunt realizate programe orientate spre imbunititirea sanatitii
populatiei prin elaborarea si fabricarea ingredientelor alimentare. CBA de origine vegetala pot fi
aplicati in formularea produselor alimentare functionale pentru substituirea aditivilor sintetici
(coloranti, antioxidanti, conservanti) pentru cresterea duratei de valabilitate si largirea
sortimentului de produse alimentare.

Au fost elucidate principale directii de dezvoltare si de formulare a produselor alimentare
functionale (fainoase, zaharoase si din lapte), care sunt orientate spre fortificarea produselor cu
CBA de origine vegetald; imbogatirea cu fibre alimentare; marirea biodisponibilitatii CBA sau
reducerea pierderilor acestora si reducerea valorii energetice.

Pentru lucrarea de fatd au fost alese fructe de catind, maces, scorus, paducel, aronia si
tescovina obtinutd dupda procesarea Strugurilor, care contin fitonutrienti cu beneficii
semnificative asupra sanatatii. Fructele de padure si tescovina contin CBA cu diferita compozitia
chimica, se caracterizeaza printr-un spectru larg de efecte farmacologice, manifesta activitate
antioxidanta si antimicrobiana impotriva microorganismelor patogene.

Pentru optimizarea extractiei CBA din materia vegetald au fost analizate particularitatile
diferitor tehnici de extractie (PEF, MAE si UAE), care se caracerizeaza prin manipularea minima
a probelor, Tmbunatatirea eficacitatii de extractie, timpi operationali mai mici si prin obtinerea
extractelor de calitate.

Au fost analizate caracteristicile unor aditivi sintetici si impactul lor asupra sanatatii

g, w e

vederea obtinerii alimentelor functionale.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

2.1. Materiale utilizate pentru cercetare

2.1.1. Materii prime vegetale

Pentru obtinerea extractelor vegetale a fost utilizata materia vegetala autohtona din

Republica Moldova (RM) din fructe de catina (Hippophae rhamnoides L.), maces (Roza canina

L.), scorus (Sorbus aucuparia L.), paducel (Crataegus monogyna), aronia (Aronia melanocarpa)

si tescovina de struguri (Vitis vinifera L.) din soiuri rosii. Datele privind continut de CBA in

materia vegetala este redata in tab. 2.1.

Tabelul 2.1. Date privind continutul de CBA in materia vegetala utilizata pentru
obtinerea extractelor

CBA

Mater
vegetala

Continut total de
polifenoli,
mg GAE/g

Continut total de
flavonoide, mg/g

Continut de
taninuri, mg /g

Continut total de
carotenoide,
mg/100g

Continut total de
antociani,
mg/g

Acid ascorbic,
mg/100g

Referinte

Catina

N

[EE

w
|

38,70

m‘_I\J
©0 65
@

1,99-
5,74

150 -
2500

Mendelova si altii, 2016;
Predescu si altii, 2016; Sturza si
altii, 2016a; Guo si altii, 2017,
Kuhkheil si altii, 2017; Tkacz si
altii, 2019; Criste si altii, 2020;
Ghendov-Mosanu si altii, 2020a.

Macese

1,80 -
96,2

20—
98,0

1,46 -
3,86

9,37 -
64,03

68 —
2404

Ropciuc, 2011; Adamczak si
altii,2012; Cunja si altii, 2015;
Taneva si altii, 2015; Koczka si
altii, 2019; Ghendov-Mosanu si
altii, 2020b.

Scoruse

1,90 -
15,91

2,54 —
4,34

0,10 -
0,74

2,3—
230,0

10,0 -
53,7

Abdullina si  altii, 2010;
Ovcharenko si altii, 2018;
Zymone si altii, 2018; Sarv si
altii, 2020. Mrkonji¢ si altii,
2017.

Paducel

2,66 —
64,46

1,47 -
147,3

0,19 -
13,67

0,26 —
2,85

0,15 -
1,52

155
15,6

Edwards si altii, 2012; lvanova
si altii, 2012; Trusca si altii,
2017; Ghendov-Mosanu si altii,
2018a; Zhang si altii, 2020;
Alirezalu si altii, 2020.

Aronia

6,01 —
78,49

8,67 —
13,94

0,45 -
1,96

1,41 -
1480

13-
27,0

Kulling si Rawel, 2008; Calalb,
2010; Arancibia-Avila si altii,
2012; Tolic si altii, 2015;
Ghendov-Mosanu si altii, 2012,
2020c.

Tescovina
de struguri

0,24—
26,70

0,78 —
3,94

0,10-
1,37

0,003 —-
0,97

5,4-22,8

Negro si altii, 2003; Garau si
altii, 2015; Cristea si altii, 2018;
Nayak si altii, 2018; Cristea si
Ghendov-Mosanu, 2020.
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Fructele de catina se caracterizeaza prin continut sporit de acid ascorbic (150 — 2500
mg/100g s.u.), de carotenoide (CTC) (47 — 509,0 mg/100g s.u.) si de polifenoli (CTP) (2,13- 38,17
mg GAE/g s.u.). Macesul contine cantitatii semnificative de CTP (1,80 — 96,2 mg GAE/g s.u. si
continut total de flavonoide (CTF) (2,0 — 98,0 mg/g s.u.). De asemenea, macesul contine pigmentii
carotenoidici CTC (9,37- 64,03 mg/100g s.u.) si cantitati importante de vitamina C (68-2404
mg/100g s.u.). Fructele de scorus se caracterizeaza prin CTC (2,3-230,0 mg/100 g s.u.) si CTP (1,90
- 15,91 mg/g s.u.) ridicat. Paducelul contine cantitati esentiale de polifenoli (2,66 — 64,46 mg GAE/g
s.u.) si flavonide (1,47 — 147,3 mg/g s.u.). Fructele de aronia sunt bogate in antocieni (CTA) (1,41 —
1480,0 mg/g s.u.) si in CTP (6,01- 78,49 mgGAE/ g s.u.), iar tescovina de struguri, fiind un produs
secundar obtinut dupa procesarea strugurilor rosii, contine cantitati importante de CTP (0,24-26,7 mg
GAE/g s.u.) si de CTA (0,003-0,97 mg/g s.u.).

Pentru extractia CBA hidrosolubili din fructe de padure si tescovina de struguri s-a
utilizat etanol rectificat, destinat consumului alimentar (EtOH, C;HsOH) cu concentratia
alcoolica, 96 % vol. (HG 317, 2012) si apa distilata (HG 934, 2007). Pentru extractia compusilor
liposolubili din fructe de catina si de maces s-a folosit uleiul vegetal de floare-soarelui rafinat
dezodorizat (HG 434, 2010).

2.1.2. Materia pulverulentd vegetali
Pentru elaborarea tehnologiei de fabricare a pastelor fainoase a fost utilizata faina de grau
de calitate superioara de panificatic si pudre vegetale de aronia si de macese. Calitatea si

compozitia chimica a fainii de griu si a pudrelor este prezentata in tab. 2.2.

Tabelul 2.2. Calitatea si compozitia chimica a fainii de grau si a pudrelor vegetale

Caracteristici Faina de grau de c/s* Pudra de micese** Pudri de aronia
1 2 3 4
Indicii organoleptici
Culoare Albda cu nuante de | Gdlbui cu nuanta - | Purpuriu cu nuantd de
crem portocalie rosu inchis
Mi 1a ifi . 5 . Mi 1a
iros p agut, specific | ..o oldcut de mices, iros pvacu't de
. fainii, fara miros de U *? | aronia, fara miros de
Miros . . fara miros de mucegai . !
mucegai sau alt miros . o mucegai sau alt miros
o sau alt miros strain -
strain strain
Specific fainii de grau, | Caracteristic pudrei de | Caracteristic pudrei
Gust fara gust strdin, acru | maces, fard gust acru sau | de aronia, fard gust
sau amar amar acru sau amar
Infestare cu daunatori Nu este infestata Nu este infestata Nu este infestata
Indicatorii fizico-chimici
Umiditatea, % 11,2+0,2 7,1£0,1 7,340,1
Aciditatea, grad. 2,340,01 - -
Aciditatea titrabila
L ’ - 1,60+0,01 1+0,01
g acid citric/100g s.u. ,60+0,0 0,510,0
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Continuarea tabelului 2.2

1 2 3 4
Continut de cenusa, % S.u. 0,43+0,01 3,56+0,02 2,67+0,01
Continut total de zahar, 1.340.1 13,740,1 18,140,1
0/100g s.u.
Continut de amidon, 69,120,2 2,15+0,11 0,08+0,01
9/100g s.u.
Continut de fibre alimentare, 3.340.1 9.34+0,14 5.12+021
0/100g s.u.
Continut de grasime, 0,78+0,01 0,530,01 0,170,01
9/100g s.u.
Grad de alb, u.c. 58,3+0,15 - -
Indice de cadere, s 22545 - -
Continut de gluten umed, % 32,4+0,1 - -
Continut de gluten uscat, % 11,1£0,1 - -
Calitate la aparatul IDK, u.c. 84+1 - -

*Faina de grau de panificatie (HG nr.68 din 2009). **Pudrd de mdcese si de aronia (HG 1523 din 2007).

Nota: sunt rezultate autorului.

2.1.3. Lapte integral

Pentru elaborarea tehnologiei de fabricare a iaurtului cu extracte vegetale s-a utilizat

laptele integral. Valorile indicatorilor de calitate sunt redate in tab. 2.3.

Tabelul 2.3. Indicatorii de calitate a laptelui integral-materia prima

Indicatori fizico-chimici Valoare*
Continut de grasime,% 2,30+0,01
Continut de proteina,% 3,11+0,02
Continut de lactoza, % 4,66+0,02
Continut de saruri minerale,% 0,70+0,01
Substanta uscata degresata, % 8,48+0,01
Densitate 30,0+0,01
Aciditatea titrabild, °T 16,60+0,01
pH 6,65+0,01
Punct crioscopic, °C -0,53+0,01

*Lapte integral (HG 158 din 2019). Nota: sunt rezultate autorului.

2.1.4. Alte tipuri de materie prima

Pentru elaborarea tehnologiilor de fabricare a produselor alimentare functionale (produse

fainoase, zaharoase si din lapte) cu adaos vegetal s-a utilizat materia prima de baza si auxiliara

procuratd in retea comerciald din RM, iar caracteristicile lor sunt redate in tab. 2.4.

Tabelul 2.4. Caracteristica materiei prime utilizate in cercetare

Nr. crt. Materia prima Document normativ tehnic
1 2 3

1. Ulei de floare floare-soarelui rafinat si dezodorizat HG 434, 2010

2. Pudre vegetale HG 1523 din 2007

3. Zahar cristal HG 774 din 2007




Continuarea tabelului 2.4.

1 2 3

4 Sirop de glucoza

5. Melasa de amidon GOST R 52060-2003
6. Oua de gdina HG 1208 din 2008
7 Gelatina alimentara GOST 11293-89
8 Alcool etilic HG 317, 2012

9 Amidon de porumb GOST 32159-2013
10. Unt de cacao HG 434 din 2010
11. Lapte praf degresat

12. Branza proaspata 9% grasime .

13. Smantand dulce 20 % grasime HG 158 din 2019
14. Culturi starter

15. Carbonat de amoniu

16. Sorbitol praf

17. Acid citric alimentar monohidrat .

18. | Stabilizator GRINSTED EggXit 502 HGC 229 din 2013
19. Colorant ”Tartrazina” E102

20. Colorant ”Azorubina” E122

2.1.5. Reactivi chimici si materiale de laborator
Cercetarile realizate au necesitat un sir de metode specifice: analitice, fizico-chimice de

analiza, microbiologice, in vitro (simularea conditiilor de digestie gastro-intestinald) si o serie de

reactivi chimici si materiale de laborator, tab.2.5.

Tabelul 2.5. Reactivi chimici si materiale de laborator

Nr. Denumire Standard Puritate Producitor
1 2 3 4 5

1. | Metanol (CH30H) ISO 6353-2:1983 99,8% Sigma, Germania
2. Cloroform (CHCls) ISO 6353-2:1983 99% Sigma, Germania
3. | Iodura de potasiu (KI) ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
4. | Fenolftaleind (C2H1404) ISO 6353-2:1983 95% Sigma, Germania
5. Folin-Ciocélteu ISO 6353-2:1983 98% Merck, Germania
6. DPPH ISO 6353-2:1983 99% Sigma, Germania
7. Hidroxid de potasiu (KOH) ISO 6353-2:1983 9% Sigma, Germania
8. Hidroxid de sodiu (NaOH) ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
0. Acid acetic glacial (C,H402) ISO 6353-2:1983 90% Sigma, Germania
10. | Tiosulfat de natriu (NazS;05) ISO 6353-2:1983 99,5% Sigma, Germania
11. | Amidon (CgH100s) 1ISO 6353-2:1983 99,5% Sigma, Germania
12. | p-anisidina I1SO 6353-2:1983 99% Sigma, Germania
13. | Carbonat de sodiu (Na,CQOs) I1SO 6353-2:1983 99% Sigma, Germania
14. | Hexan (CeH14) ISO 6353-2:1983 99,5% Sigma, Germania
15. | lzooctan (CgH1s) ISO 6353-2:1983 99,5% Sigma, Germania
16. | Alcool etilic (C,HsOH) I1SO 6353-2:1983 96% Sigma, Germania
17. | Acid clorhidric (HCI) I1SO 6353-2:1983 10% Sigma, Germania
18. | ABTS 1ISO 6353-2:1983 99% Alfa Aesar, Germania
19. | (+) - catechina ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
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Continuarea tabelului 2.5

1 2 3 4 5
20. | Morin hidratul ISO 6353-2:1983 >95% Sigma, Germania
21. | Acid elagic I1SO 6353-2:1983 >95% Sigma, Germania
22. | Acid meta-hidroxibenzoic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
23. | Quercetinx ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
24. | Acid cafeic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
25. | (#) - trihidrat rutinul ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
26. | Acid siringic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
27. | Acid ferulic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
28. | Acid galic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
29. | Acid protocatehic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
30. | Acid gentisic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
31. | Acid p-hidroxibenzoic ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
32. | Acid salicilic ISO 6353-2:1983 99,9% Sigma, Germania
33. | Acid p-cumaric ISO 6353-2:1983 98% Sigma, Germania
34. | Acid D (-) - chinic ISO 6353-2:1983 98% Alfa Aesar, Germania
35. | Acid sinapic ISO 6353-2:1983 98% Alfa Aesar, Germania
36. | Mo a-hidroxt-3- ISO 6353-2:1983 99% | Alfa Aesar, Germania
etoxicinamatul
37. | Procianidina B1 1ISO 6353-2:1983 98% Extrasynthese, Franta
38. | Procianidind B2 I1ISO 6353-2:1983 98% Extrasynthese, Franta
39. | Polidatina I1ISO 6353-2:1983 98% Extrasynthese, Franta
40. | Hiperozid ISO 6353-2:1983 98% Extrasynthese, Franta
41. | Trans-resveratrol ISO 6353-2:1983 98% TCI Europa, Belgia
42. | Acetonitril ISO 6353-2:1983 98% Merck, Germania
43. | Quercetind ISO 6353-2:1983 >95% Sigma-Aldrich, India
44. | Bulion de carne cu agar (BCA) | GOST 10444-84 I%N Nutrl'_uonal
iochemicals
45. | Mediu Sabouraud GOST 10444.1-84 ICN Nutritional
Biochemicals
. ICN Nutritional
46. | Pepsind Biochemicals
. . ICN Nutritional
47. | Tripsina (extract pancreatic) Biochemicals
Taurocolat de sodiu (saruri ICN Nutritional
48. . . .
biliare) Biochemicals

2.2. Metode de obtinere ai extractelor vegetale din surse horticole

2.2.1. Pregatirea materiei vegetale pentru extractie

Pentru experimente a fost folosita pudra, obtinutd din fructe de padure (aronia, catina,

maces, scorus, paducel) si tescovina de struguri, uscate la temperatura de 65+1°C pana la

umiditatea finala (ur) de 8,3+0,2% si macinate pana la granulozitate 60+10u.

In cazul cercetarilor legate de influenta tratirilor termice asupra extractiei CBA prin

UAE, o parte din probele de fructe de catina, méaces si scorus au fost congelate la t -18°C si apoi

utilizate In experiment, iar altele au fost uscate la t camerei si la 65°C pana la ur de 8,0+0,2% si

macinate pana la granulozitate 60+£10p.
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2.2.2. Determinarea hidromodulului optim

Hidromodulul (H) prezinta raportul intre cantitatile de faza lichida (L) si cea solida (S):
H=L/S (2.1)

Pentru determinarea Hoptim au fost folosite probele de pudre vegetale cu masa de
3,00+0,01g. iIn calitate de solvent s-a utilizat apa distilati in cantitate de 12 - 60 mL, ce
corespunde H 4 - 20, cu exceptia pudrei de paducel. In ultimul caz, la hidromodulele 4 si 6,
continutul sporit de substante pectice au contribuit la formarea gelului, cea ce nu a permis
studierea cineticii de extractie a CSUH in apa, astfel, s-a utilizat solventul in cantitate de
24 - 72 mL, ce corespundere H 8 - 24. CSUH din pudra vegetala in apa s-a determinat prin

metoda refractometrica la temperatura de 20+1°C.

2.2.3. Extractia CBA hidrosolubili

Pentru obtinerea extractelor hidrosolubile au fost utilizate Hoptime: pentru tescovina de
struguri - 8; catina -12; macesul, scorusul si aronia - 14 si pentru paducelul — 20.

La cercetarea influentei tipului de solvent asupra randamentului de extractie a CBA s-a
utilizat solutia de EtOH in concentratii de 20%, 40%, 50%, 60%, 80% (v/v), iar pentru tescovina
de struguri si 96% (v/v). Extractia statica s-a realizat la 20+£1°C t de 90 min, apoi probele au fost
filtrate si pastrate la 4+1°C.

La cercetarea influentei t (30°C, 45°C si 65°C) asupra randamentului CBA, in calitate de
solvent s-a utilizat apa si solutia EtOH in concentratii de 40%, 60%, 80%, 96% (v/v), sub agitare
mecanici la 60 min, t de 90 min. Extractele obtinute au fost filtrate si stocate la 4+1°C.

Pentru formularea produselor functionale au fost utilizate extracte hidroalcoolice cu
concentratia EtOH de 60% (v/v), care au fost concentrate la rotovapor la 65°C pana la continut de

substanta uscata de 85+1% si pastrate la 4+1°C.

2.2.4. Extractia CBA liposolubili

Extractele liposolubile au fost obtinute din pudre de catind, macese si ulei de floarea
soarelui rafinat si dezodorizat in raport 1:12 si 1:14 respectiv, in baia de apa la t de 30°C, 45°C si
65 °C in 7 de 90 min, sub agitare mecanicd 60 min™, in conditii limitate de patrundere a luminii.

Extractele liposolubile au fost filtrate si stocate la temperatura de 4+1 °C.
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2.2.5. Extractia CBA hidrosolubili in campul electric pulsatoriu
Extractia CBA din seminte de struguri rosii in cdmp electric pulsatoriu (PEF) s-a realizat in

aparatul redat in fig. 2.1 s1 2.2.

Oscilator

Generator de
tensiune

Regulator de
impulsuri

Fig. 2.1. Schema-bloc a unui sistem de
realizarea extractiei CBA in PEF

Fig. 2.2. Sistem de aparate pentru realizarea
extractiei CBA in PEF

In tabelul 2.6 este prezentati schema experimentului privind obtinerea extractelor din

seminte de struguri rosii in PEF.

Tabelul 2.6. Schema experimentului privind obtinerea extractelor
din seminte de strugurii rosii in PEF

Probe
Parametru 1 > 3 2 5 5 7

Numirul de impulsuri - 900 100 900 100 900 100
Tensiune electrica, V - 260 260 165 165 90 90
Intensitatea campului ; 866,66 | 866,66 | 500 500 300 300
electric, V/cm

Durata impulsului, pus - 900 900 900 900 900 900
Durata extractiei, min 15 15 15 15 15 15 15

Pentru experiment au fost utilizate seminte cu masa de 3,00+0,01g. Extractia a fost
realizatd in urmatoarele conditii: Hoptim - 8; t - 30 s1 65°C; 1 - 15 min; numarul de impulsuri (n) 100
si 900; tensiunea campului electric (U) 90, 165 si 260V. Intensitatea campului electric s-a
modificat concomitent cu variatia tensiunii electrice, fiind 300, 500, 866,66 V/cm. Extractele

obtinute au fost filtrate si stocate la temperatura de 4+1°C.

2.2.6. Extractia CBA asistatd de ultrasunete

Extractia CBA hidrosolubili din fructe de catind, maces, paducel, aronia si tescovina de
struguri prin UAE s-a realizat in urmatoarele conditii: concentratia solventului EtOH 60% (v/v), t de
3051 65°C, 1 - 10 s1 60 min, frecventa de 35 kHz si la puterea de 95 W.

Pentru cercetarea influentei tratarilor termice (congelarii si uscarii) asupra randamentului
de extractie CBA din fructe de catina, maces si scorus au fost utilizati diferiti solventi. Pentru

CBA liposolubili s-a utilizat un amestec de solventi de metanol/acetat de etil/eter de petrol
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(1:1:1, v/viv). Dupa filtrarea extractului, reziduul a fost re-extras de doua ori folosind acelasi
amestec de solventi. Extractele obtinute au fost concentrate si congelate la -18°C. Pentru CBA
hidrosolubili s-a utilizat EtOH cu concentratia de 60% (v/v). Extractele obtinute au fost
centrifugate la 3000 min™ t de 10 min, filtrate si pastrate la 4+1°C. Durata extractiei CBA

liposolubili si hidrosolubili asistata de ultrasunete a constituit 10 min.

2.2.7. Extractia CBA asistatd de microunde

Pentru extractia CBA prin MAE s-au utilizat pudre vegetale din fructe de padure si
tescovina de struguri, solutiile EtOH cu concentratii 0% (apa), 40%, 60%, 80% si 96% (v/v), t de
extractie de 30, 45 si 65°C, durata de extractic MAE
a fost 5 min. Aparatul pentru realizarea extractiei
este prezentat in 2.3. Caracteristicile aparatului sunt
urmatoarele: ~ puterea  magnetronului  700W,
coeficientul de  umplere  25%, frecventa

microundelor 2400 MHz, durata pulsului de

microunde 100ms - 10s. In aparat a fost prevazut

Fig. 2.3. Aparat pentru realizarea
extractiei prin MAE

un termocuplu pentru masurarea si mentinerea t in

timpul extractiei (Surducan si Surducan, 2008).

2.3. Metode de cercetare ai extractelor vegetale din surse horticole
2.3.1. Determindri chimice si microbiologice ai extractelor hidroalcoolice i liposolubile
Pentru caracterizarea extractelor obtinute in cadrul cercetarii au fost utilizate un sir de

metode analitice, fizico-chimice si microbiologice, care sunt rezumate in tab. 2.7.

Tabelul 2.7. Metode de analiza utilizate pentru caracterizarea extractelor

Nr. | Denumirea metodei Caracteristica metodei Referinte

1 2 3 4

1. | Continut total de | Este metoda spectrofotometrica bazatd pe utilizarea | Waterman si
polifenoli (CTP). reagentului  Folin-Ciocélteu. Absorbanta a fost | Mole, 1994.

masuratd la 750 nm. Rezultatele sunt exprimate in mg
echivalenti de acid galic (mg GAE)/g s.u.

2. | Continut total de | Se bazeazd pe precipitarea probei cu formaldehida in | Spranger si altii,
flavonoide (CTF). mediul acid puternic. Se calculeaza prin diferenta intre | 2008.

CTP determinat initial si CTP dupa precipitarea cu
aldehida formica. Rezultatele sunt exprimate in mg

GAE/g s.u.
3. | Continu de taninuri | Este metoda spectrofotometricd bazata pe utilizarea | Waterman si
(CM). reagentului Folin-Ciocalteu. Absorbanta se masoara la | Mole, 1994.

750 nm. Rezultatele sunt exprimate in mg TAE/g s.u.
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Continuarea tabelului 2.7.

2 3 4
Continut de | Variatia intensitatii colorante Intre doud valori de | Waterman si Mole,
antocieni prin | pH este proportionala continutului total de | 1994.
variatic de  pH | antocieni. pH este 0,6 si 3,5. Absorbanta se mésoara
(CTA). la 520 nm. Rezultatele sunt exprimate in mg ME/g

S.uU.

Continut total de
carotenoide (CTC).

S-a utilizat metoda spectrofotometricd. CTC a fost
masurat la lungimea de unda de absorbtie maxima
(Amax. = 450 nm). Experimentele au fost realizate in
absenta luminii. Rezultatele sunt exprimate in
mg/100g s.u.

Pop si altii, 2015.

Cuantificarea
acizilor organici

S-a utilizat metoda de electroforeza capilara.
Electrolitul optim a constituit 10 mmol/L acid 3,5-
dinitrobenzoic (DNB) la pH 3,6 continind 0,2
mmol/L bromura de cetiltrimetilamoniu ca inversor
de curgere. Detectare indirectd a absorbtiei UV s-a
realizat la 254 nm.

Peres si altii, 2009

Cuantificarea
antocienilor

S-a utilizat un sistem HPLC Shimadzu echipat cu
un sistem de livrare a pompei binare LC-20 AT
(proeminenta), un degazator DGU-20 A3
(proeminentd), detector de diode SPD-M20 A UV-
vis. A fost utilizatd o coloand Luna Phenomenex C-
18 (5 pm, 25 cmx4,6 mm). Faza mobila a fost 4,5%
acid formic in apa bidistilata (solvent A) si
acetonitril (solvent B). Sistemul de eluare cu
gradient a inceput cu 10% B in timp de 9 minute.
Procentul de B a crescut liniar de la 12% n minutul
17 si a continuat pani la 25% B in minutul 30. Intre
30 si 50 min B a fost de 90%. Debitul a constituit
0,8 mL/min si analizele au fost efectuate la 35°C.
Cromatogramele au fost inregistrate la 520 nm.

Bunea si altii, 2013

Cuantificarea
polifenolilor
individuali

S-a utilizat HPLC Agilent 1100 Series. Gradientul a
fost optimizat utilizdnd acid trifluoroacetic (TFA)
ca acidifiant eluant de 1% CHsOH (solvent A) si
50% CH3OH (solvent B) acidificat la pH 2,15 cu
TFA. Sistemul de coloane a fost compus dintr-o
cartusd SecurityGuard ULTRA precolumna HPLC
C18 pentru cupld ID de 4,6 mm la Kinetex 5 um
C18 100 A 250x4,6 mm coloane fabricate de
Phenomenex la 35°C. Volumul de injectie a fost de
20 pL si timpul de detectie 90 min. Solventi
utilizati: H,O:CHsOH (99:1) (solvent A) si
H>0:CHsOH (50:50) (solvent B), cu un debit de 1,5
mL/min. Detectie a fost efectuata la 256, 280, 324
si 365nm. Gradientul de eluare a fost de 100% (A)
timp de 10 minute; 82%(A):18%(B) pentru
urmatoarele 10 minute; 70%(A):30%(B) timp de 10
minute; 65%(A):35%(B) timp de 6 minute;
40%(A):60%(B) timp de 15 minute;
20%(A):80%(B) timp de 5 minute; 100%(B) timp
de 15 min si 100%(A) timp de 10 min.

Cristea  si
2018.

altii,
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Continuarea tabelului 2.7.

1 2 3 4

9. Cuantificarea S-a utilizat analiza RP-HPLC Shimadzu LC 20AT | Pop si altii, 2015.
carotenoidelor cu un detector SPD-M20A cu diode (DAD)
individuale (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonia). S-a

folosit o coloand YMC C30 (250%4,6mm; Spm) si
fazele mobile: solvent A - metanol/ tert-butil-
metil-eter/apa (83:15:2) si solvent
B-metanol/tert-butil-metil-eter/apa (8:90:2).
Gradientul de eluare a fost: 0 min 0% solvent B,
20 min 0% B; 130 min —82% B; 132 min 0% B,
urmat de echilibrarea coloanei timp de 10 min.
Debitul a fost fixat la 0,8 mL/min si detectorul
DAD a fost stabilit la 450 nm. Identificarea
carotenoidelor a fost efectuatd prin compararea
spectrelor UV-VIS si a timpurilor de retentie a
varfurilor probei cu cele ale solutiilor standard.

10. | Activitate antioxidantd | S-a utilizat metoda spectrofotometrici. DPPH | Brand-Williams si
determinata prin testul | (2,2-diphenil-1-picrilhidrazil) este un radical liber | altii, 1995.

DPPH stabil. Solutia DPPH 1isi pierde culoarea

caracteristicd violetd, atunci cand accepta
hidrogenul de la un donator corespunzator.
Masurarile s-au facut la 515 nm. Rezultatele sunt
exprimate in % inhibat si iTn mmol TE/g s.u.

11. Activitate antioxidantd | Metoda se bazeaza pe substratul peroxidazei acid | Re si altii,1999.
determinata prin testul | 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonic)
ABTS (ABTS), care formeaza un radical-cation relativ

stabil (ABTSe) prin oxidarea unui electron.
Citirile s-au facut la 734 nm. Rezultatele sunt
exprimate in mmol TE/L.

12. Activitate antioxidantd | Metoda se bazeaza pe capacitatea de inhibare a | Nagulendran i
determinata prin | peroxidului de hidrogen (Hydrogen Peroxide | altii, 2007.
HPSA Scavenging Activity).

13. Activitate antioxidanta | Metoda PCL se bazeazid pe generarea anion- | Popov si Lewin,
a compusilor hidroso- | superoxid (O2e -) radicalilor sub influenta luminii | 1999.
lubili  prin  testul | UV si a unui fotosensibilizator, detectati in timpul
fotochimiluminiscentei | reactiei cu un compus chemiluminogen (luminol).

(PCL). Compusii care capteazd radicalii atenueaza
intensitatea fotochemiluminescentei proportional
cantitdtii si activitatii antioxidantului testat.

14. Activitate antioxidantd | Este metoda spectrofotometricd, care are la baza | Pintea si  altii,
cu stabilizarea nano- | reducerea Ag* la Ag® cu ajutorul vitaminei C in | 2015.
particulelor de Ag prezenta solutiei de Ag insdmantat si stabilizat cu

NasCeHsO-. Citiri se fac la 423nm. Rezultatele
sunt exprimate Tn mg GAE/g s.u.
15. Activitate antioxidanta | Metoda in vitro a fost realizatd in scopul simulérii | Ghendov-Mosanu

in vitro

digestiei din tractul gastric. S-a efectuat etapa
gastricd, 1n prezenta pepsinei (150 mg/100 g
produs), la pH=1,9+0,1 (HC] 1M) timp de 2 ore la
temperatura de 37,0+0,1°C. Apoi probele au fost
centrifugate la 6000 min*timp de 10 min, filtrate
si testate la spectrofotometru ,,HACH LANGE
DR-5000" Ia lungimea de undd A=515 nm.

si altii, 2020a
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4

16.

Studiul

carotenoidelor

Modelul static de digestie in vitro a fost aplicat
pentru determinarea bioaccesibilitatii
carotenoidelor din pudre vegetale, care consta din
faza gastricd si intestinald. Faza gastrica: o
alicotd de 1 g de pudra vegetald in 6,15 mL apd a
fost combinatd cu 6,25 mL lichid gastric simulat
(LGS), 1 mL solutie de pepsina porcina in SGF si
31 pL de CaCl; (0,03 M). S-a adaugat HCI (1 M)
pentru a reduce pH-ul la 3,0 si s-a adaugat apa la
un volum final de 12,5 mL. Amestecul a fost
omogenizat si incubat la 37°C timp de 2 ore (95
mint) intr-un incubator de agitare (New
Brunswick Innova 44, Eppendorf AG, Hamburg,
Germania). Faza intestinald: Chimul gastric a
fost amestecat cu 6 mL lichid intestinal simulat
(LIS), 2 mL solutie de pancreatind porcind in LIS,
2 ml solutie de extract biliar in LIS (10 mL in
amestecul de digestie finala ) si 250 puL CaCl,
(0,03 M). PH-ul a fost ajustat la 7 folosind NaOH
1 M si apd a fost addugata la un volum final de 25
mL. Amestecul a fost omogenizat si incubat la
37°C timp de 2 ore intr-un incubator de agitare 95
min. La sfarsitul fazei intestinale, digesta a fost
imediat centrifugata timp de 60 de minute la 4800
min? si 4°C (Eppendorf 5810 R, Eppendorf AG,
Hamburg, Germania) pentru a minimiza
activitatea enzimei si pentru a indepéarta materialul
nedigerat. Supernatantul continand carotenoidele
eliberate din matricea alimentara a fost ulterior
filtrat cu membrana (filtru de nylon de 0,2 pm)
pentru a separa fractia micelara.

O alicotd de 2 mL din fractia micelard mixta a fost
combinatd cu 4 mL hexan:acetond (1:2, v/v),
amestecatd si centrifugatd timp de 2 minute la
3200 min?. Faza organicd superioard a fost
colectata, iar faza inferioard a fost re-extrasa de 2
ori cu 4 mL hexan. In proba organici obtinuti s-a
determinat continut total de carotenoide prin
metoda  spectrofotometricd.  Bioaccesiblitatea
carotenoidelor s-a determinat dupa urmatoare
formula: B%=(CTC’/CTC)-100%, unde: CTC’-
continut total de carotenoide dupa digestie si CTC
— Inainte de digestie.

Tudor si
2020.

alti,

17.

Spectroscopia UV/Vis

S-au inregistrat spectrele UV/Vis (Specord 200
Plus Analytic Jena (Germania)) a extractelor
uleioase in diapazonul 330-630 nm

Sturza, 2006.

18.

Spectroscopia IR

Extractele uleioase au fost investigate in
diapazonul 400-4000 cm? la SPECORD M-80
(Karl Zeiss Jena).

Sturza, 2006.

19.

Indicele de aciditate

Principiul metodei constd in neutralizarea acizilor
grasi liberi cu solutia etilici de KOH 1in prezenta
fenolftaleinei.

Sturza, 2006.
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1 2 3 4

20. Indicele de peroxid | Metoda se bazeazi pe reactia de interactiune a | Sturza, 2006.

peroxizilor si hidroperoxizilor cu KJ in solutie de
acid acetic si cloroform. De determina cantitatea de
iod eliminat la titrarea cu solutie de tiosulfat de
natriu prin metoda titrimetrica.

21. Continut de diene | S-a utilizat metoda spectrofotometrica, care se | Sturza, 2006.
si triene conjugate | bazeazd pe madsurarea modificarii absorbantei la

lungime de unda 236 nm si 273 nm. Cresterea
absorbantei denota ca produsul este oxidat.

22. Indicele  de p-| Metoda constd in determinarea aldehidelor | Sturza, 2006.
anisidind nesaturate (2,4-dienale, 2-alchenale) in extracte

uleioase prin reactia cu p-anisidind. Densitatea
optica a solutiilor de lucru a fost masurata, folosind
drept etalon solutia de solvent — izooctan, utilizand
spectrofotometrul HACH-LANGE, DR-5000 la
lungimea de unda 350 nm.

23. Determinarea Parametrii CIELab au fost determinati prin metoda | ISO/CIE ~ 11664-
parametrilor spectrofotometrica  folosind  Jena  Analitica | 4:20109.
cromatici prin | Spectrofotometru Specord 200 Plus (Germania),

CIELab echipat cu software WinASPECT PLUS. Printr-o
cuva de sticla optica cu o lungime a caii de 1 mm s-
a determinat transmitanta probelor la 380-780 nm.
S-a utilizat iluminatorul D65 cu unghiul de
observare 10°.

24, Metoda difuziei in | Pe placa agarizata se fac godeuri cu diametrul de 8 | Walter si  altii,
godeuri pe medii | mm (volum de 100 uL). Placa de agar se | 2011.
agarizate insdmanteaza prealabil cu cultura microbiana, dupa

care se introduce in godeu substanta de testat. Apoi,
placile de agar sunt incubate in conditii optime, in
dependentd de microorganismul testat. In zonele
unde antimicrobianul realizeazd concentratii mai
mari decat CMI, microorganismul nu creste.

25. Metoda dilutiei | Se realizeaza dilutii crescinde de compus testat in | CLSI, 2012.
succesive in medii | mediu lichid, care se pun in contact cu cantitati
lichide egale de culturd microbiand. Eprubetele sunt

incubate in conditii optime, in dependentd de
microorganismul testat, dupd care se determind
CMI si CMB.

26. Determinarea S-a utilizat metoda orizontald pentru enumerarea | 1ISO 4833-
numarului total de | microorganismelor care formeaza colonii dupa | 2:2013/COR
microorganisme placare si incubare. NTG de bacterii organotrofe | 1:2014.
NTG aerobe mezofile a fost determinat dupa incubarea la

30 °C timp de 4-72h folosind agar nutritiv.
2.3.2. Determindgri de calitate a alimentelor functionale elaborate
In tabelul 2.8 sunt prezentate metodele de analiza utilizate pentru caracterizarea produselor
elaborate.
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Tabelul 2.8. Metode de analiza utilizate pentru caracterizarea

produselor alimentare elaborate

Nr. Denumirea Caracteristica metodei Referinte

metodei

1. | Analiza S-a evaluat aspectul, culoarea, mirosul, gustul si | ISO 6658:2017.
organoleptica. consistenta a produselor elaborate utilizand sistemul de

5 puncte de catre un grup de experti. Sistemul de
evaluare in 5 puncte include urmatoarele scoruri: 5 -
foarte bine; 4 - bine; 3 - satisfacator; 2 - nesatisfacator;
1 - réu si O - foarte rau.

2. | Indicatorii  fizico- | Fractia masica de umiditate, de produse sparte, | ISO 7304-
chimici ai pastelor | aciditate si insusirile culinare (crestere in volum la | 2:2008.
fainoase. fierbere, continut de substantd uscata in apa de fierbere

si durata de fierbere) au fost determinati conform
standardelor 1n vigoare.

3. | Proprietatile Au fost determinate caracteristicele reologice folosind | 1SO
reologice empirice | aparatul Alveograf (Chopin Technologies, Franta). 27971:2015.

4. | Indicatorii ~ fizico- | Continut de umiditate a fost determinat prin reducerea | AOAC, 2010.
chimici ai turtelor | masei probei incalzite la 105 °C panda la masa | GOST 5898-87.
dulci. constantd. Alcalinitatea s-a determinata prin titrare cu | GOST 10114-

solutia acidului clorhidric 0,1 N folosind albastru de | 80.
bromtimol ca indicator. Indice de imbibare se bazeaza
pe stabilirea unei cresteri a masei produsului fainos
scufundat in apa la temperatura de 20°C timp de 2 min.

5. | Indicatorii  fizico- | Fractia de masa a substantei uscate a fost cuantificata | AOAC, 2000.
chimici ale | prin refractometrie. Fractia de masd a substantelor | GOST 5903-89.
produselor reducatoare a fost determinatd prin reactia cu | GOST 5898-87.
zaharoase. fericianura de potasiu. Aciditatea a fost determinata

prin titrare cu hidroxid de sodiu 0,1N folosind
fenolftaleina ca indicator.

6. | Cuantificarea S-a utilizat analiza HPLC cu coloana de separare | AOAC, 2000.
glucidelor Separon-NH; a cromatografului Agilent (Agilent
individuale. Technologies, SUA) inzestrat cu detectorul Agilent

1260 pentru determinarea indicelui de refractie. in
calitate de faza mobila s-a utilizat amestecul
acetonitril:apa (85:15), cu debit de 1,5 mL/min.

7 Aciditate activa pH. | S-a determinat cu pH meter TESTO 205. }Zgélé%am st altii,

8. | Fractia masicd de | Metoda se bazeaza pe actiunea acidului sulfuric | GOST 5867-90.
grasime. concentrat si a alcoolului izoamilic asupra grasimilor

eliberati si masurarea volumului lor in partea gradata a
butirometrului.

9. | Vascozitatea Vascozitatea dinamica a produselor lactate a fost | Bulgaru si altii,
dinamica a | masurata la véascozimetru rotativ ,,DV III ULTRA | 2020.
iaurtului. BROOKFIELD”, la numarul de turatii a spindelului de

75 min',

10. | Indicele de | Metoda se bazeazd pe masurarea cantitatii de zer din | Li si altii, 2014.
sinereza. jaurt, care s-a separat la centrifugare la 1000 min? in

timp de 5 minute.

11. | Determinarea S-a utilizat metoda orizontala pentru enumerarea | ISO 4833-
numarului total de | microorganismelor care formeaza colonii dupa placare | 2:2013/COR
microorganisme si incubare. NTG de bacterii organotrofe aerobe | 1:2014.

NTG.

mezofile a fost determinat dupd incubarea la 30 °C
timp de 4-72h folosind agar nutritiv.
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2.4. Prelucrarea matematica a rezultatelor experimentale

Metodele de analiza utilizate in cercetare au fost studiate prealabil pentru a asigura
validarea metodei prin stabilirea conformitatii protocolului experimentului. In acest context, au
fost efectuate cate 3-5 masurari paralele, iar rezultatele au fost supuse prelucrarii statistice si
modelarii matematice. Pentru prelucrarea statistica s-a utilizat programul Statgraphics
(STATistical GRA-PHICs System) Centurion XVI 16.1.17. Modelarea matematica in scopul
optimizarii cercetarilor experimentale s-a realizat pe baza programului MatLab (MathWorks,
Inc., Natick, MA, USA).

2.4.1. Modele matematice pentru descrierea cineticii procesului de extractie

Pentru descrierea cineticii procesului de extractie in sistem solid-lichid au fost utilizate
trei modele matematice empirice Peleg, Page si modelul de putere. In tabelul 2.9 sunt prezentate
modele matematice empirice utilizate pentru descrierea procesului de extractie a CSUH din

pudra vegetala in faza lichida (apa).

Tabelul 2.9 Modele matematice empirice pentru descrierea procesului de extractie a CSUH
din pudra vegetala in apa

Denumire Ecuatia modelului matematic empiric Referinte
C=t/(Ki+Ka7) 2.1 ]s’é’ls;yna si alti,
unde: C, este continutul de SUH in apa in timp, g;
Peleg . y i .
7 — timpul extractiei, min;
K1— prima constanta lui Peleg, g/min;
Ko— a doua constanta lui Peleg, g.
_ ) Cvetkovi¢ si altii,
C=exp(-k7") (2.2) 2018,
unde: C; este continutul de SUH in apa in timp, g;
Page . o
7 — timpul extractiei, min;
k — constanta lui Page;
n — constanta lui Page.
—p.N Sant’Anna si altii,
C=her @3) 1 2012:  patil s
unde: C; este continutul de SUH 1in apa in timp, g; Akamanchi, 2017.
Putere : f i
7 — timpul extractiei, min;
k — constanta de putere;
n — constanta de putere.

Parametrii cinetici ai modelelor empirice Peleg, Page si de putere au fost estimate prin
regresie neliniara, folosind programul MatLab. Gradul de corespundere a fost evaluat prin

coeficientul de determinare (R?) si eroarea radicinii medie patratd (RMSE) conform formulei 2.4:

RMSE =

(2.4)
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unde: yji este valoare prevazuta;
yi - valoare observata;

N - numarul de masuratori.

2.4.2. Analiza informationala a datelor experimentale

Analiza informationald a datelor experimentale obtinute la incercari permite stabilirea
influentelor dintre diversele marimi masurate pe timpul incercarilor. Analiza informationala se
bazeaza pe doua concepte principale: entropie si informatie (Fellin, 2005).

Informatia reprezintd conceptul fundamental in predictie si este caracterizatd printr-0

distributie de probabilitati p. Hartley a definit informatia con{inutd in n evenimente X. € X cu

ajutorul relatiei:

1(x) =—log, p(x;) (2.9)
Dupéd cum se constatd, dacd p(x)=1, atunci I(x)=0; asadar, evenimentul care apare sigur nu

contine nicio informatie. Pentru a caracteriza incertitudinea in aparitia unui eveniment se
utilizeaza conceptul de entropie; insusi Shannon, cel care a introdus notiunea, a folosit termenul
de incertitudine (Horodnic, 2017).

Entropia reprezintd produsul dintre probabilitate si informatie pe ansamblul

evenimentelor x, € X :

H(X) =3 0 (6) (2.6)
sau, avand in vedere relatia (2.5):
H(X) == p(x)log, p(x) @7)

Asa cum s-a mentionat, entropia constituie masura cantitativa a incertitudinii; se deduce
de aici cd cu cat entropia este mai mare, cu atdt incertitudinea este mai ridicatd §i ca urmare
predictia este mai slabd. In evolutia unui proces/sistem oarecare, entropia este maxima atunci
cand acesta se gdseste la echilibru static; asadar, dinamica/evolutia unui proces/sistem,
caracterizata de reducerea entropiei, asigura o predictie mai buna decat statica acestuia.

Un concept foarte folosit il constituie informatia mutuali, care se stabileste prin relatia:

1(X;Y)=H(X)-H(X]Y) (2.8)

si care reprezintd o masura cantitativa a reducerii incertitudinii marimii X dacd se cunoaste
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mirimea Y. In expresia (2.8) intervine entropia conditionatd (sau condentropie), stabilitd cu

relatia:

H(X[Y)==>_>"p(x,y)log, p(x|y) (2.9)

in care p(X,y) reprezinta densitatea de probabilitate comuna a variabilelor X si Y.

In teoria informatiei unitatea de masura a informatiei si entropiei este bitul. Informatia
mutuald constituie un concept ce oferda masura cantitativd a reducerii incertitudinii, deci a
cresterii gradului de predictie. Cu cat informatia mutuald are valori mai mari, cu atat
incertitudinile sunt mai mici si deci predictiile mai ridicate. Din acest motiv, informatia mutuala
constituie un concept de baza pentru studiul dinamicii sistemelor si proceselor si reprezinta 0

masura a interdependentei dintre variabile.

2.4.3. Modele matematice polinomiale utilizate in cercetare

Cercetarile experimentale desfasurate pentru studiul oricarui proces nu pot fi Intr-un
numar oricat de mare din diferite considerente, inclusiv economice. Din acest motiv, in toate
domeniile, pentru studiul teoretic al unui proces oarecare se stabileste modelul matematic,
algoritm ce descrie evolutia in timp sau dupa anumite dependente reciproce dintre marimi. La
stabilirea modelului matematic se adoptd ipoteze simplificatoare si se fac aproximatii asupra
parametrilor procesului analizat. Ipotezele adoptate si aproximatiile ficute conduc la descrieri
matematice incomplete si care se departeaza de realitate. Din aceste motive, in mod frecvent la
ora actuald stabilirea modelului matematic (eventual) se prefigureaza teoretic si apoi se
definitiveaza pe baza datelor experimentale (Babuska, 2001).

Analiza datelor experimentale a evidentiat existenta unor dependente neliniare mai putin
sau mai mult accentuate; din acest motiv modelele matematice trebuie sa fie neliniare, cele mai
folosite dintre acestea fiind modelele polinomiale. Modelele polinomiale pot oferi sau nu
expresii analitice explicite.

Pentru functia spline de ordinul k, polinomul de interpolare pentru o marime oarecare X
cu n valori discrete are forma:

k+1 i—k

R)=>(x-¢&) c¢;;i=1.n-1 (2.10)
j=1

cu intervalul dintre doud puncte & si coeficientii polinomiali locali cji. Asadar, pe fiecare interval
dintre doud puncte se obtin coeficienti diferiti, iar numarul coeficientilor este dat de gradul

polinomului ce defineste functia spline.
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2.4.4. Modele matematice bazate pe multimi fuzzy

Rationamentul fuzzy (algoritmul/logica fuzzy) presupune executarea de reguli care leaga
valorile marimii factoriale (factorul de influentd) de cele ale marimii rezultative (parametri
masurati experimental). Aceste reguli sunt de obicei create deductiv fie de catre om, fie printr-un
algoritm de calcul. Indiferent de sistem, exista trei etape de baza specifice de stabilire a unui
model fuzzy. Acestea sunt fuzificarea marimilor factoriale si rezultative, generarea bazei de
reguli si convergenta rezultatului (defuzificarea) (Babuska, 2001).

Primul pas al stabilirii unui model matematic utilizdnd logica fuzzy (logica ce are la baza
teoria mulfimilor vagi) 1l reprezintd fuzificarea marimilor factoriale (variabile independente) si
rezultative (variabila dependentd) ale procesului vizat. Acest lucru se realizeaza prin construirea
unei functii corelate fiecareia dintre marimile factoriale/rezultative.

Pentru cazul algoritmului Takagi-Sugeno modelul matematic are forma:
. na . nb , . nc , ]
y'(k+D)=> Ayk-j+)+> Biuk—j+1)+> Ciu,(k—j+1), (2.11)
=1 j=1 j=1

in care: y=IP,u, =t,u, = IA; Na, Np, Nc - ordinul regresorilor pentru cele trei marimi.

In consecinta, predictia cu un pas a marimii y este:
y(k+1) = A, (K), U, (K)Y (k +1). (2.12)
i=1

unde k reprezinta numarul de reguli, iar £ ponderea regulii i.

Relatia (3.15) se mai poate scrie sub forma:
Y(k+D)" =" £,(0,(K),u, () [D(K)1,.,. 16T (213)
i=1
in care @ (k) reprezinta matricea de regresie:

d(k) = [y(k),..., y(k—na+1),u,(k),...,u (k—nb+1),u,(k),...,u,(k —nc +1)]T , (2.14)

iar @, matricea parametrilor modelului local i (regulii i):
0= Arees M Bl Bl (215)

Pe baza relatiilor prezentate rezulta valorile pentru parametrii modelului fuzzy, folosind

de exemplu metoda celor mai mici patrate:

6=[0"¥0] oTrY (2.16)
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In expresia (2.17) s-au notat:
o=[o®) ®2) .. oM];Y=[y2) y@ .. yn+y], (2.17)

si respectiv:

pAQ 0 .. 0O
¥, = 0 B2 .. O (2.18)
0 0 .. ()

Conform relatiilor prezentate, rezultd cd valorile marimii Y se calculeaza cu o expresie

scrisa in forma compacta astfel:
Y=¥0 (2.19)

Pentru extractele uleioase din fructe de catind si de maces a fost stabilit un model

matematic de tipul IP=f(t, 1A), utilizind multimi fuzzy.

2.4.5. Analiza de sensibilitate a datelor experimentale

Analiza de sensibilitate, prin aplicarea indicelui Sobol de ordinul I, s-a utilizat pentru a
cerceta influenta a mai multor factori (conditiilor de extractie, concentratiei adaosului vegetal si
duratei de pastrare) asupra calitatii extractelor si produselor elaborate. Indicele Sobol este definit
ca raportul dintre dispersia aferentd factorului vizat si dispersia totald a marimii rezultative, iar
pentru variabile independente exista relatia:

PIEEDIPISTEDINIPIEIEIEE (2.20)

i j>i i j>ik>j
unde pentru orice marime factoriald i, S, constituie indicele Sobol de ordinul | si reprezinta

sensibilitatea marimii rezultative la modificarile marimii factoriale i. Indicii cu mai multe

argumente, de tipul Sij , sunt pentru indicele Sobol de ordinul 11 si reprezinta interactiunea dintre

factorii i si j; cei de tipul Sijk sunt pentru indicele Sobol de ordinul Il si reprezinta interactiunea

dintre factorii i, j si k etc.

2.4.6. Prelucrarea statistica a datelor experimentale
Pe baza datelor experimentale si utilizand relatiile de calcul corespunzatoare au fost
calculate caracteristicile statistice de ordinul I: media, dispersia, abaterea standard (abaterea

medie patraticd), valoarea minima, valoarea maxima, mediana etc.
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Astfel, pentru o marime oarecare X, valoarea medie (media aritmetica) se calculeaza prin

relatia:
N (2.21)
m ==>» X .
X n ; i

Dispersia rezulta din expresia:

S Cm (2.22)
Dx_n_]‘;(xl mx)

Abaterea standard (abaterea medie patratica) se calculeaza pe baza relatiei:

o\ - Jni_lz(xi ) (229

i=1

in ultimele doua expresii existand estimatori nedeplasati (la numitor este n-1).
In baza calculelor efectuate, rezultatul obtinut se descrie prin relatia:

M=My+0x (2.24)
Toate experimentele au fost realizate in duplicate sau triplicate. Pragul semnificatiei

statistice ales: P<0,05.

2.6. Sinteza problematicii tratate

Obiectele principale de cercetare sunt fructele de padure: catina (Hippophae rhamnoides L.),
maces (Roza canina L.), scorus (Sorbus aucuparia L.), paducel (Crataegus monogyna), aronia
(Aronia melanocarpa) si tescovina de struguri (Vitis vinifera L.) din soiuri rosii recoltati in perioada
anilor 2011-2018, extractele hidroetanolice si liposolubile a CBA obtinute prin direrite metode
(conventionale (macerare), PEF, MAE si UAE), precum si produse alimentare (fainoase, zaharoase
si lactate) elaborate cu adaos de extracte si /sau pudre din fructe de padure si tescovina de struguri.

A fost determinatd metodologia de obtinere ai extractelor hidrosolubile si liposolubile din
materie vegetala prin macerare, PEF, MAE, UAE si caracterizarea CBA prin utilizarea metodelor
instrumentale noi netriviale.

A fost stabilitdi metodologia de cercetare a produselor alimentare functionale elaborate in
baza materiei vegatele din punct de vedere a calitatii (analiza senzoriala, fizico-chimica si
microbiologica), determinarii termenului de valabilitate a acestora si activitatii antioxidante in vitro.

A fost determinata metodologia de calcul a caracteristicilor statistice de ordinul | si de
elaborare a modelelor matematice pentru descrierea cineticii procesului de extractie, modele bazate

pe analiza informationald, de sensibilitate, pe modele matematice polinomiale si pe multimi fuzzy.
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3. OPTIMIZAREA CONDITIILOR DE EXTRACTIE A CBA DIN
MATERIA VEGETALA

3.1. Determinarea conditiilor de extractie a complexului hidrosolubil din materia vegetala
Extractia este o etapa de baza pentru obtinerea CBA din materia vegetala, iar continutul
de CBA extrasi determina calitatea extractului obtinut. Este cunoscut, ca procesul de extractie a
compusilor extractivi este influentat de multi factori, in special de H, 7 si t. In continuare vor fi
prezentate rezultatele cercetarilor privind extractia complexului hidrosolubil din materia vegetala

- fructe de aronia, cétind, maces, scorus, paducel si tescovind de struguri.

3.1.1. Determinarea hidromodulului optim pentru extractia complexului hidrosolubil
din materia vegetala

Un indicator important care influenteaza transferul de masa a substantelor uscate din faza
solidd in faza lichida este H. Exista necesitate de a cunoaste Hoptim, deoarece marirea lui
contribuie la reducerea transferului de substanta uscata in faza lichida. Concomitent se cheltuie o
mai mare cantitate de solvent si de energie, ceea ce influenteaza randamentul extractiei. Astfel,
scopul cercetdrilor realizate a constat in determinarea Hoptim de extractie a CSUH din materia
vegetala pentru obtinerea extractelor cu un continut majorat de CBA si consum optim de solvent.
in calitate de solvent s-a utilizat apa distilatd, deoarece contribuie la o mai buni separare a
tesuturilor si la ruperea peretilor celulari ai materiilor vegetale, facilitand astfel procesul de
difuzie a compusilor hidrosolubili (Kolyadich, si altii 2008).

Fig. 3.1, A1.1-1.5 prezinta cinetica procesului de extragere a CSUH (a), gradul de extractie a
CSUH (G%) (b) si determinarea Hoptim (¢) pentru extractia CSUH din toate pudrele cercetate.

In timpul experimentelor s-a demonstrat dependenta direct proportionald dintre CSUH in
extract si durata extractiei. De asemenea, fractia masica a8 CSUH 1in extract creste in timp pana la
atingerea concentratiei de echilibru, durata de extractie fiind de 90 min. Extractia peste 90 min a
condus la trecerea in solvent a substantelor de balast, aceasta datoritd difuziunii apei insotitd de
legarea ei cu macromoleculele polizaharidelor de pectind, amidon, celulozd si hemiceluloza.
Acest lucru prezintd un factor negativ pentru obtinerea extractelor de calitate (Ushanova, 2009).

Caracterul general al curbelor cinetice de extractie a CSUH in functie de hidromodul

pentru toate probele de pudra este comun (fig. 3.1a, Al.la-1.5a).
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Fig. 3.1. Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudri de catini in apa:
a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului si gradului de
extractie a CSUH de hidromodul; c¢) dependenta logaritmului concentratiei si gradului de
extractie a CSUH de hidromodulul aplicat

S-a constatat, cd intensitatea extractiei pentru toate probele scade in timp. La H 4 si 6,
pentru pudrele de catind, macese, scoruse, aronia si tescovind de struguri extractia a fost intensa
in primele 30 min, iar la marirea hidromodulului de la 8 la 20, timpul extractiei intense s-a
deplasat citre 45+5 min, atingand aproximativ 90% de CSUH extras. In cazul pudrei de paducel,
asupra intensitatii de extractie a CSUH a influentat continutul inalt de polizaharide. Astfel, la
hidromodulele 8 si 10 intensitatea de aproximativ 88% a fost atinsd dupa 50 min, iar marirea
hidromodulului de la 12 la 24 a necesitat cresterea cantitatii de solvent, contribuind la reducerea
timpului de extractie intensa pand la 40 min, unde intensitatea de extractie a depasit 90%. Pe
parcursul extractiei intense se petrece difuzia CSUH din locuri usor accesibile, adica prin peretii
celulari rupti ai tesuturilor vegetale (Ghendov-Mosanu si altii, 2013a).
In a doua etapd a procesului de extractie s-a extras restul CSUH din pudri, aceasta

constituind aproximativ 10%. Acest fenomen poate fi explicat prin initierea extractiei din locuri
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greu accesibile, aceasta fiind asociata cu scaderea vitezei de transfer de masa a CSUH in extract,
fapt este confirmat prin dinamica transferului CSUH in apa, prezentata in fig. 3.1a, Al.1la-1.5a.

Fig. 3.1b, Al.1b-1.5b indica faptul, ca pentru toate probele cercetate, odatd cu cresterea
H, CSUH 1in extract scade, datorita diluarii. La modificarea H de la 4 la 20 CSUH in extractele
cercetate s-a redus in felul urmator: pentru scorus de 2,4 ori, catind, maces si aronia de 2,3 ori,
tescovina de struguri — 2,2 ori si pentru pudra de paducel de 2,1 ori in intervalul H de la 8 la 24.

La cresterea H de la 4 la 20 gradul de extractic a CSUH (G%), a crescut in felul urmator:
pentru tescovina de struguri de 2,2 ori, catina, maces si aronia de 2,1 ori si pentru scorus de 2,0
ori; pentru paducel cresterea G% a fost de 2,4 ori la variatia H de la 8 la 24. Cresterea G% se
datoreaza, probabil, faptului ca un volum mai mare de solvent reactioneaza cu particulele
pudrelor vegetale si un mai mare CSUH ar putea sa treacd in solvent (Prasad si colab., 2009). De
asemenea, cresterea G% a CSUH din pudra in apa poate fi explicata prin legea transferului de
substanta: diferenta de concentratie a CSUH in apa care a reusit sa imbibe pudra si solventul liber
contribuie la cresterea transferului de CSUH in solvent si continud pana la atingerea concentratiei de
echilibru intre CSUH in pudra si in solvent. Evident, diferenta de concentratie este forta motrice in
procesele de difuzie si, respectiv, la extractia CSUH.

Unul dintre factorii esentiali pentru alegerea Hopiim esSte costul etapei de concentrare a
extractelor pana la 0 anumitd concentratie de substanta uscata. Prin urmare, cu cat H va fi mai
mic cu atat procesul de extractie va fi mai econom. Cu toate acestea, trebuie de luat in
considerare ca extractia CBA din materia vegetald trebuie sd fie realizatd la un H care asigura
conditii optime pentru extragerea lor (Konichev si altii, 2011).

Fig. 3.1c, Al.lc-1.5c prezinta determinarea Hoptim dupa dependenta logaritmilor
concentratiei si gradului de extractie a CSUH in apa in functie de H aplicat. S-a constatat, ca
Hoptim pentru pudre vegetale constituie: pentru tescovina de struguri - 8; catina -12; maces, scorus
si aronia - 14 si pentru paducel — 20, acesta asigurand un randament sporit de extragere a CSUH
cu costuri mici la concentrare. toptim de extragere constituie 90 min, fiind un avantaj important
din punct de vedere economic (Ghendov-Mosanu si altii, 2013d).

Potrivit datelor prezentate de alti autori, pentru extractia CSUH din fructe macinate de
aronia, Hoptim @ fost 15 (Terletskaya, 2013), in cazul extractiei polifenolilor din aronia Hoptim &
fost 20 (Galvan d’Alessandro L., 2012), pentru seminte de struguri Hoptim @ fost 40, luand in
considerare si influenta temperaturii de extractie (Buci¢-Koji¢ si altii, 2007).

Existd putine surse bibliografice privind modelarea procesului de extractie in sisteme
solid-lichid a CSUH din pudre de fructe de padure si tescovina de struguri. Modelele matematice

sunt instrumente de inginerie utile, care faciliteaza foarte mult simularea, optimizarea,
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proiectarea si controlul proceselor, utilizarea energiei, timpului, consumului de materie prima si
a solventului (Joki¢ si altii, 2010).

Curbele de extractie (CSUH = f(t), fig.3.1a, A.1.1a-1.5a), care au o forma similara cu
curbele de absorbtie (u=f(t)), au permis folosirea modelelor matematice pentru descrierea
transferului de substanta. Pentru descrierea cineticii procesului de extractie, au fost utilizate trei
modele matematice empirice, propuse de Peleg, Page si modelul de putere. Constantele estimate,
R? si RMSE pentru modele empirice Peleg, Page si de putere, care descriu procesul de extractie
a CSUH din pudra vegetala in apa la Hoptim SUNt prezentate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Valorile constantelor, R? si RMSE determinate pentru modele empirice Peleg,

Page si de putere care descriu procesul de extractie a CSUH din pudra vegetala in apa la
hidromodulul optim

Pudre vegetale
Caracteristici Tescovinﬁ_ Citina Miicese Scoruse Aronia Paducel
de struguri ’ ’
Hidromodul 8 12 14 14 14 20
optim
Model empiric Peleg
23,3+ 50,18+ 54,57+ 55,33+ 85,57+ 130,46+
Ki 7,92 22,32 2,45 25,82 41,81 68,6
5,25+ 5,97+ 6,96+ 6,93+ 6,05+ 6,76+
Ke 0,30 0,65 0,70 0,77 0,99 148
R? 0,979 0,952 0,957 0,950 0,940 0,926
RMSE 0,008 0,011 0,009 0,010 0,012 0,012
Model empiric Page
2,57+ 3,18+ 3,29+ 3,31+ 3,78+ 4,18+
k 0,14 0,30 0,32 0,36 0,66 0,73
-0,10+ -0,12+ -0,11=+ -0,11+ -0,15+ -0,16+
n 0,01 0,02 0,03 0,03 0,04 0,04
R? 0,970 0,950 0,939 0,927 0,908 0,916
RMSE 0,005 0,007 0,007 0,008 0,011 0,009
Model empiric de putere
0,08+ 0,05+ 0,04+ 0,04+ 0,03+ 0,02+
k 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
-0,18+ -0,26+ -0,26+ -0,26+ -0,35+ -0,39+
n 0,03 0,05 0,06 0,07 0,10 0,11
R? 0,970 0,957 0,942 0,930 0,907 0,928
RMSE 0,005 0,006 0,006 0,007 0,011 0,009

Conform datelor calculate pentru R? si RMSE, modelul Peleg a oferit cea mai potriviti
descriere a datelor experimentale pentru extractia CSUH din pudra de tescovina de struguri si de

micese, valorile fiind R?=0,979, R?=0,957 si RMSE=0,008; RMSE=0,009 respectiv.
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Valorile R? si a RMSE redate in tab. 3.1 atestd, ci modelul Peleg descrie adecvat
extractia in sisteme solid-lichid a CSUH din pudre vegetale: catina (a), macese (b), scoruse (C),

paducel (d), aronia (e) si tescovina de struguri (f), fig. 3.2.

c, C4q
0,16 ! 'Y 044 ] ] L]
0,14 0.2
012
0 01
010
[)
0,08
0,08
0,06
0,06
T,min 1, min
0,04 0,04
0 10 2 30 40 50 60 n 80 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 €
o Experimentale  =8=Model Peleg ~o-ModelPage  =8=Mlodel Putere #® Experimentale  —8—Model Peleg ~ —#—Model Page  —#—Model Putere
C.g
0,14 ° 'y ) 0t ¢ g ° .
042
012
01
0,10 [ ]
0,08
®
0,08
0,06
0,08 0,04
f T,min
004 T, min 002
0 0 2 30 40 50 6 70 8 90 0 10 » o “ 50 60 0 & 0
@ Experimentale —@=—Model Peleg =—8—Model Page =—@—Model Putere @ Experimentale  —8—Model Peleg  —#—Model Page  —#—Model Putere
0,15 Cg
0,9 e
0,13
0,17
011
0,15
0,09
0,07 0,13
0,05 0,11
0,03 T, min 008 T, min
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ] 10 20 30 40 50 60 70 80 %0
® Experimentale —®—Model Peleg —#—Model Page —#—Model Putere —8=Model Peleg ~ =—#—Model Page ~ =@=Model Putere ® Experimentale
e) f)

Fig. 3.2. Comparatia datelor experimentale cu datele de aproximare folosind modelul
Peleg, Page si de putere pentru descrierea procesului de extractie in sisteme solid-lichid a
CSUH din pudre vegetale la Hoptim: &) 12 - citini; b) 14 - méacese; c) 14 - scoruse;

d) 20 - paducel; e) 14 - aronia; f) 8 - tescovina de struguri

Rezultate similare au fost obtinute pentru extractia solid-lichid a polifenolilor totali din
semintele de struguri (Buci¢-Koji¢ si altii, 2007), din plantele genului Asteraceae: musetel
(Matricaria recutita L.), coada soaricelului (Achillea millefolium L.), galbenele (Calendula
officinalis) si papadie (Taraxacum officinale Web) (Jurinjak Tusek si altii, 2016).

Fig. 3.2 reprezinta curbele de extractie construite pe baza constantelor modelului Page si

de putere, in raport cu datele experimentale. S-a demonstrat o concordantd buna a datelor
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experimentale cu datele de aproximare pentru pudra de tescovina de struguri si catind. Astfel,
pentru modelul Page au fost obtinute valorile R?=0,970; R?=0,950 si RMSE=0,005;
RMSE=0,007 respectiv; pentru modelul de putere, R?=0,970; R?=0,957 si RMSE=0,005;
RMSE=0,006 respectiv. Cvetkovi¢ si colab. (2018), Patil si Akamanchi (2017), de asemenea, au
folosit modele Page si de putere pentru descrierea procesului de extractie in sisteme solid-lichid.
Modelele empirice Peleg, Page si de putere pot fi aplicate pentru modelarea si
optimizarea procesului de extractie in sistem solid-lichid a CSUH din pudre de catina, maces,
scorus, paducel, aronia si tescovind de struguri, deoarece, exista o concordanta inalta intre datele

experimentale si cele de calcul.

3.1.2. Influenta compozitiei solventului asupra randamentului de extractie a CBA

Extractia CBA din matricea vegetala este un proces complex, influentat de factorii sus
mentionati, precum si de compozitia solventului. Acesta determind eficienta extractiei, prin
penetrabilitatea lui in matricea vegetala si solubilizarea CBA-tinta (Ghendov-Mosanu si altii, 2014b).

Scopul cercetarilor efectuate a constat in analiza influentei concentratiei EtOH asupra
randamentului de extractic a CBA si AA in pudrele vegetale din fructe de catina, maces, scorus,
paducel, aronia si tescovina de struguri. S-a cercetat influenta concentratiei EtOH asupra CTP in
toate probele vegetale, CTA in pudre de aronia si tescovina de struguri, precum si CT in
tescovina de struguri. S-a cercetat evolutia AA a substantelor hidrosolubile determinate prin
metoda de fotochemiluminescenta in functie de concentratia solventului. De asemenea, s-a
evaluat AA, determinata prin teste DPPH si HPSA in mediu acid si alcalin in functie de
concentratia solutiei EtOH.

Proprietatile fizice si chimice ale solventului joaca un rol important in procesul de
extractie. Solutiile etanol-apa sunt mai eficiente decat solventi organici in formad purd pentru
extractia compusilor fenolici (Mussatto si altii, 2011b; Prasad si altii, 2011), deoarece utilizarea
amestecurilor hidroalcoolice imbunatateste rata de extractie in raport cu sistemul de
monocomponent (Yilmaz si Toledo, 2006). Superioritatea amestecurilor hidroalcoolice se
explica prin prezenta apei, care contribuie la rehidratarea materialului vegetal si la cresterea
extractabilitatii compusilor, permitdnd solventului sa patrunda mai usor in matricea solida
(Mustafa si Turner, 2011).

Figurile 3.3 (a-d), 3.5 (a) si 3.6 (a) prezintd influenta concentratiei solutiei EtOH asupra
CTP in extracte din fructe de padure si tescovina de struguri. Diagramele demonstreaza ca CTP in
extracte vegetale creste la marirea concentratiei EtOH in solutii hidroalcoolice de la 20% péna la

60% (v/v) si apoi scade atunci cand se indreaptd catre concentratia EtOH de 96% (v/v). Astfel,
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valorile maxime ale CTP extrasi cu solutia hidroalcoolica de 60% (v/v) din pudre vegetale au

constituit (valorile sunt prezentate in ordine descrescatoare): aronia — 17,39 mg GAE/g s.u.; macese —

12,31 mg GAE/g s.u.; scoruse — 6,44 mg GAE/g s.u.; catind — 5,80 mg GAE/g s.u.; paducel —

mg GAE/g s.u. si tescovina de struguri — 3,66 mg GAE/g s.u.
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Fig. 3.3. Influenta concentratiei EtOH asupra CTP in extracte din fructe de padure:
a) catina; b) maces; c) scorus; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

Acestea rezultate sunt in concordanta cu rezultatele obtinute de alti autori. Ballesteros si

colab. (2014) au studiat solubilitatea polifenolilor in diferiti solventi (metanol, etanol si acetona)

si amestecuri de apa si solvent, obtinand cea mai mare solubilitate a acestor compusi intr-0

solutie EtOH de 60%. Wijngaard si Brunton (2010) au constatat ca cel mai mare randament de
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extractie a polifenolilor din mere s-a realizat cu o concentratie de alcool etilic cuprinsa intre 50 si
60%. Buci¢-Koji¢ si colab. (2006) au studiat influenta raportului intre solvent si proba solida
asupra procesului de extractie a polifenolilor din seminte de struguri, constatind ca optima este
concentratia solutiei EtOH este 50%. Rajha si colab. (2014) au demonstrat prin optimizarea
procesului de extractie a compusilor polifenolici din produse secundare din struguri ca,
concentratia optima a solutiei EtOH constituie 63% (v/v). Predescu si colab. (2016) au studiat
influenta diferitor metode de extractie asupra CTP in fructe uscate de maces, catina si paducel.
Au demonstrat, ca prin metoda de macerare, utilizand concentratia solutiie EtOH de 60% (v/v),
cel mai mare continut de polifenoli au avut fructele de maces — 32,20 mg GAE/g s.u., urmate de
fructele de catina — 13,08 mg GAE/g s.u. si de paducel — 10,32 mg GAE/g s.u. Lazarova si colab.
(2016) au recomandat un interval de concentratii a solutiei EtOH intre 40% - 60% (v/v) pentru
extragerea compusilor polifenolici din srotul de aronie. Analiza diagramelor sugereaza faptul, ca
extractibilitatea compusilor polifenolici este influentata de polaritatea si vascozitatea solutiilor la
diferite concentratii al EtOH (Wijekoon si colab. 2011) si ar putea fi legate de faptul, ca unii
compusii fenolici sunt mai solubili in solventi organici, fiind mai putin polari decat apa (Liu si
colab. 2000; Kim si Lee 2002; Pin si colab., 2009).

Eficienta procesului de extractie depinde de natura compusilor polifenolici prezenti in
pudre vegetale. Solubilitatea polifenolilor poate fi explicatd prin stereochimia lor (fragmentul
polar si nepolar al moleculele lor) si fortele intermoleculare (in principal legdturi de hidrogen),
care apar intre acestia si solvent. In special, grupdrile hidroxil ale fenolilor pot forma legaturi de
hidrogen cu oxigenul electronegativ al EtOH. In acelasi timp, grupele hidroxil al EtOH pot
dezvolta legaturi de hidrogen cu atomii de oxigen care apar in moleculele de fenol (cum ar fi

acidul ferulic, vanilic, seringic sau sinapic), fig 3.4 (Galanakis si altii, 2013).

Denumirea acidului R1 R2 R3 Denumirea acidului R1 R2
Cinamic H H H p-hidroxibenzoic H H
p-cumaric H OH H Protocatehic OH H
Cafeic OH OH H Galic OH OH
Ferulic CHs OH H Vanilic CHs H
Sinapic CHs OH CHs;  Siringic CHs CHs
o] o
Ry Re
AN OH OH

R; HO'

R4 Ry

Fig. 3.4. Structurile chimice ale fenolilor
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Preferinta unor compusi fenolici pentru EtOH poate fi atribuitd partii lui nepolare si
fragmentului alifatic de alcool. Alt compus fenolic, ca acidul galic, avand patru grupari hidroxil
si o grupare carboXil are o solubilitate mai buna in solventi extrem de polari, cum ar fi apa.

Concentratia solutiei EtOH influenteaza randamentul de extractie a compusilor fenolici,
se diminueaza punctul de fierbere a extractului la concentrare si se reduce rata degradarii
compusilor bioactivi (Wijngaard si Brunton , 2010).

Desi mai multe abordari sunt disponibile pentru a evalua interactiunile solvat-solvent, a
existat o posibilitate de a utiliza parametrul Hildebrand si solubilitatea parametrilor Hansen
(SPH) ca un ajutor practic valoros in selectarea solventului (Zeng si altii, 2007). Solubilitatea
parametrului Hildebrand (afzf) indica puterea fortelor intermoleculare (energia de coeziune Econ),
care, la randul sau, este calculata prin entalpia de vaporizare AHvap $i volumul molar Vi:

E AH,,, —RT

52: coh 1 31
HEY Y 3.1)

m m

unde: Econ este energia de coeziune, J;
Vim— volumul molar, m%mol;
AHvap - entalpia de vaporizare, J;
R - constanta universala a gazului ideal, J/mol-K;
T — temperatura absoluta, K.
Parametrul Hildebrand functioneazd bine pentru solventii nepolari cu masa moleculara
micd. Hansen abordeazd aceasta problema prin utilizarea a trei parametri pentru a descrie

comportamentul de solubilitate. Densitatea totala a energiei de coeziune este aproximatd prin

suma densitatilor de energie necesare pentru a depisi fortele de dispersie atomica (5. ), fortele
dintre dipolii permanenti ai moleculelor adiacente (interactiune polara) (55 ), si de a rupe

legaturile de hidrogen (schimbul de electroni, proton donator/acceptor) intre molecule (57):
5; =5d2+5§ +67, (3.2)

unde: Jeste parametrul de solubilitate total;
od — forta de dispersie atomica,
op— forta de interactiune polara;
on — forta de rupere a legaturilor de hidrogen.
Solubilitatea reciproca intre un solvat i si un solvent j este cuantificata dupa urmatorul

parametru:
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A8, =[S, — )2 + (S, —5))2 + (S} - 5))? (3.3)

Parametrii urmeaza regula: cu cat Adij este mai mic, cu atat este mai mare afinitatea intre
solut si lichid, de asemenea, numite “vrea sa se dizolve ca”. Recent, abordarea SPH a fost extinsa
pentru a interpreta solubilitatea materialelor compuse, cum ar fi materialele cu un polimer inalt,
medicamente si bioingrediente din plante in diversi solventi (Goudarzi si altii, 2014).

Intrucat parametrii de solubilitate sunt disponibili doar pentru un numar limitat de
solventi, existd o metoda importantd care anticipa aceste proprietati prin structura lor chimica.
Metoda de predictie utild, propusd de Van Krevelen, a fost aplicatd pentru a calcula dispersia,

componentii polari si cei care detin legatura de hidrogen (Hansen, 2007):

5, _2h 5, = “EV i 8, = [—Z\:/E“J (3.4)

\Y%

m m

Tehnica de contributie a grupului a fost utilizata pentru calcularea Fq (atractia grupului
molar de dispersie), Fp (atractia molarda a grupului polar) si aportul En (legatura de hidrogen)
pentru polifenolii importanti din extracte din seminte de struguri. Valorile numerice ale
parametrilor de solubilitate au fost sintetizate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Numirul grupirilor structurale ale celor mai importanti polifenoli din
extractul din semintele de struguri

g E z Z O 2
- N ) = (D O m
Grup | £L | 058 Gg s O o o Q
Q‘g Qg - 5 L L L E
= =S
-CH— | 270 0 0 1 1 1 1 1
>CH- 80 0 0 2 2 2 5
=CH-"| 00 0 0 5 7 4 6 9
=C< 70 0 0 7 12 8 13 15
—-OH 210 250000 | 20000 5 7 6 8 10
-O- 100 160000 3000 1 3 1 3 2
Inelul
b : 190 0 0 3 4 3 4 6
enzenic

Nota: ECG — epicatehina galat; EGC — epigalocatechina; EGCG - epigalocatehina galat; PAC B1 — procianidina B1
Compusii fenolici diferiti se disting prin variatii minore ale structurile lor si, in consecinta

valorile calculate ale &, (24,76+0,56 MPaY?) sunt strans legate, considerand amestecul polifenolic ca
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fractie polara. Produsele finale au confirmat rezultatele experimentului raportate anterior de Catre alti

autori, conform carora acetononitrilul (5, = 24,8 MPa'?) si amestecul aceton — apa de 75% (&, =

26,78 MPa?) au fost cei mai buni solventi de extractie atit pentru catehini, cit si pentru
procianidinele oligomerice si polimerice din seminte de struguri (Bucié¢-Koji¢ si altii, 2009).

Teoria parametrilor de solubilitate utilizeazd media geometrica de interactiune a doud
lichide pure pentru a estima interactiunea dintre diferite molecule in amestecurile lor. Potrivit
acestui principiu, valorile SPH calculate pentru amestecul etanol-apa au valori intermediare in

intervalul de polarizare mare a etanolului (5, =26,2 MPa%?) si apei (5, =48,00 MPa%?). O analiza
comparativa a indicat valorile de dispersie (&, =13,4+0,2 MPa?) a polifenolilor similari cu cele
ale etanolului utilizat o singurd datd (J5,=12,6 MPa'?) si ale apei (04=12,2 MPa%?). Cu toate
acestea, apa contine valori semnificativ mai mari pentru &, (22,8 MPa'?) si 5, (40,8 MPa'?),
comparativ cu componenta polard, de la moderat spre redus o, (4,0£0,7 MPa?) si relativ
compusilor cu legatura de hidrogen importanti &, (20,5+0,6 MPa¥?) pentru polifenoli.

Astfel, valoarea Tnaltd a Ad, ; calculata in sistemul polifenoli/apd, care a crescut odata cu

numarul de unitati de polimerizare (tabelul 3.3) a confirmat faptul ca apa singura nu poate dizolva

acesti polifenoli. Teoretic, adaosul de etanol (o,=11,2; 6,=20,0 MPa¥?) a diminuat valorile A6, |

si a imbunatatit solubilitatea reciproca in sistemul polifenoli/etanol la temperatura camerei. Cu

toate acestea, pozitia schimbarilor minime AJ; ; de la etanolul pur folosit si conceptul SPH nu au

anticipat recuperarea maxima la 60% EtOH, dupa cum s-a constatat experimental.

Tabelul 3.3. Parametrii SPH calculati pentru polifenolii importanti
extrasi in solventul C,HsOH-H20

Compus Vin. S | % Oh. &, | A%y | Adiy Adij.
cmimol? | MPa¥2 | MPa? | MPa¥2 | MPa'? | H,0 | C,H:OH | 60% C,HsOH

Catehina 266 13,7 45 19,7 24,4 27,79 7,06 16,53

ECG 385 13,8 3,8 19,7 24,4 28,27 7,78 17,09

EGC 273 13,6 4,7 21,2 25,6 26,53 6,91 15,42

EGCG 392 13,8 4,0 20,8 25,3 27,37 7,63 16,28

PCA B1 518 13,4 3,3 19,9 24,2 28,46 8,15 17,34

Nota: ECG — epicatehina galat; EGC — epigalocatechina; EGCG - epigalocatehind galat; PAC B1 — procianidina B1

......

solutiilor apoase. Deoarece EtOH se amestecd cu apa in orice proportii, entropia de amestecare
creste si structura mixului de solventi devine mai dezordonata, favorizdnd interactiunea

solvatului cu amestecul de solventi. Entropia este, de asemenea, influentatd de numarul de
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elemente din sistem (cu cat mai multe elemente, cu atat mai multe dereglari) moleculele mai
mici si mai liniare se raspandesc mai rapid decat cele mult mai voluminoase. Pe langd aceasta,
SPH nu au efecte cinetice asupra ratelor de difuziune. Odata cu cresterea t are loc si marirea
solubilitatii si difuziunii compusilor care urmeaza sa fie extrasi, scade vascozitatea solventului si
astfel, sporeste eficienta extractiei.

Alegerea mediului de extractie este considerat un factor esential pentru extragerea
antocienilor, care se bazeaza pe modul in care este capabil si dea un randament maxim de
pigmenti cu o cantitate minima de degradare (Patil si altii, 2009). Frecvent, antocienii se contin
in organele intracelulare a materiei vegetale. Prin urmare, accesibilitatea lor depinde de
capacitatea solventilor de a patrunde in acestea structuri si de integritatea lor. Antocienii, avand
in compozitia chimica grupari fenolice, pot fi eficient extrasi cu solutii hidroetanolice, ca si in
cazul extragerii polifenolilor (Ballesteros si altii, 2014). Anumite cantitati de apa pot imbunatati
procesul de transfer de substanta prin cresterea polaritatii relative a EtOH, marind astfel puterea
de dizolvare a acestuia. De asemenea, se asigurd rehidratarea eficienta a materialului vegetal,
prin marirea suprafetei de interactiune dintre solutia hidroetanolica si substantele solubile
(Karabegovi¢ si altii, 2014).

Influenta concentratiei solutiei EtOH asupra CTA in extractele de aronie si tescovina de

struguri sunt prezentate in fig. 3.5.
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Fig. 3.5. Influenta concentratiei EtOH asupra CTA: a) din fructe de aronia;
b) tescovini de struguri

Valorile maxime ale CTA 1in extracte de aronie si de tescovind au fost atinse la concentratia
EtOH de 60% (v/v), constituind 1,80 mg ME/g s.u. si 0,38 mg ME/g s.u. respectiv. Surse
bibliografice atesta, ca EtOH pur nu este preferabil pentru extractie antocienilor hidrofili din cauza
prezentei unei cantitati mici de apa, necesara pentru extragerea lor (Fuleki si Francis, 1968). EtOH
pur poate sa cauzeze deteriorarea structurii interne a antocienilor (Gao, 2017). Rezultatele din

diagramele prezentate atesta cresterea semnificativa a CTA in extractele de aronie si tescovinad de
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struguri odatd cu marirea concentratiei EtOH 1n apa la 60% (v/v), iar cresterea suplimentarda a
procentului de alcool a condus la reducerea continutului total de antocieni, 1,69 mg ME/g s.u.
(aronia) si 0,27 mg ME/g s.u. (tescovina de struguri). Scdderea CTA extrasi din solutii de 80%
(v/v) se datoreaza faptului, ca antocienii hidrofili nu mai sunt extrasi, datorita reducerii
continutului de apa (Patil si colab., 2009) si a degradarii structurii interne a antocienilor.

Mai multe studii au demonstrat eficacitatea EtOH 1in extractia antocienilor. Metivier si
colab. (1980) au comparat rata de extractie a antocienilor din tescovina de struguri utilizand trei
solventi diferiti (metanol, etanol si apd), constatdnd ca etanolul este mai efectiv decat apa.
Rezultatele extractiei antocienilor din fructe de afine, obtinute de Barnes si colab. (2009), au
demonstrat ca EtOH neacidificat este semnificativ mai eficient decat metanolul, izopropanolul si
acetonitrilul. Datele obtinute de Oancea si colab. (2012) confirma o extragere eficientd a antocienilor
din fructe de afine cu solutie EtOH de 50% (v/v), fiind un solvent sigur, care a redus la minimum
descompunerea pigmentului si a favorizat extractia antocienilor in forma lor nativa. De asemenea, s-a
demonstrat ca rata de extragere a antocienilor cu EtOH este mai mare decat cu apa. Gao (2017) a
studiat influenta diferitor concentratii a solutiilor EtOH asupra extractiei antocienilor din fructe de
afine. S-a evidentiat cresterea continutului de antocieni odata cu marirea fractiei volumice a EtOH in
intervalul 40% - 60%, continutul maxim fiind atins la 60%, si a scazut in intervalul 60% - 90%.
Vanini si colab. (2009) au demonstrat ca solutia EtOH de 70% a fost cel mai eficient dizolvant in
extragerea antocienilor din probele de struguri. Dandena A. si colab. (2014) au raportat ca
randamentul de extragere a antocienilor din srotul de aronie cu solutia EtOH de 70% este mai
eficientda (6517182 mg/L) decat cu 40%. Park si Hong (2014) au demonstrat, ca solutia EtOH de
50% extrage 0 mai mare cantitate de antocieni din fructe de aronia (318,61 mg/100g), decat apa
fierbinte (252,82 mg/100g).

Evolutia CT in tescovina de struguri in 22: 045

functie de concentratia solutiei EtOH se prezinta

0,40 0,37d
0,32¢,d

1 . ' 0.30 0,30c,d
in fig. 3.6. S-a demonstrat cresterea CT extrasi de vag | 02500
la 0,25+0,01 mg TAE/g s.u. pani la 0,45+0,01 mg £2°%

, 0,10a
TAE/g s.u. odata cu marirea concentratii EtOH 2:,: '

20 40 50 60 80 96

pana la 60% (v/v). Ulterior aceasta a scdzut odata 0.00

u
o
©
o

Continut de taninuri,
mg TAE/g s.u.

o . .. . A~ C tratie EtOH, % (v/
cu mirirea fractiei volumice EtOH (96% v/v) pani oncentrase i)

la 0,1 mg TAE/g s.u. Acest fenomen se datoreaza Fig. 3.6. Influenta concentratiei EtOH
solubilitatii diferite a componentelor, asupra CT din tescovina de struguri

procianidinele fiind solubile in faza apoasa, iar
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catehinele - in partea organica a solventului (Shi J. si altii, 2003). O contributie importantd o are
gradul de polimerizare, din cauza cresterii numarului de grupari hidroxil (Felhi si altii, 2017).

Rajha si colab. (2014), optimizand procesul de extractie a taninurilor din produse secundare
din struguri au demonstrat ca randamentul de taninuri extrase creste odatd cu marirea concentratiei
solutiei EtOH pana la 64% (v/v) constituind 12,3 g/L, apoi scade pe masura ce se apropie de EtOH
pur. Downey si Hanlin (2010) au comparat extractia taninurilor din pielita strugurilor Shiraz folosind
diferite concentratii de solutii apoase de EtOH cuprinse intre 0% si 100% (v/v). S-a demonstrat
cresterea CT extrase odatd cu marirea fractiei volumice de EtOH, pana la atingerea valorii maxime la
concentratia de 50% EtOH 1n apa. La concentratii ale solutiilor apoase de peste 50% continutul de
taninuri a scazut, iar cel mai mic continut s-a obtinut in conditii de extragere la 100% EtOH si,
respectiv, 100% apa. Utilizarea solutiilor apoase de EtOH oferda un randament considerabil de
extractie a CT din tescovina de struguri (Vijayalaxmi si altii, 2015). In plus, prezinti un avantaj
pentru reglarea polaritatii solventului prin ajustarea raportului ambelor componente (apa si EtOH)
(de Hoyos-Martinez, 2019).

In lucrare s-a determinat AA a substantelor polifenolice, acestea fiind antioxidanti
naturali si multifunctionali. Datoritd caracterului hidrofil a polifenolilor din fructe de catind,
maces, Scorus, paducel, aronia si tescovind de struguri, acestea pot influenta activitatea
antioxidanta a compusilor hidrosolubili (AASH), determinatd prin testul fotochimiluminiscentei
(PCL). Testul PCL se realizeaza in prezenta unui anion-superoxid (Oz" ") radical, care este unul
dintre cele mai reactive specii de oxigen prezent in corpul uman (Schlester si altii, 2002).

In tabelul 3.4 sunt prezentate datele privind influenta concentratiei solutiei EtOH asupra
evolutiei AASH 1n extracte vegetale, determinate prin testul PCL.

Tabelul 3.4. Influenta concentratiei solutiei EtOH asupra AASH
din extracte vegetale, pmol AAE/g s.u.

Concentratia EtOH, % (v/v)

Extract 20 20 50 60 80 9%
Cating 18.80+ 20,53+ 34.85¢ 3941% 3320+ Ny
0,532 0,448 0,65¢ 0.51¢ 0.57¢ d

Mices 3112+ 58.23+ 73 .45+ 98,67+ 67.12+ iy
’ 0,712 0,59° 0,81¢ 1.15¢ 0.74¢ d
Seorus 22,72+ 30,02+ 34.63% 47,02+ 30,90+ iy
’ 0.69° 0,58 0,65° 0,74¢ 0,425 d
paducel 1632+ 20,59+ 31.02+ 3591+ 25.74% iy
0,412 0,65" 0,45¢ 0,37° 0,38° a

Aronia 51.25¢ 7512+ 9471+ 119,65+ 8531+ iy
0,68 0,74° 0,08¢ 1,23¢ 0.68° a
Tescovina de | 8,14+ 10,36+ 15,84+ 19.67% 14,40+ 9,45+
struguri 0,252 0,32} 0,35¢ 0,28° 0,31¢d 0,218

n.d. — nu s-a determinat
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Analizand valorile CTP prezentate in fig. 3.3 si AASH din tabelul 3.4 s-a constatat, ca in
probele extractelor vegetale AASH se afld in concordanta cu valorile CTP, adica probele cu cel mai
mare CTP sunt in conformitate cu probele cu cea mai mare AASH. In extracte hidroalcoolice cu
concentratia de 60% AASH constituie (ordine descrescétoare): aronia - 119,65 umol AAE/g s.u.,
macese — 98,67 umol AAE/g s.u., scoruse — 47,92 pmol AAE/g s.u., catind — 39,41 pumol AAE/g s.u.,
paducel — 35,91 umol AAE/g s.u. si tescovina de struguri — 19,67 pmol AAE/g s.u.

Laczko-Z6ld si colab. (2018) au studiat influenta metanolului (100%), a solutiei
metanolice de 50% (v/v) si apei asupra AASH determinate prin testul PCL in extracte din
coacazd neagra, rosie si agrise, demonstrand cd AASH in extractul metanolic de 50 % din
coacizi neagra a fost de 6 ori mai puternic decét in cel din coaciza rosie. In cazul fructelor de
agris, extractul apos a prezentat cea mai mare AA (41,87 umol AAE/g fruct).

Besco si colab. (2007), utilizand testul PCL, au determinat AASH 1n extracte apoase din
fructe de mure (1,95 pmol AAE/g) si capsuni (1,72 pmol AAE/g). AASH semnificativd a fost
determinata in extractele etanolice din crengile Cinnamomum osmophloeum care s-a situat in
intervalul 91,3 - 3820,0 umol AAE/g, in functie de tipul probei (Chua si altii, 2008).

S-a efectuat analiza corelatiei intre CTP, CTA si CT cu AASH in extracte vegetale,
determinata prin testul PCL, tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Corelatia dintre CTP, CTA, CT si AASH in extracte vegetale,
determinata prin testul PCL

Continut Catina Micese Scoruse Paducel Aronia Tescovinﬁ_de
de ’ ’ struguri
compusi Coeficient de determinare, R?
CTP
AASH 0,97 0,98 0,94 0,97 0,94 0,90
CTA
AASH n.d. n.d. n.d. n.d. 0,81 0,67
CT
AASH n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,71

n.d.- nu s-a determinat

Corelatia intre CTP si AASH in extractele studiate este foarte buni, iar valorile R2
variazd intre 0,90 - 0,98; 1n cazul corelatiei CTA-AASH si CT-AASH aceasta este bunai,
constituind R?=0,67 - 0,81 si R?=0,71 respectiv. Aceasta corelatie poate fi explicati prin
compozitia chimica a compusilor fenolici extrasi, care avand o entalpie de disociere osmoliticd a
legaturilor -OH si potentialul de ionizare scdzut, a influentat pozitiv activitatea lor antioxidanta
(Hoelz si altii, 2010; Craft si altii, 2012).

Cei mai buni antioxidanti fenolici sunt compusi, care contin grupuri de donori de electroni

atasate direct pe un inel fenolic. Mai multe surse bibliografice atestd ca AA creste odatd cu
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prezenta compusilor ce contin un numar mai mare de grupari fenolice, ceea ce inseamna ca
compusi polifenolici sunt mai eficienti decat cei monofenolici. Derivatii acidului cinamic au o0 AA
mai mare decat derivatii acidului benzoic, deoarece substitutia zaharurilor in flavonoide a condus
la scaderea AA. Complecsii formati Intre taninuri si proteine cauzeazd reducerea AA (Arts si
colab, 2002). Marirea numarului de grupuri libere de -OH contribuie la cresterea AA a
flavonoidelor (Kim si Lee, 2004). De asemenea, taninurile cu un grad nalt de polimerizare au
proprietdti antioxidante mai mari decat taninurile simple, din cauza capacitdtii crescute de a fi
oxidati (Ariga si Hamano, 1990). Prin urmare, AA ai extractelor studiate este exercitatd de
compusii fenolici care actioneaza ca donori de electroni si ar putea termina reactia in lantul radical
prin transformarea radicalilor liberi in produse mai stabile.

Bioaccesibilitatea polifenolilor in organismul uman poate fi influentata de pH a mediului in
sistemul digestiv. In lucrare s-a evaluat influenta pH asupra stabilititii CBA in extracte vegetale prin
determinarea AA pe baza testelor DPPH si HPSA. Fig 3.7, A2.1-2.5 demonstreaza impactul mediului
acid la pH 2,0+0,1 (1M HCI) si alcalin la pH 8,0+0,1 (IM NaHCO3), asupra AA, determinate prin
teste DPPH si HPSA in extracte din pudre vegetale obtinute pe baza solutiilor EtOH, la concentratii
20-96% (v/v). Valorile pH pentru mediul acid si mediul alcalin corespund celor din sistemul digestiv

din corpul uman: sistemul gastric (pH 1,5-2) si sistemul intestinal (pH 8,0).
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m Activitate antioxidanta, DPPH, in mediu alcalin, % inhibat R#=10,89

B Activitate antioxidanta, HPSA, in mediu acid, % inhibat R*=0,69

u Activitate antioxidanta, HPSA, in mediu alcalin, % inhibat R®=0,94

Fig. 3.7. Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupi teste DPPH si HPSA in
functie de concentratia solutiei EtOH in extracte din fructe de citina

Se atesta, cd toate extractele EtOH din fructe de padure si de tescovina de struguri in
concentratii 20-96% (v/v) prezinta AA importantd prin neutralizarea radicalilor liberi DPPH si

H20: atat in mediu acid, cat si slab alcalin.
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Efectul antioxidantilor naturali in extractele studiate asupra inhibarii radicalilor DPPH se
datoreaza capacitatii lor de a dona hidrogen. Cel mai mare % de inhibare a radicalului DPPH in
mediu acid au avut extractele cu un randament maxim de extragere a compusilor polifenolici din
pudre vegetale, din solutia hidroalcoolica de 60 % (v/v): catind — 93,06%; macese — 84,38%; scoruse
— 83,21%; paducel — 81,1%, aronia — 87,7% si tescovina de struguri — 89,7% inhibat. Valoarea
scazuta a pH-ului a contribuit la stabilitatea polifenolilor, in special a antocienilor, deoarece in acest
interval de pH=1,5-2 in structura chimicd a lor apare un cation flavilium, fiind foarte stabil
(Castaneda-Ovando si altii, 2009). De asemenea, in acestea conditii, creste continutul de antocieni
prin eliberarea antocienilor monomerici din cei polimerici, prin perturbarea macromoleculelor, si in
rezultat, se mareste valoarea AA (David si altii, 2019).

In mediu alcalin, % de inhibare a radicalului DPPH a fost mai mic in comparatie cu valorile
obtinute in mediul acid si constituie: catind — 71,9%, macese — 77,8%, scoruse — 71,7%, paducel —
69,0%, aronia 71,9% si tescovina de struguri — 76,9% inhibat. Acest fenomen se explica prin
scaderea stabilitatii polifenolilor in mediu alcalin. Iar in cazul antocienilor, reducerea stabilitatii se
datoreaza modificarilor structurale ale cationului de flavilium la o calcona incolora, care este mai
putin stabila (Castaneda-Ovando si altii, 2009), contribuind la scdderea valorii AA.

Valorile % inhibat de H20 in mediu acid si alcalin, pentru toate probele cercetate sunt mai
mici decat in cazul testului DPPH, fig. 3.7, A2.1-2.5. Aceasta se explica prin faptul ca H.O este un
agent de oxidare slab si poate inactiva direct unele enzime, prin oxidarea gruparilor principali de tiol
(-SH) care se contin in materia vegetala studiatd. H2O> patrunzand in interiorul celulei vegetale,
reactioneazi cu ionii de Fe?* si Cu®" si formeazi un radical hidroxil, care este toxic (Halliwell si
Gutteridge, 1963). Descompunerea H2O in testul HPSA se datoreazda AA a CBA din extracte, in
special a polifenolilor, fiind captori eficienti ai radicalilor liberi si inhibitori ai peroxidarii lipidelor
(Nagulendran si altii, 2007). Ca si in cazul testului DPPH, 1n mediu acid si alcalin, cel mai mare % de
inhibare a radicalului H.O> au avut extractele obtinute cu solutia hidroalcoolica de 60% (v/v). Astfel,
in ordine descrescatoare sunt aranjate extractele vegetale, in care s-a determinat AA dupa testul
HPSA in mediu acid si alcalin: cétind>tescovina>aronia>macese>scoruse>paducel si
aronia>tescovina>catina>macese>scoruse>paducel respectiv.

S-a analizat corelatia intre AA ai extractelor vegetale in mediu acid si alcalin, determinata
dupa testul DPPH si HPSA, tabelul 3.6. In mediul acid si alcalin, corelatia intre AA, determinat
dupa teste DPPH si HPSA este buna, iar valorile R? variaza in intervalul 0,62—0,78 si 0,59-0,88
respectiv.
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Tabelul 3.6. Corelatia dintre activitatea antioxidanta in extractele vegetale in mediu
acid si alcalin, conform testelor DPPH si HPSA

Activitate Catina Macese Scoruse Paducel Aronia TesstcrOngE?ide
antioxidanta Coeficient de determinare, R?
Mediu acid
DPPHAC
HPSAAC 0,67 0,62 0,73 0,72 0,69 0,78
Mediu alcalin
DPPHAL
HPSAAL 0,77 0,71 0,68 0,59 0,67 0,88

A fost utilizata analiza informatiei mutuale pentru a stabili influenta concentratiei solutiei
etanolice (CSE) asupra CTP, CTA, CT si AA (PCL, DPPH si HPSA in mediu acid si alcalin) la
cele 6 tipuri de materii vegetale (Ghendov-Mosanu si altii, 2018i). Rezultatele obtinute sunt
redate in grafurile din fig. 3.8-A3.1a-¢.

Graful din fig. 3.8 pentru extracte de tescovina demonstreazd ca CSE are cea mai mare
influenta asupra CTA (0,235 biti). Urmeaza, in ordinea descrescatoare a influentei, CTP,
DPPHAC, HPSAAL, HPSAAC si DPPHAL (0,083 biti), CT (0,049 biti), AASH (0,027 biti).

[ Concentratia solutiei etanolice (CSE) ]
|\ Voos3 0,049
Continut total de . Continut total de Continut de taninuri
antocieni (CTA) i polifenoli (CTP) (CT)
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' “'ﬁ/ ’ 4
Activitate antioxidanti in  ).00% S o
L mediu acid (DPPHAC) antioxidanta (AASH) 7 ,
p -V
) 0,053 0,083¢ 0,091 . 95~ i \0,5#3 0.123 -~ “%,’
Activitate antioxidanta in ,__\3" - Activitate antioxidanta in
mediu alcalin (DPPHAL) ]2 ’[ mediu acid (HPSAAC) T
k rd

0,191 0.553 ¢0,S73 ,éo
Activitate antioxidanti in 4 ?
mediu alcalin (HPSAAL)

Fig. 3.8. Analiza informatiei mutuale privind influenta CSE asupra CTP, CTA, CT si AA
in extractele din tescovina de struguri

Rezulta, ca cea mai accentuatd interdependentd (si egald) este intre CTP - HPSAAL,
CTP - HPSAAC, CTP - DPPHAC (0,553 biti). Dupa cum se observa, la tescovind sunt mai
accentuate interdependentele intre marimi decat dependentele dintre CSE ca factor de influenta

vizat si marimi (Ghendov-Mosanu si altii, 2017c).
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Din fig. A3.1a pentru extracte de catina se constatd ca CSE are cea mai mare influenta
asupra CTP si DPPHAC (informatie mutuald 0,573 biti). Urmeaza, in ordinea descrescitoare a
influentei, HPSAAC si DPPHAL (0,191 biti), AASH (0,123 biti) si HPSAAL (0,086 biti). De
asemenea, se atestd cd cea mai accentuatd interdependentd este intre CTP si DPPHAC
(informatie mutuald 0,573 biti). Din fig. A3.1b pentru extractele din fructe de maces se constata ca
CSE are cea mai mare influentd asupra AASH si DPPHAL (0,573 biti). Urmeaza, in ordinea
descrescitoare a influentei, CTP si DPPHAC (0,191 biti), HPSAAC si HPSAAL (0,086 biti). In plus,
se atestd cd cea mai accentuata interdependenta este intre CTP si DPPHAC (0,573 biti).

Graful din fig. A3.1c pentru extractele de scoruse aratd ca CSE are cea mai mare influentd
asupra DPPHAL (informatie mutuala 0,573 biti). Urmeaza, in ordinea descrescitoare a influentei,
HPSAAL si DPPHAC (0,191 biti), HPSAAC (0,123 biti), CTP si AASH (0,018 biti). Din fig. A3.1d
pentru extracte de paducel se constatd cd CSE are cea mai mare influenta (si egald) asupra DPPHAL
si DPPHAC (informatie mutuala 0,573 biti). Urmeaza, in ordinea descrescatoare a influentei, CTP si
AAH (0,191 biti), HPSAAL (0,123 biti), HPSAAC (0,086 biti). De asemenea, se rezulta ca cea mai
accentuata interdependenta este CTP si AASH (0,573 biti). Din fig. A3.1e pentru extracte de aronia
se observad ca CSE are cea mai mare influenta asupra HPSAAL si CTA (informatie mutuala 0,573
biti). Urmeazd, in ordinea descrescatoare a influentei, CTP, AASH si DPPHAC (0,191 biti),
HPSAAC (0,123 biti). Existd cea mai accentuatd interdependenta (si egald) intre CTP - AASH si
CTP - DPPHAC (0,573 biti).

S-a urmarit stabilirea unor modele matematice, apeland la analiza de corelatie canonica
pentru a determina dependenta dintre CBA (cu 3 marimi) si AA (cu 5 marimi) in extractele de
tescovina de struguri, fig. 3.9.
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Fig. 3.9. Analiza de corelatie canonica privind stabilirea modelului matematic cu relatii
dintre continutul de CBA si AA in extractele de tescovina de struguri: a) prima baza
invarianta; b) a doua baza invarianti; c) a treia baza invarianta
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Deoarece in partea dreapta sunt 3 marimi (CTP, CTA si CT), exista 3 baze invariante.
Intrucat erorile de modelare sunt nule (implicit coeficientul de corelatie canonica este egal cu
unitatea pc =1,0), rezulta ca se pot folosi oricare din cele 3 baze invariante si deci oricare model
matematic. Din fig. 3.9b se constata ca la a doua baza invarianta, coeficientii marimilor CTA si
CT sunt nuli, deci cele doua variabile sunt redundante pentru al doilea model matematic, nu ne
intereseaza pentru scopul concret urmarit.

Din fig. 3.9a rezultd modelul matematic care permite stabilirea dependentei dintre

continutul de CBA si AA 1n extractele de tescovina de struguri:

-0,183AASH -0,1428DPPHAC +0,5374DPPHAL +0,444HPSAAC —

(3.5)
—0,6768HPSAAL =6,4324CTP -17,6801CTA-34,0625CT

In mod similar rezulti si celelalte modele matematice din fig. 3.9, evident cel din fig.3.9b

fiind cel mai simplu.

3.1.3. Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a CBA

Temperatura () prezinta un factor important de influenta asupra randamentului de
extractie 8 CBA, in special a compusilor polifenolici, care poate sa minimizeze costul energetic
al procesului. In general, cresterea t are un efect pozitiv asupra extractiei compusilor polifenolici
din surse vegetale (Bucic-Kojic si altii, 2007; Spigno si altii, 2007; Harbourne si altii, 2009), fapt
explicat prin marirea solubilitatii polifenolilor in solvent, prin cresterea difuzivitatii moleculelor
extrase, mbunatatirea transferului de masa din materia vegetala si reducerea vascozitatii
solventului. De asemenea, t ridicate de extractie conduc la modificarea matricei vegetale, iar
caldura mareste permeabilitatea peretilor celulari, facilitand procesul de extractie (Prasad si altil,
2009). In unele surse bibliografice se atestd, ca t are o influenti mai mare asupra randamentului
de extractie a CBA decat concentratia EtOH in solvent (Tsakona si altii, 2012).

Dar t ridicate pot afecta stabilitatea anumitor compusi polifenolici, datorita reactiilor care
implica degradarea chimici, enzimatica sau descompunerea termica (Moure si altii, 2001). in
plus, durata redusa (90 min) de extractie reduce efectul negativ al activitatii enzimatice (Liazid
A. si altii, 2007). In acelasi timp, t ridicate pot avea un efect benefic asupra AA, deoarece
anumiti polifenoli, ca exemplul, acidul cafeic, poate mari capacitatea antioxidanta prin procesul
de piroliza usoara (Wang si Ho 2009; Niciforovi¢ si Abramovi¢, 2014). S-a constatat ca t in
procesul de extractie este cel mai important parametru care afecteaza modificarea polifenolilor

(Larrauri si altii, 1997).
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In acest context, in lucrare a fost cercetati influenta t asupra randamentului de extractie a
compusilor polifenolici si AA in extracte din fructe de catina, maces, scorus, paducel, aronie si
tescovina de struguri. In calitate de solvent s-a utilizat apa si solutia EtOH in concentratii de
40%-96% (v/v). Extractia s-a realizat la t de 30, 45 si 65°C timp de 90 min. Timpul de extractie
este un parametru direct legat de temperatura. Desi prelungirea procesului de extractie contribuie
la cresterea randamentului, expunerea prelungita a pudrelor vegetale la t ridicate poate conduce
la degradarea CBA In acest experiment s-a utilizat agitare mecanica la 200 min™, cu scopul
omogenizarii mediului, mentinerii particulelor de pudra in stare suspendata, cresterii
coeficientului de transfer de masa si reducerii rezistentei la transferul solutiei la interfata solid-
lichid (stratul limita) (d’Alessandro si altii, 2012). S-a studiat influenta t de extractie asupra CTP
(fig. 3.10), CTF (fig A4.1) si CT (fig. A4.2) in toate probele vegetale, CTA in pudre de aronia si
tescovina de struguri (fig. A4.3). AA ai extractelor a fost determinata prin testul DPPH (fig.
3.11), in functie de concentratia solutiilor EtOH.

Diagramele din fig. 3.10, A4.1-4.3 au evidentiat faptul, ca marirea t de la 30 la 65°C a
condus la cresterea randamentului de extractie a CTP, CTF si CT. La extractia in solutii de 60%
(v/v) cresterea t a prezentat cel mai important randament de extractie a CTP pentru extractele din
tescovind — cu 46,7% si paducel — cu 36,0%. In cazul fructelor de padure cresterea randamentului a
fost semnificativ mai mica decat pentru tescovina si paducel: scorusul cu 11,1%; aronia cu 10,8%;
madcesul cu 8,7% si catina cu 7,5%, fig. 3.10.

In cazul CTF cea mai mare sporire a randamentului la cresterea t au prezentat, de asemenea,
extractele de tescovind cu 58,7% si de paducel cu 28,3%. In extractele din fructe de padure, in raport
cu randamentul de extractie a CTP, randamentul flavonoidelor a crescut semnificativ: pentru scorus
cu 19,1%; maces - cu 18,5%; catina - cu 12,4% si aronia cu 11,0%, fig. A4.1.

Pentru extractia CT, cel mai mare salt a randamentului la cresterea t a fost atestat pentru
extractele de tescovina de struguri - 63,1%, iar cel mai mic — pentru maces, cu 8,8%, fig. A4.2. In
celelalte extracte vegetale randamentul de extractie a taninurilor a fost mai mare decat in cazul CTP
si CTF: paducelul cu 36,8%; scorusele cu 29,3%; aronia cu 15,1% si catina cu 14,3%.

Randamentul de extractie a CTA 1in functie de evolutia t s-a determinat pentru aronia si
tescovina de struguri, fig. A4.3. Ca si in cazul compusilor polifenolici analizati, cel mai mare salt
al randamentului de extractie a fost atestat in cazul tescovinei de struguri — cu 44,8%, iar cel mai
mic — pentru aronia, cu 9,3%.

Evolutia randamentului de extractie a compusilor polifenolici studiati s-a asociat cu cresterea
vitezei globale a proceselor de extractie, ceea ce a condus la imbunatatirea transferului de substante

in solvent. Apa si solutiile EtOH la 65°C au contribuit la 0 mai buna rupere a peretilor celulari,
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accelerand astfel procesul de difuzie. Marirea t de extractic a condus la scaderea vascozitatii

extractelor, respectiv diminuarea legaturilor intermoleculare a componentelor vegetale, in primul

rand a pectinei, zaharurilor, acizilor organici, compusilor fenolici, etc. Forma legaturii

intermoleculare este determinatd de compozitia chimica a extractului.
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Extractele vegetale, continand substante polifenolice cu grupari ionizate, au creat forte
suplimentare de interactiune — repulsie a moleculelor, care au redus densitatea moleculelor. Odata cu
cresterea t, unitdtile moleculare ale compusilor cu masa moleculara mare (polifenoli) sunt capabile sa
oscileze mai puternic, ca rezultat s-a redus vascozitatea extractelor vegetale. Cresterea ratei de difuzie
moleculara s-a datorat, de asemenea, majorarii energiei cinetice a moleculelor si scaderii vascozitatii
extractelor vegetale (Karacabey si Mazza, 2008; Terletskaya si altii, 2013).

S-a demonstrat, ca in toate probele cercetate, la marirea t de extractie de la 30 la 65°C,
CTP creste cu variatia concentratiei EtOH pana la 60% (v/Vv) si apoi se reduce catre 96% (v/v).
La 65°C, valorile maxime a continutului de CBA s-au atestat pentru solutiile hidroalcoolice de
60% (v/v). In cazul CTP, valorile au constituit (in ordine descrescitoare): pentru micese — 73,57
mg GAE/g s.u.; aronia — 55,22 mg GAE/g s.u.; catind — 32,33 mg GAE/g s.u.; scoruse — 15,23
mg GAE/g s.u.; paducel —14,89 mg GAE/g s.u. si tescovina de struguri — 11,02 mg GAE/g s.u.,
fig. 3.10. Pentru CTF ordinea s-a modificat putin: prima este aronia, cu 50,71 mg GAE/g s.u.,
urmata de macese — 46,22 mg GAE/g s.u.; catina — 29,65 mg GAE/g s.u.; scoruse —10,79 mg
GAE/g s.u.; paducel —10,64 mg GAE/g s.u. si tescovina de struguri — 7,76 mg GAE/g s.u., fig.
A4.1. Valorile CT, aranjate in ordine descrescatoare, sunt similare ordinii pentru polifenoli:
macese — 7,33 mg TAE/g s.u.; aronia — 5,49 mg TAE/g s.u.; catind — 3,20 mg TAE/g s.u.;
scoruse — 1,59 mg TAE/g s.u.; paducel —1,45 mg TAE/g s.u. si tescovina de struguri — 1,37 mg
TAE/qg s.u., fig. A4.2. Extractele de aronia au avut cel mai mare CTA, constituind 4,12 mg ME/g
s.u, urmate de extractele de tescovina, cu 0,97 mg ME/g s.u., fig. A4.3.

Predescu si colab. (2016) au studiat influenta t de extractie de 50°C timp de 3 ore asupra
CTP si CTF in extractele din fructe uscate de maces, catind si paducel, obtinute prin macerare.
S-a demonstrat, ca extractul de macese are cel mai mare CTP si CTF: 32,20 mg GAE/g s.u si
21,40 mg GAE/g s.u. respectiv, urmat de extractul de catind - 13,08 mg GAE/g s.u. si 5,02 mg
GAE/g s.u. si paducel — 10,32 mg GAE/g s.u. si 7,53 mg GAE/g s.u.

In cazul fructelor de aronia, d’Alessandro si colab. (2012) au demonstrat, ci la 60°C
randamentul de extractie a polifenolilor a fost mai mare in comparatie cu randamentul obtinut la
temperatura de 20°C. Aceasta s-a datorat cresterii solubilitatii polifenolilor, difuzivitatii mai mari
a moleculelor extrase si transferului de masa intensificat. Lazarova si colab. (2016) au studiat
influenta t la extragerea CTP in extracte din deseuri de aronia, constatdnd ca marirea t de
extractie pana la 73,3°C 1in solitie hidroalcoolica de 50% (v/v) rata de extragere a polifenolilor a
crescut de 4,5 ori (7700 mg GAE/L) in raport cu temperatura de 40°C (1711 mg GAE/L).
Wathon si colab. (2019) au demonstrat ca randamentul de extractie a antocienilor din deseuri de

aronia la t in intervalul 25 - 70°C timp de 24 ore a variat de la 3,4 pana la 10,0 mg/g s.u., iar
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ordinea temperaturilor de extractie se afld in ordine descrescatoare a randamentului, precum
urmeaza: 60°C>>70°C>40°C>25°C. Astfel, t scazute de extractie au fost mai putin eficiente din
cauza solubilitatii reduse a antocienilor si a energiei necesare pentru gonflarea si perturbarea
peretilor celulari ai matricei vegetale (Wathon si altii, 2019). Terletskaya si colab. (2013) au
recomandat t de 90°C pentru extragerea polifenolilor din fructe de aronia timp de 150 — 180 min.

Rajha si colab. (2014) au optimizat procesul de extractiec a CTP, CTF si CT din
subproduse din struguri, demonstrand ca la t optima de 93°C, in timp de 93 min, cu solutia EtOH
de 66% (v/v) s-a extras cantitatea maxima de polifenoli 5,5 g GAE/100 g s.u.; de flavonoide 5,4
g GAE/100 g s.u. si de taninuri 12,3 g/L. Buci¢-Kojic si colab. (2009) au investigat influenta
solutiilor EtOH de 50, 70 si 96% (v/v) si t de 25 - 80°C timp de 200 min asupra CTP in seminte
de struguri din soiul Frankovka, constatand ca cele mai bune rezultate au fost obtinute folosind
solutia EtOH de 50% (v/v) la t de 80°C. Spino si De Faveri (2007) au studiat influenta t asupra
randamentului de extractie a compusilor polifenolici din tescovina de struguri rosii Barbera,
constatand ca t de 60°C este optima si mai convenabila decat t de 28°C. De asemenea, se
recomanda si T de extractie in acestea conditii sa fie de pana la 8 ore.

Stabilitatea compusilor polifenolici extrasi din materia vegetala depinde in mare masura
de structura lor chimica, in special, de numarul substituentilor de tip hidroxilic si metoxilic.
Derivatii acidului benzoic se caracterizeaza printr-un numar mare de substituenti de tip hidroxilic
(acizii gentisic, galic, p-hidroxibenzoic) si un numar mic de substituenti de tip metoxilic (acid
vanilic). Acestia sunt termostabili in intervalul de t de la 50 pana la 100°C, in functie de durata
de expunere la tratiri termice. In raport cu derivatii acidului benzoic, catehina, epicatehina si
resveratrorul sunt mai putin stabili In acest interval de t din cauza numarului mare de substituenti
de tip hidroxilic. Derivatii acidului cinamic, acizii ferulic si cafeic avand in structura chimica
acelasi numar de substituenti, termostabilitatea lor este diferitd. Acidul ferulic este mai stabil din
cauza a 2 substituenti de tip metoxilic, iar acidul cafeic, cu 2 substituenti de tip hidroxilic, este
mai putin stabil. Acidul p-cumaric, avand un numar mic de substituenti in structura chimica, este
stabil la degradare termica pand la 175°C, iar acidul sinapic cu 2 substituenti de tip metoxilic si
un substituent de tip hidroxilic suferd o degradare completa in aceleasi conditii. Un numar mic
de substituenti prezenti in inelul aromatic contribuie la marirea stabilitatii compusilor fenolici in
timpul procesului de extractie la t ridicate. Surse bibliografice atesta, ca polifenolii, extrasi la
100°C timp de 20 min, nu sunt supusi degradarii termice (Liazid si altii, 2007).

In cazul antocienilor, mecanismele exacte nu sunt pe deplin cunoscute si degradarea lor
depinde de mai multe variabile, inclusiv de tipul antocienilor implicati, de t si de efectele de

protectie ale altor compusi din extract. Variatiile structurii chimice a antocienilor se datoreaza in

95



principal diferentelor numarului de grupari hidroxil din moleculd, gradului de metilare a acestor
grupari -OH, naturii si numarului de monozaharide. Structura si numarul acizilor alifatici sau
aromatici atasati la molecula fenolicd au, de asemenea, o influentd determinanta asupra
stabilitatii  lor  termice. Fragmentele glucidice sunt prezente 1in formd de
3-monoside, 3-bioside, 3-trioside, 3,5-diglicozide, 3,7-diglicozide constand mai ales din glucoza,
galactoza, ramnoza si xilozd (McGhie si Walton, 2007).

In procesul de extractie la t ridicate, degradarea antocienilor este cauzata in principal de
oxidarea sau de ruperea legaturilor covalente. Degradarea termica a antocienilor poate conduce
la formarea unii varietati de compusi in functie de puterea si natura incalzirii. Prima etapa de
degradare termicd implicd deschiderea inelului de piriliu si formarea calconei, care fiind
instabild, degradeaza rapid in acidul fenolic si aldehida. In cazul antocienilor identificati in fructe
de aronia si struguri rosii, cianidol-3-glucozid - produsele de degradare ar fi acidul protocatehic
si floroglucinaldehida; pelargonidol-3-glucozid - produsele ar fi acidul 4-hidroxibenzoic si
floroglucinaldehida, fig. 3.11 (Patras A. si altii, 2010; Wong, 2018).
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Fig. 3.11. Mecanisme posibile de degradare termica a antocienilor

Adams (1973) a presupus, ca hidroliza portiunii de zahar si formarea agliconului prezinta o
etapa de degradare initiala, posibil datorita formarii aductilor ciclici. De asemenea, s-a raportat ca la
incalzire, antocienii s-ar descompune intr-o structura de calcona, aceasta din urma fiind transformata

in continuare intr-un derivat de glucozida cumarinica, cu pierderea inelului B.

96



Oxigenul joaca un rol vital in procesele de degradare a antocienilor. Prezenta oxigenului
poate accelera degradarea lor fie printr-un mecanism oxidativ direct si/sau prin actiunea
enzimelor oxidante (Jackman si altii, 1987). In prezenta oxigenului, enzima polifenoloxidaza
catalizeaza oxidarea acidului clorogenic in 0-chinona corespunzitoare, clorogenochinona.
Aceasta chinona reactioneaza cu antocienul pentru a forma produse de condensare de culoare
bruni (Kader si altii, 1999). Intr-un alt studiu, Kader si colab. (2001) au demonstrat ci
antocianidele, cum ar fi pelargonidonul-3-glucozid, sunt degradate printr-un mecanism care
implicd o reactie intre 0-chinona si/sau produsele secundare de oxidare formate din chinone si
antocieni. Astfel, polifenolioxidaza joaca un rol foarte important in degradarea antocienilor.
Polifenoloxidaza poate fi inactivata in conditii de extractie la temperatura de 50°C, ceea ce are
un efect pozitiv asupra stabilitatii a antocienilor.

Temperatura de extractie este unul dintre cei mai importanti factori care influenteaza AA
in extractele vegetale. In fig. 3.12 sunt prezentate diagramele influentei t de extractie 30, 45 si
65°C asupra AA, determinate prin testul DPPH, in extracte vegetale din fructe de padure si
tescovina de struguri in functie de concentratia solutiilor EtOH. S-au demonstrat tendinte
similare a evolutiei AA in extractele cercetate in functie de t de extractie. La marirea t de la 30 la
65°C, AA a crescut concomitent cu variatia concentratiei solutiei EtOH pana la 60% (v/v), apoi a
scazut pana la concentratia de 96% (v/v). Valorile maxime ale AA in extractele vegetale au fost
obtinute pentru 65°C si concentratia solutiei EtOH de 60% (v/v). Valorile AA 1n extracte sunt
prezentate in ordine descrescatoare: macese - 97,86%; tescovina de struguri — 91,55%; paducel —
89,23%; aronia 88,35%, scoruse — 87,27% si catina — 84,46% inhibat. Temperatura de extractie de
65°C a permis mentinerea AA a compusilor polifenolici din fructe de padure si tescovina de struguri,
datorita efectului combinat al reactiilor nonenzimatice si stabilitatii compusilor polifenolici
(Fernando Reyes si Cisneros-Zevallos, 2007).

Kim si colab. (2006) au cercetat influenta temperaturii de extractie asupra AA in extracte. S-a
demonstrat, ca tratamentul termic a marit AA ai extractelor datorita eliberarii compusilor fenolici si
astfel a reusit sd majoreze cantitatea de CBA 1in extracte. Rezultate similare au fost obtinute de Choi
si colab. (2006), care au investigat influenta tratamentului termic asupra AA si a compusilor
polifenolici extrasi din ciuperci Shiitake (Lentinus edodes). Rezultatele obtinute atesta cresterea
continutului polifenolic si AA pe masura cresterii t si T de extractie. S-a studiat influenta
tratamentului termic (50, 60 si 70°C) pe parcursul unei perioade indelungate de timp asupra AA in
mierea de albini. S-a constatat, ca marirea t a condus la sporirea AA, acest lucru fiind explicat prin

generarea de noi compusi la t ridicate (Turkmen si altii, 2006, Sari¢ G. si altii, 2013).
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Fig. 3.12. Influenta t asupra AA ai extractelor in functie de concentratia solutiilor EtOH:

a) ciatini; b) micese; C) scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovini de struguri

A fost analizata corelatia dintre continutul de compusi polifenolici si AA ai extractelor in
functie de tipul materiei vegetale cercetate (fig. 3.13, A4.4-A4.6).

Corelatia dintre CTP — AA, CTF-AA si CT-AA in extractele studiate este foarte buna, iar
valorile R? variazi intre 0,914 - 0,971, 0,916 — 0,973 si 0,74 — 0,94 respectiv. Acest fenomen
poate fi explicat prin faptul, ca evolutia AA 1n extracte vegetale n functie de t de extractie a fost
similara cu evolutia CTP, CTF si CT, ceea ce sugereaza ideea, ca anume acesti compusi capteaza
radicalii liberi si manifesta AA. Corelatia dintre CTA-AA (extractele de aronia si de tescovind) este
pozitiv moderati, valorile coeficientului R? variazi intre 0,566 — 0,760. In acest caz asupra corelatiei

a influentat nu doar t de extractie, dar si structura CBA, fig. A4.4.
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Fig. 3.13. Corelatia dintre CTP si AA ai extractelor: a) catina; b) macese; c) scoruse;
d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

Rezultatele obtinute in cadrul acestor cercetari sunt in concordanta cu cele prezentate de
Koca si Karadeniz (2009), stabilind o relatie directd dintre proprietatile antioxidante si cantitatea
de compusi fenolici si antocieni. Compusii fenolici, datoritd proprietatilor lor antioxidante,
faciliteaza eliminarea radicalilor liberi si impiedica conversia hidroperoxizilor in radicali liberi
(Molaveisi si altii, 2019).

Luind in considerare rezultatele obtinute, se poate concluziona ca modificarile AA
depind in general de doi factori importanti: compozitia chimica a pudrelor vegetale investigate si
temperatura de extractie.

In tabelul 3.7. este prezentatd compozitia polifenolilor individuali identificati prin metoda
HPLC 1in extracte hidroetanolice din fructe de padure si tescovina de struguri, la concentratia de
60% (v/v) si la t de extractie de 65°C (Ghendv-Mosanu si altii, 2020a, 2020b, 2020c). In

extractele hidroetanolice din fructe de catind au fost identificate cantitati semnificative de acid
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salicilic (24,48 mg/100 mL), hiperozida (38,53 mg/100 mL), esterul metilic al acidului ferulic (25,43
mg/100 mL), polidatina (5,4 mg/100mL), acid ferulic (2,19 mg/100 mL), acid clorogenic (1,43
mg/100mL), cis-resveratrol (4,17 mg/100mL) si trans- resveratrol (1,2 mg/100 mL).

Hajazimi si colab. (2016) au aplicat metoda HPLC-CoulArray pentru determinarea
flavonolilor si acizilor fenoliCi in extracte hidrometanolice 50% din fructe de catind. Ei au
identificat quercetind, miricetind, isoramnetind, acizii cafeic, ferulic si p-cumaric, dar nu au
identificat acizii galic si vanilic. Zadernowski si colab. (2005) au determinat compozitia acizilor
fenolici in sase soiuri din fructe de catina, utilizand GC si MS. Au fost identificati saptesprezece
acizi fenolici, din care acidul salicilic a fost in cantitatii semnificative, alti acizi fenolici in
cantitati minore: cafeic, seringic, vanilic, p-cumaric, iar cis-resveratrol si trans- resveratrol nu au
fost identificati. Guo si colab. (2017) in patru soiuri de catind au identificat cincisprezece
compusi fenolici, care au fost clasificati in patru categorii: acizii fenolici (galic, protocatehic,
ferulic), flavonele (catehina, epicatehind, quercetind, kemferol, isoramnetina), flavonoid-
monoglicozidele si flavonoid-diglicozidele, folosind metoda RP-HPLC.

Arimboor si colab. (2008) au demonstrat cd acidul galic a fost predominant atat in
fructele de catina, cat si in frunze, in raport cu alti acizi: protocatehic, p-hidroxibenzoic, vanilic,
salicilic, p-cumaric, cinamic, caffeic si ferulic. Originea geografica, climatul, solul, timpul
recoltei, variabilitatea geneticd si a cultivarii au un efect semnificativ asupra tipului si
continutului de polifenoli identificati (Sytafova si altii, 2020; Ghendov-Mosanu si altii, 2020a).

Extractele hidroalcoolice din fructe de maces au cantitati importante de substante, precum
derivatii acidului hidroxibenzoic (salicilic, galic, protocatehic), acidului hidroxicinamic (ferulic),
flavone (catehind, epicatehina), flavonoide (procianidina B2 si procianidina B1) si esterul metilic
al acidului ferulic. Demir si colab. (2014), utilizand metoda RP-HPLC-DAD, au identificat
optsprezece compusi fenolici in fructele diferitor specii de trandafir (Rosa L.). Acidul galic,
catehina, procianidina B2 si derivatii acidului hidroxicinamic, acizii (clorogenic, t-cafeic,
p-cumaric, ferulic si sinapic) au fost identificati in toate probele cercetate. Fetni si colab. (2020)
au indentificat compusi fenolici in extractele EtOH 70% (v/v) din fructe de maces din Algeria:
acizii galic, clorogenic, caffeic, ferulic, protocatehic, p-cumaric, catechina, epicatechina,
quercetina-3-glucozid, floroglucinolul, resveratrolul, urme de quercetina, apigenina si kemferol,
utilizand metoda HPLC-UV.

In extractele EtOH din fructe de scorus au fost identificati noudsprezece compusi
polifenolici. In cantitti importante s-au identificat acizii p-hidroxibenzoic, vanilic, galic,
protocatehic, epicatehind, catehind, quercetind, procianidind B1, hiperozida, esterul metilic al

acidului ferulic si urme de trans-resveratrol.
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Tabelul 3.7. Polifenoli individuali identificati prin metoda HPLC in extractele hidroetanolice din fructe de padure si tescovina de

struguri la concentratia de 60% (v/v) si la t de extractie de 65°C™*

T Citini, Miices, Scorus, Piducel, Aronia, Tescovina de
Polifenoli mg/100mL mg/100mL mg/100mL mg/100mL mg/100mL struguri,
mg/100mL
Acid galic 0,16+0,01 0,85+0,01 0,64+0,01 0,09+0,01 0,39+0,01 1,95+0,01
Acid m-hidroxibenzoic 0,020-+0,002 0,020+0,001 0,12+0,01 - 0,13+0,01 0,010+0,002
Acid protocatehic 0,98+0,01 0,43+0,01 0,32+0,01 0,06+0,01 1,88+0,01 0,32+0,01
Acid p-hidroxibenzoic 0,21+0,01 0,19+0,01 1,08+0,02 0,09+0,01 0,21+0,01 0,34+0,01
Acid gentisic 0,15+0,01 0,27+0,01 0,030+0,001 0,04+0,01 - -
Acid vanilic 0,17+0,01 0,13+0,01 1,24+0,01 0,07+0,01 0,09+0,01 -
Acid salicilic 24,48+0,05 1,07+0,01 - - 2,65+0,02 -
Acid siringic - - 0,10+0,01 0,04+0,01 0,05+0,01 0,19+0,01
Acid p-cumaric 0,010+0,002 0,010+0,001 0,050+0,001 0,01+0,01 0,06+0,01 -
Acid ferulic 2,19+0,01 0,32+0,01 0,02+0,001 0,12+0,01 5,51+0,03 0,82+0,01
Acid cafeic 0,006+0,001 - - - 0,09+0,01 -
Acid sinapic 0,13+0,01 - 0,14+0,01 - 0,08+0,01 0,008+0,001
Catehina - 2,05+0,01 0,86:+0,01 8,76+0,02 15,41+0,15 1,34+0,01
Epicatehina 0,37+0,01 0,49+0,01 1,21+0,01 0,91+0,01 4,7+0,02 -
Quercetind 0,030+0,005 0,020+0,001 0,28+0,01 - - 0,19+0,01
Hiperozida 38,53+0,02 0,41+0,01 0,90+0,01 0,22+0,01 0,97+0,01 0,37+0,01
Procianidina B1 0,19+0,01 0,70+0,01 0,50+0,01 0,24+0,01 0,27+0,01 1,33+0,01
Procianidina B2 0,10+0,01 1,75+0,01 0,12+0,01 0,40+0,01 0,12+0,01 15,34+0,15
Acid clorogenic 1,43+0,02 - 0,18+0,01 - - -
Polidatina 5,40+0,01 0,06:+0,01 - 0,16+0,01 1,27+0,01 -
Trans-resveratrol 1,20+0,01 - 0,009+0,001 - 0,005+0,001 -
Cis-resveratrol 4,17+0,01 0,010+0,001 - - 0,011£0,001 -
Esterul metilic al acidului ferulic 25,434+0,02 1,44+0,01 2,12+0,03 6,08+0,03 1,48+0,02 0,74+0,01

*rezultatele sunt prezentate ca medie+abatere standard
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Trementzi si colab. (2008) au analizat compozitia substantelor polifenolice in doudzeci si
patru extracte din fructe de scorus Sorbus domestica la cinci etape de maturitate. Autorii au
identificat 62 compusi polifenolici folosind metoda LC-DAD-MS (ESI +) si au stabilit ca toate
extractele provenite din diferite etape de maturitate sunt bogate in acizii benzoic, fenilpropanoic
si cinamilochinic, precum si in derivatii acestora. Fructele mature de scorus aveau un continut
mai mic de flavonoide decat fructele necoapte. Zymone si colab. (2018) au identificat compusi
polifenolici 1n extracte hidroalcoolice din doudzeci tipuri de fructe de scorus. Autorii au
constatat, ca acizii neclorogenic, clorogenic, criptoclorogenic si derivatii acidului di-caffeilquinic
au fost detectati in toate extractele de scorus. Variatia semnificativa a profilului flavonelor a fost
determinata, in functie de soiul fructelor de scorus. Tripletul rutinei, hiperozida si izoquercitrina
au fost detectate in toate probele de extracte.

S-a identificat profilul polifenolic in extracte EtOH din fructe de paducel. S-au detectat
flavonele (catehina si epicatehind), flavonoidele (procianidind B2, procianidind B1 si hiperozida),
derivatii acidului hidroxibenzoic (acizii galic, protocatehic, p-hidroxibenzoic, gentisic si vanilic),
derivatii acidului hidroxicinamic (p-cumaric si ferulic) si esterul metilic al acidului ferulic. Yang si Li
(2012) au constatat, ca procianidinele predomina in fructe de paducel, in timp ce glicozidele
flavonice si flavonele C-glicozil sunt cele mai abundente in frunze. Genotipul plantei, fazele de
coacere si de dezvoltare au avut un impact puternic asupra compozitiei chimice (Yang si Li, 2012).
Pengzhan si colab (2010) au identificat prin metoda HPLC compusi fenolici, in special
procianidinele si flavonoidele, acestea constituind un grup important de CBA din fructele de paducel.
Autorii au demonstrat, ca glicozidele flavonolice, acizii fenolici si procianidinele de tip B sunt
principalii compusi fenolici din flori, frunze si fructe ale speciilor europene de paducel C. monogyna.
Luo (2010) a demonstrat, ca cele mai mari grupuri de compusi fenolici in fructele de paducel sunt
epicatehina, glicozidele de felul procianidinelor oligomerice de tip B, flavonolii, agliconii, acizii
fenolici, flavonele C-glicozil. Rutina, acidul clorogenic, hiperozida, vitexina si acidul cafeic sunt
principalii compusi biochimici din speciile Crataegus (Ghendov-Mosanu, 2018a).

In tabelul 3.7 sunt prezintati polifenolii identificati prin metoda HPLC in extracte
hidroetanolice din fructe de aronia. Principalii compusi fenolici detectati in extractul de aronia au
fost catechina (15,41 mg/100 mL), epicatechina (4,7 mg/100 mL), acizii feruluc (5,51
mg/100mL), salicilic (2,65 mg/100 mL), protocatehic (1,88 mg/100 mL), polidatina (1,27
mg/100 mL), esterul metilic al acidului ferulic (1,48 mg/100 mL), dar si acizii galic, para- si
metabenzoic, procianidina B1 si B2 etc. Toli¢ si colab. (2018) folosind metoda HPLC au
identificat si cuantificat compusii polifenolici, in special acizii galic, cafeic, p-cumaric, elagic,

clorogenic si flavonoli (quercetind si kemferol) in doua varietati de fructe proaspete de aronia
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(soiul Nero si Viking) (Toli¢ si altii, 2018). Ciocoiu si colab. (2013) au folosit metoda
HPLC/DAD, cuplat cu metoda de ionizare ElectroSpray si au identificat cinci compusi fenolici
in extractele etanolice din fructe de aronia dupa cum urmeaza: acidul clorogenic, kuromaninul,
rutinul, hiperozida si quercetina. Nowak si colab. (2016) au identificat acizii fenolici, in special
acizii clorogenic, neoclorogenic si cumaric. Din grupul de flavone au fost detectati quercetina,
catechina si epicatechina. Zheng si Wang (2003) au identificat acidul cafeic si derivatii sdi in
aronia salbatica. Cantitati semnificative de acizii cafeic si ferulic au fost detectati de Hakkinen si
colab. (1999).

In extractele de tescovind de struguri au fost detectate cantititi semnificative de
procianidind B2, acid galic, catehina, procianidina B1, acidul ferulic si esterul sau metilic.
Conform Teixeira si colab. (2014), in tescovina de struguri rosii Vitis vinifera L. au fost identificati
derivatii acidului hidroxibenzoic, in special acizii p-hidroxibenzoic, protocatehic, tanic, vanilic, galic
si siringic. Principalii acizi hidroxicinamici identificati au fost acizii caftaric, p-cumaric, cutaric si
ferulic. Acizii caftaric si cutaric au fost identificati in forme trans- si cis-. Anastasiadi si colab. (2012)
au identificat acizii galic in cantitati marite in tulpini si seminte de struguri, Siringic in tulpinile si
protocatehic in semintele de struguri. Nayak si colab. (2018) au detectat acid galic, catechina,
epicatechind, acizii p-cumaric si cutaric, resveratrol si quercetind in tescovina de struguri de soiul
Cabernet. Rockenbach si colab. (2011) in tescovina de struguri de soiuri Cabernet Sauvignon si
Merlot (Vitis vinifera L.), Bordeaux si Isabel (Vitis labrusca L.) din Brazilia, au identificat quercitina,
kemferolul, catehina, epicatehina, trans-resveratrolul si acidul galic.

In extractele hidroetanolice din fructe de aronia si tescovina de struguri s-a identificat
compozitia antocienilor individuali prin metoda HPLC, tabelul 3.8.

Tabelul 3.8. Antocieni individuali identificati prin metoda HPLC in extractele
hidroetanolice din fructe de aronia si tescovina de struguri*

Antocieni Continut %
Extract de aronia Extract de tescovini

Cianidol-3-galactozid 64,0 -

Cianidol-3-arabinozid 30,5 -

Cianidol-3-glucozid 2,8 45
Petunidol-3-glucozid 2,7 8,2
Delfinidol-3-glucozid - 53
Peonidol-3-glucozid - 8,6
Malvidol-3-glucozid - 53,6
Peonidol-3-acetilglucozid - 1,6
Malvidol-3-acetilglucozid - 12,3
Peonidol-3-cumarilglucozid - 0,8
Malvidol-3-cumarilglucozid - 51

*concentratia EtOH 60% (v/v), temperatura de extractie - 65°C.
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In extractul de aronie s-au identificat trei cianidol-glucozide diferite: 3-galactozid,
3-glucozid, 3-arabinozid si petunidol-3-glucozid. Dominanti au fost cianidol-3-galactozidul (64,0%)
si cianidol-3-arabinozidul (30,5%), intrucat nivelul de cianidol-3-glucozidul (2,8%) si petunidol-3-
glucozidul (2,7%) a fost mai redus. Jakobek si colab. (2007) au determinat in aronia, de asemenea,
cianidol-3-galactozid, cianidol-3-arabinozid, cianidol-3-glucozid si cianidol-3-xilosid. S-a constatat,
ca cianidol-3-galactozidul si cianidol-3-arabinozidul constituie peste 93% din CTA, iar cianidol-3-
xilosidul (3,6%) si cianidol-3-glucozid (3%) au fost identificati in cantitati relativ mici. Denev si
colab. (2012) au raportat, ca in fructe si in sucul de aronia s-au identificat cantititi majore de
cianidol-3-galactozid si cianidol-3-arabinozid si in cantitati mici - cianidol-3-glucozidul si cianidolul-
3-xilosidul. Pelargonidolul-3- arabinozid a fost identificat numai in fructe de aronia.

Datele din tab. 3.8. denota, ca malvidol-3-glucozidul (53,6%) este principalul antocien
identificat in extractul de tescovina de struguri, dupa care urmeaza malvidol-3-acetilglucozid
(12,3%), peonidol-3-glucozid (8,6%), petunidol-3-glucozid (8,2%), delfinidol-3-glucozid (5,3%)
si malvidol-3-cumarilglucozid (5,1%). Alti antocieni enumerati in tab. 3.8 au fost identificati in
cantitdti mai mici. In plus, diferentele de structurd chimica au evidentiat o extractie selectiva a
antocienilor: monoglucozidele au fost mai bine extrase decat glucozidele acetilate si
cumarilglucozidele. De asemenea, gruparile metoxilice si hidroxilice, probabil, afecteaza
polaritatea si stabilitatea antocienilor, deoarece malvidolul a fost extras in cantitdti mai mari
decat peonidol> petunidol> delfinidol> cianidol, din cauza numarului mai mare al gruparilor
metoxilice si hidroxilice (Corrales si altii, 2009). Alte surse bibliografice atesta, ca in tescovina
de struguri in cantitdti sporite au fost identificati malvidol-3-O-glucozidul si peonidol-3-O-
glucozidul (Teixeira si altii, 2014).

in extractele hidroalcoolice din fructe de padure si tescovina de struguri s-au identificat acizii
organici, care au o importanta esentiala in elaborarea produselor alimentare fortificate cu materia
vegetala, tab. 3.9.

Tabelul 3.9. Acizii organici identificati in extractele din fructe de padure si
tescovina de struguri

. Extract® | Citing | Mices Scorus | Paducel | Aronia | lescovimd
Acid organic ’ ’ de struguri
Acid malic, mg/L 2151,0 154,3 3337,0 453,20 899,50 69,38
Acid citric, mg/L 129,70 1684,0 193,20 31,55 67,42 77,25
Acid ascorbic, mg/L 146,70 486,0 20,80 4,25 12,30 6,75
Acid succinic, mg/L 153,20 56,89 128,40 - - -
Acid lactic, mg/L 92,64 30,54 - - - -
Acid acetic, mg/L 33,77 23,85 75,80 72,22 58,01 92,95
Acid tartric, mg/L - - - - - 795,90

*concentratia EtOH 60% (v/v), temperatura de extractie - 65°C.
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Rezulta, ca acizii malic, citric, ascorbic si acetic sunt identificati in toate extractele vegetale,
dar in diferite cantitati. Astfel, acidul malic se contine in cantitati importante in extractele de scorus
(3337,0 mg/L) si catinad (2151,0 mg/L), acidul citric — in extractul de maces (1684,0 mg/L), acidul
ascorbic in extractele de maces (486,0 mg/L) si catina (146,7 mg/L) si acidul acetic — in tescovina de
struguri (92,95 mg/L). Cel mai mare continut de acid succinic a fost identificat in extractul de catina
(153,20 mg/L), urmat de scoruse (128,40 mg/L) si de macese (56,89 mg/L). Acidul lactic a fost
identificat numai in doud extracte hidroalcoolice: din catina (92,64 mg/L) si macese (30,54 mg/L), iar
acidul tartric a fost determinat numai in tescovina de struguri (795,90 mg/L).

Raffo si colab. (2004) au cercetat 3 soiuri germane de catind (Askola, Hergo si Leikora),
care au fost colectate la diferite etape de maturitate, constatand ca principalii acizii organici
identificati au fost malic (1940 - 4660 mg/100g), quinic (810-2820 mg/100g), ascorbic (180-370
mg/100g) si citric (90-160 mg/100g). Tkacz si colab. (2019) au raportat ca anume acidul malic
(0,96 g/100g) este reprezentat in cantitati mari in fructele de catina. Adamczak si coleb. (2012)
au cercetat 11 specii de fructe de maces si au demonstrat, ca in toate probele cercetate acidul
citric se contine in cantitati sporite si se afld in limita intervalului 0,20 - 5,35 g/100g. Kazaz si
colab. (2009) au raportat ca in fructele de maces, din diferite regiuni din Turcia, continutul de
acid ascorbic variaza de la 106 mg/100g pana la 2712 mg/100g. Sergunova si Bocov (2019) au
raportat ca profilul acizilor organici din fructe de scorus este prezentat de acizii: malic, citric,
oxalic, succinic, tartaric, ascoric, fumaric, quinic, chinici si sorbic. Alti autorii, de asemenea, au
demonstrat ca acizii malic si citric sunt In cantitatii reprezentative in fructele de scorus, 2854,4 si
1089,7 mg/kg respectiv (Krivoruchko si altii, 2013). Mrkonji¢ si colab. (2017) au determinat
aproximativ 10 mg/100g de acid ascorbic in fructele de scorus. Liu si colab. (2010) au efectuat
un studiu pe fructe de paducel de diferite specii cultivate in China si au raportat un continut de
acid malic de 0,72 g/100g pentru specia C. pinnatifida var. major si de 0,68 g/100g pentru
C. brettschneideri. Gundogdu si colab. (2014) au determinat continutul de acid ascorbic in
unsprezece specii de paducel si au demonstrat ca vitamina C variaza in intervalul 1,55 g/100g si
9,42 g/100g. Surse bibliografice atestd, ca in fructele de aronia acizii organici sunt reprezentati
de cantitati substantiale de acizii quinic (404,4 mg/100 g), malic (328,1 mg/100 @) si acid
ascorbic (65,2 mg/100 g), iar acizii citric si succinic au fost identificati in cantitati minore (Denev
st altii, 2018). Este evident, ca in fructe de padure continutul de acizi organici este influentat de
asa factori ca soiul fructelor, gradul de coacere, regiunea de crestere, nivelul de insolatie si

conditiile climatice.
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Culoarea extractelor vegetale este o0 caracteristica extrem de importantd. Valorile

parametrilor cromatici CIELab ai extractelor hidroetanolice din fructe de padure si de tescovina

de struguri la concentratia de 60% (v/v) si la t de 65 °C sunt prezentate in tabelul 3.10.

Tabelul 3.10. Valorile parametrilor CIELab ai extractelor din fructe de piadure si
tescovina de struguri

tract™ Citina Mices Scorus Paducel Aronia Tescovma_
Parame i ? de struguri
L* 95,01+0,25 | 68,01+0,18 | 84,9+0,07 | 82,25+0,28 | 30,21+0,17 | 60,1+0,15
a* -9,95+0,07 12,5+0,05 -1,45+0,05 | 4,61+0,09 | 34,72+0,05 | 9,72+0,09
b* 22,98+0,05 | 36,02+0,11 | 29,67+0,06 | 11,16+0,15 | 9,46+0,08 1,22+0,05
Cc* 25,04+0,09 | 38,13+0,05 | 29,71+0,05 | 12,07+0,11 | 36,00+0,06 | 9,80+0,07
He 113,4+0,5 70,9+0,5 92,8+0,4 67,5+0,5 15,2+0,3 7,2 +0,1

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; ** concentratia EtOH 60% (v/v), t de extractie - 65°C.

In coordonate carteziene (X,Y,Z), L* este luminozitatea, a*- componenta rosu/verde, b*-
componenta galben/albastru, iar C* este cromaticitatea si H® - unghiul de nuanta (Tolic si altii, 2015).
Datele din tabelul 3.10 au demonstrat cd in extractele de catind, scoruse si paducel valorile
luminozitatii sunt cele mai ridicate, variind in intervalul 82,25 (paducel) - 95,01 (catind), iar in cazul
extractelor de maces, tescovind si aronia valorile L* sunt mai mici, constituind 68,01, 60,1 si 30,21
respectiv. Componenta a* este determinata de prezenta cantitatii mai mari de pigmenti rosii in
extractele de aronie (34,72) si mai putini in macese (12,5), tescovina de struguri (9,72) si paducel
(4,61), iar extractele de catina si de scoruse deja contin pigmenti de culoare verde, fapt sugerat de
valorile negative: -9,95 si -1,45.

Extractul de tescovind de struguri, avand cea mai

+b*

mica valoare b* (1,22), corespunde continutului cel mai

mare de pigmenti de culoare albastra, iar pentru restul
extractelor vegetale culoarea galbena predomina, fiind in
intervalul 11,16 (paducel) — 36,02 (macese). De asemenea, -
extractele de maces si aronia au culoarea mai intensa,
deoarece valorile cromaticitatii C* se afla mai departe de

originea sistemului de coordonate, constituind 38,13 si

36,00. In cazul extractelor de tescovind de struguri si de

a 1, valorile C* t i 12 tiv, fiind 1 .
paducel, valorile C* sunt 9,80 si 12,07 respectiv, fiind in Fig. 3.14. Reprezentarea nuantei

culorilor extractelor conform
sistemului CIELab: 1- catina; 2-
macese; 3-scoruse; 4-paducel; 5-
aronia; 6-tescovina de struguri

apropierea originii sistemului de coordonate, din cauza
predominarii culorii albe, fig. 3.14.
In conformitatea cu H°, in cadranul I trigonometric

se afld extractele de tescovind de struguri (7,2°) si aronia
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(15,2°), in care predomina tonalitatea culorii rosii. In extractele de paducel (67,5°) si micese (70,9°)
predomina tonalitatea culorii portocalii. in cadranul II trigonometric se afla extractele de scoruse
(92,8°) si catina (113,4°), in care predomina culoarea galbena, fig. 3.14.

Diagramele din fig. 3.10, 3.12, A4.1-A4.3 prezentate mai sus arata existenta unor dependente
directe sau indirecte pe diverse portiuni; in cele mai multe cazuri, la inceput sunt dependente directe,
iar la sfarsit indirecte. Existenta unor dependente neliniare conduce la necesitatea stabilirii unor
modele matematice cu acelasi caracter. S-a apelat la functii spline cubice, care ofera descrieri
matematice cu coeficienti variabili si de aceea se poate modela orice variatie functionala cu precizie
maxima, practic eroarea fiind nula (Ghendov-Mosanu si altii, 2018h).

In fig. 3.15 este reprezentat un model matematic de tipul CTP=f(t, C) pentru tescovina de
struguri, folosind functii spline cubice. Dupd cum se constata, precizia de modelare este maxima
(eroare nuld), curba modelului matematic trece prin toate cele 15 puncte experimentale. Pe
fiecare interval dintre doua puncte se obtin coeficienti diferiti (in fig. 3.15 intre punctele
experimentale 3 si 4), iar numarul coeficientilor este redat de gradul polinomului. Pentru o
functie spline cubica (k=3), sunt prezentati cate 4 coeficienti pe fiecare interval (k+1=4) si pe
cele 3 directii (X, y si z, in acest caz t, C EtOH si CTP). Rezultd, ca pentru cele 15 valori
experimentale, se obtin 14 grupe de cate 4 coeficienti pe fiecare din cele 3 directii, in total fiind

(15-1)-3-4=14-3-4=42-4 =168 coeficienti.

Coeficientii intre punctele 3-4: 7_77_77_,_,_J-J-”"""Jr— e Valori experimentale
- pe directia x: -0.006 0.017 0.046 30.000~ | ——Valori din modelul spline
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Fig. 3.15. Model matematic pentru valorile CTP in extractele de tescovina de struguri, la
diferite temperaturi si la concentratii diferite ale solutiei EtOH,
pe baza functiilor spline cubice

In fig. 3.16 sunt redate valorile celor 4 grupe de coeficienti ai functiilor spline cubice

folosite pentru acest model matematic.
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Fig. 3.16. Coeficientii modelului matematic pentru valorile CTP in extractele de tescovina
de struguri la diferite temperaturi si concentratii ale solutiei EtOH, pe baza functiilor
spline cubice: a) coeficientul cii; b) coeficientul czi; ¢) coeficientul csi; d) coeficientul cai

Pentru a stabili influenta t asupra continutului de CBA si AA la cele 6 tipuri de extracte
vegetale s-a apelat la analiza informationala, fig. 3.17a-f.

Din fig. 3.17a se constata ca t are aceeasi influentd asupra celor 4 marimi CTP, CTF, CT si
DPPH (informatie mutuala 0,103 biti) pentru extractele de catina. Pentru extractele de macese rezulta
cd t are cea mai mare influentd asupra DPPH (informatie mutuala 0,093 biti). Urmeaza, in ordinea
descrescatoare a influentei, CTP si CP (0,07 biti) si in final CTF (0,068 biti), fig. 3.17b. Graful din
fig. 3.17c pentru extractele de scoruse arata ca t are cea mai mare influentd asupra CTF (informatie
mutuala 0,103 biti). Urmeaza, in ordinea descrescatoare a influentei, CT (0,09 biti), CTP (0,068 biti),
DPPH (0,018 biti). Pentru extractele de paducel, t are cea mai mare influentd asupra DPPH
(informatie mutuald 0,133 biti). Urmeaza, in ordinea descrescatoare a influentei, CT (0,09 biti), CTF
si CTP (0,024 biti), fig. 3.17d.

Din fig. 3.17e pentru extractele de aronia se observa ca t are cea mai mare influentd asupra
CTF, DPPH si CTP (informatie mutuala 0,103 biti) (Ghendov-Mosanu si altii, 2014c). Urmeaza, in
ordinea descrescatoare a influentei, CTA (0,093 biti) si CT (0,056 biti). Graful din fig. 3.17f pentru
extractele de tescovina de struguri demonstreaza ca t are cea mai mare influentd asupra DPPH
(informatie mutuald 0,093 biti). Urmeaza, in ordine descrescatoare a influentei, CTF, CTP si CTA
(0,059 biti) si CT (0,055 biti). Trebuie mentionat un aspect important sesizat in cele 6 grafuri de
influentd prezentate. Astfel, la toate cele 6 tipuri de extracte vegetale interdependentele dintre
marimi sunt mai mari decat dependentele dintre t ca factor de influenta si marimi. Spre exemplu,
din fig. 3.17¢ interdependenta dintre CTP - CTF si CTF-AA (0,952 biti) este de peste 10 ori mai

accentuatd decat dependenta maxima dintre t si CTA (0,093 biti).
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Fig. 3.17. Analiza informatiei mutuale privind influenta t extractiei asupra CTP, CTA, CT
si AA in extractele vegetale: a) citind; b) micese; c) scoruse;
d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri

S-a urmarit stabilirea unui model matematic pentru extractele de tescovina de struguri
care releva dependenta dintre CBA (CTP, CTF, CTA, CT), AA determinata prin testul DPPH, t
si C(EtOH), deci un model de tipul:[CTP, CTF, CTA, CT]=f(t, C, DPPH). in acest scop s-a
apelat la analiza de corelatie canonica, rezultatele aferente fiind redate in fig. 3.18.

Dupa cum se constata, deoarece in partea dreapta sunt 3 marimi (t, C si DPPH), exista 3
baze invariante. Intrucat erorile de modelare sunt mari la ultimele doud baze invariante (implicit
coeficientul de corelatie canonicad pc are valori departe de cea unitard), rezulta ca ultimele doua
modele matematice nu se pot folosi si nu vor fi prezentate. Din fig. 3.18 se constata ca la prima
bazd invarianta eroarea de modelare este de 2,98%, deci se poate folosi modelul matematic

aferent acestei baze invariante:

0,1337CTP -0,3047CTF —-1,7318CTA+0,1721CT =

(3.5)
— —0,0098t — 0,0049C —0,0739DPPH
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Prima baza invarianta: 0.1337 CTP -0.3047 CTF -1.7318 CTA+ 0.1721CT

) 0 ® Din valorile experimentale
Eroare: 2.98% I —— Din modelul matematic ACC

- . t :
-%.5 -1 -0.5 0 05 1 1.5 2
-0.0098t -0.0049C -0.0739DPPH

Variabile
canonice

Fig. 3.18. Analiza de corelatie canonici, stabilirea modelului matematic cu relatii intre
continutul de CBA, temperatura, concentratia solutiei EtOH si activitatea antioxidanta in
extractele de tescovina de struguri

Din relatia (3.5) se poate obtine:

_ —0,1337CTP +0,3047CTF +1,7318CTA—0,1721CT —0,0049C — 0,0739DPPH
0,0098 '

t (3.6)

ceea ce permite stabilirea t pentru anumite valori ale marimilor din membrul drept.

3.2. Determinarea conditiilor de extractie a complexului liposolubil din fructe de citina si
maces

Fructele de catind si maces prezinta o sursd promitatoare de CBA lipofili, din care fac
parte pigmentii carotenoidici, solubili in solventi organici, cum ar fi acetona, eterul etilic,
cloroformul, acetatul de etil, eterul de petrol, hexanul, etc. Dar acesti solventi nu pot fi utilizati in
industria alimentara din cauza toxicitatii lor, de aceea s-a propus utilizarea uleiului de floarea-
soarelui rafinat dezodorizat, in calitate de solvent pentru extractia carotenoidelor, cu un continut
inalt de acizi mono- si poliinsaturati. Scopul cercetarilor a constat in determinarea influentei t
asupra randamentului de extractic a CBA, in special a carotenoidelor si AA in extracte
liposolubile din fructe de catind si maces. Concomitent au fost analizati indicii de calitate si
stabilitatea extractelor uleioase in timpul stocarii, tab. 3.11 si 3.14.

Indicii fizico-chimici de calitate ai extractelor liposolubile din fructe de catina si de
maces obtinute la diferite t de extractie au fost comparati cu cei ai uleiului de floarea-soareluli,
utilizat in calitate de extagent, tabelul 3.11. Se atesta, ca indicii fizico-chimici de calitate ai
extractelor liposolubile din fructe de catina si de maces pe baza uleiului vegetal de floarea-
soarelui variazd neinsemnat si corespund normelor stabilite pentru uleiul vegetal de floare-
soarelui rafinat si dezodorizat (HG 434, 2010).

Au fost analizate spectrele de absorbtie UV-Vis ale extractelor liposolubile din fructe de
padure si a uleiului de floarea-soarelui in functie de temperatura de extractie, fig. 3.19. Electronii
m ai sistemului de legaturi duble conjugate din carotenoide sunt delocalizati, iar starea excitata,

avand o energie relativ scazutd, corespunde luminii din regiunea vizibila in intervalul de lungimi
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de unda de 400 — 500 nm, ceea ce cauzeaza culoarea lor. Tranzitia implicatd este 1 — *, In care
unul dintre electronii legaturii 7 din sistemul de legaturi duble conjugate migreaza pe un orbital
n* liber. Sistemul de legaturi duble conjugate este un cromofor care confera carotenoidelor
culoarea lor, oferind spectrele de absorbtie vizibile si servind drept bazad pentru identificarea si
cuantificarea pigmentilor (Rodriguez-Amaya, 2016).

Tabelul 3.11. Indici fizico-chimici de calitate ai extractelor liposolubile

din fructe de catina si maces*
Denumirea probei**

_ - £35S
D_e”l%m'r?a Ulei vegetal de_ Extract de citina Extract de micese X .2
indicelui floarea-soarelui ’ g =
30°C 45°C 65°C 30°C 45°C 65°C 30°C 45°C 65°C 3
;2?&?; t‘le 017+ | 0,17+ | 0,185 | 0,195 | 020+ | 020+ | 021 | 021 | 022+ | o,
! 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 !
mg KOH/g
et 281+ | 2,82+ | 282+ | 131x | 131+ | 133+ | 162+ | 1,62+ | 1,63 |
P X 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 '
mmol Oy/kg

dci(élr:gnc%tnqj ate. | 839 | 860 | 8,66 | 7,18+ | 7,20+ | 7,29+ | 723+ | 725+ | 732+ |
umol/g JHOaE | 012 0,11 0,11 0,12 0,11 0,13 0,11 0,12 0,12

tcrifﬁ;ncu;nc}ﬁgate 397+ | 399+ | 401+ | 332+ | 334+ | 337+ | 336+ | 3,37+ | 340+ |
"| 0,03 0,04 0,04 0,03 0,04 0,02 0,02 0,03 0,02
umol/g
Indice de 0,848+ | 0,848+ | 0,849+ | 0,841+ | 0,841+ | 0,842+ | 0,844+ | 0,844+ | 0,845+
p-anisiding, u.c. | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,001
*rezultatele sunt prezentate ca medietabatere standard; **durata extractiei - 90 min.

S-a demonstrat, ca extractele liposolubile din fructe de catind obtinute la temperaturi de
30, 45 si 65°C au curbele de absorbtie de forma similard, dar sunt decalate pe axa verticala,

indicand un randament diferit de extragere a compusilor liposolubili la aceeasi lungime de unda.

0,45 - 0,90
s 30 °C e 45 °C e 65 °C Ulei de floarea-soarelui s 30 °C o 45 °C e 65 °C Ulei de floarea-soarelui
0,40 0,80
0,35 0,70
= 0,30 o 0,60
E 0,25 Eo,so
5 020 8 0,40
2 0,15 <
< U 0,30
0,10 = 0,20
, nm
0,05 0.10 i
0,00 = 0.00
330 380 430 480 530 580 630 330 380 430 480 530 580 630
a) b)

Fig. 3.19. Spectrele de absorbtie UV-Vis ai extractelor liposolubile din fructe de padure si a
uleiului de floarea-soarelui in functie de temperatura: a) citini; b) maces

Aceasta observatie este valabild si in cazul extractelor liposolubile din fructe de maces.
Pigmentii carotenoidici in spectrele extractelor din fructe de cétina prezinta trei benzi importante

de absorbtie In domeniul vizibil: prima (Amax= 435 — 437nm); a doua (Amax=458 — 460nm) si a
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treia (hmax= 480—484nm). In cazul extractelor de micese in spectre sunt prezentate doud benzi
esentiale - prima (Amax= 459-460nm) si a doua (Amax= 479-481nm). Absenta maximului de
absorbtie in spectrele uleiului de floarea-soarelui atesta lipsa pigmentilor carotenoidici, din cauza
aplicarii operatiilor de rafinare si deodorizare in tehnologia de obtinerea uleiului, pigmentii fiind
descompusi termic si indepartati (O'Brien, 2004).

Au fost analizate si spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu (IR) ale extractelor

liposolubile din fructe de catina si de maces in functie de t de extractie, fig.3.20 si 3.21.

T,%

40 36 » 2 b 2 18 16 14 12 10 8 6 4-102cm-

f30°c P4as5°c PBos5°C
Fig. 3.20. Spectrele de absorbtie IR ai extractelor liposolubile din fructe de citina in functie
de temperatura de extractie

S-a constatat, ca extractele liposolubile absorb energia radiantd la doud lungimi de unda
specifice domeniului IR (Amax=3,45um si 5,73um) si doud lungimi de unda specifice in IR apropiat
(1724cm? si 1230cm™). Vibratia simetricd, asimetricd (v) sau de deformatie (§) a grupdrilor
caracteristice ale lipidelor la aceste lungimi de unda provoaca variatia absorbtiei, aceasta fiind
corelata direct continutului de grasimi, purtatoare ale acestor grupari (Alexa si altii, 2009). Spectrele
IR ale extractelor liposolubile pe baza uleiului de floarea soarelui prezinta o serie de benzi cu diferite
intensitati si forme. Regiunile spectrelor prezintd un raport semnal/zgomot, care corespunde
diferitelor tipuri de vibratii (v, d) caracteristice grupdarilor prezente.

Au fost analizate spectrele dupa doui lungimi de undi specifice lipidelor: 1748cm™ pentru
grupa carbonil C=0 a acizilor nesaturati si 1164cm™ (banda de rezonanti) cu doud benzi armonice la
1100cm? si 1296cm™, specifice pentru grupa C-O. S-a stabilit, ci intensitatea benzilor de absorbtie a
luminii la aceste lungimi de unda practic nu variaza, indiferent de t de extractie si corespund datelor

bibliografice pentru uleiul de floarea-soarelui (Poiana si altii, 2013).
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Fig. 3.21. Spectrele de absorbtie IR ai extractelor liposolubile din fructe de mices in functie
de temperatura de extractie

In regiunea 3100 — 2800cm™ se inregistreaza oscilatiile de valentd C-H pentru atomii de
carbon saturati: CHs — 2988cm™, CH, — 2852cm™, grupdrile alifatice din restul alchil al
trigliceridelor, care se gasesc in cantitdti mari in uleiurile vegetale. Aceste grupe formeaza benzi de
absorbtie si in regiunea 1466cm™ si 1378cm™ respectiv. Prezenta legiturii duble in compusi poate fi
demonstrati de banda v (=CH), in regiunea 3015cm™. Oscilatiile de deformare ale acestei grupe =CH
sunt situate in regiunea 650 - 750cm™, unde se inregistreazi un maxim important.

Temperatura de extractie nu influenteaza pozitia maximelor de absorbtie specifice. Totusi,
odata cu cresterea t de extractie se atestd o intensitate mai mare a liniilor spectrale caracteristice
legturilor duble. Acest fapt vorbeste despre influenta favorabila a antioxidantilor extrasi asupra
stabilitatii oxidative a uleiului de floarea soarelui. Astfel, au fost cercetate conditiile de obtinere a
extractelor liposolubile din fructe de catind si de maces la diferite t pentru asigurarea unui
randament maxim a carotenoidelor si AA, cu scopul utilizarii lor in formularea alimentelor
functionale, fig. 3.22.

S-a constatat, ca variatia t de la 30 la 65°C a modificat randamentul de extractie a
carotenoidelor liposolubile din fructe de catind si de maces, demonstrand ca rata cea mai mare a
pigmentilor a fost atinsa la 45°C si apoi a scizut la 65°C. In extractele din fructe de padure,
zeaxantina si licopenul au avut cel mai mare randament: pentru cdatina - 9,55 si
9,40 mg/100g s.u. si pentru maces — 14,62 si 14,41 mg/100g s.u. respectiv. Luteina a fost
detectatd numai in extractele de catina, ceea ce a fost demonstrat si prin analiza HPLC,

continutul fiind 7,76 mg/100g s.u. la 45 °C si 6,84 mg/100g s.u. la 65°C.
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Fig. 3.22. Influenta temperaturii de extractie asupra continutului de carotenoide si AA in
extracte liposolubile din fructe de catina si maces

Reducerea randamentului de extractie a carotenoidelor la 65°C se explica prin faptul, ca
tratamentul termic a provocat formarea diferitor izomeri cis a carotenoidelor, astfel reducand
continutul carotenoidelor trans. in plus, carotenoidele au diferita capacitate de formare a izomerilor
cis. All-trans-f-carotenul poate fi usor izomerizat in configuratia Cis, atunci cand este expus la
caldurd. Energia de izomerizare este implicata in relocarizarea legdturii simple sau duble dintr-0
forma a unui caroten in altul (Khoo si altii, 2011). In ceea ce priveste efectul prelucrarii termice,
13-cis-f-carotenul este principalul produs al izomerizarii geometrice (Lozano-Alejo si altii, 2007).
Licopenul contine sapte legaturi duble si poate fi izomerizat in configuratii mono-Cis sau poli-cis.
5-cis-licopenul este cel mai stabil izomer, urmat de all-trans- si 9-Cis-licopenul. In plus,

5-cis-licopenul are cea mai mica energie de izomerizare in randul altor izomeri ai cis-licopenului

(Kong, 2010).

In uleiul de floarea-soarelui, bogat in acizi poliinsaturati, degradarea carotenoidelor creste
datorita oxidarii mai rapide a lipidelor insaturate, care produc radicali susceptibili de a ataca
carotenoidele (Goulson si Warthesen, 1999). S-a constat, ca la cresterea t de extractie de la 45 la
65°C rata de degradare a carotenoidelor in extractele de catina a constituit in medie 11,8% si de
macese - 8,6%, fig. 3.22.

Carotenoidele au abilitatea de a fi antioxidanti eficienti datorita electronilor sai delocalizati,
care pot sa se stabilizeze prin compusi intermediari reactivi de rezonantd, cum ar fi carbocationii sau
radicalii. Ei pot neutraliza oxigenul singlet si elimina radicalii liberi activi care sunt implicati in

procesul de peroxidare a lipidelor. Activitatea de neutralizare a oxigenului singlet a unui carotenoid
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depinde foarte mult de numarul de legaturi duble conjugate prezente in structura moleculei si mai
putin de grupele carotenoidice (ciclice sau aciclice) de la capatul lantului sau de natura substituentilor
carotenoidici care contin grupari ciclice (Eldahshan si Singab, 2013).

Datorita proprietatilor sale lipofile, B-carotenul se utilizeaza in uleiuri pentru protejarea
lipidelor insaturate impotriva peroxidarii (Pénicaud si altii, 2010; Popovici si altii, 2020). Datele
din fig. 3.22 atesta, ca pigmentii carotenoidici sunt responsabili pentru AA in extractele uleioase
din fructe de catina si maces. Valorile mari al procentului inhibat de DPPH corespund
randamentului de extragere al carotenoidelor la 45°C. Astfel, in extractele de catind valoarea
maxima a AA a constituit 86,81 % DPPH inhibat, iar pentru maces — 91,54 % DPPH inhibat. AA
sporita a extractelor uleioase s-a datorat interactiunii sinergice dintre carotenoidele din fructe de
padure si tocoferolii prezenti in uleiul de floare-soarelui (Ghendov-Mosanu si altii, 2017d). La
scaderea valorilor AA la t de 65°C au contribuit izomerii configuratiei Cis ai carotenoidelor, care
au proprietati antioxidante mai reduse decat carotenoidele trans (Rodriguez-Amaya, 2016). S-a
demonstrat, ca in extractele uleioase din fructe de catina si maces corelatia dintre CTC si AA

este foarte buni, coeficientul de determinare R? fiind de 0,99 si 0,98 respectiv, 3.23.

90,00 95,00
y = 3,1504x - 52,096

y =1,9581x - 16,819
R?=0,99

R*=0,8693

85,00
90,00

85,00
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Activitate antioxidanta, % inhibat

75,00
60,00 "
38,00 39,00 40,00 41,00 42,00 4300 44,00 4500 S000 5100 5200 5300 5400 5500 56,00
Continut total de carotenoide, mg/100 g s.u. Continut total de carotenoide, mg/100 g s.u.

Fig. 3.23. Corelatia dintre CTC si AA in extractele liposolubile: a) ciatina si b) macese

Culoarea extractelor uleioase din fructe de catina si maces este o caracteristica importanta
care poate influenta perceptia consumatorului si calitatea alimentelor. Pentru ca un carotenoid sa
aibd o culoare perceptibild, in structura lui chimicd trebuie sd fie cel putin 7 legaturi duble
conjugate. Licopenul, cu 11 legaturi duble conjugate intr-0 Structurd aciclica este de culoare
rosie, iar P-carotenul, fiind biciclic si avand acelasi numar de legaturi duble conjugate ca si
licopenul, este galben-portocaliu. Substituentii hidroxi- nu afecteazd cromoforul, astfel luteina
are culoare galben pal. In mod similar, derivatii monohidroxi- si dihidroxi- ai B carotenului,
B-criptoxantinei si zeaxantinei au aceeasi culoare ca si p-carotenul. In extractele obtinute la t

optima de 45°C au fost determinati parametrii cromatici, tabelul 3.12.
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Valorile L* in extractele uleioase din fructele de catind si de maces sunt mai mici,

constituind 87,12 si 73,04, in raport cu uleiul de floarea-soarelui - 95,71, in care predomina

culoarea alba, evident, din cauza operatiei de decolorare, utilizatd in tehnologia de obtinere a

uleiului. Cea mai mare valoarea a componentei a* (rosu/verde) s-a detectat in extractul

liposolubil din macese, fiind 24,90, ce poate fi atribuit continutului sporit de carotenoide de

culoarea portocalie (licopenul, B-caroten). in cazul extractului de citina si uleiului de floarea-

soarelui, a* au fost deplasate spre culoarea verde si sunt negative -10,52 si -3,84 respectiv,

indicand prezenta pigmentilor clorofilelor.

Tabelul 3.12. Valorile parametrilor CIELab ai extractelor uleioase din fructe de catina si

mices in raport cu uleiul de floarea-soarelui**

Proba***
Parametru CIELab Ulei de floarea- Extract liposolubil de | Extract liposolubil de
soarelui citina micese
L* 95,71+0,16 87,124+0,18 73,04+0,05
a* -10,52+0,13 -3,84+0,15 24.90+0,17
b* 29,08+0,08 69,51+0,14 50,69+0,15
C* 30,92+0,11 69,61+0,10 56,48+0,15
H° 109,9+0,5 93,2+0,5 63,8+0,15

**rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; ***t de extractie 45°C; t de extractie 90 min.

In toate probele studiate valorile componentei b* corespund prezentei pigmentilor de culoare

galbend (zeaxantind, B-criptoxantini, luteind), fiind pozitive. In extractele de citind si micese

componenta b* constituie 69,51 si 50,69, demonstrand, de asemenea, prezenta sporita a pigmentilor

carotenoidici, iar in cazul uleiului vegetal valoarea b* este
mai mica, fiind 29,08 din cauza operatiilor tehnologice care
au contribuit la scaderea continutului de pigmenti de
culoarea galbend. Valorile sporite ale cromaticitatii C* in
extractele din catind si macese, 69,61 si 50,69 respectiv, au
demonstrat saturatia si puritatea culorii extractelor uleioase,
fard prezenta nuantelor de culoarea gri, in raport cu C* a
uleiului de floarea-soarelui, in care saturatia culorii a fost
redusa din cauza operatiei de rafinare. Valorile unghiului de
nuante H® denota ca extractul liposolubil din fructe de maces
se afla in cadranul I trigonometric (63,8°), in care predomina
culoarea portocalie-galbena, iar extractul de catina si uleiul
de floarea-soarelui sunt in cadranul 1l trigonometric, valorile
fiind (93,2°) si (109,9°) respectiv, in care culoarea galbena

este dominanta, fig. 3.24.
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Oxidarea lipidelor este un factor responsabil pentru reducerea duratei de valabilitate si a
valorii nutritive a alimentelor prin limitarea continutului de acizi grasi poliinsaturati si modificarea
proprietitilor senzoriale (gust, miros si culoare). In timpul procesarii si pastrarii produselor, acizii
grasi sunt oxidati mai Intdi pand la hidroperoxizi, care sunt substante nevolatile, inodore si pot
degrada cu usurinta pana la produse secundare de oxidare, cum ar fi epoxizii, aldehidele saturate si
nesaturate, cetonele, acizii etc., acestia fiind responsabili pentru gustul ranced si aromele neplacute.
Dinamica oxidarii depinde in mare parte de compozitia acizilor grasi, de continutul si de activitatea
antioxidantilor si prooxidantilor (aer, calduri, lumini etc). In cazul oxidarii enzimatice,
lipooxigenazele din uleiul de floarea-soarelui si din fructe de padure sunt inactivate prin incalzire in
timpul rafinarii si uscarii (Fennema si altii, 2007). Din acest motiv, este important de a cerceta
evolutia proprietatilor fizico-chimice a extractelor liposolubile obtinute la 45°C pe parcursul stocarii
timp de 12 luni la 4+1°C, in absenta luminii, tab. 3.13.

Tabelul 3.13 Dinamica acumulérii produsilor primari si secundari ai oxidarii lipidice a

uleiului de floarea-soarelui si ai extractelor uleioase
de catina si maces pe parcursul stocarii*

] o ] ) Denumirea probei de cercetare**
Denﬁ??ége_};:?rg;gdu' ng:%zg: rse Ulei de floarea- Extract glejos de Extract uleios
soarelui catina de micese
Initial 0,17+0,01 0,20+0,01 0,21+0,01
Indice de aciditate 3 Iun! 0,17+0,01 0,20+0,01 0,21+0,01
mg KOH/g ' 6 Iun! 0,18+0,01 0,21+0,01 0,21+0,01
9 luni 0,19+0,01 0,21+0,01 0,22+0,01
12 luni 0,21+0,01 0,22+0,01 0,23+0,01
Initial 2,82+0,01 1,31+0,02 1,62+0,02
Indice de peroxid 3 Iun! 3,05+0,02 1,53+0,01 1,95+0,01
mmol O/kg ' 6 Iun! 3,81+0,02 1,92+0,01 2,51+0,02
9 luni 4,64+0,01 2,56+0,02 2,93+0,02
12 luni 5,12+0,02 3,24+0,01 3,71+0,02
Initial 8,60+0,11 7,20+0,11 7,25+0,12
Continut de diene 3 Iun! 9,84+0,12 8,32+0,11 8,76+0,11
oS, el 6 Iun! 11,32+0,11 8,98+0,14 9,51+0,14
’ 9 luni 12,47+0,13 9,81+0,12 10,39+0,13
12 luni 13,66+0,15 10,95+0,14 11,31+0,12
Initial 3,99+0,04 3,34+0,04 3,37+0,03
Continut de triene 3 Iun! 4,64+0,05 3,92+0,03 4,13+0,02
conjugate, imol/g 6 Iun! 5,34+0,05 4,24+0,05 4,49+0,03
’ 9 luni 5,88+0,04 4,63+0,02 4,90+0,04
12 luni 6,35+0,05 5,09+0,03 5,33+0,03
Initial 0,848+0,001 0,841+0,001 0,844+0,002
3 luni 0,883+0,002 0,858-+0,001 0,862-+0,001
Indice de p-anisidina, u.c. 6 luni 0,928+0,001 0,898+0,001 0,902+0,002
9 luni 0,956+0,002 0,921+0,002 0,947+0,002
12 luni 1,087+0,003 0,986+0,002 0,991+0,003

*rezultatele sunt prezentate ca medie+abatere standard; **t de extractie de 45°C; t de extractie 90 min.
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Indicatorii fizico-chimici care descriu starea oxidativa a uleiului si extractelor din fructe de
padure in timpul stocarii sunt prezentate in tabelul 3.13. Se cunoaste, ca in uleiul de floarea-soarelui
si in extractele liposolubile pe parcursul stocarii au loc procese de oxidare si hidroliza a lipidelor.
Prin valoarea indicelui de aciditate (IA) s-a studiat profunzimea degradarii oxidative si hidrolitice a
uleiului tratat si a extractelor uleioase din fructele de catina si maces, cauzata de tratare termica.
Valorile IA in extractele uleioase la etapa de obtinere variaza in limitele 0,20 — 0,21 mg KOH/g, fiind
mai mari in raport cu valorile pentru uleiul de floarea-soarelui, respectiv 0,17 mg KOH/g. Acest fapt
se datoreazd prezentei grasimilor in pulpa fructelor de cétind si de maces, care sunt componente
esentiale ale membranei celulare, asigurand functionarea receptorilor, enzimelor, canalelor ionice si a
altor sisteme de transport de substante in matricea pulpei (Kaminskas si altii, 2006). In timpul stocarii
uleiului si extractelor uleioase, valoarea IA a crescut, demonstrand acumularea acizilor grasi liberi.
Insa comparand valorile 1A ai uleiului si ale extractelor se observa, ca acestea nu difera semnificativ.
IA nu a depasit valoarea maxima de 0,4 mg KOH/g ulei, prevazut de reglementari tehnice pentru
uleiul vegetal de floare-soarelui rafinat si dezodorizat in toate mostrele cercetate pe parcursul
pastrarii (HG 434, 2010).

S-a determinat gradul de stabilitate ale extractelor 1in timpul pastrarii in raport cu uleiul
tratat, caracterizand prezenta peroxizilor in probele cercetate, masurat prin indice de peroxid (IP).
In timpul stocirii in extractele uleioase din citinid IP a crescut: in citina in limita intervalului
1,31-3,24 mmol O2/kg, in maces 1,62-3,71 mmol O2/kg si in uleiul tratat 2,82 - 5,12 mmol
O2/kg. Valorile IP in extractele uleioase sunt mai reduse in raport cu uleiul de floarea-soarelui
din cauza prezentei carotenoidelor - antioxidanti extrasi din pulpa fructelor de padure, care pot
neutraliza oxigenul singlet si elimina radicalii liberi activi implicati in procesul de peroxidare a
lipidelor (Pénicaud si altii, 2010). Astfel, se moduleaza susceptibilitatea acizilor grasi
poliinsaturati la oxidare, Se mentine valoarea nutritiva ai extractelor si sporeste calitatea lor la
pastrare. Delgado-Vargas si colab. (2000) au studiat fotooxidarea sensibilizata de clorofile de
ulei de soia in prezenta carotenoidelor (luteinei, zeaxantinei, licopenului), constatand faptul ca
pigmentii carotenoidici au contribuit la scaderea valorii IP prin neutralizarea oxigenului singlet.
Eficienta antioxidantilor din fructe de catina si maces in extractele uleioase depinde nu numai de
caracteristicile structurale ale acestora (de reactivitatea lor chimicd fata de peroxil si alte
componente active), dar si de multi alti factori, precum temperatura de pastrare, prezenta luminii,
concentratia antioxidantilor, tipul substratului, starea fizicd a sistemului, precum si numeroase
microcomponente, care pot actiona ca prooxidanti sau sinergisti (Yanishlieva si Marinova,

2001). Valorile IP in toate mostrele cercetate pe parcursul pastrarii nu au depasit valoarea
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maxima 10 mmol Oz/kg, prevazutd de reglementarile pentru uleiul vegetal de floare-soarelui
rafinat si dezodorizat (HG 434, 2010).

Dienele si trienele conjugate prezinta un indicator de masurare a starii oxidative a
uleiurilor, care se produc din acizii grasi insaturati, in rezultatul rearanjarii legaturilor duble.
Aceste produse prezintda maxime de absorbtie la diferite lungimi de unda: dienele conjugate - la
236 nm, iar trienele conjugate — la 273 nm. Valorile absorbtiei au fost utilizate pentru
caracterizarea concentratiei de diene si triene in probele cercetate. S-a cercetat evolutia
acumularii produsilor primari ai oxidarii lipidelor in extractele liposolubile din fructe de catina
si maces in timpul stocarii in raport cu uleiul de floarea-soarelui tratat termic, tabelul 3.13.
Analiza datelor obtinute demonstreaza cresterea continutului de diene si triene conjugate in toate
probele investigate in perioada stocarii timp de 12 luni. Continutul minim s-a constatat in
extractele din fructe de padure: in extractele de catina, variind in limita 7,20 — 10,95 umol/g
pentru diene conjugate si 3,34 — 5,09 umol/g pentru triene conjugate; in extractele de méacese se
atesta variatia in intervalul 7,25 — 11,31 umol/g pentru diene si 3,37 — 5,33 umol/g pentru triene,
iar in uleiul de floarea-soarelui evolutia dienelor si trienelor conjugate a constituit 8,60 — 13,66
umol/g si 3,99 — 6,35 pumol/g respectiv. Dinamica redusa de formare a dienelor si trienelor
conjugate in extractele liposolubile se datoreaza influentei benefice a unor compusi din fructe de
catind si de maces asupra complexului de acizi grasi insaturati din trigliceride.

Spre deosebire de IP, valoarea p-anisidinei masoara cantitatea produselor secundare de
oxidare, cum ar fi compusii carbonilici (aldehide, cetone si derivatii acestora) cu lant carbonil de
lungimi diferite, care pot afecta negativ gustul si mirosul. S-a investigat evolutia acumularii
produselor secundare de oxidare in uleiul de floarea-soarelui si in extractele din fructe de catind
si de mices in perioada de 12 luni, tabelul 3.13. In ulei si in extractele din fructe de catind si
maces S-a Stabilit 0 crestere nesemnificativa a indicelui de p-anisidind in timpul pastrarii. Pe
parcursul pastrarii, in extractele liposolubile din fructe de padure s-a acumulat cea mai mica
cantitate de produse secundare de oxidare, valorile indicelui de p-anisidind variind in limita
intervalului 0,986 — 0,991 u.c.

Analiza modificarii proprietatilor fizico-chimice a probelor investigate, pe parcursul stocarii
timp de 12 luni la temperatura de 4 °C si in absenta luminii a aratat, ca in aceste conditii complexul
de CBA din extractele de catina si maces a influentat pozitiv stabilitatea oxidativa a extractelor
in raport cu uleiul de floarea-soarelui. Crapiste si colab. (1999) au studiat efectul t asupra
oxidarii uleiurilor de floarea soarelui in timpul depozitarii. Ei au demonstrat, ca rata de oxidare a
lipidelor depinde puternic de prezenta oxigenului si de t de pastrare, mentionand ca t scazute si

disponibilitatea limitata de oxigen au redus rata de oxidare, astfel marind stabilitatea uleiului. In
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continuare, in cadrul cercetarilor s-a efectuat monitorizarea continutului de carotenoide individuale

si AA in extractele liposolubile din catina si macese in timpul stocarii timp de 12 luni, fig. 3.25.
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Fig. 3.25. Modificarea continutului de carotenoide individuale si AA in extractele
uleioase din fructe de catina (a) si maces (b) in timpul pastrarii
Pe baza datelor obtinute s-a stabilit, ca in timpul pastrarii de 12 luni la t de 4°C in extractele
de catina si de macese continutul de carotenoide individuale s-a redus: p-carotenul cu 23,0 % si
29,4 %; licopenul cu 31,8 % si 31,3 %; zeaxantina cu 23,0% si 30,3%; B-criptoxantina cu 29.4 si
29,9 % respectiv si luteina cu 31,9 % in extractele de catina. CTC s-a diminuat cu 26,9 % in
extractele de catind si cu 30,3% in extractele de maces. S-a evidentiat faptul, ca cel mai mare salt de
reducere a CTC a avut loc in primele trei luni de stocare a extractelor, constituind aproximativ 15%
in raport cu continutul initial de carotenoide. Reducerea CTC in extractele uleioase in timpul

depozitarii S-a datorat, cel mai probabil, izomerizarii geometrice si oxidarii, fig. 3.26.
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) Fragmentare . . Fragmentare
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- . Compusi prooxidanit
prooxidanti pus Com[?ygl
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All-trans-epoxicarotenoide Cis-epoxicarotenoide
All-trans-apocarotenali Cis-apocarotenali
All-trans-hidroxicarotenoide Cis-hidroxicarotenoide
Compusi volatili cu mase moleculare mici Compusi volatili cu mase moleculare mici

Fig. 3.26. Schema probabila de degradare a carotenoidelor in alimente (Rodriguez si
Rodriguez-Amaya, 2007)
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Gradul de izomerizare este direct corelat cu intensitatea si durata tratamentului termic.
Initial, o parte din all-trans-carotenoide sunt izomerizate in configuratia cis, iar procesului de
oxidare sunt supuse atat configuratiile cis, cat si trans. (Rodriguez si Rodriguez-Amaya, 2009).
Oxidarea carotenoidelor incepe cu epoxidarea si scindarea pana la apocarotenali. Detectarea
epoxicarotenoidelor si apocarotenalilor cu grupari hidroxilice indica faptul, ca este implicata si
reactia de hidroxilare (Rodriguez si Rodriguez-Amaya, 2007). Fragmentarile ulterioare
genereazd compusi cu mase moleculare mici, similari cu cei formati in cadrul oxidarii acizilor
grasi. Scindarile, care se pot produce in diferite locuri ale lantului polienic produc in mod direct
fragmente scurte, volatile. Compusii volatili sunt in principal prezentati de aldehide, cetone,
alcooli si hidrocarburi, contribuind la formarea mirosului neplacut al alimentului.

Qiu si colab. (2006) au cercetat stabilitatea piureului de rosii, depozitat la 4 si 24°C,
demonstrand, cd marirea t de pastrare a condus la pierderea totald a licopenului si la cresterea
procentului licopenului izomerizat. Cea mai mare stabilitate a licopenului a fost atestata la 4°C. In
cazul sucurilor de rosii, S-a demonstrat ca in timpul depozitarii la 4°C, licopenul a scazut exponential
atat in probele tratate, cat si in cele netratate (Odriozola- Serrano si altii, 2008). Uckoo si colab.
(2013) au raportat, ca in sucurile de grepfrut tratate si netratate depozitate 21 de zile la 4°C, nivelul
de licopen si de p-caroten a fost semnificativ mai scazut in comparatie cu cel din probele initiale.
Schweiggert si colab. (2007), de asemenea, au constatat ca in timpul pastrarii timp de 4 luni la
temperatura mediului ambiant, in prezenta, dar si in absenta iluminatului, continutul de carotenoide a
scazut cu 17% si 10% in pudrele de chili si cu 40% si 39% in pudrele de paprica respectiv.

AA a carotenoidelor, cum s-a mentionat mai sus, se bazeaza pe proprietatile lor individuale
de neutralizare a oxigenului singlet si capacitatii de captare a radicalilor peroxilici. S-a cercetat
dinamica modificarii AA in extractele uleioase din fructe de catina si de maces in timpul pastrarii,
fig. 3.25. S-a demonstrat, ca reducerea AA este direct legata de scaderea continutului de carotenoide
si de compozitia chimica a matricei alimentare. In extractele liposolubibe, in timpul stocarii timp de
12 luni, activitatea antioxidantd, determinata in vitro, s-a modificat de la 86,6 la 51,77 % DPPH
inhibat, constituind o reducere de 1,7 ori pentru catind si de 1,5 ori pentru maces, de la 91,54 la 60,14
% DPPH inhibat. Licopenul si configuratia cis-licopenul, formate in timpul pastrarii in extracte din
macese si catind, sunt antioxidanti mai eficienti in neutralizarea oxigenului singlet decat -carotenul.
In general, izomerii geometrici ai carotenoidelor contribuie foarte mult la sporirea AA (Khoo si altii,
2011). Se atestd, ca exista un efect sinergic intre AA ale carotenoidelor din fructe de catina si maces
si a tocoferolilor din uleiul de floarea-soarelui, acestia fiind protectori ai carotenoidelor impotriva
autooxidarii. De asemenea, AA comuna a pigmentilor carotenoidici si a tocoferolilor este mai mare

decat a tocoferolilor individuali.
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S-a analizat corelatia dintre CTC si AA 1in extractele liposolubile pe parcursul pastrarii

extractelor timp de 12 luni, fig. 3.27. Rezultatele cercetarii atesta o corelatie foarte bund, deoarece

coeficientul de determinare R? constituie 0,976 pentru extracte de catini si 0,968 pentru maces.

In timpul stocarii S-au  urmarit

modificarile  in  culoarea  extractelor
liposolubile din fructe de catind si maéces,
legate de stabilitatea carotenoidelor. In cazul
izomerizarii carotenoidelor din configuratia
trans in configuratia cis, culoarea produsului
nu poate fi afectatd, dar devine usor luminata.
Atunci cand are loc oxidarea pigmentilor
carotenoidici, cromoforul se reduce progresiv

pana cand numarul de legaturi duble conjugate
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Fig. 3.27. Corelatia dintre CTC si AA in
extractele uleioase din fructe de catini si de
maces In timpul pastrarii

scade sub sapte si molecula carotenoidei devine incolora. Acest proces implica ruperea

sistemului de legaturi duble conjugate fie prin scindare, fie prin addugare la una dintre legéturile

duble (Eldahshan si altii, 2013). Au fost analizate valorile parametrilor CIELab ai extractelor

uleioase din fructe de catina si de maces pe parcursul stocarii timp de 12 luni, tabelul 3.14.

Analiza datelor din tabelul 3.14 atesta ca durata de depozitare ai extractelor uleioase din

fructe de catina si de maces a influentat parametrii cromatici CIELab.

Tabelul 3.14. Valorile parametrilor CIELab ai extractelor uleioase din fructe de catina si

maces pe parcursul stocirii timp de 12 luni*

. Perioada de Denumirea probei de cercetare
Parametrii CIELab cercetare** Extract uleios de ciatina | Extract uleios de macese
Initial 87,12+0,18 73,40+0,15
L* 6 luni 89,59+0,17 77,03+0,21
12 luni 93,58+0,27 83,04+0,20
Initial -3,84+0,15 24,90+0,17
a* 6 luni -2,32+0,14 19,56+0,15
12 luni -0,56+0,15 9,56+0,09
Initial 69,51+0,14 50,69+0,15
b* 6 luni 52,65+0,18 43,01+0,14
12 luni 37,11+0,13 25,97+0,12
Initial 69,61+0,12 56,48+0,15
Cc* 6 luni 52,7+0,10 47,25+0,13
12 luni 37,11+0,12 27,67+0,13
Initial 93,2+0,5 63,8+0,5
H° 6 luni 92,5+0,5 65,5+0,5
12 luni 90,9+0,5 69,8+0,5

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **pastrate la t de 4°C.
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in cazul extractului de citing, s-a redus
cantitatea de pigmenti de culoare verde, ceea 38755 Nuanta

ce se justifica prin cresterea valorii a* de la

-3,84 la -0,56. In cazul extractelor de maces

s-a redus continutul de pigmenti de culoarea

rosie, rezultand scaderea valorii a* de la 24,90

la 9,56. Modificarea valorii b* de la 69,51 la

+a*

Fig. 3.28. Modificarea parametrilor
37,11 pentru catind si de la 50,69 la 2594  cromatici CIELab in extractele de citini
pentru micese s-a datorat diminudrii $i mécese in timpul pastririi (cifre cu
prim sunt pentru extracte de macese si
fara prim pentru extracte de catina): 1 si
culoare galbena. Cresterea valorii L* in  q/_ etapa initial; 2 si 2’ - peste 6 luni; 3 si
extractele din fructe de catind si de maces se 3’ peste 12 luni

afld 1n limita intervalului 87,12 - 95,58 si 73,4

continutului de pigmenti carotenoidici de

— 81,04 respectiv. Acest fenomen se explica prin expunerea extractelor procesului de oxidare
in timpul stocdrii, fapt care a condus la decolorarea partiald a carotenoidelor si la aparitia unei
culori pale. In cazul C*, de asemenea, valorile s-au redus in limita 69,61 — 37,11 pentru citini si
56,48 — 27,67 pentru macese, demonstrand absenta nuantei de culoarea gri.

Modificarea valorii unghiului de nuante H° in timp de 12 luni denotd ca extractul
liposolubil din fructe de catina se afla in cadranul Il trigonometric, deoarece variaza in intervalul
93,2° - 90,9°, in care predomind culoarea galbend, iar extractul de maces se afla in cadranul |
trigonometric, valorile modificandu-se de la 63,8° la 69,8°, in care culoarea portocaliu-galbena
este dominanta, fig. 3.28.

In baza cercetarilor efectuate, luand in considerare dinamica acumularii produsilor
primari si secundari ai oxidarii lipidice, variatia continutului de pigmentii carotenoidici, evolutia
valorilor AA si a parametrilor cromatici in extractele uleioase din fructe de catina si de maces in
timpul stocérii s-a constatat, ca acestea pot fi pastrate la 4°C in absenta luminii timp de 12 luni.

Datele din tab. 3.11 evidentiaza existenta unor dependente neliniare mai mult sau mai
putin accentuate intre marimi, cu implicatii asupra modelelor matematice. Existenta unor
dependente si intre indicatorii fizico-chimici permite stabilirea unor modele matematice la care
se vizeaza nu numai temperatura, ci si acesti indicatori. S-a stabilit un model matematic
generalizat pentru uleiul de floarea soarelui, extractele de caina si maces de tipul IP=f(t, 1A), deci
care sd ofere valorile IP in functie de t de extractie si de IA apeland la multimi fuzzy. Fiind doua
marimi factoriale, se adopta seturi fuzzy spatiale, triunghiulare, asa cum se constata din fig. 3.29,

care are in partea dreaptd scara gradata in valori si culori cu valorile zi. Asa cum se observa din

123



fig. 3.29, pentru stabilirea modelului matematic IP=f(t, IA) au fost adoptate 6 seturi fuzzy dupa

axat si 6 seturi dupa axa IA, deci in total 36 seturi; ca urmare, modelul fuzzy va avea un numar

de 36 coeficienti & (Ghendov-Mosanu si altii, 2019a).

1~ \“ \ “ ::
0.8 64\ \\“ “‘ ““’ \“ ‘ “ 0'7
AN \““&\ W ,&"‘0" oo%‘,)’:g?" \»\“ ‘“:?" w“ v "
W ‘0‘0‘\\\‘, \\Q \” \\‘\ ' ‘0\\ \‘0\\« ‘ Nt"o/

04 ‘/2\0’ “\‘.M\\\ ‘ 0:0‘ '/. ‘," ) "g ,&W iy
°'2‘\" s /“(“/A\':m\‘o’m /\‘ /f(‘ ..)“ A ad .

IA [mg KOH/g] t1°c]

Fig. 3.29. Model matematic fuzzy generalizat IP=f(t, A) pentru uleiul de floarea soarelui,
extracte de catina si macese: reprezentare seturi fuzzy triunghiulare (6 si 6)

In fig. 3.30 se prezinta suprafata de calcul fuzzy, pe care sunt dispuse cele 9 puncte cu

valorile experimentale ale indicelui IP pentru ulei de floarea soarelui, extracte de cdina si macese.

3 Il Suprafata de calcul
O Valori experimentale

N

IP [mmol Ozlkg]

IA [mg KOH/g] : 30

t[°C]

Fig. 3.30. Model matematic fuzzy generalizat IP=f(t, 1A) pentru uleiul de floarea soarelui,
extracte de catina si macese: valori experimentale si suprafata de calcul

Graficele din fig. 3.31 contin ponderile seturilor fuzzy fi (a), valorile celor 36 coeficienti
6 a modelului fuzzy (b) si valorile experimentale si cele din modelul fuzzy (c).

Pentru a stabili influenta t© de pastrare asupra indicatorilor fizico-chimici de calitate ai
extractelor liposolubile de catinad si macese si a uleiului de floarea soarelui s-a apelat la analiza

informationala, fig. 3.32.
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Fig. 3.31. Model matematic fuzzy generalizat 1P=f(t, IA) pentru uleiul de floarea
soarelui, extracte de ciatina si macese: a) ponderile seturilor fuzzy; b) coeficientii
modelului; c) parametrul IP, valori experimentale si din modelul fuzzy

Grafurile din fig. 3.32b si 3.32c demonstreaza ca t de pastrare influenteazd cel mai mult
continutul de diene si triene conjugate (si in mod egal) (informatie mutuald 0,573 biti), cu exceptia

extractului de catina, fig. 3.48a. Influenta asupra dienelor conjugate este mai redusa (0,191 biti).
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Fig. 3.32. Analiza informationali privind influenta duratei de pastrare asupra indicilor
fizico-chimici de calitate si AA ai extractelor uleioase:
a) catina; b) micese; c) ulei de floare soarelui
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De asemenea, s-a demonstrat influenta marcantd a T de pastrare asupra AA in extractele
din fructe de citina si de miaces (0,573 biti). In cazul tuturor probelor cercetate s-a evidentiat
influenta redusa asupra IA (0,018 si 0,191 biti); IP (0,191 pentru toate probele cercetate) si IpA
(0,018 si 0,191 biti).

3.3. Sinteza problematicii tratate si a rezultatelor obtinute in capitolul 3

S-a determinat metodologia de stabilire a Hopim pentru extragerea complexului
hidrosolubil din pudre vegetale, care permite obtinerea extractelor vegetale cu un continut
majorat de CBA si consum optim de solvent. S-a constatat, cd existd o dependentd direct
proportionald dintre CSUH in extract si durata extractiei. Extractia s-a realizat pana la atingerea
concentratiei de echilibru - 90 min. Caracterul general al curbelor cineticii de extractie a CSUH
in extracte in functie de hidromodul pentru toate probele este comun. S-au evidentiat doua etape
de realizare a extractiei compusilor hidrosolubili: in prima etapd, intensitatea de extragere
constituie peste 90%, fiind atinsa peste 30-50 min, datorita difuziei intense a CSUH din locuri
usor accesibile; Tn a doua etapa se extrage restul CSUH (aprox. 10%), din cauza initierii
extractiei din locuri greu accesibile si reducerii vitezei de transfer de masa a CSUH. Au fost
aplicate trei modele matematice empirice: Peleg, Page si modelul de putere pentru descrierea
cineticii procesului de extractie a CSUH din pudre vegetale, acestea demonstrand o concordanta
inalta intre datele experimentale si cele de calcul, R2=0,907-0,979.

S-a demonstrat influenta concentratiei EtOH asupra randamentului CBA in extractele
vegetale, constatand ca CTP, CTA si CT creste la mérirea concentratiei EtOH de la 20 la 60% (v/v)
si ulterior scade catre concentratia EtOH de 96% (v/v), astfel concentratia optima de EtOH fiind
60% (v/v). Aceasta se datoreaza influentei polaritatii si vascozitatii solutiilor la diferite concentratii

Se atestd, ca in extractele vegetale AASH se afla in concordanta cu valorile continutului de
CBA. De asemenea, exista corelatia CTP — AASH, CTA-AASH si CT-AASH, fiind foarte buna si
buna respectiv, care este influentatd de compozitia chimicd a compusilor fenolici extrasi care,
avand o entalpie de disociere osmolitica a legaturilor -OH si potentialul de ionizare scazut, a
influentat pozitiv activitatea lor antioxidanta. S-a demonstrat, ca toate extractele EtOH vegetale
in concentratii 20-96% (v/v) prezinta AA importantd prin neutralizarea radicalilor liberi DPPH si
H>0> atat in mediu acid (pH 1,5-2), cat si slab alcalin (pH 8,0), iar valorile % inhibat de H.O- sunt
mai mici decat in cazul testului DPPH, din cauza ca H>O; este un agent de oxidare slab.

S-a aplicat analiza informatiei mutuale pentru a stabili influenta CSE asupra CTP, CTA,
CT si AA determinate prin teste PCL, DPPH si HPSA 1n mediu acid si alcalin la cele 6 tipuri de
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materii vegetale. Au fost stabilite modele matematice, apeland la analiza de corelatie canonica
pentru a determina dependenta dintre CBA (CTP, CTA si CT) si AA (PCL, DPPH si HPSA in
mediu acid si alcalin) si dependenta dintre CBA (CTP, CTF, CTA, CT), AA determenata prin
testul DPPH, t si C etanolului in extractele de tescovina de struguri.

S-a demonstrat, ca marirea t de la 30 la 65°C a condus la cresterea randamentului de
extractic a CTP, CTF, CT 1in toate probele cercetate si CTA de tescovina de struguri si aronia.
Cea mai importanta crestere a randamentului de extractie a CTP, CTF, CTA si CT s-a atestat pentru
extractele din tescovind - 46,7%, 58,7%, 44,8 si cu 63,1% respectiv, iar cel mai mic randament de
CTP se atesta in extractele de catina (cu 7,5%); CTF — in extractele de aronia (cu 11,0%); CT — in
extractele de macese (cu 8,8%) si CTA — in aronia (cu 9,3%). AA a crescut concomitent cu variatia
concentratiei solutiei EtOH pana la 60% (v/v), apoi a scazut pana la concentratia de 96% (v/v),
valorile maxime fiind obtinute la 65°C si concentratia solutiei EtOH de 60% (V/v).

S-a analizat profilul individual al polifenolilor, antocienilor, acizilor organici si parametrii
cromatici CIElab 1n extracte hidroetanolice din fructe de padure si tescovina de struguri.

S-a stabilit un model matematic de tipul CTP=f(t, C), folosind functie splina cubica. S-a
apelat la analiza informationald pentru a stabili influenta t asupra continutului CBA si AA in sase
tipuri de extracte vegetale. S-a constatat, ca interdependentele dintre marimi sunt mai mari decat
dependentele dintre t, ca factor de influenta si marimi.

Au fost analizati indicii fizico-chimici de calitate ale extractelor liposolubile din fructe de
catind si de maces obtinute la 30, 45 si 65°C si au fost comparati cu cei ai uleiului de floarea-soarelui,
utilizat in calitate de extagent, care sunt in corespundere cu normele stabilite. Evolutia t de la 30 la
65°C a influentat randamentul de extractie a carotenoidelor si AA in extractele liposolubile,
demonstrand ca rata cea mai mare a pigmentilor si AA a fost atinsd la 45°C.

Dinamica acumularii produsilor primari si secundari ai oxidarii lipidice, variatia
continutului de pigmentii carotenoidici, evolutia valorilor AA si a parametrilor cromatici in
extractele uleioase din fructe de catina si de maces in timpul stocarii au demonstrat, cd acestea
pot fi pastrate la 4°C in absenta luminii timp de 12 luni.

S-a stabilit un model matematic generalizat pentru uleiul de floarea soarelui, extractele de
caind si macese de tipul IP=f(t, 1A), apeland la multimi fuzzy. S-a aplicat analiza informatiei
mutuale pentru a stabili influenta duratei de pastrare asupra indicilor fizico-chimici de calitate si

AA a extractelor din fructe de catina si de maces.
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4. INFLUENTA PRETRATARII ASUPRA RANDAMENTULUI DE
EXTRACTIE A CBA

Pentru cercetare au fost utilizate diferite tehnici de ,,extractii verzi”, in special aplicarea
campului electric pulsatoriu (PEF), extractia asistatd de microunde (MAE) si extractia asistata de

ultrasunete (UAE) pentru recuperarea CBA din materia vegetala.

4.1. Influenta campului electric pulsatoriu asupra randamentului de extractie a compusilor
fenolici din deseuri viti-vinicole

Randamentul de extractie a8 CBA poate fi marit prin utilizarea PEF datorita fenomenului de
electroporare, care influenteaza permeabilitatea si ruperea membranelor celulare din materia vegetala
(Ghendov-Mosanu si altii, 2013b). Acest fenomen faciliteaza extractia compusilor intracelulari
solubili fara cresterea semnificativd a temperaturii, fara modificari chimice sau fizice a matricei
vegetale (Muhlack si altii, 2018). Scopul cercetarilor a fost de a studia influenta PEF si a t extractiei
asupra randamentului de extragere a CT si AA in extractele EtOH de 60 % (v/v) din seminte de
struguri rosii.

In fig. 4.1 sunt prezentate datele privind influenta parametrilor PEF si a t de extractie asupra

CT (a), AA in extractele din seminte de struguri (b) si corelatia dintre acesti doi parametri (C).
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Fig. 4.1. Influenta parametrilor PEF si a temperaturii de extractie asupra randamentului

de CT (a), AA (b) si corelatia dintre acesti doi parametri (c);
extracte din seminte de struguri (H=8, EtOH 60% (v/Vv))
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S-a demonstrat, ca parametrii PEF, 1n special tensiunea curentului electric (U) au influentat
rata de extractie a taninurilor din seminte de struguri. U aplicatd de 165 V a permis de a extrage o
cantitate maxima de taninuri: 1,97 mg TAE/g s.u. la t de 30°C si 10,6 mg TAE/g s.u. la 65°C. U de
260 V a influentat excesiv permeabilitatea si ruperea membranelor celulare in seminte de struguri,
usurand extractia si altor substante din matricea semintelor, iar U de 90 V a fost mai putin eficienta
pentru a rupe membranele celulare si in rezultat s-a extras o cantitate mai mica de taninuri. Datele din
diagrama atestd, ca numarul de impulsuri (n) a avut o influenta mai redusa asupra randamentului de
extractie de taninuri in raport cu U. Astfel, la 30 °C, U de 165 V si la 100 impulsuri s-au extras
1,70 mg TAE/g s.u. si la 900 impulsuri — 1,97mg TAE/g s.u, iar la 65°C si la aceleasi parametrii PEF,
s-au extras 10,6 mg TAE/g s.u. si 9,87 mg TAE/g s.u. respectiv (Ghendov-Mosanu si altii, 2014b).

Corrales si colab. (2008) au demonstrat cad extragerea antocienilor din deseuri de struguri
prin metoda PEF este mai convenabila in raport cu alte tehnici studiate (extractie sub presiune
hidrostatica ridicata sau cu ultrasunete). Tratarea pielitei de struguri de soiul Merlot in PEF a
condus la marirea permeabilitdtii celulelor, contribuind la cresterea ratei de extractie a
polifenolilor si antocienilor (Delsart si altii, 2012).

Temperatura de extractie a avut un efect sinergetic cu parametrii PEF asupra randamentului
de taninuri, deoarece a influentat semnificativ fluiditatea si stabilitatea membranei celulare din
matricea semintelor de struguri. La 30°C fosfolipidele sunt ambalate intr-0 Structura asemanatoare
unui gel si ordinea lor de extractie scade odatda cu cresterea t extragentului. La 65°C structura
fosfolipidelor se modifica trecand de la faza gel la o structura cristalin lichida, afectdnd stabilitatea
membranei celulare. Extractia la 65°C si asistata de PEF (U=165 V, n=900 impulsuri) a contribuit
la marirea randamentului de taninuri de 2,45 ori in raport cu metoda conventionald de extractie
(fara PEF). Un fenomen similar se atesta si de catre alti autori. Lebovka si colab. (2004) au cercetat
efectul tratamentului termic in PEF asupra proprietatilor texturale ale tesutului de mere.
S-a demonstrat, ca preincalzirea la 50°C a condus la o deteriorare tisulara mai eficienta decat
tratamentul PEF singular, ceea ce cauzeaza o mai buna extractie a sucului prin presare.

Evolutia AA in extracte de seminte de struguri, determinate dupa testul DPPH, in functie de
parametrii PEF si de t de extractie se prezinta in fig. 4.1b. Cele mai mari valori ale AA s-au
manifestat la 65°C, fiind in corespundere cu cel mai mare randament de extractie a taninurilor si
constituie 80,13 — 92,70% inhibat, iar valori relativ scazute ale AA au fost obtinute la 30°C, fiind
situate in intervalul 61,40 — 75,40% inhibat. Asupra cresterii AA ai extractelor a influentat U prin
sporirea permeabilitatii si ruperea tesuturilor celulare, contribuind la marirea randamentului de
taninuri. La U optima de 165V si n optim 900 impulsuri AA a fost 71,20% inhibat (la 30°C) si
92,70% inhibat (la 65°C).
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Corelatia dintre CT-AA 1n extracte de seminte de struguri este prezentata in fig. 4.1c.
Valoarea R? este 0,928, demonstrand ci evolutia AA in extracte vegetale in functie de parametrii
PEF si t de extractie decurge sinergic cu rata extractiei de taninuri.

In baza cercetarilor a fost brevetat un procedeu de extragere a polifenolilor din tescovini
de struguri rosii prin extractia asistatd de PEF cu solutie apoasa de EtOH la diferite temperaturi.
Rezultatul inventiei a constat in accelerarea procesului de extractie si reducerea pierderilor de
polifenoli din tescovina de struguri cu AA sporita (Ghendov-Mosanu si alti, 2015a).

In tabelul 4.1 sunt prezentate rezultatele identificarii si cuantificarii compusilor fenolici
extrasi din seminte de struguri.

Tabelul 4.1. Identificarea si cuantificarea compusilor fenolici in extracte
din seminte de struguri*

Nr. Compusi fenolici identificati** . Rat.a_ compusului
’ ’ identificat, mg/g s. u.

1. Vanilina 0,050+0,003

2. Acid cinamic 0,053+0,001

3. Acid p-hidroxibenzoic 0,047+0,001

4, Acid floretic 0,037+0,002

5. Acid vanilic 0,413+0,008

6. Acid galic 0,170+0,003

7. Acid p-cumaric 0,1074+0,001

8. Acid cafeic 0,183+0,002

Q. Resveratrol 0,047+0,001
10. Qercetina 0,123+0,003
11. Alti compusi (7 ne indentificati) 0,30+0,03

*rezultatele sunt prezentate ca medietabatere standard. **conditii de extractie: H=8, EtOH 60% (v/v), t=65°C;
U=165V; n= 900 impulsuri.

Datele experimentale arata prezenta a 10 compusi fenolici, care au fost identificati, si
anume: vanilina, resveratrol, gercetind si acizii: cinamic, p-hidroxibenzoic, floretic, vanilic,
galic, p-cumaric si cafeic. Alti 7 compusi prezenti nu au putut fi identificati, dar contributia lor
sumara este reprezentata in tabelul 4.1. Prezenta catehinei si a epicatehinei, precum si a
polifenolilor conjugati si a esterilor lor derivati nu au fost atestate in acest studiu. Resveratrolul
(0,047 mg/g s.u.) a fost extras, de asemenea, din seminte de struguri. Compusii predominanti, in
ordine descrescatoare, sunt: acidul vanilic - 0,413 mg/g s.u., cafeic - 0,183 mg/g s.u. si acidul
galic - 0,107 mg/g s.u. Aceasta compozitie reflecta 0 activitate biologica ridicata a compusilor
fenolici din semintele de struguri.

Intr-un studiu realizat de Waterhouse si colab (2000) s-a demonstrat ci extractele din

semintele de struguri contin un amestec eterogen de monomeri (5-30%), oligomeri (17-63%) si
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polimeri (11-39%), fiind compusi din proantocianidine. Rodriguez Montealegre si colab. (2008) au
raportat ca extractele din semintele de struguri contin catehina, epicatehina, galatul de epicatehina,
procianidina B1, procianidina B2, procianidina B3, procianidina B4 si cantitati mici de acizii galic si
protocatehic, analizand 26 de probe din sase soiuri de struguri albi si 44 din patru soiuri de struguri
rosii din diferite zone din Castilla-La Mancha, Spania. Unii factori, cum ar fi soiul, factorii viticoli si
de mediu pot influenta concentratia compusilor fenolici din struguri (Tang si altii, 2018).

Pentru a stabili influenta t, n si U asupra CT si AA, s-a apelat la analiza de sensibilitate, prin
aplicarea indicelui Sobol de ordinul I, deoarece sunt mai multi factori de influenta. Valorile indicelui

Sobol de ordinul I sunt prezentate in fig. 4.2 pentru CT si in fig. 4.3 pentru AA.

1 : : ; 0.8
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Fig. 4.2. Influenta t, n si U asupra CT in seminte de struguri utilizind analiza de
sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I: a) 1a 30°C; b) la 65°C

Din fig 4.2 si 4.3 se constatd ca t are cea mai mare influenta asupra CT si AA, valorile
indicelui Sobol principal fiind cele mai mari. In plus, se constati ci t de extractie influenteaza mai
mult CT (0,777 si 0,801), decat AA (0,754 si 0,758). in schimb, influentele n si U sunt mai reduse in
raport cu t; valorile indicelui de Sobol la influenta U asupra CT si AA constituie (0,664 si 0,530) si
(0,429 si 0,449) respectiv, iar la influenta n asupra CT si AA - (0,635 si 0,525) si (0,509 si 0,491)
respectiv. S-a mai observat ca cei trei factori (t, n si U) influenteaza mai mult asupra CT si AA la

temperaturi scazute (aici la 30°C, graficele din stanga comparativ cu cele din dreapta).
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Fig. 4.3. Influenta t, n si U asupra AA in seminte de struguri utilizind analiza de
sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I: a) 1a 30°C; b) la 65°C
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Conform rezultatelor obtinute, tehnologia PEF prezintd o alternativd promitatoare de
extractie a CBA din seminte de struguri, in comparatie cu metoda conventionald de extractie,

pastrand AA ai extractelor cercetate.

4.2. Influenta microundelor asupra randamentului de extractie a complexului hidrosolubil
din materia vegetala

In studiul dat s-a cercetat influenta MAE si t de extractie (30, 45 si 65°C) asupra

randamentului complexului hidrosolubil, in special a compusilor fenolici si AA in extractele

hidroalcoolice din pudre vegetale din catind, macese, scoruse, paducel, aronia si tescovina de

struguri, fig. 4.4, A5.1-5.3.
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Datele experimentale au demonstrat ca, in mod similar extractiei conventionale, solventul
este unul dintre factorii principali care influenteaza randamentul CBA. La cresterea concentratiei
solutiei EtOH de la 0% (apd) pana la 96% (v/v), randamentul compusilor fenolici trece printr-un
maximum la utilizarea EtOH de 60% (v/v) si ulterior descreste. Conform teoriei similaritatii-
EtOH creste. Cu toate acestea, odata ce concentratia EtOH a fost peste 80% (v/v), randamentul
CBA extrasi a scazut.

Evolutia t de extractie de la 30 la 65°C a contribuit la sporirea randamentului de compusi
fenolici datoritd cresterii solubilitatii si difuzivitatii substantelor-tinta si scaderii vascozitatii
solventului, ceea ce corespunde datelor bibliografice (Dahmoune si altii, 2015). Ca si in cazul
extractiei conventionale, in MAE la cresterea t de la 30 la 65°C si la concentratia optimd a solutiei
EtOH de 60% (v/v), cel mai sporit CTP a fost atestat pentru tescovina, cu 79,3% si de paducel, cu
40,6%, iar in extractele din alte tipuri de pudra vegetala sporirea randamentului a fost semnificativ
mai redusa: scorusul cu 18,2%; aronia cu 13,8%; catina cu 13,5% si macesul cu 10,7%, fig. 4.4.

Comparand rezultatele cu datele obtinute la extractia conventionald descrisd 1in
subcapitolul 3.1.3, s-a constatat ca MAE a contribuit la sporirea extractiei CTP. Cea mai mare
eficacitate a fost inregistratd pentru catina - de 1,89 ori, urmata de Scoruse si de tescovina de
struguri - de 1,7 ori, aronia — 1,28 ori, macese — de 1,24 ori, iar cel mai mic efect a fost atestat
pentru extractele de paducel - de 1,13 ori.

In cazul CTF, extractele de tescovina de struguri si de paducel au avut cea mai mare rata
de crestere a randamentului, cu 71,9% si cu 46,1% respectiv. In raport cu rata de extragerea a
CTP in extractele din fructe padure, randamentul flavonoidelor a crescut semnificativ: pentru
scoruse - cu 26,9%; macese - cu 22,4%; catind - cu 16,7% si aronia cu 14,1%, fig. A5.1.
Comparand rata de extragere a flavonoidelor prin metoda de extractie conventionald si MAE, se
atesta ca microundele au sporit extractia flavonoidelor in modul urmator: paducelul de 1,6 ori,
scorusul de 1,4 ori, catina si aronia de 1,3 ori, iar pentru macesul si tescovina de 1,2 ori.

De asemenea, a fost atestatd cresterea ratei de extragere a CT in functie de variatia t de
extractie, fig. A5.2. Cea mai relevanta valoare a fost inregistratd pentru extractele de tescovina de
struguri - de 2,3 ori, de paducel - de 1,4 ori si de scoruse - de 1,3 ori, iar cea mai mica — pentru
macese, de 1,1 ori. La fel ca si in cazul CTP si CTF, aplicarea MAE a permis de a spori eficacitatea
de extragere a taninurilor in raport cu metoda clasica in extractele studiate: tescovina de struguri - de
2,1 ori, macese - de 1,4 ori, catind - de 1,3 ori, aronia si scoruse - de 1,2 ori si paducel de 1,1 ori.

S-a studiat evolutia randamentului de extractie a CTA in probele de tescovina de struguri

si de aronia in intervalul de t de 30 — 65°C, asistata de microunde, fig. A5.3. Rezultatele din
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diagrame atesta cresterea ratei de extragere a antocienilor in extractele de tescovina si aronia, cu
63,3% si 10,5% respectiv. Aceleasi tendinte de sporire a ratei de extragere a antocienilor s-au
demonstrat si in cazul extractiei traditionale, dar eficacitatea de extractie cu MAE a fost mai
mare. In extractele de tescovini de struguri randamentul de extragere a antocienilor a crescut de
1,4 ori si pentru aronia - de 1,1 ori.

In MAE s-au luat in considerare proprietitile dielectrice ale apei si EtOH. Surse
bibliografice atestd, ca apa, avand o constanta dielectrica mare (¢’ = 78,3), absoarbe o cantitate
sporitd de energie electromagnetica si are capacitatea redusa de a disipa aceasta energie, ca in
rezultat sa induca o crestere rapida a t in proba. EtOH, avand o constanta dielectrica mai mica
(¢' = 24,3), absoarbe mai putina energie in comparatie cu apa, dar are o capacitate mai mare de a
disipa aceasta energie (Veggi si altii, 2013). De aceea, in MAE au fost folosite diferite
concentratii a alcoolului etilic (40, 60, 80% (v/Vv)), in care apa a facilitat extragerea compusilor
fenolici, iar EtOH a sporit randamentul de extractie a compusilor fenolici (Bouras si altii, 2015).
Arvindekar si Laddha (2016) afirma ca, in MAE utilizarea solutiei hidroetanolice contribuie la
cresterea impulsului dipolului si la conductivitatea ionica, sporind extractia compusilor-tinta.

MAE este atribuita efectului de incélzire, deoarece solventul se incalzeste atunci cand
moleculele sale polare, la frecventa de 2450 MHz, incearca sa se alinieze campului electric, Insa
nu reusesc si incep sa vibreze, iar datorita fortelor de frecare se genereaza caldura, sporind astfel
solubilitatea si difuzivitatea CBA. In acest context, eficienta microundelor se datoreazi incilzirii
apei celulare din matricea vegetala, generand astfel, cresterea presiunii interne in celule, ruperea
peretilor celulari si eliberarea compusilor fenolici (Bouras si altii, 2015).

Alias si Abbas (2017) au comparat doua tehnici de extractie a compusilor polifenolici din
pielita de ananas cu microunde si Soxhlet, utilizand trei tipuri de solventi: apa, solutie EtOH de 50%
si EtOH. Ei au demonstrat, ca cea mai mare rata de extractie a polifenolilor s-a obtinut prin MAE in
EtOH 50% (v/v) la puterea magnetronului de 750 W, t de extractie de 60 °C t de 20 min, in raport cu
extractia Soxhlet care s-a realizat in T de 300 min la 78 °C. Kaur si colab. (2012) au facut comparatie
intre patru tehnici de extractie (Soxhlet, macerare, MAE si UAE) a compusilor fenolici din frunze G.
biloba. S-a constatat, ca solutia EtOH cu concentratia de 60 %, MAE la puterea magnetronului de
120 W 1 de 20 min a fost capabila sa extragd 0 cantitatea maxima de compusi polifenolici din
matricea vegetala a frunzelor de G. biloba. Duan si colab. (2015) au utilizat MAE pentru extragerea
antocienilor din fructe Chinezesti bayberry, Myrica rubra Sieb. & Zucc. Rezultate obtinute au
indicat, ca MAE la 80°C 1 de 20 min a fost o metoda extrem de eficienta pentru a extrage o cantitate
maxima de antocieni 2,95+0,08 mg/g. De asemenea, cromatograma HPLC a demonstrat ca

antocienii au fost usor hidrolizati in timpul procesului de MAE, fara a influenta semnificativ
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activitatea lor antioxidanta. Pan si colab. (2003) au investigat procesul de MAE a polifenolilor si a
cofeinei din frunze de ceai in diferite conditii experimentale. S-a constatat, ca metoda MAE a fost
mai avantajoasa din punct de vedere al timpului consumat si a asigurat un randament mai sporit.
Pentru extragerea maxima a compusilor fenolici din solutia EtOH din frunzele de ceai, in cadrul
MAE s-a utilizat cel mai scurt timp de extractie (4 min), in comparatie cu extractia conventionala
(1200 min) la temperatura camerei.

In fig. 4.5 este prezentatai AA ai extractelor din pudre vegetale, obtinute prin MAE in

functie de concentratiile solutiilor EtOH si t de extractie.
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Fig. 4.5. Evolutia AA in extracte din pudre vegetale, obtinute prin MAE in functie de
concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie: a) catina; b) macese; c) scoruse;
d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri
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Rezultatele obtinute si celea descrise mai sus au demonstrat, cd AA 1n extractele EtOH

din pudre vegetale este direct corelata continutului de compusi fenolici, fapt semnalat si de altii
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autori (Adel Pilerood si Prakash, 2014). Exista tendinte similare cu variatia AA ai extractelor
obtinute prin metoda conventionald, in functie de evolutia t de extractie de la 30 pana la 65°C,
subcapitolul 3.1.3. Rezultatele obtinute atesta cresterea AA in intervalul concentratiilor EtOH de
la 0% (apa) pana la 60% (v/v) si scaderea ei la concentratia etanolului de 96% (v/v). S-a
constatat, ca valorile maxime a AA in extractele vegetale corespund valorilor maxime a CTP,
CTF, CT, CTA, obtinuti la 65°C si la concentratia solutiei EtOH de 60% (v/v). In acestea
conditii, MAE realizata intr-un interval de timp foarte scurt (5 min) a permis mentinerea
valorilor sporite a AA 1in extracte, datorita stabilitatii compusilor fenolici (Fernando Reyes si
Cisneros-Zevallos, 2007). Structura substantelor polifenolice le confera capacitatea de a actiona
ca reducatori de radicali liberi (De Hoyos-Martinez si altii, 2019). S-a analizat corelatia dintre
continutul de CBA si AA in extracte din pudrele vegetale, tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Corelatia dntre CTP, CTF, CT, CTA si AA in extractele din pudre vegetale
obtinute prin MAE in functie de concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie

) Catina Micese Scoruse Paducel Aronia Tescovmﬁ.
Corelatie ’ ’ de struguri
Coeficient de determinare, R?
CTP
AA 0,926 0,965 0,979 0,906 0,940 0,933
CTF
AA 0,935 0,969 0,958 0,871 0,970 0,924
CT
AN 0,809 0,852 0,912 0,804 0,936 0,911
cTA d.* d d d 0,971 0,659
A n.d. n.d. n.d. n.d. , ,

*n.d. - nu s-a determinat

In toate extractele cercetate, corelatia intre CTP — AA, CTF - AA, CT - AA si CTA — AA
este foarte buni. Valorile R? se afla in intervale 0,906 — 0,979; 0,871 — 0,970; 0,809 — 0,936 s1 0,971
— 0,659 respectiv. Acestea rezultate confirma ca AA ai extractelor hidroalcoolice din pudre vegetale
este corelatd continutului de compusi fenolici, in special polifenoli, flavonoide, taninuri si antocieni.

in tabelul 4.3 sunt prezentati polifenoli individuali identificati prin metoda HPLC in
extractele hidroetanolice, obtinute prin asistare de microunde, la concentratia EtOH de 60% (v/v) si t
de extractie de 65°C. In extractele hidroalcoolice din pudre de citini au fost identificati aceleiasi
compusi polifenolici ca si in cazul extractelor obtinute prin metoda conventionala in conditii similare,
cu exceptia esterului metilic al acidului ferulic care nu a fost identificat. Au fost identificati cantitatii
importante de hiperozida (9,83 mg/100 mL), trans-resveratrol (6,68 mg/100 mL), catehina (3,03
mg/100 mL), cis-resveratrol (2,30 mg/100 mL), polidatina (1,37 mg/100 mL) si acizii salicilic (2,11
mg/100 mL), ferulic (1,48 mg/100 mL) si protocatehic (1,03 mg/100 mL).
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Tabelul 4.3. Polifenoli individuali identificati prin metoda HPLC in extracte hidroetanolice, obtinuti prin MAE, la concentratia EtOH de
60% (v/v) si temperatura de extractie de 65°C*

Polifenoli Catina, Micese, Scoruse, Paducel, Aronia, Tescovina de struguri,
mg/100mL mg/100mL mg/100mL mg/100mL mg/100mL mg/100mL
Acid galic 0,62+0,02 0,81+0,02 0,47+0,05 0,090+0,003 0,29+0,01 2,24+0,02
Acid m-hidroxibenzoic 0,07+0,01 0,020+0,001 0,51+0,01 - 0,005+0,001 0,010+0,001
Acid protocatehic 1,03+0,01 0,47+0,02 0,28+0,01 0,070+0,002 1,36+0,02 0,29+0,01
Acid p-hidroxibenzoic 0,24+0,02 0,10+0,01 0,94+0,08 0,080+0,004 0,25+0,01 0,23+0,01
Acid gentisic - 0,07+0,01 0,020+0,001 0,060+0,003 - 0,11+0,05
Acid vanilic 0,080+0,005 0,010+0,001 3,80+0,01 - 1,76+0,01 -
Acid salicilic 2,11+0,15 2,22+0,03 - 2,27+0,05 - 6,62+0,05
Acid siringic 0,09+0,01 - - - - 0,14+0,02
Acid p-cumaric 0,010+0,001 0,010+0,001 0,03+0,01 0,010+0,001 0,040+0,002 -
Acid ferulic 1,48+0,05 1,03+0,20 0,030+0,001 0,12+0,01 3,99+0,02 0,030+0,001
Acid cafeic 0,006+0,001 - 0,60+0,02 0,040+0,002 0,030+0,001 -
Acid sinapic 0,18+0,01 0,020+0,001 0,12+0,01 0,020+0,001 0,09+0,002 0,006+0,001
Catehina 3,03+0,01 0,48+0,05 4,28+0,14 3,32+0,12 11,02+0,02 2,03+0,01
Epicatehina 0,11+0,01 0,32+0,02 1,54+0,09 0,95+0,02 3,59+0,01 -
Quercetina Urme 0,040+0,001 0,14+0,02 Urme - 0,21+0,01
Hiperozida 9,83+0,18 0,22+0,01 0,87+0,01 0,13+0,01 1,00+0,01 0,95+0,01
Procianidina B1 0,29+0,01 0,67+0,05 1,08+0,01 0,27+0,01 0,35+0,01 1,5+0,02
Procianidini B2 0,27+0,01 1,73+0,12 0,54+0,03 0,74+0,01 0,11+0,01 11,29+0,11
Acid clorogenic 0,45+0,16 - 0,40+0,02 - - -
Polidatina 1,37+0,14 0,16+0,01 2,84+0,02 0,15+0,01 - 1,79+0,03
Trans-resveratrol 6,68+0,28 0,02+0,001 0,008+0,001 0,010+0,001 0,010+0,001 -
Cis-resveratrol 2,30+0,01 0,010+0,001 0,006+0,001 - 0,007+0,001 -
Esterul metilic al acidului ferulic - 1,44+0,08 2,12+0,02 15,10+0,12 1,99+0,02 15,89+0,12

*rezultatele sunt prezentate ca medie+abatere standard, P=750W; t=5 min.
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Extractele hidroalcoolice din fructe de maces au cantitati importante de acid galic
(0,81 mg/100 mL), de acizii salicilic (2,22 mg/100 mL) si ferulic (1,03 mg/100 mL), procianidina
B2 (1,73 mg/100 mL) si esterul metilic al acidului ferulic (1,44 mg/100 mL), cea ce confirma si
datele bibliografice. Demir si colab. (2014) au identificat in toate probele de extracte a diferitor
specii de madces: catehina, procianidina B2 si acizii (galic, p-cumaric, ferulic, clorogenic,
t-cafeic, si sinapic). Ultimii trei acizi nu au fost identificati in extractele asistate de microunde.

In extractele hidroetanolice din fructe de scorus au fost identificati doudzeci si unu de
compusi polifenolici, in comparatie cu cei noudsprezece identificati in extractele obtinute prin
metoda de extractic conventionald. In cantititi importante s-au identificat acizii vanilic,
p-hidroxibenzoic, cafeic, catehina, epicatehina, procianidina B1, polidatina si esterul metilic al
acidului ferulic.

S-a identificat profilul polifenolic ai extractelor EtOH din fructe de paducel, asistata de
microunde. Au fost detectati flavone (catehind, epicatehind si urme de quercitind), flavonoide
(procianidina B2, procianidind B1 si hiperozida), derivati ai acidului hidroxibenzoic (acizii galic,
protocatehic, p-hidroxibenzoic, gentisic), derivatii acidului hidroxicinamic (p-cumaric, ferulic,
cafeic si sinapic) si esterul metilic al acidului ferulic. Sursele bibliografice atesta ca acizii
clorogenic, cafeic, rutina, hiperozida si vitexina sunt principalii compusi polifenolici identificati
in extractele din fructele de paducel specia Crataegus (Ghendov-Mosanu, 2018).

Profilul polifenolilor a fost identificat in extractele hidroalcoolice din fructe de aronia,
obtinute prin MAE. Principalii compusi fenolici detectati in extracte de aronia au fost catechina
(11,02 mg/100 mL), epicatechina (3,59 mg/100 mL), acizii feruluc (3,99 mg/100mL),
protocatehic (1,36 mg/100 mL), esterul metilic al acidului ferulic (1,99 mg/100 mL), dar si acizii
galic, p- si m-hidroxibenzoic, procianidini B1 si B2 etc. In extractele asistate de microunde acizii
gentisic, salicilic, siringic, clorogenic, quercitina si polidatina nu au fost identificati. Hakkinen si
colab (1999) au identificat, de asemenea, cantitati semnificative de acizii ferulic si cafeic in
extracte hidroalcolice din fructe de aronia (Hakkinen si altii, 1999).

In extractele de tescovind de struguri asistate de microunde au fost detectate cantititi
semnificative de acizi galic (2,24 mg/100 mL) si salicilic (6,62 mg/100 mL), catehina
(2,03 mg/100 mL), procianidinele B2 (11,29 mg/100 mL) si B1 (1,5 mg/100 mL), hiperozida
(0,95 mg/100 mL) si esterul metilic al acidului ferulic (15,89 mg/100 mL). Nayak si colab.
(2018) au identificat si au cuantificat, de asemenea, catehing, acid galic, quercetind, epicatehina,
acizii p-cumaric, cutaric si resveratrol in extractele din tescovina de struguri de soiul Cabernet. in

extractele cercetate de tescovina ultimii patru compusii fenolici nu au fost identificati.
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S-au analizat valorile parametrilor CIELab ai extractelor din fructe de padure si de

tescovina de struguri obtinuti prin MAE, tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Valorile parametrilor CIELab** ai extractelor din fructe de piadure si
tescovini de struguri, obtinute prin MAE***

xtract Catina Micese Scoruse Paducel Aronia Tescovma_
Parame ’ ’ de struguri
L* 88,07+0,31 | 70,59+0,27 | 87,56+0,39 | 79,56+0,28 | 33,96+0,24 | 64,23+0,21

ax -10,59+0,18 1,60+0,01 -1,04+0,14 0,17+0,01 23,58+0,31 | 14,21+0,13

b* 29,55+0,45 | 56,38+0,18 | 38,02+0,26 15,0+0,23 1,03+0,02 0,08+0,01

Cc* 31,39+0,25 | 56,40+0,10 | 38,03+0,20 | 15,00+0,14 | 23,60+0,11 | 14,21+0,09

H° 109,7+0,5 88,4+0,5 91,6+0,6 89,3+0,5 2,5+0,1 0,30 +0,01

**rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; ***C solutiei EtOH 60% (v/v), t de extractie 65 °C, T -5 min.

in extractele cercetate valorile L* variazi in
intervalul 64,23 (tescovind) - 88,07 (catind), fiind cei
mai ridicati in raport cu valoarea L* pentru extractele
de aronia - 33,96, in care predomina culoarea
intunecata. Valorile ridicate a componentei a* au fost
determinate in extractele de aronia si tescovina de
struguri, 23,58 si 14,21 respectiv. in extractele de
maces si paducel a fost atestata o cantitate redusa de
pigmenti rosii, astfel valorile a* au constituit 1,6 si
0,17 respectiv. In extractele de catind si scorus au
predominat pigmentii verzi, valorile componentei a*
fiind negative, -10,59 si -1,04 respectiv. In extractele
de maces, scorus,

pigmentii galbeni, valorile b* fiind 56,38; 38,02; 29,55

catind si paducel predomina

si 15,00 respectiv. Extractele de aronia si tescovina
contin cantitati reduse de pigmenti galbeni si valorile

b* au constituit 1,03 si 0,08, fig. 4.6.

Nuanta

-b*

Fig. 4.6. Nuanta culorilor
extractelor obtinute prin MAE la
concentratia EtOH 60% (v/v),
temperatura de extractie 65°C
conform sistemului CIELab: 1-
catind; 2-maicese; 3-scoruse; 4-
paducel; 5-aronia; 6-tescovinia de
struguri

+a*

S-au analizat valorile C*, care atesta ca extractele de macese, Sscoruse, catina, si aronia au

culoare saturata, deoarece valorile C* se afla in originea indepartata a sistemului de coordonate

si constituie 58,40; 38,03; 31,39 si 23,60 respectiv. In cazul extractelor de paducel si tescovina

de struguri, valorile C* sunt mai reduse - 15,00 si 14,21 respectiv.

Fig. 4.6 demonstreaza ca in cadranul I trigonometric se afla extractele de tescovina de

struguri (0,3°) si aronia (2,5°) in care predomina culoarea rosie, in extractele de macese (88,4°) si
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paducel (89,3°) - galben-portocaliu; in cadranul II trigonometric se afla extractele de scoruse
(91,6°) si catina (109,7°) in care predomina culoarea galbena.

Din rezultatele prezentate mai sus, s-a constatat ca exista doi factori de influenta (t si
C EtOH) asupra randamentului de extractie de CBA si AA in extractele cercetate. De aceea s-a
apelat la analiza de sensibilitate globald realizatd prin indicele Sobol de ordinul intai pentru
studiul influentei acestora, tabele 4.5-4.6.

Datele din tabelul 4.5 demonstreaza influenta redusa a t de extractie asupra continutului
de CBA si AA in extractele cercetate in raport cu influenta C solutiei EtOH. Dupa cum se
constatd cea mai puternica influenta a t este asupra CTA (0,219), CTF (0,205), CTP (0,186) si
asupra AA (0,192) in extractele de tescovina de struguri. In extractele de scoruse si de paducel, o
influentd pronuntati a t este asupra CT - 0,142 si 0,134 respectiv. In extractele de paducel si

aronia, t influenteazd CTP, valorile indicelui Sobol fiind 0,103 si 0,101 respectiv.

Tabelul 4.5. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I privind influenta
temperaturii asupra continutului CBA si AA in extractele vegetale™

xtract Catina Micese Scoruse Paducel Aronia Tescovma_

Parame ’ ’ de struguri
Indice Sobol de ordinul |

CTP 0,046 0,044 0,099 0,103 0,101 0,186
CTF 0,047 0,065 0,074 0,100 0,078 0,205
CT 0,051 0,069 0,142 0,134 0,055 0,086
CTA n.d.** n.d. n.d. n.d. 0,083 0,219
AA 0,077 0,040 0,087 0,036 0,057 0,192

*P<0,05; **n.d.- nu s-a determinat

In continuare sunt prezentate valorile indicelui Sobol ai extractelor vegetale aranjate in

ordinea descrescatoare in functie de influenta t asupra CBA si AA:

v' pentru CTP: tescovind>paducel>aronia>scoruse>catind>macese;

v pentru CTF: tescovind>paducel>aronia>scoruse>macese>catina,

v' pentru CT: scoruse>paducel>tescovind>macese>aronia>catina,

v" pentru CTA: tescovind>aronia;

v’ pentru AA: tescovind>scoruse>catina>aronia>macese> paducel.

Valorile indicilor Sobol din tabelul 4.6 atestd ca C solutiei EtOH are o influentd
semnificativa asupra continutului CBA si AA in extractele vegetale. In cazul CTP, CTF si CT,
celea mai mari valori a indiciului Sobol s-au determinat pentru extractele de catina si de macese;
in cazul CTA in extractele de aronia (0,689). Cea mai mare influentd a C solutiei EtOH asupra

AA s-a determinat in extractele de paducel (0,823).
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Tabelul 4.6. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I privind influenta
concentratiei solutiei EtOH asupra continutului CBA si AA in extractele vegetale™

xtract Catina Micese Scoruse Paducel Aronia Tescovma_

Parame ’ ’ de struguri
Indice Sobol de ordinul |

CTP 0,830 0,838 0,669 0,705 0,733 0,576
CTF 0,840 0,774 0,662 0,709 0,741 0,561
CT 0,788 0,842 0,608 0,682 0,748 0,730
CTA n.d.** n.d. n.d. n.d. 0,689 0,534
AA 0,737 0,770 0,692 0,823 0,736 0,623

*P<0,05; **n.d.- nu s-a determinat

Mai jos sunt aranjate extractele vegetale in ordinea descrescatoare a valorilor indicelui
Sobol in functie de influenta C solutiei EtOH asupra CBA si AA pentru:

v" CTP: catind>macese>aronia>paducel>scoruse>tescoving;

v CTF: catina>macese>aronia>paducel>scoruse>tescovina;

v" CT: macese>catind> aronia> tescovina>paducel>scoruse;

v" CTA: aronia>tescovina;

v AA: paducel> maces>catind> aronia>scorus>tescovina.

Utilizarea campului electromagnetic de frecventa suprainaltd intensifici procese
tehnologice de extractie a CBA, contribuind la marirea randamentului si eficientei de extragere a

compusilor polifenolici din pudrele vegetale.

4.3. Influenta ultrasunetelor asupra randamentului de extractie a CBA din materia vegetala

Cercetarea influentiei ultrasunetelor (UAE) asupra randamentului de extractic a CBA s-a
realizat in dous etape. In prima etapa s-a studiat influenta t de aplicare a ultrasunetelor (10 si 60 min)
si at de extractie de 30 si 65°C asupra randamentului de CTP si CTA si a AA, determinate prin testul
DPPH, in extractele etanolice de 60% (v/v) din fructe de catind, maces, paducel, aronia si tescovina
de struguri, fig. 4.7. In etapa a doua s-a cercetat influenta tratarilor termice a probelor din fructe de
catind, maces si scorus asupra randamentului de CBA (carotenoide si polifenoli totali) si AA,
determinate prin testul DPPH si cu nanoparticule in extracte obtinute prin UAE.

Rezultatele din fig. 4.7a si b atesta, ca t are o influentad pronuntatd asupra eficacitatii de
extragere a CTP si CTA cu ultrasunete. S-a demonstrat ca la cresterea t de extractie de la 30 la 65°C
prin UAE timp de 10 min, extractia polifenolilor a crescut pentru catina cu 17,8%; macese cu 17,4%,
paducel cu 19,2%; aronia cu 21,1% si tescovina cu 10,6%, iar in cazul antocienilor in extractele de
aronia si tescovini rata de extragere s-a marit cu 11,5% si 13,4% respectiv. In cazul aplicirii UAE

timp de 60 min randamentul de extragere a polifenolilor a crescut pentru catina cu 18,1%; macese cu
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18,0%, paducel cu 19,8%; aronia cu 21,7%, tescovina cu 11,9% si in cazul antocienilor in extractele

de aronia si tescovina de struguri s-a marit cu 12,1% si 14,3% respectiv.
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Fig. 4.7. Variatia CBA si AA ai extractelor din fructe de padure si tescovina de
struguri in functie de durata de UAE si temperatura de extractie:
a) CTP; b) CTA; c) AA

Cresterea eficacitatii de extragere a compusilor fenolici se datoreaza producerii rupturilor
legaturilor matriceale, cresterii solubilitatii compusilor fenolici, vitezei de difuzie a solventului si
transferului de masa, reducerii vascozitatii si tensiunii superficialei a solventului. Surse bibliografice
atesta ca cresterea t peste 75°C nu conduce la sporirea eficacitatii de extragere, constanta vitezei
scade din cauza reducerii intensitatii cavitatiei ca urmare a tensiunii superficiale mai reduse si a
presiunii de vapori crescute a bulelor de cavitatie (Tao si altii, 2014).

Ghafoor si colab. (2009) au determinat conditiile optime pentru extractia compusilor
fenolici prin UAE din semintele de struguri: concentratia EtOH de 53,15% (v/v) si t de 56,03°C
pentru CTP (5,44 mg GAE/100 mL) si 52,35% (v/v) si 55,13°C pentru CTA (2,28 mg/mL).
d’Alessandro si colab. (2012) au demonstrat o influenta clara a t in UAE asupra randamentului a
polifenolilor din fructe de aronia, demonstrand ca la 60°C rata polifenolilor extrasi a fost
comparativ mai mare decat la 20°C, datorandu-se maririi solubilitatii polifenolilor in solvent,

difuzivitatii mai mari ale moleculelor extrase si transferului de masa imbunatatit. Cresterea t de
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extractie a contribuit la 0 usoara ruperea legaturilor matricei polifenolice si a influentat structura
membranelor celulelor vegetale, facilitaind procesul de extractie.

Cresterea nesemnificativa a eficacitatii de extragere a CBA 1in extracte cu marirea t de
aplicarea UAE de la 10 la 60 min se explica prin faptul, cd in primele 10 min de extractie se
dizolva componentele hidrosolubile de pe suprafetele matricei vegetale a pudrelor si in aceasta
perioada pot fi recuperati aproximativ pana la 90% din compusi fenolici, indicand o rata de
extractie considerabila (Tao si altii, 2014). In urmatoarele 40 min s-a realizat “extractia lentd”,
deoarece transferul de masa al componentelor hidrosolubile din matricea vegetala in solutia
EtOH de 60% (v/v) s-a realizat prin difuzie (Selin Sahin, 2013). De aceea se recomanda de a
petrece UAE intr-un timp scurt, 10 min, in comparatie cu 60 min pentru a reduce consumul de
energie si costul obtinerii extractelor de calitate.

De asemenea, t indelungatd a UAE a contribuit la reducerea cantitdtii compusilor
polifenolici din cauza cavitatiei, care modifica viteza difuziei, accelerand reactiile chimice si
degradarea enzimelor (Barba si altii, 2020). Da Porto si colab. (2015) au observat ca in UAE din
seminte de struguri s-a redus continutul de compusi fenolici, in special acidul cinamic si derivatii
lui. Zhang si colab. (2015) au observat acelasi efect al actiunii indelungate a ultrasunetelor
asupra degradarii compusilor fenolici.

Rezultatele din fig. 4.7a si b demonstreaza ca la t de extractie de 65°C, marind t de
aplicare UAE de la 10 la 60 min, s-a redus CTP si CTA 1in extractele cercetate. In cazul
polifenolilor totali reducerea procentuala a fost urmatoare: catind cu 4,3%, macese cu 8,5%,
paducel cu 9,6%, aronia cu 5,1% si tescovina cu 3,7%, iar in cazul antocienilor: aronia cu 16,3%
si tescovind cu 7,6%. Astfel, t de aplicare a UAE 60 min a influentat esential randamentul de
extractie a antocienilor, in special in extractele de aronia.

In ceea ce priveste capacitatea totald a antioxidantilor, cercetirile anterioare au sugerat ci
compusii fenolici sunt responsabilii principali de AA a plantelor. Polifenolii recuperati in diferite
conditii extractie au relevat AA similare, ceea ce sugereaza o compozitie similara, fig. 4.10c. Valorile
mai mari a AA corespund ratei de extragere a compusilor fenolici la 65°C si T de UAE 10 min.
Astfel, valorile AA in extractele vegetale sunt aranjate in ordine descrescatoare: aronia 48,10 mmol
TE/100 g s.u.; macese 35,65 mmol TE/100 g s.u.; catina 29,20 mmol TE/100 g s.u.; paducel 22,40
mmol TE/100 g s.u. si tescovina 16,74 mmol TE/100 g s.u.

S-a observat o corelatie foarte buna dintre CTP-AA (maces, paducel, aronia si tescovind)
si CTA-AA (tescovind) si 0 corelatie moderata dintre CTP-AA (citind) si CTA-AA (aronia),
tabelul 4.7.
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Tabelul 4.7. Corelatia dintre CTP-AA si CTA-AA in
extractele vegetale obtinute prin UAE

, Citini Miicese Piducel Aronia Tescovina
Corelatie ’ de struguri
Coeficient de determinare, R?
CTP
AA 0,732 0,978 0,885 0,962 0,958
(:A'\A\ n.d.* n.d. n.d. 0,685 0,980

*n.d. - nu s-a determinat

Au fost stabilite relatii lineare dintre continutul de CBA si AA. In cazul CTP-AA,
valorile R? se afli in intervalul 0,732 (citind) — 0,978 (micese) si in CTA-AA 1in intervalul 0,685
(aronia) — 0,980 (tescovina de struguri).

Parametrii CIELab au fost determinati in extractele din fructe de padure si tescovinad de

struguri in conditii optime de extractie: la concentratia solutiei EtOH de 60% (v/v), t de extractie

65°C si r de UAE 10 min, tabelul 4.8.

Tabelul 4.8 Valorile parametrilor CIELab ai extractelor din fructe de padure si de
tescovina de struguri obtinuti in conditii optime prin UAE***

p tract™ Catina Maces Piaducel Aronia Tescovma_

arametr de struguri
L* 85,324+0,12 68,76+0,09 72,07+0,25 31,07+0,15 53,44+0,26
a* -12,96+0,08 4,84+0,02 2,65+0,01 30,54+ 0,10 17,18+0,17
b* 46,68+0,15 62,44+0,14 21,83+0,14 2,69+0,02 2,47+0,01
C* 48,40+0,11 62,63+0,10 21,99+0,17 30,66+0,07 17,36+0,05
H° 105,50+0,50 | 85,60+0,50 83,10+0,50 5,00+0,50 8,20+0,50

**rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; ***conditii de extractie: EtOH 60%, t=65°C; Tt UAE=10 min.

Cea mai ridicata valoare L* o au extractele de catina 85,32, demonstrand prezenta culorii
deschise, iar cea mai mica - extractele de aronia 31,07, prezenta culorii intunecate.

Cele mai ridicate valori ale a* au fost determinate in extractele de aronia si tescovind de
struguri, constituind 30,54 si 17,18 respectiv. In extractele de micese si paducel valorile a* sunt
deplasate spre verde dar sunt pozitive, fiind 4,84 si 2,65 respectiv. Valoarea negativa a componentei
a* (-12,96) indica prezenta pigmentilor verzi in extractul de citina. In extractele de citina, macese si
de paducel valorile b* corespund prezentei pigmentilor de culoare galbena, constituind 46,68; 62,44
si 21,83 respectiv. In extractele de aronia si de tescovina valorile b* sunt deplasate spre culoarea
albastra, dar sunt pozitivi si constituie 2,69 si 2,47 respectiv. Au fost analizate valorile C* care indica
saturatia culorii extractelor vegetale. Valorile ridicate pentru C*: 62,63; 48,4 si 30,66 in probele de
macese, catind si aronia respectiv, au demonstrat culoarea pura fara prezenta nuantelor de culoarea
gri. In extractele de paducel si de tescovind, C* are valori relativ scizute, 21,99 si 17,36 respectiv,

demonstrand ci intensitatea culorii extractelor este redusa.

144



Fig. 4.8 demonstreaza ca in cadranul I trigonometric se afla extractele de aronia si

tescovina, avand unghiul de nuanta 5,0° si 8,2° respectiv,

culoarea rosie este predominanta; in extractele de macese si

de paducel, unde H° a constituit 85,6° si 83,1 respectiv

predomind culoarea galben-portocalie; in cadranul Il

trigonometric se afla extractul de catina, avand H° 105,5°,

in care predomina culoarea galbena. Rezultatele obtinute in

cadrul cercetarilor din prima etapa atesta, cd t de extractie

de 65°C si t redusa de UAE, 10 min, sunt eficiente pentru a

spori eficacitatea procesului de extractie a compusilor

fenolici din fructe de padure si tescovina de struguri.

S-a aplicat analiza de sensibilitate prin stabilirea

indicelui Sobol de ordinul |, deoarece sunt doi factori de

influenta (t si 7). In tabelele 4.9 si 4.10 se prezinta valorile

indicilor Sobol privind influenta t si T de UAE la obtinerea

extractelor vegetale.

+b*

b*

Nuanta

+a*

Fig. 4.8. Reprezentarea nuantei
culorilor extractelor vegetale
obtinute in conditii optime de

UAE

conform

sistemului

CIELab: 1 - catina; 2 - macese;

3 - paducel;

- aronia;

S-tescovina de struguri

Tabelul 4.9. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I privind influenta
temperaturii de UAE la obtinerea extractelor vegetale*

xtract Citini Micese Paducel Aronia Tescovini de
Parame > struguri
Indice Sobol de ordinul |
CTP 0,622 0,381 0,368 0,619 0,496
CTA n.d**. n.d. n.d. 0,027 0,330
AA 0,387 0,303 0,380 0,468 0,331

*P <0,05; **n.d.- nu s-a determinat

Valorile indicelui Sobol de ordinul I demonstreaza influenta accentuata a t in UAE asupra

CTP in extracte de catind (0,622) si aronia (0,619); asupra CTA in extracte de tescovina (0,330).

In plus, cea mai mare valoare a indicelui Sobol se atesti pentru influenta t asupra AA in

extractele de aronia (0,468).

Tabelul 4.10. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol de ordinul I privind influenta
duratei aplicirii a ultrasunetelor la obtinerea extractelor vegetale*

Param"etraCt Citini Miicese Piducel Aronia Te:tc;’uvg‘lﬂiide
Indice Sobol de ordinul |

CTP 0,015 0,015 0,019 0,014 0,010

CTA n.d.** n.d, n.d. 0,342 0,030

AA 0,215 0,064 0,123 0,030 0,054

*P <0,05; **n.d.- nu s-a determinat
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Rezultatele din tabelul 4.10 rezultd influenta redusa a t de aplicare a UAE asupra CTP,
deoarece indicele Sobol variaza in intervalul 0,010-0,019. Cea mai pronuntatd influenta s-a
demonstrat asupra CTA in extractele de aronia (0,342) si asupra AA in extractele de catina
(0,215) si paducel (0,123). De asemenea, s-a demonstrat cad influenta t in UAE este esentiala
asupra CTP si AA 1n extractele vegetale decat in cazul T de aplicare a ultrasunetelor.

In etapa a doua a fost studiati influenta tratarilor termice, in special a congelarii la
temperatura de -18°C si uscarii la temperatura camerei si la 65°C a fructelor de catina, maces si
scorus asupra randamentului de extragere a CTC si CTP, precum si a AA, determinate prin testele
DPPH si cu stabilizarea nanoparticulelor de Ag in extractele asistate de ultrasunete, fig. 4.9-4.10.

Pentra a determina CTC au fost obtinute extracte lipofilice, iar pentru a determina CTP si
AA au fost obtinute extracte hidroetanolice (60 % (v/v). Rezultatele din fig. 4.9a demonstreaza,
ca in probele de pulpa congelata s-a atestat cel mai mare CTC, astfel macesul contine
0,69 mg/g s.u., catina — 0,66 mg/g s.u. si scorusul — 0,37 mg/g s.u., iar conditiile de uscare a

pulpei din fructe de padure au contribuit la reducerea CTC.
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Fig. 4.9 Influenta temperaturii de tratare a probelor asupra CTC (a) si CTP (b)
extrasi prin UAE

Unii cercetatorii au raportat, ca nu au fost observate modificari semnificative ale
continutului de B-caroten in frunzele de Bidens pilosa L. (Asteraceae) dupa pastrare timp de 16
saptamani la —10°C. Nu s-a atestat nici o schimbare a continutului de B-caroten in fasole verde si
broccoli congelat la —20°C timp de 16 saptamani (Dutta si altii, 2005). Pop si colab. (2014) au
determinat CTC in extractele din sase soiuri de cdtind congelatd, constatdnd ca acesta variaza
intre 53 s1 97 mg/100 g s.u., iar Criste si colab. (2020) analizdnd CTC 1n patru soiuri de catind,

au demonstrat cd valorile sunt in intervalul 35,78 si 5,63 mg/100 g. Se sugereaza, ca variatiile
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CTC sunt in dependenta de compozitia geneticd, originea, conditiile de crestere, stadiul de
maturitate la recoltare, conditiile de pastrare si metodele de analiza (Popovici si altii, 2018a).

Skrypnik si colab. (2019) au raportat ca in fructele de maces de soiul Rosa canina L. si
Rosa rugosa s-a determinat aproape acelasi CTC, fiind 0,61 si 0,64 mg/g respectiv. Andersson si
colab. (2011) au determinat CTC in patru soiuri de fructe de maces ca R. rubiginosa, R. dumalis,
R. dumalis hybrid, R. spinosissima, valorile fiind cuprinse intre 1020,81 si 297,11 pg/g s.u.
Zymone si colab. (2018) au determinat CTC in pudre obtinute prin liofilizare din douazeci de
soiuri de fructe de scorus si s-a constatat ca valorile variaza in intervalul foarte mare 39 (soiul
Kirsten Pink) si 2659 pg/g s.u. (soiul Dodong).

Procesul de uscare a provocat reducerea considerabilda a CTC, iar rata de degradare a
acestora este dependenti de structura chimica a compusului. Pulpa uscata este considerata mai
susceptibila de a suferi degradarea carotenoidelor din cauza cresterii suprafetei de contact cu
agentul termic si formdrii porozititii. In rezultat, in probele uscate la t camerii si la 65°C, in
raport cu probele congelate, CTC s-a redus considerabil: in cazul catinei de 2,1 ori, maceselor de
1,3 ori si a scoruselor de 1,7 ori. S-a demonstrat, ca valorile CTC in probele uscate la diferite t nu
au fost semnificativ diferite: 0,32 - 0,30 mg/g s.u. in pudra de catina; 0,52 — 0,51 mg/g s.u. in
macese si 0,23-0,21 mg/g s.u. in scoruse. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul, ca
deshidratarea in aer a expus carotenoidele la actiunea oxigenului, provocand degradarea lor
extensiva, transformand fB-carotenul trans in diversi izomeri Cis, ceea ce reprezintd unul dintre
mecanismele degradarii carotenoidelor din alimentele. Activitatea enzimelor lipoxigenazei si
peroxidazei, responsabile de degradarea oxidativa, a contribuit, de asemenea, la reducerea
continutului de carotenoide.

In cazul uscirii la temperatura agentului termic de 65°C s-a petrecut degradarea termica a
carotenoidelor datoritd distrugerii celulare din matricea vegetala, accelerand pierderile lor prin
reactii de oxidare. Degradarea carotenoidelor poate fi cauzata si de peroxidarea lipidelor
(Zielinska si altii, 2017). In timpul procesului de uscare s-a modificat neesential culoarea pulpei
din fructe de padure din cauza brunificarii non-enzimatice. Brunificarea non-enzimatica s-a
datorat reactiilor componentelor alimentare, cum ar fi prezenta aminelor cu grupe carbonilice a
zaharurilor reducatoare (aldehide si cetone), care au participat in lantul reactiilor Maillard si au
condus la formarea pigmentilor bruni, cum ar fi melanoidinele, conducand la pierderea
carotenoidelor. Compusii carbonici, prezintand un atom de carbon legat prin puntea dubla cu
atomul de oxigen, format prin oxidare, a condus la degradarea carotenoidelor. Astfel, gradul de
degradare a carotenoidelor a fost influentat de t de incalzire, t agentului termic si continutul de
oxigen (Potes si altii 2017). Koca si colab. (2009) au studiat influenta t de uscare (50, 60 si 70°C)
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asupra CTC in fructele de maces. Autorii au demonstrat, ca macesele uscate la t agentului termic
de 70°C contin cea mai mare cantitate de carotenoide, constituind 0,17 mg/g.

Diagrama din fig 4.9b demonstreaza evolutia CTP in probele tratate prin congelare si
uscare la diferite temperaturi. S-a constatat ca randamentul maxim de extragere a fost obtinut in
probele uscate la 65°C, probele fiind aranjate in ordinea descrescatoare: macese — 21,71 mg
GAE/g s.u.; catina — 18,94 mg GAE/g s.u. si scoruse — 14,02 mg GAE/g s.u, iar cel mai mic CTP
a fost obtinut in cazul probelor congelate: macese — 9,89 mg GAE/g s.u.; scoruse -
9,44 mg GAE/g s.u. si catina 6,83 mg GAE/g s.u. Deshidratarea pulpelor la 65°C a influentat
integritatea peretilor celulari ai fructelor de padure si a condus la ruperea pielitei. Modificarile
structurale din interiorul celulelor sunt ireversibile, provocand eliberarea compusilor legati de
matricea vegetala si sporind disponibilitatea acestora. Aceste procese sunt responsabile pentru
difuziunea mai intensa a compusilor, in special a polifenolilor, de la pielita spre pulpa (Marquez
si colab. 2014). Deteriorarea peretelui celular a declansat eliberarea enzimelor polifenoloxidazei
si peroxidazei, dar t de uscare de 65°C a dezactivat aceste enzime, impiedicand pierderea
compusilor polifenolici si, in consecinta, valorile CTP sunt sporite, fig. 4.9b. Koca si colab.
(2009) au obtinut valorile maxime a CTP in extractele din fructe de maces uscate la 50°C, fiind
53 mg/g. In cea ce priveste probele congelate din fructe de padure, t scizute nu au avut un
impact asupra modificarii CTP. Pallag A. si colab. (2018) au demonstrat, ca in fructele congelate
si pastrate la t scazute timp de 24 saptamani, CTP, CTF si AA nu au fost afectate.

In catina, micese si scoruse carotenoidele si polifenolii sunt antioxidanti importanti, care

contribuie la proprietatile antioxidante totale ale fructelor, fig. 4.10.
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Valorile AA au fost masurate prin doud metode, prin testul DPPH si prin stabilizarea
nanoparticulelor de Ag (Pintea si colab, 2015).

Cele mai ridicate valori ale AA determinate prin testul DPPH au fost obtinute in extractele
hidroetanolice din fructe de padure congelate: catina — 2,76 mmol TE/g s.u.; maces — 1,61 mmol
TE/g s.u. si scorus — 1,53 mmol TE/g s.u., iar in cazul stabilizarii nano-particulelor de Ag, cele mai
mare valori au fost obtinute in extracte din pulpa uscatd la 65°C: catina — 7,36 mg GAE/g s.u.;
macese — 9,84 mg GAE/g s.u. si scoruse — 5,60 mg GAE/g s.u.

Koca si colab. (2009) au demonstrat ca extractele obtinute din macese uscate la 70°C au avut
cea mai mare AA, masurata prin FRAP, in raport cu probele uscate la 50 si 60°C, datorita reducerii t
de uscare. De asemenea, produsele de reactic Maillard pot actiona ca antioxidanti in alimentele
uscate, individual sau sinergetic cu antioxidantii naturali (Mrkic si altii, 2006; Koca si altii, 2009).
Anderei si colab. (2019) au folosit metoda de determinare a AA prin stabilizarea nanoparticulelor de
Ag 1n extracte hidrometanolice din frunzele plantelor aromatice (marar, patrunjel si telind),
constatand ca AA a fost influentatd de metodele de conservare (uscare si congelare) a frunzelor
plantelor, iar cele mai mari valori ale AA au fost depistate in probele proaspete.

Sursele bibliografice atesta ca aproximativ 85% din AA ai extractelor hidroalcoolice din
materia vegetald se datoreaza prezentei antioxidantilor hidrofili (Leccese si colab., 2011). in
acest context, a fost analizata corelatia dintre CTP-AA masurata prin testul DPPH, fig. 4.11 si
prin stabilizarea nanoparticulelor de Ag, fig. 4.12 pentru extractele hidroetanolice din fructe de
catind, maces si scorus. Corelatiile dintre CTP-AA (DPPH) in extractele din catind, macese si
scoruse este invers proportionali si este foarte buni pentru extractele de micese (R?=0,97), buni
pentru extractele de citini (R?=0,77) si moderati - pentru scoruse (R?=0,55). In cazul AA
determinate prin stabilizarea nanoparticulelor de Ag, corelatia cu polifenolii totali este direct
proportionald si este foarte buni pentru extractele de citina (R?=0,89), scoruse (R?=0,96) si
pozitiv moderati pentru micese (R?=0,66).

Carotenoidele sunt cunoscute drept captatori excelenti ai oxigenului singlet, care pot
preveni formarea acestuia prin neutralizarea sensibilizantilor excitati (Beutner si colab., 2001).
Desi capteaza insuficient radicalii liberi, carotenoidele au capacitatea de a interactiona si de a
neutraliza diverse specii de radicali care pot fi generati in interiorul celulelor, cu exceptia
radicalului peroxil (Rodriguez-Amaya, 2016). Wang si colab. (2010) au studiat planta
chinezeasca Lycium barbarum L. si au constatat ca fractia de flavonoide a fost mai eficienta in
captarea radicalilor liberi DPPH, iar fractia de zeaxantind - in captarea radicalilor liberi

hidroxilici.
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Identificarea si cuantificarea carotenoidelor in extractele nesaponificate (tab. 4.11) si

saponificate (tab. 4.12) din pulpele congelate de fructe de catina, méaces si scorus, obtinute prin

UAE a fost realizata prin cromatografia de lichide in faza inversa (RP-HPLC).

In extractele nesaponificate din pulpa congelati au fost identificate cantitati semnificative

de zeaxantina dipalmitat - 4,53 mg/100g s.u., all-trans-f-caroten - 0,79 mg/100g s.u., zeaxantina

- 0,72 mg/100g s.u., luteina dipalmitat - 0,54 mg/100g s.u., zeaxantina palmitat stearat - 0,47

mg/100g s.u. Licopenul s-a determinat in cantitate mica - 0,14 mg/100g s.u. Au fost identificati

esterii ai f-criptoxantinei, zeaxantinei si mutatoxantinei, cantitatea totala fiind de 2,8 mg/100g s.u.
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Tabelul 4.11. Carotenoide identificate prin metoda RP-HPLC
in extractele nesaponificate din fructe de padure congelate*

Extract nesaponificat Catina, Miices, Scorus,

Carotenoid mg/100g s.u. mg/100g s.u. mg/100g s.u.
Zeaxantina 0,72 0,35 -
a-criptoxantini - 0,29 -
[S-criptoxantind 0,23 0,28 0,35
Rubixantina - 0,36 -
cis-p-caroten 0,20 0,29 0,58
All-trans-B-caroten 0,79 1,16 1,69
Cis-y-caroten - 0,64 -
y-caroten 0,19 - 0,17
All-trans- y-caroten - 0,26 -
Cis-licopina - 0,29 -
All-trans-licopina - 1,77 -
Licopina 0,14 - -
Luteina dipalmitat 0,54 - -
Zeaxantind dipalmitat 4,53 - -
Zeaxantina palmitat stearat 0,47 - -
Esterii ai a-criptoxantinei

. e o - 4,95 -
/B-criptoxantina/zeaxantina
Esterii ai B-criptoxantinei/ 2 80 i i
zeaxantinei/mutatoxantinei ’
Esterii ai B:crlptoxantmell i i 5,44
zeaxantinei

*extractie asistatda de ultrasunete; P < 0,05.

Analizand cromatogramele extractelor nesaponificate si saponificate din pulpele congelate de
fructe de catina, s-a constatat cd in extractele saponificate s-au identificat cantitatii importante de
zeaxantina 2,54 mg/100g s.u. si all-trans-g-caroten 0,45 mg/100g s.u., iar In cantititi mici au fost
identificate cis-p-caroten 0,14 mg/100g s.u., y-caroten 0,12 mg/100g s.u. si licopenul
0,11 mg/100g s.u. In extractele saponificate nu au fost identificati esterii ai B-Criptoxantinei,
zeaxantinei si mutatoxantinei, deoarece au fost hidrolizati, formand zeaxantina libera in cantitatii
considerabile, g-criptoxantina 0,25 mg/100g s.u. si mutatoxantina 0,33 mg/100g s.u.

Criste si colab. (2020), utilizand HPLC-PAD au identificat cinci compusi carotenoidici:
luteind, zeaxantind, fS-criptoxantind, Cis-f-caroten si f-caroten in extractele saponificate din patru
soiuri de fructe de catind. Pop si colab. (2014) au raportat, ca folosind metoda HPLC-PAD, in
extractele nesaponificate din sase soiuri de fructe de catind au fost identificati douazeci si sapte de
compusi carotenoidici, dintre care liberi au fost luteina, zeaxantina, B-criptoxantina, o-caroten
y-caroten, -caroten si licopen. Fractia de esterii ai carotenoidelor a fost reprezentatd in principal de

esterii ai zeaxantinei, urmata de esterii luteinei si criptoxantinei.
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Tabelul 4.12 Carotenoide identificate prin metoda RP-HPLC
in extractele saponificate din fructe de padure congelate*

Extract saponificat Catina, Miices, Scorus,

Carotenoid mg/100g s.u. mg/100g s.u. mg/100g s.u.
Mutatoxantina 0,33 - -
Luteina 0,38 - -
Zeaxantind 2,54 1,99 1,11
a-criptoxantind - 1,28 -
B-criptoxantind 0,25 0,74 1,37
Rubixantina - 1,22 -
Cis-B-carotina 0,14 0,45 0,15
All-trans-p-carotina 0,45 1,84 1,78
Cis-y-carotina - 0,89 -
All-trans-y-carotina - 0,40 -
y-carotina 0,12 - 0,10
cis-licopina - 0,73 -
All-trans-licopina - 2,72 -
Licopina 0,11 - -

*extrac‘gie asistatd de ultrasunete; P < 0,05.

In extractele nesaponificate din pulpa congelati de fructe de méces au fost identificate si
cuantificate: all-trans-licopen 1,77 mg/100g s.u., all-trans-g-caroten 1,16 mg/100g s.u.,
zeaxantina 0,35 mg/100g s.u. si rubixantind 0,36 mg/100g s.u. S-criptoxantina. Cis-S-caroten si
all-trans-y-caroten sunt prezenti in cantitati mici. Esterii a-criptoxantinei, B-criptoxantinei si
zeaxantinei constituie 4,95 mg/100g s.u. In extractul saponificat din fructe congelate de maces,
compusii principali identificati au fost all-trans-licopen 2,72 mg/100g s.u., Zzeaxantina
1,99 mg/100g s.u., all-trans-g-caroten 1,84 mg/100g s.u., a-criptoxantind 1,28 mg/100g s.u.,
rubixantind 1,22 mg/100g s.u. si S-criptoxantina 0,74 mg/100g s.u. Esterii f-criptoxantinei,
a-criptoxantinei si zeaxantinei, care au fost identificati in extracte nesaponificate au fost
hidrolizati si s-au format compusi liberi de S-criptoxantind, a-criptoxantina si zeaxantina.

Medveckiene si colab. (2020) au cercetat structura chimica a carotenoidelor in pulpa a cinci
soiuri de fructe de maces si au constatat ca luteina si zeaxantina variazd intre 12,89-20,53%,
[-carotenul intre 45,56-70,34%, a-carotenul intre 6,97-13,51%, iar licopenul constituie 9,29
24,68% din cantitatea totala de carotenoide. Al-Yafeai si colab. (2018) au studiat profilul compusilor
carotenoidici in extracte saponificate din fructele de maces la diferite etape de maturare si au
identificat xantofilele: violaxantina, luteina, zeaxantina si rubixantina, precum si 3-caroten si licopen.

In extractul nesaponificat din pulpa congelati din fructe de scorus au fost identificate si
cuantificate: all-trans-f-caroten - 1,69 mg/100g s.u., p-criptoxantina - 0,35 mg/100g s.u.;
cis-p-caroten - 0,58 mg/100g s.u., p-caroten - 0,17 mg/100g s.u. Continutul de esteri ai
[-criptoxantinei si zeaxantinei a constituit 5,44 mg/100g s.u. In extractul saponificat din fructe de

scorus, compusii principali identificati au fost all-trans-f-caroten - 1,78 mg/100g s.u., f-criptoxantina
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- 1,37 mg/100g s.u. si zeaxantinda - 1,11 mg/100g s.u., iar y-caroten a avut cel mai mic continut,
0,1 mg/100g s.u. Esterii p-criptoxantinei si zeaxantinei nu au fost identificati, deoarece au fost
hidrolizati si s-au format compusii liberi f-criptoxantina si zeaxantina.

Se constatd, ca pretratarea fructelor de padure manifesta influenta marcanta asupra
compozitiei CBA. Astfel, in pulpa din fructe de catina, maces si scorus congelate se atesta cel

mai mare CTC, iar in pulpa din fructe uscate la 65°C s-a demonstrat cel mai mare CTP.

4.4. Sinteza problematicii tratate si a rezultatelor obtinute in capitolul 4

Pentru marirea randamentului de recuperare a taninutilor in extractele hidroalcoolice din
seminte de struguri s-a utilizat extractia asistata de PEF. S-a demonstrat, ca extractia realizata la
65°C si asistata de PEF (U=165 V, n=900 impulsuri) a permis de a extrage o cantitate maxima de
taninuri - 10,6 mg TAE/g s.u., datorita modificarii permeabilitatii si ruperii membranelor celulare
din matricea vegetala. Valorile AA sunt in corespundere cu randamentul maxim de extractie a
taninurilor, constituind 92,70% DPPH inhibat. S-a constatat, ca U are o influentd mai importanta
decat n, iar marirea t de extractie de la 30 la 65°C prezinta un efect sinergetic cu parametrii PEF
asupra randamentului de taninuri, influentdnd semnificativ fluiditatea si stabilitatea membranei
celulare a semintelor de struguri. A fost brevetat un procedeu de extragere a polifenolilor din
tescovind de struguri rosii prin extractia asistatd de PEF.

S-a identificat profilul individual al compusilor fenolici in extracte hidroetanolice din seminte
de struguri. Analiza de sensibilitate a demonstrat ca t influenteaza mai mult CT, decat AA, iar
influentele n si U sunt mai reduse in raport cu t de extractie.

S-a demonstrat ca MAE in raport cu extractia conventionald a contribuit la sporirea
randamentului CBA. In cazul CTP, cea mai mare eficacitate a fost inregistrata pentru citina - de
1,89 ori, urmata de scoruse si de tescovina de struguri - de 1,7 ori, aronia — 1,28 ori, macese — de
1,24 ori, iar cel mai mic efect a fost atestat pentru extractele de paducel - de 1,13 ori. Pentru
CTF, randamentul procesului de extractie a variat in modul urmator: paducelul - de 1,6 ori,
scorusele - de 1,4 ori, catind si aronia - de 1,3 ori, iar pentru macese si tescovind - de 1,2 ori. A
fost atestata cresterea ratei de extragere a CT in extractele hidroalcoolice: de tescovina de
struguri - de 2,3 ori, de paducel - de 1,4 ori si de scoruse - de 1,3 ori, iar cea mai mica — pentru
micese, de 1,1 ori. In cazul CTA, in extractele de tescovini de struguri randamentul de extragere
a crescut de 1,4 ori si pentru aronia - de 1,1 ori.

S-a constatat, ca valorile maxime ale AA in extractele vegetale corespund valorilor maxime a
CTP, CTF, CT, CTA 1la 65°C in solutia EtOH de 60% (v/v). Au fost analizati polifenolii individuali

si parametrii cromatici CIELab in extractele hidroetanolice, obtinute prin MAE. Analiza de
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sensibilitate demonstreaza influenta redusa a t de extractie asupra continutului de CBA si AA in
extractele obtinute prin MAE in raport cu influenta C solutiei EtOH.

S-a constatat ca UAE, de asemenea, a influentat randamentul CBA 1in extractele EtOH de
60% (v/v) din fructe de catina, maces, paducel, aronia si tescovina de struguri. Cresterea t de
extractie de la 30 la 65°C are o influenta pronuntata asupra eficacitatii de extractie a CTP si CTA cu
ultrasunete, iar marirea ¢ de aplicarea UAE de la 10 la 60 min a condus la sporirea
nesemnificativa a eficacitatii de extragere a CBA din cauza cavitatiei, care a modificat viteza
difuziei si accelerat degradarea polifenolior. Valorile ridicate ale AA corespund ratei de extragere a
compusilor fenolici la 65°C si T de UAE 10 min. Analiza parametrilor CIELab a demonstrat, ca in
extractele de aronia si tescovina de struguri culoarea rosie este predominanta; in extractele de
macese si de paducel - culoarea galben-portocalie; iar in extractul de catina - culoarea galbena.
Analiza de sensibilitate atesta ca influenta t este mai esentiala asupra CTP si AA in extractele
vegetale decat r UAE.

Influenta tratarilor termice (congeldrii si uscarii la temperatura camerei si la 65°C) a
fructelor de catind, macese si scoruse asupra randamentului CTC, CTP si a AA, determinate prin
testele DPPH si cu stabilizarea nanoparticulelor de Ag in extractele asistate de ultrasunete a
demonstrat, ci in pulpa congelati s-a determinat cel mai mare CTC, iar in pulpa uscati la 65 °C —
cel mai mare CTP. Conditiile de uscare a pulpei din fructe de padure au contribuit la reducerea
considerabild a CTC si la sporirea CTP.

Valori sporite ale AA, masurate prin testul DPPH au fost obtinute in extractele hidroetanolice
din fructe de padure congelate. Corelatia dintre CTP-AA (DPPH) in extractele cercetate este invers
proportionald si este foarte buni pentru extractele de micese (R=0,97), buni pentru extractele de
catina (R?=0,77) si moderati - pentru scoruse (R?=0,55). In cazul stabilizarii nanoparticulelor de Ag
corelatia dintre CTP-AA este direct proportionald si este foarte buna pentru extractele de catina
(R?=0,89) si scoruse (R?=0,96) si pozitiv moderati pentru micese (R>=0,66).

Identificarea si cuantificarea carotenoidelor in extractele nesaponificate si saponificate
din pulpa de fructe de catina, maces si scorus congelate, obtinute prin UAE a fost realizatd prin

cromatografia de lichide in faza inversa (RP-HPLC).
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5. TEHNOLOGII DE STABILIZARE, ACTIVITATEA ANTIMICROBIANA
SI BIOACCESIBILITATEA CBA

5.1. Influenta pH asupra activititii antioxidante si a stabilizarii culorii ai extractelor
vegetale

Culoarea atractivd este una dintre cele mai importante caracteristici senzoriale si un
parametru semnificativ de calitate al extractelor din fructe de padure si tescovina de struguri.
Stabilitatea pigmentilor in extracte hidroetanolice depinde de structura lor chimica si de interactiunea
lor cu alte componente alimentare si poate fi afectata de pH, lumina, t de depozitare, prezenta
enzimelor, oxigenului etc. In lucrare s-a cercetat influenta pH asupra AA, determinata prin testul
ABTS, si a parametrilor cromatici CIELab in extractele hidroetanolice din fructe de maces, catina,
aronia si tescovind de struguri, fig. 5.1, 5.2 si tab. 5.1. Modificarile AA si parametrilor cromatici ai
extractelor au fost studiate pentru diferite intervale de pH: 2,3-2,6; 3,5-3,8; 5,4-5,6; 7,0-7,4 si 8,0-8,8
(Cristea si Ghendov-Mosanu, 2020).
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Fig. 5.1. Variatia AA in functie de modificarea pH-ului in extractele vegetale: a) macese;
b) citina; ¢) aronia; d) tescovina de struguri
In extractul de micese modificirile esentiale ale AA s-au produs in mediul acid puternic, pH
2,5 si in mediul alcalin, la pH 8,7 cu 29% si cu 21% respectiv, luate in raport cu controlul, fig. 5.1a.
In extractul de catini, cel mai mare salt al AA s-a produs la pH 3,6, constituind 13,27 mmol TE/L,
fiind de 1,7 ori mai mare decat in cazul controlului, iar in mediul neutru pH 7,0 si alcalin pH 8,5 s-a

mirit de 1,5 ori si 1,4 ori respectiv, fig. 5.1b. In extractele de aronia valorile AA in mediul acid au
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scazut semnificativ in raport cu controlul: la pH 2,3 cu 48,9%, la pH 3,5 cu 23,0% si la pH 5,6 cu
17,2%. Pe de alta parte, in mediul alcalin AA in extractul de aronia nu s-a modificat esential n
comparatie cu proba de referinta, fig. 5.1c. Datele prezentate in fig. 5.1d demonstreaza ca evolutia
pH de la 2,6 la 8,8 nu a modificat esential valorile AA in extractele hidroetanolice de tescovina de
struguri 1n raport cu proba-martor, cu exceptia pH 3,5 la care AA a crescut cu 15%.

AA a polifenolilor in extractele vegetale este legatd de prezenta gruparilor fenolice si de
capacitatea lor de donare a electronilor la deprotonare. In conditii pH 7,0-7,4, polifenolii sunt
stabilizati gratie reactiilor de polimerizare. In aceste reactii de polimerizare polifenolii pot forma
noi parti oxidabile —OH in produsele lor polimerice, rezultand o activitate mai mare de inhibare a
radicalilor liberi. In cazul flavonoidelor, mirirea numarului de grupuri libere de -OH contribuie
la cresterea AA (Kim si Lee, 2004), iar taninurile polimerizate au proprietati antioxidante mai
mari decat taninurile monomerice (Ariga si Hamano, 1990). Valorile scazute ale AA in conditii
puternic acide in extractele de macese si de aronia s-a datorat faptului, ca hidrolizarea acidului
clorogenic a indus sciderea numirului de cofeoil. In cazul extractului de tescovina de struguri,
valoarea scazuta a pH nu a influentat esential AA, dar a contribuit la stabilitatea antocienilor, din
cauza aparitiei in structura chimica a lor a cationului flavilium, foarte stabil (Castafieda-Ovando
si altii, 2009). AA a diferitor extracte vegetale indicd o puternicd dependentd de pH-ul
sistemului. Yen si Duh (1993) au raportat, ca extractul metanolic din coaja de arahide avea o
capacitate antioxidantd mai mare in conditii pH-ului neutru si acid, iar extractele din subproduse
de cacao — in conditii de pH bazic (Settharaksa si altii, 2012).

S-a analizat influenta pH asupra parametrilor cromatici ai extractelor vegetale dupa
ajustarea pH, tabelul 5.1. Evolutia pH de la 2,5 la 8,7 nu a modificat esential culoarea extractului
de micese, cu exceptia mediului slab acid (pH 5,4) si alcalin (pH 8,7). In primul caz, reducerea
luminozititii aprox. cu 10 unititi, a condus la intunecarea culorii extractului de mices. In al
doilea caz, au fost influentate a* (2,4) si b* (14,2), demonstrand prezenta pigmentilor de nuanta
rosie si de culoare galbend respectiv. De asemenea, in acestea conditii a fost influentata C*
(14,4), prin reducerea nuantei gri si imbunatatirea saturatiei culorii extractului de macese.
Valoarea unghiului de nuanta H® s-a redus de la 92,8° la 80,4° si s-a deplasat din cadranul |1
trigonometric in cadrul I, in care se atesta culoarea galbena cu nuanta portocalie.

In cazul catinii, L* extractul nu a fost influentat de evolutia pH, cu exceptia mediului
alcalin care a contribuit la scaderea valorilor a*, tonurile fiind deplasate spre culoare verde
(-7,8) si la ridicarea valorilor b*, demonstrand prezenta pigmentilor galbeni (26,9). In aceste

conditii, de asemenea, s-a imbunatatit C* (28,0) in extractul de catina prin reducerea nuantei gri,
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lar unghiul de nuanta, care a crescut de la 99° la 106,1°, a demonstrat dominanta culorii galbene,

fiind situat in cadranul II trigonometric.

Tabelul 5.1. Dependenta parametrilor cromatici CIELab in functie de evolutia pH-ului in
extractele hidroetanolice din materia vegetala*

Parametrii CIELab | L* e b* | ¢ | H° | AE*
Extract de macese
Control 2,5 97,3+0,0 -0,1+0,01 6,0+0,1 6,0+0,1 91,0+2,4 0.8540.14
pH=25 98,1+0,1 -0,3+0,01 6,2+0,1 6,3+0,1 92,8+0,7 ’ ’
Control 3,8 96,0+0,1 -0,1+0,01 6,8+0,1 6,8+0,1 90,8+0,3 2994030
pH=3,8 94,0+3,5 0,1+0,01 7,9+0,2 7,9+0,2 89,3+0,3 ’ ’
Control 5,4 95,9+0,2 -0,24+0,01 9,1+0,1 9,1+0,1 91,2443 16.3040.24
pH=5,4 79,6+0,1 0,1+0,01 9,2+0,2 9,2+0,2 89,4+0,8 ’ ’
Control 7,3 95,9+0,2 -0,2+0,1 9,1+0,1 9,1+0,1 91,3+0,3 1.7840.33
pH=7,3 95,7+0,5 1,1+0,01 10,3+0,2 10,3+0,1 83,9+0.4 ’ ’
Control 8,7 96,9+0,1 -0,14+0,01 7,3+0,1 7,3+0,1 91,0+0,7 8.46+1.21
pH=8,7 92,7+1,2 2,4+0,2 14,2+0,6 14,4+0,6 80,4+2,3 i i
Extract de catina
Control 2,6 98,3+0,5 -0,4+0,1 3,2+0,1 3,34+0,1 97,1+2,2 0.7540.12
pH=2,6 98,7+0,6 -0,6+0,0 3,8+0,5 3,8+0,4 99,0+1,4 ’ ’
Control 3,6 96,5+2,4 -0,4+0,3 5,6:0,1 5,6+0,0 94,1+0,5 0.6040.10
pH=3,6 96,5+2.4 -0,4+0,3 6,2+1,6 6,2+1,6 93,7+0,8 ’ ’
Control 5,4 98,3+0,5 -0,4+0,1 3,2+0,1 3,3+0,1 97,1+£2,2 1.5840.50
pH=5,4 99,6+0,0 -0,5+0,0 2,3+0,1 2,3£0,1 102,3+0,1 ’ ’
Control 7,0 99,3+0,0 -0,6+0,0 3,0+0,1 3,0+0,1 101,4+0,1 5.1440.10
pH=7,0 98,9+0,1 -2,4+0,0 7,8+0,1 8,1+0,1 107,1+4,6 ’ ’
Control 8,5 96,5+2.4 -0,4+0,3 5,6+0,1 5,6+0,1 94,1+0,5 2.5542.26
pH=8,5 96,2+1,9 -7,8+0,3 26,9422 28,0+2,0 | 106,1+5.6 ’ ’
Extract de aronia
Control 2,3 75,7+0,1 19,1+0,1 8,1+0,1 20,8+0,1 23,0+0,4 18.7623.61
pH=2,3 74,6+1,0 37,8+3,6 7,0+0,1 38,4+3,6 10,5+0,4 ’ ’
Control 3,5 65,5+0,1 19,1+0,1 11,3+0,2 22,2+0,2 30,6+0,2 9.6142.14
pH=3,5 57,2422 23,8+0,5 12,5+0,1 26,9+0,4 27,707 ’ ’
Control 5,6 54,4+0,2 35,5+0,1 16,4+0,3 39,1+0,2 24,8+0,1 4384137
pH=5,6 55,4+0,5 31,5+0,4 17,7+0,2 36,2+0,4 29,3+0,1 ’ ’
Control 7,3 54,4+0,2 35,5+0,1 16,4+0,3 39,1+0,2 24,8+0,1 17.08:2.23
pH=7,3 45,5+2.4 21,6+0,4 20,8+0,1 30,0+0,4 43,9+0,2 ’ ’
Control 8,0 67,4+0,3 24.5+0,5 11,5+0,2 27,1+0,5 25,1+0,1 14.5140.45
pH=8,0 62,0+0,1 11,5+0,1 15,0+0,2 19,0+0,1 52,5+0,2 i i
Extract de tescovina de struguri
Control 2,6 86,9+0,8 11,5+0,4 -2,7+0,2 11,8+0,3 346,8+0,5 39.563.04
pH=2,6 72,1+£2,2 48,1+3,1 -5,3+0,1 48,4+3,1 353,7+0,5 i i
Control 3,5 83,5+0,1 14,9+0,1 -4,7+0,1 15,6+0,1 342,540,1 8.2545.42
pH=3,5 81,4+4,5 22,2432 -3,6+0,7 22,4432 350,8+0,4 i i
Control 5,5 74,4+0,8 22,4+0,6 -5,5+0,3 23,0+0,6 346,2+0,9 12.72+0.88
pH=5,5 79,6+0,1 11,7+0,1 -1,0+0,1 11,7+0,1 355,1+1,6 i i
Control 7,4 74,4+0,8 22,4+0,6 -5,5+0,3 23,0+0,6 346,2+0,9 27.58+0.81
pH=7,4 77,240,1 -0,7+0,2 9,3+0,3 9,3+0,3 94,3+1,02 ’ ’
Control 8,8 83,5+0.1 14,9+0.1 -4,740,1 15,6+0,1 342,5+0,1 26.6240.41
pH=8,8 81,3+0,2 -3,2+0,1 14,7+0,5 15,1+0,4 102,3+0,3 ’ ’

*rezultatele sunt prezentate ca mediet+abatere standard
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Mediul slab acid - pH 5,6 si neutru - pH 7,3 a redus valorile a L* ale extractului de aronia
pana la 55,4 si 45,5 respectiv, iar in rezultat culoarea extractelor s-a intunecat. In aceleasi conditii,
valorile a* au scazut pand la 31,5 si 12,6 respectiv, datorita reducerii pigmentilor de culoare rosie, iar
b* s-a imbunatatit pana la 17,7 si 20,8 respectiv, demonstrand deplasarea culorii spre tonul galben. in
mediu puternic acid - pH 2,3, se atesta imbunatatirea esentiald a componentei a*, valoarea fiind 37,8,
datorita stabilizarii cationului flavilium de culoarea rosie. Alt parametru care a fost imbunatatit in
acestea conditii este cromaticitatea C* 38,4, care demonstreaza cresterea Saturatiei culorii extractului.
Valoarea H° 10,5° se afla in cadranul I trigonometric, demonstrand dominanta culorii rosii, fig. 5.2a.
in mediul alcalin, la pH 8, in extractul de aronia se atestd reducerea tonului rosu a* (11,5) si sporirea
pigmentilor de culoarea galbenda b* (15,0). Modificarea acestor parametri cromatici a condus la
scaderea valorii C* (19,0), s-a observat reducerea intensitatii culorii. Valoarea H® 52,5°, aflandu-se in

cadranul I trigonometric, demonstreaza deplasarea culorii extractului spre portocaliu, fig. 5.2a.

+b* +b*

-b* -b*
1-pH 2,3; 2 - pH 3,5; 3 pH - 5,6; 1-pH 2,6; 2 - pH 3,5; 3 pH - 5,6;
4-pH7,3;5-pHS8 4-pH74;5-pHS8,8
a) b)

Fig. 5.2. Reprezentarea nuantei culorilor ai extractelor vegetale din fructe de aronia (a) si
de tescovina de struguri (b) la modificarea pH-ului

In cazul extractului de tescovina, mediul puternic acid pH 2,5 a contribuit la scaderea valorii
L* pana la 72,1 si a imbunatatit semnificativ nuanta rosie a* 48,1 datorita antocienilor, care avand o
structura cationica flavilium cu un atom de oxigen incarcat sunt stabilizati in prezenta cationilor de
H*. De asemenea, au scizut valorile componentei b* pana la (-5,3), demonstrind prezenta
pigmentilor de culoarea albastra. In aceste conditii componenta C* a extractului de tescovini are
valoare sporitda - 48,4, demonstrand saturatia culorii. H° a extractului se afla in cadranul IV
trigonometric, demonstrand dominanta culorii rosii, fig. 5.2b. La cresterea pH pana la mediul bazic

L* s-a modificat neesential. In acestea conditii, s-a redus valoarea componentei a* si deja valorile
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sunt negative, din cauza deplasarii tonurilor spre culoarea verde, iar valoarea componentei b* a
crescut pana la 14,7, demonstrand dominanta culorii galbene, din cauza degradarii antocienilor.
Valorile C* atesta prezenta nuantei gri si saturatia redusa a culorii extractului. H° 102,3° se afla in
cadranul 11 trigonometric, in care predomina culoarea galbena, fig. 5.2b.

Cum s-a mentionat mai sus, la pH scazut (2,3-2,6), culoarea antocienilor este rosie (AH™),
pe masura ce valorile pH-ului cresc, antocienii pot suferi modificarile dupa doua cai posibile:

deprotonare cu formarea compusului chinoidal de culoarea purpurie (A) sau hidratare, cu

obtinerea calconului incolor (C), fig. 5.3.

Cation flavilium (AH*)
rosu

HO H,0

Carbinol pseudobaza (B)
incolor

Baza chinoidala (A)
purpuriu deschis

R R’
Pelargonidinol H H
Cianidinol OH H
Peonidol OCH;3 H
Delfinidol OH OH
Petunidol OCH;s OH o
OH Calcona (C)
Malvidinol OCH;s OCHs incolor

Fig. 5.3. Influenta pH asupra structurii si culorii a antocienilor

Cresterea pH de la 2,6 la 8,8 diminueaza probabilitatea tranzitiilor 7 — «* si p orbitalii din

moleculele antocienilor se extind, formand un sistem conjugat. Modificarea culorii antocienilor de
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la rosu in mediu acid la incolor In mediu alcalin este asociata atit cu cresterea structurii de
rezonanta, cat si cu formarea unei structuri plane, care permite electronilor 7 sa se raspandeasca
mai uniform pe molecula.

In tabelul 5.1 sunt prezentate valorile diferentei globale a culorii AE* a extractelor
vegetale la diferite valori pH ale mediului. Pentru analiza datelor obtinute s-a acceptat, ca pragul
de perceptibilitate pentru diferentele colorimetrice a extractelor sa fie AE*>5 (Cristea si altii,
2018). In extractele de macese, la pH 5.4 si 8,7, valorile AE* sunt 16,3 si 8,46 respectiv. In
extractele de catina, mediul neutru si alcalin au modificat esential culoarea probei, AE* fiind
5,14 si 22,55. In extractele de aronia, modificarile esentiale ale culorii s-au depistat in mediul
puternic acid, neutru si alcalin, valorile AE* sunt 18,76; 17,08 si 14,51 respectiv. In cazul
tescovinei, la toate valorile a pH s-a observat modificarea culorii extractului, in special la pH 2,6,
pH 7.4 si pH 8.8, valorile AE* fiind 39,56; 27,58 si 26,62 respectiv.

Pentru a stabili influenta pH asupra parametrilor CIELab si AA s-a apelat la analiza
informationala, rezultatele fiind prezentate in fig. 5.4.

In cazul extractelor de citini cea mai mare influenti pH o are asupra H® (0,573 biti),
urmata, la mare diferentd, de cea asupra parametrului L* si AA (influente egale, cu 0,086 biti).
Cele mai mici influente (si egale) pH le are asupra a*, b*, C* si AE* (0,018 biti). Din fig. 5.4a se
mai constata ca intre a* - C* si b* - C* exista interdependente mai mari chiar decat influentele
pH asupra acestora, informatia mutuala (influente egale, cu 0,400 biti), fig. 5.4a.

Graful din fig. 5.4b demonstreaza ca la extractele de macese, cele mai mari influente si
egale pH le are asupra a*, b* C* si H® (0,191 biti), urmate, de cea asupra AA (0,086 biti), iar
cele mai mici - asupra L* si AE* (influente egale, cu 0,018 biti). In plus, se atesti prezenta
interdependentelor mari si egale intre a* - C*, b* - C* si a* - H°, b* - H® (0,573 biti) chiar daca
influentele pH asupra acestor parametri a fost redusa.

In cazul extractelor de aronia cea mai mare influenta pH o are asupra b* (0,573 biti),
urmata de cea asupra H® si C* (influente egale, cu 0,191 biti), asupra AE* si AA (influente egale,
cu 0,123 biti). Cele mai mici influente si egale pH le are asupra L*si a* (0,086 biti), fig. 5.4c

Graful din fig. 5.4d pentru extractul de tescovina prezinta ca cele mai mari influente ale
pH asupra b* si H® (0,191 biti), urmate de L*, C*, a* si AA (0,123 biti). Cea mai mica influenta
o are asupra AE* (0,086 biti). Din graf se mai observa ca exista interdependente, intre b* - H°

este cea mai accentuata (0,573 biti), fiind este urmata de a* - C* (0,400 biti).
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Fig. 5.4. Analiza informationala privind influenta pH asupra parametrilor CIELab
si AA in extractele vegetale: a) catina; b) mécese; c) aronia; d) tescovina de struguri
Rezultatele obtinute in cadrul acestor cercetari atesta ca se poate de a prezice modificarile
culorii extractelor in functie de pH al mediului, stiind structura chimica a pigmentilor. Este
important de luat in considerare schimbarile de culoare in timpul procesarii alimentelor si de a

tine cont de interactiunile complexe din interiorul matricei alimentare.

5.2 Efectul ionilor metalici din alimente asupra stabilizirii culorii si activitatii antioxidante
ai extractelor vegetale din fructe de aronia si tescovina de struguri

Multiple surse bibliografice atesta ca ionii metalici au capacitatea de stabilizare a
extractelor vegetale de antocieni (Sigurdson si altii, 2016; Cortez si altii, 2017). Numai antocieni
precum cianidinolul, delfinidolul si petunidolul sunt capabili de chelarea metalelor, deoarece au
mai mult de o grupare hidroxil liberd in inelul croman. Starea de oxidare a ionilor metalici joaca
un rol crucial in formarea complexelor antocieni-metal (Tachibana si altii 2014). Complexarea
antocienilor cu ionii metalici poate conduce la crestea intensitatii culorii, producand o deplasare

hipercromica, dar poate schimba culoarea rosie spre albastru printr-o deplasare batocromica,
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contribuind la stabilizarea culorii (Jorjong si altii, 2015; Cristea si altii, 2017). In acest context
s-a cercetat efectul ionilor metalici Na*, K* si Ca®* la concentratii de 0,001 M, 0,01 M si 0,1 M
asupra stabilizarii culorii, evaluate prin parametrii cromatici CIELab si AA a extractelor de

aronia si tescovina de struguri, tab. 5.2 si fig. 5.5, 5.6.

Tabelul 5.2 Efectul ionilor metalici K*, Na* si Ca?* la diferite concentratii asupra
parametrilor cromatici CIELab ai extractelor hidroalcoolice vegetale*

P?:rlaET‘gg ' L* a* b c* He AE*
Extract de aronia

Control 42,36+0,13 | 41,79+0,74 | 24,90+£1,29 | 48,65+2,08 | 30,8+0,1 -

K* 0,001 M 45,85+0,37 | 38,64+0,34 | 21,01+0,27 | 43,98+0,45 | 28,5+0,1 6,10+1,12
K* 0,01M 44,75+1,31 | 38,40+0,25 | 21,05+0,19 | 43,80+0,16 | 28,7+0,3 5,66+1,69
K* 01M 46,16+0,07 | 41,11+0,21 | 25,15+0,36 | 48,20+0,36 | 31,5+0,2 3,87+1,07
Na* 0,001 M 43,91+0,52 | 41,00+0,34 | 22,78+0,21 | 46,90+0,30 | 29,1+0,2 2,74+1,22
Na* 0,01 M 44,05+0,51 | 42,39+1,54 | 22,93+0,10 | 48,20+1,32 | 28,4+0,8 2,66+1,48
Na* 0,1 M 43,95+0,54 | 41,17+0,54 | 22,52+0,34 | 46,93+£0,62 | 28,7+0,1 2,93+1,05
Ca?* 0,001 M 44,41+0,40 | 40,71+0,20 | 22,73+0,04 | 46,62+0,19 | 29,2+0,1 3,17£1,39
Ca?* 0,01 M 44,29+0,25 | 41,46+0,48 | 22,71+£0,09 | 47,27+0,41 | 28,7+0,3 2,94+1,23
Caz* 0,1 M 42,35+0,15 | 45,01+0,23 | 23,48+0,04 | 50,77+0,21 | 27,5+0,1 3,52+1,35

Extract de tescovina de struguri

Control 65,60+0,12 ] 30,00+0,19 | -7,14+0,09 | 30,84+0,16 | 346,6+0,8 | -

K* 0,001 M 68,96+0,68 | 27,89+0,81 | -5,75+0,5 28,48+0,88 | 348,4+0,3 | 4,20+0,93
K™ 001M 68,52+0,15 | 29,54+0,52 | -6,29+0,22 | 30,21+0,55 | 348,0+£0,9 | 3,08+0,36
K~ 0,1M 67,27+0,20 | 32,44+0,47 | -7,23+0,10 | 33,24+0,48 | 347,4+0,1 | 2,96+0,29
Na* 0,001 M 65,76+0,14 | 31,61+£0,33 | -7,66+0,18 | 32,52+0,35 | 346,4+0,9 | 1,70+0,17
Na* 0,01 M 65,79+0,52 | 31,95+0,37 | -7,81+£0,21 | 32,89+0,40 | 346,3=0,7 | 2,07+0,45
Na® 0,1 M 65,88+0,10 | 35,99+0,28 | -9,18+0,10 | 37,14+0,30 | 345,7+0,1 | 6,33+0,09
Ca?* 0,001 M' | 59,82+2,68 | 45,55+6,70 | -9,80+0,88 | 46,60+6,74 | 347,8+0,3 | 16,80+7,03
Ca?* 0,01 M? 51,59+0,72 | 64,65+1,15 | -9,40+0,42 | 65,33+1,08 | 351,7+0,4 | 37,44+1,79
Ca?* 0,1 M? 47,46+£0,94 | 69,00+0,19 | -6,25+1,07 | 69,29+0,16 | 355,0+2,1 | 43,02+1,28

1pH=4,]iO,I determinat in extract dupa aditionarea Ca2+; 2pH=3, 7£0,1 determinat in extract dupa aditionarea

Ca2+; 3pH=3,2+0,1 determinat in extract dupd aditionarea Ca®*
standard.

; *rezultatele sunt prezentate ca medie+abatere

Rezultatele din tab. 5.2. rezuma ca ionii metalici, potential prezenti in medii alimentare -
K*, Na* si Ca?" la anumite concentratii contribuie la modificarea parametrilor cromatici ai
extractelor de aronia si tescovini de struguri. In cazul extractelor de aronia prezenta ionilor de K*
in intervalul concentratiilor de la 0,001M pana la 0,IM a condus la Tmbunatatirea L*, valoarea
maximi fiind 46,16 (0,1M) si la deschiderea culorii extractului. In raport cu proba-control,
valorile a* au scdzut din cauza reducerii continutului de pigmentii de culoare rosie 38,40
(0,01M), iar la concentratii de 0,001M si 0,01M valorile b* demonstreaza scaderea pigmentilor
de culoare galbena, 21,01 si 21,05 respectiv. De asemenea, concentratiile reduse de K* au avut
impact asupra C*, valorile au scazut fiind 43,98 (0,001M) si 43,80 (0,01M), astfel s-a redus
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saturatia culorii extractelor. Efectul ionilor de Na* asupra modificarii culorii extractelor de
aronia s-a demonstrat prin AE*, valorile fiind 6,10 (0,001M) si 5,66 (0,01M), luand in
considerare ca pragul de perceptibilitate pentru diferentele colorimetrice este AE*>5. In cazul
ionilor de Na* in concentratii 0,001M — 0,1M in extractele de aronia au sporit valorile L* (43,91
- 44,05) si s-au redus valorile componentei b* (22,52 - 22,93). Valorile AE* demonstreaza ca
modificarea culorii extractelor este neinsemnatd in raport cu controlul. lonii de Ca?* la
concentratie de 0,1M au avut cel mai semnificativ efect asupra parametrilor cromatici ai extractelor
de aronia prin cresterea valorii parametrului a* (45,01), C* pana la 50,77 si scaderea H° pana la
27,5°. Totusi, ionii de Ca®* nu au modificat vizibil culoarea extractelor in raport cu controlul,
deoarece valorile AE* sunt mai mici decat pragul de perceptibilitate (AE*>5), tab. 5.2.

In cazul extractelor de tescovini de struguri, influenta semnificativa a ionilor de K*
asupra parametrilor cromatici s-a demonstrat la concentratia de 0,001 M. Comparand valorile
parametrilor cromatici la actiunea ionilor de K*, Na* si Ca®* la diferite concentratii s-a constatat,
ca ionii K™ (0,001M) au contribuit la deschiderea culorii extractului de tescovina, valoarea L*
fiind 68,96. In acestea conditii se atestd reducerea tonului rosu a* (27,89) si tonului albastru b*

(-5,75), valorii C* (28,48) si cresterea H° (348,4°). Toate aceste schimbari ale parametrilor
cromatici ai extractelor de tescovina au influentat valoarea AE* 4,2, dar pragul de perceptibilitate
a diferentelor colorimetrice a extractelor nu a fost atins.

Modificarile culorii extractului de tescovina au fost obtinute in prezenta ionilor de Na* la
concentratia de 0,1M, fiind amelioratd nuanta rosie a* 35,99, nuanta albastra b* (-9,18) si C*
37,14, iar H® a scazut pana la 345,7°. Valoarea AE* a constituit 6,33, demonstrand modificarea
vizibila a culorii extractului in raport cu proba-martor.

lonii de Ca?* la concentratii 0,001M, 0,01M si 0,IM au avut cel mai important efect
asupra parametrilor cromatici CIELab in extractele de tescovina de struguri. S-a evidentiat o
dependenti directd dintre cresterea concentratiei ionilor de Ca?* si efectul imbunititirii culorii
extractelor de tescovina, fig. 5.5. Rezultatele din tab. 5.2 atesta scaderea valorilor L* de la 59,82
(0,001M) pana la 47,46 (0,1M) si intunecarea culorii extractelor de tescovina. S-a evidentiat
imbunatatirea nuantei rosie a* de la 45,55 pana la 69,00, iar nuanta albastra b* s-a redus de la
-9,80 pana la -6,25. Valorile C* atesta influenta esentiala asupra saturatiei culorii extractului de
tescovind, iar valorile H® au demonstrat dominanta culorii rosii, fig. 5.5. Influenta ionilor de Ca?*
asupra culorii extractului in raport cu controlul s-a demonstrat prin valorile AE*, 16,80
(0,001M), 37,44 (0,01M) si 43,02 (0,1M), acestea fiind mult mai mari decat pragul de
perceptibilitate (AE*>5).
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Ameliorarea  culorii  extractului  de
tescovind s-a datorat probabil procesului de
polimerizare a compusilor fenolici si complexarii
antocienilor cu ionii metalici (Mei si altii, 2014).

De asemenea, s-a evidentiat faptul ca marirea

concentratiei ionilor de Ca?* de la 0,001M pani la

Fig. 5.5. Reprezentarea nuantei culorilor
0,1IM a condus la scaderea treptatd a pH-ului in  ai extractelor din tescovina de struguri la
diferite concentratii ionilor metalice

. . _ _ . Ca%*: M - proba-control; 1 — Ca?* 0,001
contribuind la stabilizarea ionului de flavilium in M: 2 - Ca2* 0.01 M: 3 - Ca?* 0.1 M

extractele de tescovind de la 4,1 pana la 3,2,

mediul acid. Procedeul de stabilizare a culorii
extractului de tescovina de struguri a fost brevetat (Cristea si altii, 2015a).

Cercetérile realizate au demonstrat, ca ionii metalici actioneaza diferit asupra stabilitatii
antocienilor. Acest fenomen este legat, probabil, de proprietatile structurii hidroxilice in pozitia orto-
a antocienilor. Xiao si Wang (2012) au raportat ca ionii metalici de Na" si concentratii reduse de K*
afecteazi slab si partial stabilitatea antocienilor, iar Ca?* ar putea si reduci absorbtia antocienilor in
extractele de porumb purpuriu. Mei si colab. (2014) au observat ca ionii de K* si Ca?* nu au prezentat
niciun efect evident asupra absorbantei antocianinei in extractele de porumbul purpuriu. Castafieda-
Ovando si colab. (2009) au evaluat efectul ionilor de Ca®* asupra stabilititii antocienilor,
demonstrand ca acestia sunt capabili sd complexeze si sa stabilizeze cianidinolul in conformitate cu
constantele de stabilitate estimate prin electroforeza capilara. Chen si colab. (2019) au demonstrat ca
utilizarea concentratilor mari de NaCl (<500 mM) nu stabilizeaza culoarea extractului de antocieni
din ridichea rosie.

Figura 5.6. demonstreazi influenta diferitor concentratii a ionilor metalici Na*, K* si Ca?*

asupra AA, determinate prin testul ABTS, in extractele vegetale din fructe de aronia si tescovina
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X JBle, 25,815',28.9”,9 1098, 28,06d,e N 29,5919 28,481 2344cd 2514
g 30,00 27,95¢c,d __ - 28,09cd o 1 < 30,00 231, y 28,35¢ A4...
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Fig. 5.6 Efectul ionilor metalici de Na*, K* si Ca?* la diferite concentratii asupra AA in
extractele hidroalcoolice: a) de aronia; b) de tescovina de struguri
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in extractele de aronia, aditionarea ionilor metalici la concentratii 0,001M, 0,01M si 0,1M nu
a influentat semnificativ AA, cu exceptia ionilor de Ca?*. La cea mai mare concentratie de ioni de
Ca?* (0,1M), AA s-a redus cu 32,2% in raport cu controlul. In extractele de tescovina de struguri, s-a
observat o dependenti directd dintre sciderea AA si mirirea concentratiei ionilor metalici de Ca?*,
valorile fiind respectiv 24,75 mmolTE/L (0,001M), 21,44 mmoITE/L (0,01M) si 17,30 mmolTE/L
(0,1M). In cazul ionilor de Na*, K* asemenea dependenti nu a fost remarcata. Probabil, complexarea
intre antocieni sau derivatii flavonoidelor cu ionii metalici contribuie la reducerea AA a compusilor
bioactivi, deoarece atomii de oxigen fiind fixati de ionul metalic nu mai sunt disponibili pentru
reactiile de oxidare (Castafieda-Ovando si altii, 2009).

Stabilizarea chimica a pigmentilor naturali de culoare rosie in extractele din fructe de
aronia si tescovina de struguri este necesara pentru aplicarea lor In formularea alimentelor, acesta

fiind o alternativa importanta pentru substituirea colorantilor sintetici.

5.3. Activitatea microbiostatica a materiei vegetale asupra microorganismelor patogene

O preocupare importantd pentru sandtatea publicad sunt toxiinfectiile alimentare, care
rezultd din consumul de alimente contaminate cu bacterii patogene si/sau toxinele acestora.
FAO/OMS a raportat ca imbolnavirile din cauza alimentelor contaminate prezinta o problema de
sandtate extrem de raspanditd in lume si o cauza importanta a reducerii productivitdtii economice
(Quinlan, 2013). Staphylococcus aureus si Escherichia coli prezinta cele mai frecvente cauze ale
imbolnavirilor in masa a populatiei, cauzate de alimente contaminate (Adley si Ryan, 2016).
Klebsiella pneumoniae apartine familiei Enterobacteriaceae si prezintd un patogen, responsabil
pentru infectiile nosocomiale, urinare, a tractului respirator si a infectiilor sangelui, fiind
responsabil pentru mai mult de 70% din infectii, contaminarea fiind posibila in urma manipularii
alimentelor (Li si altii, 2014). In acest context, identificarea si evaluarea agentilor
antimicrobieni, capabili de a inhiba dezvoltarea acestor bacterii patogene din alimente, cu scopul
asigurdrii consumatorilor cu produse alimentare sigure si sdnatoase, este relevantd. Scopul
cercetarilor a fost investigarea activitatii antimicrobiene (AAM), determinarea concentratiei
minime inhibitorie (CMI), concentratiei minime bactericide (CMB) si efectului bactericid a
pudrelor din fructe de catind, macese, paducel, aronia si tescovina de struguri asupra
microorganismelor patogene Gram-pozitive - Staphylococcus aureus si Gram-negative:
Escherichia coli si Klebsiella pneumoniae.

In tabelul 5.3 sunt prezentate rezultatele privind AAM a pudrelor vegetale din fructe de

padure si din tescovina de struguri.
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Tabelul 5.3. Activitatea antimicrobiana a pudrelor vegetale asupra

microorganismelor patogene*

Staphylococcus aureus Escherichia coli Klebsiella pneumoniae
Pudra vegetala ATCC 25923 ATCC 25922 ATCC 13883
Diametrul zonei de inhibitie completa a cresterii, mm
Citina 22+1 18+1 1741
Macese 16+1 10+1 9+1
Aronia 10+1 7+1 7+1
Paducel 10+1 8+1 7+1
Tescovind de struguri 1141 9+1 71

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard

In urma testirilor efectuate s-a constatat ca pudrele vegetale au realizat o AAM de diferit
nivel fata de toate microorganismele patogene cercetate. Pudrele din catina au avut 0 AAM mai
pronuntatd fatd de microorganismele Gram-pozitive si Gram-negative, in comparatie cu alte
pudrele vegetale. Diametrul zonei de inhibitie a constituit 22 mm pentru S. aureus, 18 mm pentru
E. coli si 17 mm pentru K. pneumoniae. Pudrele de macese au realizat AAM pronuntata fata de
S. aureus, diametrul zonei de inhibitie fiind 16 mm, iar fata E. coli si K. pneumoniae, AAM a fost
mai redusa, diametrele zonelor de inhibitie fiind 10 mm si 9 mm respectiv. Pudrele vegetale din
aronia, paducel si tescovina de struguri au manifestat AAM slaba fatd de microorganismele testate
(Ghendov-Mosanu si altii, 2018c, 2019d).

Potentialul antimicrobian a pudrelor vegetale, probabil, se atribuie continutului de compusi
polifenolici, in special derivatiilor de quercetina si acidului galic. AAM ale polifenolilor poate
implica diverse mecanisme, si anume destabilizarea si permeabilizarea membranei citoplasmatice si
inhibarea enzimei de catre produsele oxidate, posibil prin reactia cu grupari sulthidril sau prin
interactiuni mai nespecifice cu proteinele, cu formarea chinonelor reactive care pot reactiona cu
aminoacizii si cu proteinele, inhiband sinteza acizilor nucleici atat a bacteriilor Gram-negative, cat si
a celor Gram-pozitive (Cushnie si altii, 2006). Acidul galic poate modifica hidrofobia bacteriand, in
timp ce quercetina conduce la bacteriostaza prin deteriorarea peretilor si a membranelor celulare
(Borges si altii, 2013; Wang si altii, 2018). Wang si colab. (2018) au studiat efectele quercetinei
asupra ultrastructurii peretelui celular al E. coli si S. aureus. S-a demonstrat ca E. coli tratata cu
quercetind prezintd o membrand celulard deteriorata, densitatea endochilemului a fost inegala,
continutul citoplasmatic s-a Scurs si cavitatia celulara a fost evidentd. In cazul S. aureus tratati cu
quercetind, pilii extracelulari au fost aruncati, membrana celulard a fost deterioratd, densitatea
endochilemului a fost neuniforma, liza cromatinei si cavitatia regiunii nucleare au fost vizibile.
Activitatea B-galactozidazei si concentratiile proteinelor solubile in E. coli si S. aureus au crescut

semnificativ odata cu cresterea concentratiilor de quercetind. Modificarile activitatii 3-galactozidazei
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si concentratiei proteinelor solubile a bacteriei testate au aratat, cd permeabilitatea membranei
celulare a fost afectatd de quercetina.

CMI, CMB si efectul bactericid al pudrelor vegetale analizate asupra microorganismelor
patogene, capabile sd provoace contaminarea produselor alimentare sunt prezentate in tabelul
5.4. S-a demonstrat, ca S. aureus manifestd o sensibilitate importanta fatd de toate pudrele
studiate, avand diferit nivel de AAM. Pudra de catina a avut cele mai mici valori ale CMI si
CMB, de 1,95 mg/mL si 3,90 mg/mL respectiv, fiind urmatd de pudra de macese cu valorile
CMI si CMB - 3,91 mg/mL si 7,81 mg/mL respectiv. Pudra de paducel, in comparatie cu alte
probe, a avut cele mai mari valori ale CMI si CMB, de 41,66 mg/mL si 83,88 mg/mL respectiv.
E. coli a prezentat rezistentda la pudra de aronia, iar K. pneumoniae a manifestat rezistenta la
pudrele de aronia, paducel si tescovind de struguri. Pudrele de catina si de macese au manifestat
efect bactericid impotriva tuturor microorganismelor patogene studiate; pudrele de paducel si de
tescovina de struguri impotriva S. aureus si E. coli, iar pudra de aronia este activda numai
impotriva S. aureus.

Tabelul 5.4. CMI, CMB si efectul bactericid a pudrelor vegetale asupra
microorganismelor patogene*

Microorganisme patogene CMI, CMB, CMB/CMI Efec_t_
mg/mL mg/mL bactericid

Pudra de catina

Staphylococcus aureus ATCC 25923 1,9540,12 3,90+0,23 2 +

Escherichia coli ATCC 25922 7,81+0,37 15,6+0,7 2 +

Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 15,60+0,50 31,25+1,25 2 +
Pudra de macese

Staphylococcus aureus ATCC 25923 3,91+0,15 7,81+0,21 2 +

Escherichia coli ATCC 25922 31,254+0,98 62,50+1,80 2 +

Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 62,50+2,10 12545 2 +
Pudra de aronia

Staphylococcus aureus ATCC 25923 15,63+0,37 31,25+0,62 2 +

Escherichia coli ATCC 25922 el - - -

Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 - - - -
Pudra de paducel

Staphylococcus aureus ATCC 25923 41,66+1,35 83,33+£2,47 2 +

Escherichia coli ATCC 25922 62,50+2,20 125+5 2 +

Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 - - - -

Pudra de tescovina de struguri

Staphylococcus aureus ATCC 25923 7,81+0,19 15,62+0,41 2 +

Escherichia coli ATCC 25922 62,50+1,57 12545 2 +

Klebsiella pneumoniae ATCC 13883 - - - -

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **”—" nu a manifestat efect bactericid

Sensibilitatea microorganismelor patogene fata de pudrele vegetale se poate datora structurii
peretelui celular si membranei exterioare. Bacteriile Gram-pozitive (S. aureus) sunt mai sensibile la

actiunea pudrelor vegetale decat bacteriile Gram-negative (E. coli si K. pneumoniae) (Cowan, 1999).
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Acest fenomen poate fi explicat prin diferentele semnificative in straturile exterioare ale bacteriilor
Gram-pozitive. Permeabilitatea peretelui celular al microorganismelor Gram-negative este redusa
datorita nivelului ridicat de fosfolipide in peretele celular, comparativ cu bacteriile Gram-pozitive.
In acelasi timp, bacteriile Gram-negative au 0 membrani exterioara si un spatiu periplasmic, care nu
se regasesc in bacterii Gram-pozitive (Lopez si altii, 2005). Rezistenta bacteriilor Gram-negative fata
de substantele antibacteriene este legata de suprafata hidrofili a membranei lor exterioare, care
consta din molecule de lipopolizaharida. Moleculele de lipopolizaharida prezinta o bariera pentru
penetrarea numeroaselor molecule antibacteriene si sunt asociate cu enzimele din spatiul periplasmic,
capabile sa rupa moleculele introduse din exterior (Nikaido, 1996). in fig. 5.7 - 5.9 se prezinti AAM
a diferitor tipuri de pudre vegetale asupra tulpinilor microorganismelor patogene de S. aureus.,

E. coli si K. pneumonia.

Fig. 5.7. Activitatea antimicrobiani a diferitor tipuri de pudra vegetala asupra tulpinii de
S. aureus: 1- paducel; 3- micese; 4 - aronia; 5- catina; 6- tescovina de struguri

Criste si colab., 2020 au analizat activitatea antimicrobiana a extractelor din frunze si din
fructe de catina asupra S. aureus, B. cereus si P. aeruginosa, demostrand ca extractele din fructe
au manifestat activitate mai slaba decat extractele din frunze. Tulpina P. aeruginosa a prezentat
0 sensibilitate putin mai mare fata de extracte decat S. aureus, iar B. cereus a prezentat cea mai
mare rezistentd la extractele din fructe de catina. Efectul antibacterian a diferitor specii de maces
(R. canina, R. rugosa si R. damascena) a fost investigat impotriva tulpinilor de bacterii Gram-
pozitive si Gram-negative. S-a confirmat prezenta compusilor antimicrobieni in diferite parti ale
plantei, in flori, seminte si fructe de méaces (Marmol si altii, 2017). Rezultatele obtinute de Olech si
colab. (2016) atesta existenta unei corelatii dintre continutul de polifenoli, capacitatea antioxidanta si
potentialul antibacterian al extractelor de macese. Zhang si colab. (2020) au demonstrat ca
extractele din fructe de paducel prezinta cel mai puternic potential antibacterian impotriva
bacteriilor S. aureus. Ei presupun, cé actiunea antimicrobiana a extractului de paducel asupra S.

aureus s-a manifestat prin deteriorarea peretelui celular si a integritatii membranei celulare,
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inhiband activitatea enzimelor intracelulare si crescand numarul de specii reactive de oxigen. Este
posibi, de asemenea, schimbarea expresiei genelor asociate si inducerea apoi a apoptozei
S. aureus. In plus, s-a demonstrat ci AAM a extractului de paducel impotriva S. aureus a fost

eficientd si Tn matricea alimentara (lapte integral).

b) b)
Fig. 5.8. Activitatea antimicrobiana a pudrei  Fig. 5.9. Activitatea antimicrobiani a pudrei
de micese asupra tilpiniilor de Escherichia de paducel asupra tilpiniilor de Escherichia
coli (a) si Klebsiella pneumonia (b) coli (a) si Klebsiella pneumonia (b)

Un alt studiu a dezvaluit AAM a extractelor din fructe de aronie asupra B. cereus, E. coli,
P. aeruginosa si S. aureus. Rezultatele obtinute atesta ca bacteriile Gram-pozitive sunt mai sensibile
la extractele de aronie in comparatie cu bacteriile Gram-negative. Este posibil ca un astfel de efect sa
fie cauzat de antocieni (Cisowska si altii, 2011). Extractele din tescovina si semintele de struguri,
avand 1n compozitia lor flavonoide si derivatii acestora, au manifestat AAM impotriva bacteriilor
Gram-pozitive S. aureus, B. cereus, B. subtilis si B. coagulans si Gram-negative E.coli si
P. aeruginosa (Jayaprakasha si altii, 2003; Anastasiadi si altii, 2009).

Pudrele vegetale din fructe de catind, maces, paducel, aronia si tescovina de struguri au

demonstrat un potential antimicrobian important asupra microorganismelor patogene studiate si
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pot fi utilizate in industria alimentara pentru a reduce gradul de contaminare microbiana a

materiilor prime si alimentelor.

5.4 Bioaccesibilitatea carotenoidelor din fructe de catini, maces si scorus

Pe masura ce potentialele beneficii pentru sanatate ale CBA, in special a carotenoidelor
din fructe de catind, maces si scorus sunt cunoscute, existd un interes deosebit pentru
alimentelor functionale. Biodisponibilitatea carotenoidelor se referd la fractia carotenoidelor
ingerate care raman disponibile in functiile fiziologice normale sau pentru depozitare in corpul
uman (Rodriguez-Amaya, 2016). Absorbtia carotenoidelor include descompunerea matricei
alimentare si eliberarea lor, dispersarea particulelor in emulsie lipidica, solubilizarea micelelor
mixte in sarurile biliare, absorbtia carotenoidelor de catre celulele mucoasei intestinale si
incorporarea in lipoproteinele limfatice (Furr si Clark, 1997). Biodisponibilitatea carotenoidelor
este influentatd de factori legati de alimentele ce contin carotenoide si factorii fiziologici, care
descriu starea consumatorului. Factorii legati de alimentele sunt: cantitatea si structura
carotenoidelor, natura matricei alimentare, starea fizica si locatia intracelulard a carotenoidelor,
dimensiunile particulelor alimentului, metoda de procesare a alimentelor, interactiunea cu alte
carotenoide si aportul altor constituenti alimentari (Castenmiller si West, 1998). Mai existd si
factori legati de starea fiziologica a consumatorului: absorbtia slaba a lipidelor, infectiile, factorii
genetici etc. (Rodriguez-Amaya, 2016).

Studiile realizate pe subiecti umani sunt necesare pentru determinarea exacta a
necesita mult timp, de aceea sunt limitate la utilizarea unor probe alimentare. Dar exista o necesitate
de evaluare a unui numar mai mare de esantioane de alimente, obtinute prin diferite tratamente de
procesare sau obtinerea informatiei privind biodisponibilitatea carotenoidelor din alimentele deja
existente sau surse potentiale. In acest context, au fost dezvoltate metode simple, ieftine, rapide si
relative ale carotenoidelor (Etcheverry si altii, 2012). Bioaccesibilitatea se refera la cantitatea de
compus ingerat, care este eliberat din matricea alimentara in timpul procesului de digestie si devine
disponibil pentru absorbtia intestinald (Rodriguez-Amaya, 2016). Minekus si colab. (2014) au
elaborat un model de digestie simulata in vitro, care include fazele orale, gastrice si intestinale,
imitand conditiile fiziologice in vivo, tinand cont de prezenta enzimelor digestive si de concentratiile

acestora, pH, timpul de digestie si concentratiile sarurilor.
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fructele de scorus - 15,3%, urmate de catina - 9,1% si maces -7,5%. Kaulmann si colab. (2016)
au constatat cd cea mai mare bioaccesibilitate a carotenoidelor din patru soiuri de varza si de
prune a constituit 11%. Aschoff si altii (2015) au demonstrat ca bioaccesibilitatea carotenoidelor
din segmente de portocale proaspete si omogenizate prezinta 10,8 si 11,9% respectiv. Tudor si
altii (2020) au raportat ca bioaccesibilitatea carotenoidelor din uleiul de catina constituie 18,04%,
iar din emulsie ulei-apa — 27,97%.
Rezultatele obtinute atestd, ca

18,00

disponibilitatea carotenoidelor depinde de 1,00 15,30
14,00

structura matricei vegetale si de prezenta
12,00

anumitor componente ale matricei
(Yonekura si Nagao, 2007). In fructele de

padure, carotenoidele sunt asociate cu
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Fig. 5.10 Bioaccesibilitatea carotenoidelor din

localizata in cloroplaste (Al-Yafeai si fructe de citini. mices si scorus
9 ] 5

Bohm, 2018). Formarea complecsilor intre
carotenoide si compusi proteici, dar si starea cristalind a carotenoidelor reduc bioaccesibilitatea lor
(Schweiggert si colab., 2014).

Operatiile de procesare, in special uscarea si macinarea, prin reducerea dimensiunilor
particulelor, precum si procesele enzimatice din timpul digestiei, care inmoaie si distrug peretii

celulari, perturband complexele proteina-carotenoide, favorizeaza eliberarea carotenoidelor, sporind

.....

.....

confirmand faptul, ca consumul alimentelor vegetale procesate imbunatateste biodisponibilitatea
carotenoidelor (Van Het Hof si altii, 2000). Van Zeben si Hendriks au raportat o crestere de cinci ori
a concentratiei carotenelor in plasma unor femei care consumau morcovi fierti omogenizati
comparativ cu morcovii neomogenizati (Hedren si altii, 2002). Cercetérile realizate de Torénnen si
colab. (1996) au demonstrat, ca raspunsul concentratiei serice a -carotenului la femei a fost aproape
de doua ori mai mare dupa consumul sucului de morcovi in comparatie cu morcovi cruzi. Literatura
de specialitate atestd, ca grasimile vegetale adaugate 1n alimentele ce contin pigmentii carotenoidici

contribuie la o usoard eliberare a carotenoidelor si imbunatateste bioaccesibilitatea lor
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(Rodriguez-Amaya, 2016; Al-Yafeai si Bohm, 2018). Studiile privitor la digestia in vitro au
evidentiat faptul, ca bioaccesibilitatea licopenului a fost foarte limitata (de la 0,1% in tomatele crude
pana la 1,5% in piureul de rosii), a carotenelor, de asemenea, a fost mica (aproximativ 4% in piureul
de morcov pana la 14% 1n sucul de morcov), in timp ce bioaccesibilitatea luteinei a fost cea mai mare
(de la 37% in frunzele de spanac proaspat pana la 48% 1n spanacul fiert) (Reboul si altii, 2006). Cum
s-a mentionat mai sus, componentele alimentare, in special poliesterii zaharozei, celuloza, pectina,
sterolii si stanolii vegetali, cationii divalenti afecteaza negativ absorbtia carotenoidelor (Yonekura si
Nagao, 2007; Biehler si colab., 2011).

In tabelul 5.5 sunt prezentate carotenoidele identificate prin metoda RP-HPLC in extracte
nesaponificate din fructe de catind, maces si scorus dupa digestia, realizata in vitro.

Tabelul 5.5. Carotenoidele identificati prin metoda RP-HPLC in extracte nesaponificate
din fructe de catini, maces si scorus dupa digestia, realizata in vitro

Extract Catina, Maces, Scorus,

Carotenoid* mg/100g s.u. mg/100g s.u. mg/100g s.u.
Luteina 0,15 -
Zeaxantina 0,19 0,14 0,15
o-criptoxantind - 0,12 -
[-criptoxantind 0,13 0,12 0,14
Rubixantina - 0,14 -
cis-p-caroten 0,08 0,07 0,07
all-trans-$-caroten 0,10 0,09 0,10
Licopen - 0,78 -
Esterii ai S-criptoxantinei

P . 1,70 - .
[zeaxantinei/mutatoxantinei
Esterii ai S-criptoxantinei/
zeaxantinei ) i 0,57

*P <0,05.

in extractul din pulpa de catind au fost identificate: zeaxantina, luteind, f-criptoxantina,
all-trans-f-caroten, cis-f-caroten si esteri ai f-criptoxantinei, zeaxantinei si mutatoxantinei. In
extractul nesaponificat din pudra de macese s-au identificat licopenul, zeaxantina, rubixantina,
a- si f-criptoxantina, iar in extractul de scoruse au fost identificati esteri ai f-criptoxantinei si
zeaxantinei, zeaxantina libera, f-criptoxantina, all-trans-f-caroten si cis-f-caroten.

Bioaccesibilitatea carotenoidelor poate fi influentatd de izomerii acelorasi compus, dar
care au un comportament diferit in micela. Izomerii trans ai carotenoidelor au o probabilitate mai
micad de a fi incorporati in micele decat izomerii Cis, deoarece izomerii trans au tendinte de a
forma agregate, sau din cauza solubilitatii reduse a lor (Failla si colab., 2012). O micelarizare
mai mare a fost depistata in cazul cis-licopenului si Cis-f-carotenului in raport cu trans-licopenul
sl trans-f-carotenul (Al-Yafeai si Bohm, 2018). Carotenoidele din matricea vegetala pot fi

incorporate in mod diferit in micele si pot concura la nivelul de intrare in micela (van Het Hof si
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colab., 2000). Potrivit Garrett si colab. (1999), transferul diferential al carotenoidelor in micele
depinde de hidrofilicitatea lor. Astfel, luteina este micelarizata intr-0 masura mai mare decat a-
caroten si f-caroten, iar xantofilele (zeaxantind, criptoxantind, rubixantind) prezintd o
bioaccesibilitate mai mare decat carotenii, probabil, din cauza gruparilor hidroxil, contribuind la
cresterea solubilitatii lor in structurile micelare (Mapelli-Brahm si altii, 2017).

Compararea rezultatelor diferitor studii privind bioaccesibilitatea carotenoidelor in vitro
este foarte dificila. Dar cu toate acestea, metodele in vitro pot ajuta in identificarea matricelor
alimentare promitatoare pentru eliberarea carotenoidelor, conditiilor de procesare a alimentelor,

conditiilor de pastrare, de crestere si de cultivare etc., precum si pentru determinarea impactului

.....

5.5. Sinteza problematicii tratate si a rezultatelor obtinute in capitolul 5

Valoarea pH manifesta influente specifice asupra AA a extractelor hidroetanolice din
fructe de maces, catina, aronia si tescovina de struguri. Pentru extractele de macese modificarile
esentiale s-au produs la pH 2,5 si la pH 8,7; in extractele de catind, cel mai mare salt al AA s-a
produs la pH 3,6, iar la pH 7,0 si pH 8,5, AA s-a marit de 1,5 ori si 1,4 ori respectiv; pentru
aronia valorile AA in mediu acid au scazut semnificativ, iar in mediul alcalin AA nu s-a
modificat esential. In extractele de tescovind AA nu s-a modificat esential in intervalul pH 2,6 -
8,8 in raport cu controlul. Cresterea pH de la 2,6 la 8,8 diminueaza probabilitatea tranzitiilor
n—n* si p orbitalii din moleculele antocienilor se extind, formand un sistem conjugat.
Modificarea culorii antocienilor de la rosu In mediu acid la incolor in mediu alcalin este asociata
atat cresterii structurii de rezonantd, cat si cu formarea unei structuri plane, care permite
electronilor 7 sd se rdspandeascd mai uniform pe molecula.

Analiza informationala a stabilit influenta pH asupra parametrilor CIELab si AA,
demonstrand ca in extractele de cétina cea mai mare influentd pH o are asupra H° (0,573 biti); in
extractele de maces, cele mai mari influente si egale pH le are asupra a*, b* C* si H° (0,191
biti); la extractele de aronia cea mai mare influenta pH o are asupra b* (0,573 biti), iar in cazul
tescovinei cele mai mari influente si egale pH le are asupra b* si H° (0,191 biti).

lonii de Ca?" au cel mai important efect asupra parametrilor cromatici ai extractelor de
tescovind, fapt care se datoreaza procesului de polimerizare a polifenolilor si complexarii
antocienilor. In extractele de aronia ionii de Ca?* au redus AA cu 32,2% in raport cu proba de
control, iar in extractele de tescovind a fost atestata o dependentd directd dintre reducerea AA si

concentratia ionilor de Ca®*. Cauza cea mai probabili este complexarea antocienilor sau
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derivatilor flavonoidelor cu ionii metalici, acestia contribuind la reducerea AA a CBA prin
indisponibilizarea atomilor de oxigen legati de ionul metalic.

Pudrele vegetale au realizat 0 AAM de nivel variat fata de microorganismele patogene
cercetate, datorita continutului diferit de polifenoli, in special a derivatiilor de quercetina si
acidului galic. Pudra de catind a avut cele mai mici CMI si CMB, fiind urmatad de macese,
tescovina, aronia si paducel. E. coli a prezentat rezistenta fata de aronia, iar K. pneumoniae a
manifestat rezistenta fata de pudrele de aronia, paducel si tescovina de struguri. Pudrele de catina
si de macese au manifestat efect bactericid impotriva tuturor microorganismelor patogene
studiate; pudrele de paducel si de tescovinad de struguri - impotriva S. aureus si E. coli, iar pudra
de aronia - numai impotriva S. aureus.

S-a determinat bioaccesibilitatea carotenoidelor din pudre de catind, maces si scorus. S-a
15,3%, urmate de catind - 9,1% si maces -7,5%. S-a determinat profilul individual al
carotenoidelor identificate prin metoda RP-HPLC in extracte nesaponificate de catina, macese si

scoruse dupa digestia gastro-intestinald, realizata in vitro.
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6. TEHNOLOGII DE FABRICARE A PRODUSELOR FUNCTIONALE
FAINOASE SI ZAHAROASE

6.1. Elaborarea tehnologiei de fabricare a pastelor fiinoase din fiina de grau cu aditionarea
pudrelor vegetale din fructe de mices si aronia

Obiectivul principal al cercetarilor prezentate consta in elaborarea tehnologiei de fabricare a
pastelor fdinoase din faina de grau de panificatie cu pudre din fructe de maces si de aronia, utilizati in
calitate de amelioratori pentru 1intarirea glutenului, coloranti naturali si pentru a diversifica
sortimentul de produse functionale. Cercetdrile efectuate s-au axat pe urmatoarele directii:
determinarea indicilor fizico-chimici si organoleptici ai fainii de grau si a pudrelor din fructe de
maces si aronia; cercetarea influentei pudrelor din fructe de maces si aronia asupra comportarii
reologice si a proprietatilor empirice ale aluatului; indicatorilor de calitate si parametrilor cromatici ai
produselor finite; activitatii antioxidante si a termenului de valabilitate pentru paste fainoase

fortificate.

6.1.1. Influenta adaosului vegetal asupra proceSelor biochimice si reologice ale
aluatului din faina de grau

Pentru fabricatia pastelor fainoase s-a utilizat faind de grau de panificatic de calitate
superioara si pudre din fructe de maces si de aronia. Faina de grau de panificatie utilizatd pentru
cercetare corespunde calitatii superioare, avand continutul de gluten umed 32,4+0,1%, gluten
uscat — 11,1%, valoarea calitatii glutenului la aparatul IDK - 84,0+1 u.c., care corespunde
glutenului satisfacator slab si grupei de calitate a Il (HG nr.68, 2009). Pudrele de macese si de
aronia se caracterizeaza prin continut Sporit de acizi organici, zahar, fibre alimentare si grasimi,
luate in raport cu fiina de grau, tab. 2.2. In acest context, compozitia chimici a pudrelor vegetale
poate influenta semnificativ calitatea, continutul glutenului umed si comportarea reologica a
proprietatilor empirice ale aluaturilor. Au fost utilizate pudre vegetale de aronia si macese cu
granulozitatea de 60+10u si amestecate in cantitati de 1,5%, 3% si 5% fata de masa fainii de grau.

S-a studiat influenta concentratiilor de pudre de macese si de aronia asupra calitatii glutenului
umed si continutului de gluten uscat in faina de grau de calitate superioard, tab. 6.1. Analiza datelor
experimentale atestd, ca introducerea pudrelor vegetale conduce la reducerea cantitatii de gluten
umed, 1n cazul macesului cu 9,6% si aroniei cu 2,2% in raport cu PM. Acest fapt poate fi explicat
prin marirea masei totale a aluatului din cauza aditionarii pudrelor vegetale si reducerii capacitatii de

hidratare a glutenului ca urmare a cresterii proprietatilor elastice a glutenului.
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Tabelul 6.1. Influenta concentratiei de pudre de macese si aronia asupra indicatorilor
fizico-chimici ai glutenului si aluatului*

Concentratia pudrei de macese | Concentratia pudrei de aronia
Indicator PM in aluat, % in aluat, %
M1,5 M3 M5 AL5 A3 A5
Continutde gluten | 35 4.6 1 | 31420,1 | 29,8+0,1 | 293£02 | 31,9801 | 31,2£0,1 | 30,702
umed, %
Continutde gluten | 14 1,61 | 10,020, | 10,5202 | 1040,1 | 10,0£01 | 10920,1 | 10,820,1
uscat, %
%:fafjecla aparatul | o4 8121 79+1 77+1 821 801 78+1
Aciditate activa, off | 385 5,45+ 5,18+ 4,97+ 5,72+ 5,54+ 5,39+
i Ve, p 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Activitatea apei, aw, 0,734+ 0,730+ 0,728+ 0,725+ 0,732+ 0,729+ 0,726+
u.C. 0,001 0,002 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard

De asemenea, s-a redus continutul de gluten uscat cu 2,7% pentru probe cu aronia si cu
6,3% pentru probe cu macese. Aceasta reducere s-a datorat faptului ca pudrele vegetale, avand o
capacitate mai mare de hidratare decat faina de grau, au condus la insuficienta de apd pentru
hidratarea proteinelor glutenice si glutenul nehidratat a fost spalat partial in timpul
experimentului. Proprietatile elastice ale glutenului s-au modificat semnificativ: initial calitatea
glutenului a PM a corespuns la 84 u.c., apartinand grupului ,satisfacator slab”, la dozarea
concentratiei pudrelor vegetale de 5% valorile calitatii glutenului la aparatul IDK au constituit 77
u.c. (maces) si 78 u.c.(aronia), ce corespunde glutenului “bun” si grupei de calitate intai.
Imbunatitirea calitatii glutenului s-a datorat actiunii acizilor organici (citric, ascorbic, malic etc.)
din pudrele vegetale asupra proteinelor din faina de grau cu formarea legaturilor disulfidice -S-S-
in interiorul matricei glutenice (Ghendov-Mosanu, 2018a).

Calitatea glutenului poate fi influentatd si de prezenta lipidelor din pudrele vegetale.
Interactiunea dintre lipide si proteinele glutenice in timpul frdmantarii aluatului a condus la
modificarea nsusirilor fizice ale glutenului si la formarea structurii glutenice cu proprietati
elastico-plastice. Este cunoscut ca structura glutenului depinde de prezenta lipidelor in aluat.
Indepartarea lipidelor priveazi capacitatea glutenului de a se plia in straturi, ceea ce este
caracteristic pentru acesta. Produsii primari ai oxidarii lipidice, peroxizii si hidroperoxizii pot
ameliora proprietatile fizice ale aluatului prin intarirea scheletului glutenic.

Substantele pectice din pudrele vegetale, formand complexe cu proteinele din faina
contribuie la cresterea proprietatilor elastice ale glutenului. De asemenea, glucidele din pudre,
interactionand cu proteinele glutenice, formeaza glicoproteine, care prin puntile de carbohidrati
conduc la 1intdrirea structurii matricei glutenice. Astfel, aditionarea pudrelor vegetale la

framantarea aluatului influenteaza semnificativ cantitatea si calitatea glutenului de faind de grau.
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S-a efectuat analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei

pudrelor de macese si de aronia asupra calitatii glutenului din faina de grau, fig. 6.1.
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a) b)

Fig. 6.1. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei
pudrelor de micese (a) si de aronia (b) asupra calititii glutenului din faina de grau, P<0,05

Diagramele din fig. 6.1 rezulta ca la pudrele de macese si de aronia, concentratia acestora are
cea mai mare influentd asupra calitatii glutenului determinate la aparatul IDK, valoarea indicelui
Sobol fiind 0,560. In continuare, concentratia are influenta asupra continutului de gluten umed (0,431
si 0,391 respectiv) si apoi asupra continutului de gluten uscat (0,391 si 0,202 respectiv). in plus,
valorile indicelui Sobol sunt mai mari la pudra de macese decat la pudra de aronia.

Aditionarea pudrelor a contribuit la modificarea culorii glutenului. Proba-martor avea o
culoare de nuanta cenusie, din cauza enzimei polifenoloxidazei, care in prezenta oxigenului si
umezelii a catalizat descompunerea oxidativa a aminoacidului tirozina, formand compusii de
culoare inchisd - melaninele. Glutenul cu aronia, la variatia concentratiei de la 1,5 la 5%, s-a
colorat de la un violet-cenusiu pana la violet-rosietic inchis, datorita antocienilor, iar probele cu
pudra de macese, la aceleasi concentratii, au fost colorate de la portocaliu-cafeniu deschis pana la
portocaliu-galbui, datoritad pigmentilor carotenoidici.

Adaugarea pudrelor de aronia in concentratii de 3 si 5% a contribuit la reducerea
aciditatii active a glutenului, stabilizand astfel culoarea antocienilor. Aciditatea activa a probei-
martor a constituit 5,85, iar in cazul probelor cu aronia, la concentaratii de la 1,5% la 5%, pH a
scazut de la 5,72 pana la 5,39 respectiv. Astfel, pH are un efect deosebit asupra culorii
antocienilor, deoarece la protonare si deprotonare molecula se schimba, din cauza ruperii
legaturii duble conjugate, modificind culoarea antocienilor. In cazul probelor de micese, pH s-a
modificat de la 5,45 (1,5%) pana la 4,97 (5%) datorita compusilor cu caracter acid, in special
acizilor organici. Activitatea apei aw a aluatului pentru toate probele cercetate s-a modificat in
intervalul 0,725-0,734 si se incadreaza in intervalul 0,63-0,79 u.c., in care antocienii din aronia

au stabilitatea cea mai mare (Fennema’s Food Chemistry,1996).
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In cazul glutenului din probele cu micese culoarea poate fi influentati de lipoxigenaza
din faina de grau si din pudrele de macese, conducand la decolorarea carotenoidelor. Dar unii
cercetatori presupun, ca pigmentii carotenoidici din faind de grau nu se descompun si nu se
decoloreaza anume in procesul de fabricatie a pastelor fainoase, deoarece deja in faza initialda de
framantare a aluatului grasimile fainii de grau, in care sunt dizolvati acesti pigmenti,
interactioneaza cu proteinele glutenice, formand agregate lipo-proteice, astfel, protejand
carotenoidele de distrugerea enzimatica si sub influenta iluminatului (Osipova, 2012). De aceea,
in tehnologia de fabricare a pastelor fdinoase cu pudre de macese s-a prevazut adaugarea uleiului
de floarea-soarelui pentru protejarea pigmentilor carotenoidici de actiunea lipoxigenazei.

Comportarea reologica a aluatului cu si fara pudre de macese si de aronia a fost studiata
la Alveograf. In tabelul 6.2 sunt prezentate caracteristicele reologice ale aluaturilor cu pudre din
fructe de macese si de aronia la concentratii 1,5%, 3% si 5% fatd de masa fainii de grau de

calitate superioara in raport cu proba-martor (fara pudra).

Tabelul 6.2. Caracteristici reologice ale aluatului cu pudre din fructe de méces si de aronia
la concentratii 1,5%, 3% si 5% in raport cu proba-martor*

Caracterisitice Concentratia pudrei de mécese in | Concentratia pudrei de aronia in
reologice PM aluat, % aluat, %

g M1,5 M3 M5 AL5 A3 A5
Presiunea 772 8241 901 1071 861 901 931
maxima, P, mm
Exﬁ?]f'b"'tate' 32405 | 36205 | 39410 | 41,0405 | 39405 | 42405 | 45+0.5
Indice de
umflare, IG, 12,5+0,2 13,4+0,1 13,8+0,1 14,24+0,2 13,8+0,1 14,4+0,1 14,9+0,1
Enegria de
deformare, W, 9242 12442 14342 167+2 12942 15142 160+2
104
Raport P/L 2,41+0,09 | 2,2840,10 | 2,31+0,16 | 2,61+0,21 | 2,21+0,14 | 2,14+0,10 | 2,07£0,12

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard

Rezultatele din tabelul 6.2 denota, ca in raport cu PM, introducerea pudrelor vegetale a
influentat semnificativ cresterea presiunii maxime, P, sau tenacitatii aluatului si a condus la
formarea aluatului cu rezistentd maxima la deformare. In cazul probelor cu concentratia de 5%, P
a crescut de 1,39 ori pentru probe cu macese si de 1,21 ori pentru probe cu aronia. Acest
fenomen se datoreaza acidului ascorbic din fructe de padure, care in prezenta oxigenului inclus
in aluat la framantare oxideaza gruparile sulfhidril —SH, care apartinand la doua molecule
proteice formeaza puntii disulfidice -S-S- intdrind glutenul din fiina de grau (Bordei, 2005). in
figura 6.2 se prezinta reactia ipotetica de oxidare a proteinelor din faina de grau, care conduce la

modificarea proprietatilor reologice ale aluatului.
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Fig. 6.2. Reactia ipotetica de oxidare a proteinelor (Pri1 si Pr2) din fiina de grau, care
conduce la modificarea proprietatilor reologice ale aluatului (Bordei, 2005)

In aceasta reactie pot participa proteinele aglutenice, formand un aluat mai elastic si mai
rezistent la intindere, fie o moleculd de proteind aglutenica si una glutenica, avand ca efect
obtinerea unui aluat mai putin elastic, fie ambele, molecule proteice glutenice cu efect de crestere
a elasticitatii aluatului (Bordei, 2005). Dupa parerea lui Tsen (1969), acidul ascorbic are actiune
amelioratoare datoritd mecanismului enzimatic in care acesta se oxideaza pana la acid
dehidroascorbic in prezenta oxigenului atmosferic si a enzimei ascorbat-oxidaza. Apoi acidul
dehidroascorbic se reduce pana la acid ascorbic in prezenta dehidroascorbat reductazei si a unui
donor de hidrogen reprezentat de glutationul redus. Mecanismul este continuat de sistemul
glutation redus (2G-SH) — glutation oxidat (G-S-S-G) si enzima glutation-reductaza. Reactia se
finalizeaza prin oxidarea gruparilor —SH din proteine cu participarea unei dehidrogenaze specifice
si a sistemului NADH + H* «> NAD, fig. 6.3.

. acid 2GSH NADH +H* ~ PrsH
e ascorbic
H; acid
) dehidro-

Fig. 6.3. Mecanismul enzimatic ipotetic de oxidare a grupérilor sulfhidril a proteinelor in
prezenta acidului ascorbic (Tsen, 1965)

Nakamura si Kurata (1997) considera ca mecanismul de actiune amelioratoare al acidului
ascorbic se datoreaza actiunii acidului dehidroascorbic ca oxidant si a produsilor intermediari de
oxidare neenzimatici a acidului ascorbic in acid dehidroascorbic, prin radicalul superoxid. In
figura 6.3 se prezintd mecanismul nonenzimatic de oxidarea a grupdrilor sulfhidril a proteinelor
in prezenta acidului ascorbic. Oxidarea acidului ascorbic in acid dehidroascorbic are loc prin
cedarea unui electron catre oxigenul molecular si formarea intermediarda a acidului
monodehidroascorbic si a unui radical superoxid (O?). Acest radical este redus foarte rapid la

apa oxigenata printr-o reactie enzimaticd de dismutare, Insotitd de formarea radicalului
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hidroxiperoxil (¢\OOH). Acesta oxideaza radicalul tiolat (RS¢) formand legaturi disulfidice -S-S-.
Reactia este mediatd de ioni de Cu si Fe. Dupa mecanismul neenzimatic de oxidare actiunea
amelioratoare a acidului ascorbic in aluat se datoreazi radicalului superoxid (O?*), care se
formeaza intermediar in reactia de oxidare a acidului ascorbic la acid dehidroascorbic. Avantajul
utilizarii acidului ascorbic ca ameliorator este viteza de actiune medie pe toatd durata procesului
tehnologic de fabricare a aluatului (Nakamura si Kurata, 1997), fig. 6.4.

R: CH(OH)CH2(OH)

-H
+H" H
acid R
ascorbic
N | g
H o O aniorcl);
R acid superoxid
o monodehidro- H
i /< ~ ascorbic
e
—0 .
O OOH RS-«=——RSH
R
acid dehidroascorbic l<‘ RS: ——RSSR
HOOH

R: Proteina

Fig. 6.4. Mecanismul nonenzimatic de oxidare a gruparilor sulfhidril a proteinelor in
prezenta acidului ascorbic (Nakamura si Kurata, 1997)

Cresterea tenacitatii aluatului poate fi influentatd si de prezenta fibrelor din fructe de
padure. Aceastd crestere poate fi explicatd prin marirea capacitdtii de absorbtie a aluatului de
grau, datorita prezentei fibrelor insolubile, conducind la scaderea cantitatii de apa libera prin
absorbtia cantitatii mai mare de apa din aluat.

Valoarea extensibilitatii aluatului, L, este strans legatd de rezistenta aluatului la
deformare. In probele cu aronia la concentratia de 5% valoarea L este de 1,41 ori mai mare, decat
in PM, iar in probele cu macese la aceeasi concentratie de 1,28 ori mai mare. Cresterea valorii L
a aluatului se explica prin faptul, ca pectinele din pudre in apa formeaza o carcasd puternica
datorita convergentei gruparilor metoxil hidrofobe, iar grupele carboxilice libere disociaza in
ioni, care interactioneazd cu grupele —NHs" pe suprafata proteinei, astfel imbunatatind

proprietatile structurale si mecanice ale aluatului (Kenwuiiz, 2014). Prezenta redusd a acizilor

organici in pudre de aronia nu au permis intdrirea semnificativa a glutenului. In probele cu
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macese valoarea L a aluatului este mai mica din cauza continutului sporit de acizi organici din
pudre, care contribuie la sciderea pH a aluatului. In mediul acid solubilitatea gliadinei creste, se
reduce cantitatea de gluten umed in aluat si se modifica proprietatile reologice ale aluatului.
Anume gliadina este responsabila de extensibilitatea glutenului (Bordei, 2005).

Indicele de umflare, G, aratd extensibilitatea aluatului, gradul de retinere a gazelor din
aluat si depinde direct de valoarea L a aluatului. Continutul de pectina si de acizi organici
influenteaza semnificativ asupra G. Astfel, in probe cu pudre G este mai mare decat in PM. In
probele cu macese acesta a crescut de 1,12 ori, iar in probe cu aronia de 1,19 ori.

Energia de deformare, W, exprima energia necesara pentru umflarea bulei de aluat inainte
de ruperea sa. Pentru a vedea influenta aditionarii pudrelor vegetale asupra calitatii fainii de grau,
a fost aleasd fiina cu gluten slab. Din cauza aceasta PM avand energia de deformare 92-10 J, nu
se recomandata pentru panificatie, deoarece nu se formeaza aluat de consistenta standardizata,
dar poate fi utilizata la fabricarea produselor fainoase (pastelor, turtelor etc.). Aditionarea pudrei
vegetale la fiina de grau conduce la cresterea energiei de deformare. In probe cu micese W
creste de 1,82 ori si cu aronia — de 1,74 ori in raport cu proba-martor. In probele cu macese
aceasta imbunatatire se datoreaza cresterii P a aluatului, iar in probele cu aronia - din cauza
maririi L. Astfel, faina de grau, imbunatatita prin aditionarea pudrelor din fructe de padure poate
fi recomandata pentru fabricatia produselor fainoase.

Raportul de configurare (de forma) al curbei, P/L, exprima raportul intre proprietatile
elastice si vascozice ale aluatului (Steffe, 1996). In cazul PM raportul de P/L a constituit 2,41. In
probele cu aronia, valorile P/L s-au redus de la 2,21 (1,5%) pani la 2,07 (5%). In probele cu
macese la concentratii 1,5% si 3% valorile P/L au scazut, fiind 2,28 si 2,31 respectiv, iar la
concentratia 5% a crescut pana la 2,61.

S-a realizat analiza de sensibilitate privind influenta concentratiei pudrelor de macese si

de aronia asupra caracteristicilor reologice ale aluaturilor, fig. 6.5.
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Fig. 6.5. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei pudrei
de macese (a) si de aronia (b) asupra caracteristicelor reologice ale aluatului, P<0,05
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Din diagrame rezultd, ca la pudra de macese cea mai mare influenta a concentratiei este
asupra W (0,561), iar cea mai mica asupra raportului P/L (0,15). Pentru pudra de aronia cea mai
mare influenta este asupra L si P/L (0,561), iar cea mai mica - asupra W (0,270). De asemenea,
se constatd ca pentru pudra de aronia influenta concentratiei este In general mai mare decat
pentru pudra de macese. Astfel, in probele cu macese prezenta cantitatii marite de acid ascorbic
si de acizi organici au avut un efect predominant asupra proteinelor glutenice, conducand la
mirirea P aluatului. In cazul probelor cu aronia un efect esential au avut substantele pectice, care

au imbunatatit L aluatului.

6.1.2. Influenta concentratiei de pudre de mdcese si de aronia asupra indicatorilor de

calitate ai pastelor fainoase

Un punct esential in tehnologia de fabricare a pastelor fainoase este sporirea valorii
nutritive a produsului finit si imbunatatirea indicatorilor de calitate prin utilizarea adaosurilor
vegetale. Pentru elaborarea tehnologiei de fabricare a pastelor fainoase cu adaosuri vegetale se
recomanda ca dozarea lor sd nu depaseasca 3-5% 1n raport cu fdind consumata, pentru a nu
reduce cantitatea de gluten umed (Osipova, 2012). Scopul acestor cercetari consta in dezvoltarea
tehnologiei de fabricatie a pastelor fainoase din faind de grau de panificatie de calitate superioara
cu pudre din fructe de maces si de aronia. Pentru cercetare s-au utilizat diferite concentratii de
pudre de macese si aronia 1,5%; 3% si 5% in raport cu masa fainii de grau consumate. De
asemenea, s-au adaugat 5% de ulei de floare-soarelui rafinat si dezodorizat in toate probele,
deoarece lipidele adaugate in aluat imbunatitesc insusirile de panificatie a fainii de grau,
proprietdtile pastelor fdinoase la fierbere si impiedica oxidarea lipidelor din aluat, din cauza
prezentei antioxidantilor naturali - tocoferolilor (Dexter, 1983; Yanishlieva, 2001). Acest fapt
atesta ca lipidele addugate participd in stabilizarea scheletului glutenic, formand compusi
complecsi cu amiloza din amidon, impiedicand eliminarea in procesul de fierbere a pastelor
fainoase. Astfel, lipidele proprii ale fainii de grau si lipidele adaugate suplimentar au un rol
important asupra formarii structurii aluatului si a calitatii produselor finite. Reteta de fabricare a

pastelor fainoase cu adaos de pudra vegetala se prezinta in tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Reteta de fabricare a pastelor fiinoase

Materia prima Cantitate de materie, kg
PM Al,5/M1,5 A3/M3 A5/M5
Faina de grau de c/s 100 100 100 100
Ulei vegetal de floare-soarelui 5 5 5 5
Pudra vegetala de aronia/macese - 15 3 5
Total 105 106,5 108 110

Nota: A - pudra de aronia; M - pudra de macese.

182



La prepararea aluatului cu umiditatea 34+1%, s-a utilizat faina de grau de panificatie de
calitate superioara, suspensie macerata de pudre vegetale si ulei vegetal de floare soarelui, fig.
A6.1. Macerarea pudrelor vegetale s-a efectuat cu apa fierbinte la t de 65+1°C, t de 30+=1min, cu
scopul intensificarii procesului de extractie a pigmentilor naturali. S-a demonstrat ca pudrele
macerate, utilizate in timpul framantarii coloreaza cu intensitate sporita si uniforma aluatul, iar
insusirile culinare ale pastelor fainoase fierte sunt superioare. Cantitatea de apa utilizata pentru
macerarea pudrelor a constituit aproximativ jumatate din cantitatea necesarda pentru hidratarea
fainii pentru obtinerea aluatului de 0 anumitd consistentd. Durata de framantare a aluatului
constituie 20+2 min.

Sursele bibliografice atesta ca stabilitatea culorii pastelor fainoase poate fi realizata prin
fraimantarea aluatului sub vid (Banu, 2009; Osipova, 2012). Acest fapt se datoreaza excluderii
oxigenului din aer, astfel, se stopeaza oxidarea pigmentilor carotenoidici in prezenta
lipoxigenazei si antocienilor in prezenta polifenoloxidazei (efect de brunificare). De asemenea,
suprafata netedd a pastelor fdinoase se obtine prin inldturarea bulelor de aer din straturile
interioare ale aluatului, conducand la cresterea transparentei pastelor, deoarece un numar mai
mare de pigmenti absorb selectiv lumina, care pdtrunde la o addncime mai mare a produsului,
astfel incat ochiul uman percepe o culoare mai intensa a pastelor (Osipova, 2012). Dupa
framantare s-a realizat operatia tehnologica de compactare, care permite formarea aluatului cu
proprietati elastico-plastice. Modelarea pastelor fainoase s-a realizat prin tiierea transversald a
fagiilor de aluat, apoi tdierea firelor cu anumite dimensiuni si infasurarea lor, formand ghemele.

Uscarea pastelor modelate a decurs in doua etape. Operatia de preuscare s-a realizat cu aer
cald la 57£2°C si ¢ de 784+2% péana la atingerea U pastelor de 20+1% si uscare finala cu aer la
43+2°C si ¢ de 78+1%, pana la atingerea Ur a pastelor 11+1%. Apoi pastele au fost supuse
stabilizarii, pentru repartizarea uniformd a umezelii in produs si scaderii treptate a t pastelor pana la t
depozitului, pentru a exclude formarea fisurilor. Durata operatiei constituie 6+1h.

Ambalarea pastelor s-a efectuat in pungi de hartie pergaminatd de culoare intunecata
pentru a exclude impactul iluminatului si a oxigenului. Depozitarea pastelor s-a realizat la
18+£2°C si ¢ de 73+2%, pentru a evita fluctuatiile bruste de t si formarea condensatului pe
suprafata pastelor fainoase, fig. A6.1 (Banu, 2009). Pastele fainoase obtinute conform tehnologiei
descrise din faina de grau de panificatie de calitate superioard cu adaos de pudre de macese si aronia
fac parte din grupa C si sunt de calitate superioara (clasa 1) (HG nr.775, 2007). In fig. 6.6 sunt
prezentate probele de paste cu adaos de aronia si de macese la concentratia optima de 3% in

raport cu PM, conform tehnologiei descrise mai sus.

183



Aprecierea calitatii pastelor fainoase cu adaos vegetal s-a realizat prin analiza senzoriala

c)
Fig. 6.6. Probe de paste fiinoase fara (a) si cu adaos din fructe de aronia (b) si de
maces (c) la concentratia optima de 3%

si fizico-chimica, tab. 6.4. Pentru aprecierea senzoriala a pastelor fainoase s-a utilizat metoda de

profil evaluata cu 5 puncte.

Tabelul 6.4. Influenta concentratiei de adaos vegetal asupra calitatii

pastelor fainoase*

Indicator de calitate

Denumirea probei

PM Al>5 A3 A5 M1,5 M3 M5
Punctaj totalizat 13.5£0,5 | 16,040,5 | 19.4£0.5 | 17.5£0,5 | 17.120,5 | 19,040,5 | 18.5:0.5
organoleptic (PT)
Fractia masica de
umiditate (EMU), % 7,4+0,1 8,0+0,1 8,7£0,1 9,1+0,1 8,0+0,1 8,9+0,1 9,5+0,1
< |dupdozidela | 560 1 5000 | 18401 | 20501 | 1,6£0.1 | 2,0401 | 24%0.1
<& | fabricatie
~ ) -
ggdupa7Szlede | 60| 50001 | 24501 | 3.840.1 | 29401 | 3401 | 3.8+0.1
S o la fabricatie
S dupa 150 zile
2 | de la fabricatie | 2.0+0.1 | 3.540,1 | 3,8+0,1 | 5,1+0,1 | 4,1£0,1 | 4,8+0,1 | 5,240,1
Fractia masica de
produse sparte 6,8+0,1 5,3+0,1 5,9+0,1 | 6,4+0,1 | 5,8+0,1 6,2+0,1 | 6,6+0,1
(EFMPS), %
Cresterea in volum la 2552+ 2947+ 300+ 318.8+ 290+ 294,77+ 295+
fierbere (CV), % 5,2 10,4 15,2 12,3 7,2 11,2 9,1
Continutul de s.u. in
apa de fierbere 6,1+0,1 6,2+0,1 6,2+0,1 | 6,3+0,1 | 6,5+0,1 | 6,6+0,1 6,8+0,1
(CSU), %
Durata de fierbere
(DF), min 9+1 o+1 10+1 11+1 o+1 10+1 11+1

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard.

S-a constatat ca pastele fainoase cu pudre de macese au avut o culoare galben-portocalie,

care se datoreaza naturii pigmentilor si anume carotenoidelor, all-trans-licopenului, zeaxantinei,

criptoxantinei, care predomind in pudra de macese. Acesti pigmenti in prezenta grasimilor

vegetale au contribuit la colorarea mai intensa a pastelor fainoase. In cazul pastelor cu aronia,

culoarea a fost violeta-rosietica, datorandu-se antocienilor din fructe de aronia. De asemenea,
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suprafata pastelor a fost neteda, fara urme de faina, de culoare uniforma si cu aspect sticlos in
sectiune. Gustul si mirosul a fost placut, caracteristic pudrelor utilizate. Dupa fierbere pastele
fainoase cu pudre au schimbat forma ghemului, ceea ce nu a fost considerat ca incilcare, nu
s-au lipit si culoarea pastelor a fost mentinutd. S-a observat, ca pastele fierte cu pudre vegetale au
duritate mai mare decat PM, din cauza fibrelor vegetale din pudrele de aronia si de maces, care
au o capacitate marita de absorbtie a apei, datoritd interactiunilor dintre apa si gruparile hidroxil
din polizaharide prin lipirea hidrogenului (Mildner-Szkudlarz si altii, 2011).

Pentru mentinerea culorii, mirosului si gustului placut a pastelor fdinoase cu pudre
vegetale, se recomandd pastrarea pastelor in locuri intunecate pentru a exclude impactul
oxigenului si a iluminatului. Astfel, concentratia optima a pudrelor vegetale din fructe de maces
si de aronia pentru fabricatia pastelor fdinoase constituie 3% in raport cu masa fainii de grau.

Deoarece pastele cu pudre vegetale sunt produse inovatoare si nu sunt reglementari
tehnice, care determina calitatea lor, s-au luat in considerare indicatorii de calitate pentru pastele
cu produse din tomate (HG nr.775, 2007). S-a efectuat analiza fizico-chimica a pastelor fainoase
fractia masica de produse sparte si insusirile culinare (crestere in volum la fierbere, continutul de
substanta uscatd in apa de fierbere si durata de fierbere), tab.6.4.

Se atesta, ca aditionarea pudrelor vegetale a contribuit la marirca FMU a pastelor
fainoase. Aceasta crestere poate fi explicata de prezenta fibrelor din fructe de padure care au
capacitate mare de absorbtie si pentru formarea aluatului de aceeasi consistentd a fost nevoie de
mai mare cantitate de apa. Pentru paste fainoase cu pudre vegetale cu concentratia de 5%, FMU a
crescut de 1,2 ori pentru aronia si de 1,3 ori pentru macese.

Dupa prima zi de la fabricatie s-a determinat Ac a pastelor fainoase, pentru a stabili
influenta concentratiei pudrelor vegetale, compozitiei si continutului acizilor organici prezenti in
fructe de maces si de aronia. Astfel, valorile Ac s-au marit in raport cu PM in felul urmator: de
1,5 ori (A5) si de 1,8 ori (M5), tab. 6.4.

S-a cercetat evolutia Ac a pastelor fainoase in functie de concentratia si tipul pudrelor
vegetale incorporate la pastrarea pastelor fainoase timp de 150 zile. S-a constatat, ca dupa 75 zile
de pastrarea Ac PM s-a modificat, in probe cu aronia a sporit de la 1,33 ori (A1,5) pana la 1,9 ori
(AS), iar in cazul probelor de micese a crescut de la 1,81 ori (M1,5) pana la 1,58 ori (M5). In
urmatoarele 75 zile de pastrare a pastelor, aciditatea a crescut de 1,43 ori (PM), de 1,75 ori
(A1,5), de 1,58 ori (A3) si 1,34 ori (A5). In cazul probelor de micese a crescut de 1,41 ori (M1 si
M3) si de 1,37 ori (M5). Cresterea Ac in probele de cercetare se datoreaza formarii substantelor

cu caracter acid in timpul reactiilor de oxidare enzimatica a lipidelor. Valorile Ac a probelor
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testate nu au depasit valoarea maxima de 10 grad., prevazutd de reglementari tehnice (HG
nr.775, 2007). in cazul pastelor cu micese, carotenoidele ca antioxidanti naturali au format punti
trainice cu lipidele din aluat ceea ce a prevenit oxidarea lor, in rezultat, s-a pastrat culoarca
pastelor fdinoase si a crescut bioaccesebilitatea catotenoidelor. Depozitarea pastelor cu adaos
vegetal peste 150 zile a contribuit la modificarea gustului si mirosului pastelor fainoase, din
cauza grasimilor libere, care au fost supuse unei ranceziri oxidative enzimatice.

S-a demonstrat, ca aditionarea materiei vegetale a redus FMPS 1in raport cu PM, care variaza
in intervalul 5,3-6,6% si nu depaseste 19% (HG nr.775, 2007). S-a determinat DF pentru pregatirea
pastelor fainoase cu adaos de materie vegetala, = fiind 10+2 min pentru toate probele cercetate.
Componentele bogate in fibre, cum sunt pudre de aronia si de macese, Sporesc capacitatea de
absorbtie a apei din amestecul in care sunt incorporate, datorita interactiunii gruparilor hidroxil ale
polizaharidelor, conducéand la marirea duritatii pastelor fainoase (Mildner-Szkudlarz si altii, 2011).

Insusirile culinare ale pastelor, in special CV la fierbere si CSU in apa de fierbere s-au
determinat la DF 10+2 min. S-a demonstrat, ca CV este influentat de tipul si concentratia
materiei vegetale aditionate. Conform surselor bibliografice acest indicator pentru paste fainoase
cu adaosuri nutritive trebuie sa constituie min. 250 % (Banu, 2009). in cazul probelor cu aronia
(A5) acest indicator a crescut de 1,25 ori si pentru probele cu macese (M5) — de 1,16 ori in raport
cu PM. La marirea CV a pastelor fainoase la fierbere a contribuit continutul de fibre alimentare
din pudre vegetale si partile insolubile din amidon (amilopectind), care se caracterizeaza printr-o
mai mare capacitate de legare a apei (Mildner-Szkudlarz si altii, 2011).

O altd nsusire tehnologica a pastelor fainoase evaluatd a fost CSU. S-a constatat, ca la
fierberea pastelor cu pudre de macese pierderea substantelor uscate in apa a fost mai semnificativa
decat in cazul pastelor cu aronia si PM. Acest fenomen poate fi explicat prin aceea, ca in pudrele de
mdacese se contine 0 mai mare cantitate de amidon decat in pudrd de aronia si, in conditii de fierbere,
partile solubile din amidon (amiloza) si alte componente solubile, inclusiv polizaharidele non-
amidonice trec in apa de fierbere, care devine tulbure si grosiera (Aravind si altii, 2012). De
asemenea, prezenta fibrelor alimentare din materia vegetala a influentat structura de rezistenta a
pastelor fainoase (Gallesgos-Infante si altii, 2010). Pentru toate probele obtinute acest indicator de
calitate se afla in concordanta cu datele obtinute si de alti autorii (Santana si Meireles, 2014).

Este bine cunoscut faptul ca aditionarea CBA de origine vegetala influenteazd AA a
produselor alimentare (Quadir si altii, 2016). AA a fost determinatd in conditiile digestiei
gastrice in vitro, fig.6.7. PM nu a manifestat AA, valorile fiind negative -9,47% inhibat. Aceasta
se explica prin faptul, ca in conditii digestiei gastrice (pH acid) in vitro, amidonul de faina de

grau se descompune 1n glucoza, care la randul sau prezinta un efect prooxidant (Pilar de Torre si
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altii, 2019). AA a pastelor a fost Imbunatatitd prin addugarea pudrei de aronia si de maces in
concentratii 1,5% - 5% si a constituit 2,42 — 18,42% inhibat si 4,15-22,71% inhibat respectiv.

Astfel, la concentratii mari de pudrd vegetala din fructe de aronia si de maécese efectele

antioxidante ale CBA depasesc cele 25,00 227
- .. - , 18,42
prooxidante ale glucozei, si ca rezultat, & 15,47
& 1500 11,75
AA are valori pozitive. £ . 1000
] % 2 so0 242 4 15
S-a  efectuat analiza de £5 ~
© 3 0,00
sensibilitate prin indicele Sobol privind £ 500 AFLS AR AFS MPLS MFS MRS
5 Probe
influenta concentratiei pudrelor de < 1% ok

15,00

Fig. 6.7. AA (% DPPH inhibat) determinata in
de calitate si AA a pastelor fainoase, fig. conditiile digestiei gastrice in vitro a pastelor
fainoase fierte

macese si de aronia asupra indicatorilor

6.8. Concentratia pudrei de macese
influenteaza cel mai mult asupra Ac, FMPS si DF (0,561) si cel mai putin asupra PT (0,050). in
cazul pudrei de aronia, concentratia influenteaza cel mai mult asupra DF (0,560) si mai putin
asupra PT (0,060). AA este influentatd intr-o masura mai mare de concentratia pudrei de aronia

(0,393) decat de concentratia pudrei de macese (0,362).
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Fig. 6.8. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei
pudrelor de macese (a) si de aronia (b) asupra calitatii si AA a pastelor fainoase
Rezultatele analizei CIELab a pastelor fainoase crude (C) si fierte (F) cu pudre de aronia si de
mdcese sunt prezentate in tabelul 6.5. Valorile L* a pastelor crude au scdzut odatd cu marirea
concentratiei pudrelor vegetale aditionate, indicand ca probele s-au intunecat din cauza culorii
pudrelor incorporate (aronia - violeta-rosietica si maces — galben-portocalie) care difera de culoare
alba (faina de grau). Componenta a* pentru probele cu pudre a crescut in raport cu PM. In cazul
pastelor cu aronia, aceastd crestere se datoreaza prezentei antocienilor, iar a pastelor cu macese —
xantofilelor. Valorile b* pentru toate probele sunt pozitive. In cazul pastelor cu aronia, b* este mai

micd de 2,16 ori (ACS) in raport cu PM, iar in cazul probelor cu maces, cresterea valorilor b*
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depinde de marirea concentratiei pudrei aditionate, astfel a crescut de la 1,29 ori (MC1,5) pana la

1,68 ori (MC5), datorita carotenoidelor de culoare galbena.

Tabelul 6.5. Influenta pudrelor de aronia si macese in paste fainoase crude si fierte
asupra parametrilor cromatici*

.. Parametrii cromatici
Paste fainoase L * o = AE*
PMC 77,35+1,02 0,51+0,12 16,01+0,15 8,06-0,15
PMF 72,00+0,95 -0,16+0,06 10,01+0,45
ACl1,5 60,12+0,52 0,43+0,11 8,17+0,31 18,89:1,09
AF1,5 42,17+0,32 -1,26+0,32 2,52+0,41
AC3 57,48+0,45 1,54+0,16 8,20+0,15 19,07+1,41
AF3 38,96+1,21 0,84+0,15 3,71+0,65
AC5 54,06+1,03 2,41+0,21 8,24+0,37 18,59+1,36
AF5 36,03+1,34 0,53+0,14 4,1340,65
MC1,5 65,51+0,47 -1,51+0,05 22,95+0,14 10,70+0,95
MF1,5 55,40+1,03 1,36+0,19 20,96+1,32
MC3 64,24+0,24 3,91+0,17 27,41+0,47 17,87+1,47
MF3 48,59+1,24 2,90+0,31 18,83+1,02
MC5 61,03+0,67 7,13+0,17 29,82+0,65 17,28+1,32
MF5 46,72+1,30 4,39+0,21 20,52+1,14

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard

Operatia de fierbere a pastelor fainoase a contribuit la scaderea valorilor tuturor
parametrilor cromatici L*, a* si b*, din cauza procesului de degradare termica a pigmentilor si
elimindrii lor in apa de fierbere. Diferenta de culoare AE* a PM si a probei cu maces (1,5%),
fiind de 8,06 si 10,70 respectiv prezinta o usoarid schimbare a culorii pastelor fiinoase. In
celelalte cazuri fierberea a condus la schimbari majore a culorii, cauzata de degradarea termica si
eliminarea in apa de fierbere. In rezultat, in pastele cu pudre de aronia diferenta de culoare AE*a
ajuns la valorile maxime pana la 19,07, iar in probele cu micese — pana la 17,87. In matricele
alimentare antocienii si carotenoidele sunt sensibile la caldura, astfel incat procesele care implica
tratari termice trebuie sd fie mentinute un timp redus (Cervantes-Paz si altii 2014).

Umiditatea redusa a pastelor si conditiile de pastrare la 18°C si ¢ pana la 75% au
contribuit la stabilitatea microbiologica a pastelor fainoase. Astfel, analizand evolutia aciditatii
pastelor fainoase pastrate timp de 150 de zile in pungi de hartie pergaminata de culoare
intunecata in conditii descrise mai sus a permis stabilirea termenului de valabilitate pana la 5
luni. Utilizarea CBA din pudre de aronia si de macese a permis valorificarea fainii de grau de
panificatie cu gluten slab in fabricarea pastelor fainoase de calitate si diversificarea sortimentului

de alimente functionale.
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6.2. Produse de cofetirie fiinoase cu adaos de materie vegetala din fructe de citind, maces
si paducel

Elaborarea alimentelor de generatic noud pentru asigurarea consumatorilor cu fibre
alimentare, antioxidantii, vitaminele prezinta un interes deosebit (Sturza si altii, 2016a). Scopul
cercetarii stiintifice prezinta elaborarea tehnologiei de fabricare a turtelor dulci glazurate cu
utilizarea adaosurilor de pudra din fructe de catind, macese si paducel pentru diversificarea
sortimentului de produse functionale. S-a utilizat adaos de pudra vegetala in concentratii de 2 si
4% f.m.f., iar pentru glazurare s-a folosit siropul fortificat cu extracte din materialele vegetale
mentionate in cantitate de 2% f.m.s. cu continut de substanta uscata 85+1%.

Turtele dulci au fost obtinute din faind de grau de calitate superioara si alte componente,

conform retetei cu adaos de pudra vegetald din fructe de padure, tab. 6.6.

Tabelul 6.6. Reteta de fabricare a turtelor glazurate cu pudre vegetale*

Materia prima Consumul de materii pentru 1 t de produs finit, kg
Faina de grau de c/s 600,0
Zahar cristal 300,0
Sirop de glucoza 150,0
Oua de gaina 75,0
Carbonat de amoniu 10,2
Pudra de catind/macese 12 -
Pudra de paducel - 24
Total 11472 1159,2

*Pudra de catina si de macese s-a utilizat in concentratie de 2% f.m.f., iar pudra de paducel — in concentratie de 4% f.m.f.

In fig. AB.3 este prezentata schema-bloc de fabricare a turtelor fortificate cu pudre si
extracte din fructe de padure. Pregatirea aluatului pentru turte consta din doua etape: pregatirea
siropului (din zahar, sirop de glucoza si apa) si framantarea aluatului, cu caracteristici reologice
potrivite pentru acest tip de produs. Pregatirea siropului prevede dizolvarea zaharului si glucozei
in apd, incalzirea cu amestecarea continua la 105+1°C, pana la atingerea concentratiei de
32,0+0,1°Brix. Siropul racit pana la 34£1°C este utilizat pentru prepararea aluatului din restul
materiei prime si auxiliare conform retetei. Faina de grau si pudra vegetala, avand aceeasi
granulozitate, se amesteca inainte de framantare. Durata de framantare a aluatului constituie
1542 min. La finele framantarii, u aluatului trebuie sa fie 21,0+0,5% si t de 34+1°C, deoarece
nerespectarea acestor conditii conduce la obtinerea produselor finite cu defecte (Banu, 2009).

Urmatoarea operatie importantd in tehnologia de fabricare a turtelor dulci este repaosul si
racirea aluatului timp de 12-20 ore la t de 15+£2°C. Modelarea aluatului se realizeaza prin
decupare, grosimea bucatilor de semifabricate, fiind 11+1mm. Procesul de coacere se petrece la

1754£1°C pentru a asigura incalzirea lenta a semifabricatelor, dar si din cauza afanatorului, care
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afaneaza intens aluatul la aceasta etapa, contribuind la cresterea volumului turtelor. Durata de
coacere constituie 15+1 min. Operatia de glazurare se realizeazd dupa racirea turtelor coapte.
Siropul pentru glazurare se pregateste din amestec de zahar si apa in proportie de 1:0,4, apoi se
fierbe sub amestecare continua la 113£1°C timp de 2441 min, se raceste pana la 55+1°C si se
adauga extractul concentrat din fructe de padure cu CSU de 85,0+1% in cantitate de 2% f.m.s.,
fig. A6.2. Glazurarea se realizeaza intr-un aparat cilindric cu rotire, timp de cateva minute. Apoi
turtele glazurate sunt uscate la 62+1°C timp de 6 min, ambalate in cutii si depozitate.

S-a cercetat influenta adaosului de pudre vegetale si duratei de pastrare asupra indicilor
organoleptici, indicatorilor fizico-chimici, stabilitatii microbiologice si AA, determinate in vitro
in turte dulci glazurate in prima zi, in a 25 zi si in a 45 zi de la coacere, tab. 6.7.

Analiza senzoriald s-a realizat pentru a prezice nivelul de acceptare a produsului de catre
consumatori. In general, aditionarea pudrei vegetale a influentat pozitiv indicii senzoriali, in special
gustul, mirosul si culoarea, iar In cazul paducelului - consistenta turtelor. Cel mai mare PT a fost
obtinut la turte cu concentratia adaosului de 2%, cu exceptia paducelului — 4%. Probele C4 si M4
au manifestat un miros puternic si gust specific a fructelor de padure, conducand la reducerea PT
23,0 si 23,8 respectiv in raport cu probele cu concentratia de 2%: 24,2 (C2) si 24,6 (M2).

Tabelul 6.7. Influenta concentratiei pudrei vegetale si duratei de pastrare asupra calitatii,

stabilititii microbiologice si activititii antioxidante in turte dulci glazurate*
Denumirea probei

Indicator

PM Cc2 C4 M2 M4 P2 P4
1 2 3 4 5 6 7 8

g, g;‘l’;‘ma 201 030+ | 240+ | 230+ | 246+ | 238+ | 241+ | 246+
= *g_ 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,2
£ § . | coacere
=2 E in a 25 zi de 21,5+ 23,5+ 22,0+ 23,4+ 22,8+ 23,7+ 24 4+
g S~ | la coacere 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2
S S in a 45 zi de 20,0+ 21,4+ 20,6+ 21,8+ 21,0+ 22,2+ 23,6+
o la coacere 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

MPrimAzl | 1031+ | 14,01+ | 14,71 | 14,01+ | 14,68+ | 15,03+ | 1524+

11 O\O
@ -, de la
29 0,11 0,12 0,14 0,15 0,18 0,10 0,12
£ § 5 | coacere
= S S |ina25zide 9,50+ 12,96+ 13,68+ 13,41+ 13,87+ 14,24+ 14,66+
‘g" € L | lacoacere 0,12 0,09 0,08 0,17 0,15 0,06 0,10
= 3 in a 45 zi de 9,15+ 10,93+ 11,19+ 11,96+ 12,12+ 13,02+ 13,74+
© la coacere 0,14 0,11 0,11 0,14 0,16 0,10 0,11
in prima zi
g~ de la 1,9+0,1 1,8+0,1 1,7+0,1 1,8+0,1 1,7+0,1 1,94+0,1 1,8+0,1
I L | coacere
c o in a 25 zi de
=0
S ® la coacere 1,8+0,1 | 1,7+0,1 | 1,6+0,1 | 1,7+0,1 | 1,6+£0,1 | 1,8+0,1 | 1,7+0,1
< ® [inad5zide
I 1,8+0,1 | 1,7+0,1 1,6£0,1 | 1,7+0,1 1,6£0,1 | 1,8+0,1 1,7+0,1
a coacere
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Continuarea tabelului 6.7.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
—~ | In prima zi
o \:; de la 15343 | 15545 | 158+7 | 1576 | 16149 | 160+11 | 1639
8 °h coacere
S g |ma2Szide | oo | jsog | 167011 | 16048 | 169414 | 167416 | 17213
2 £ | lacoacere
E |n adszide | o610 | 16327 | 170412 | 16545 | 174211 | 171410 | 180+12
a coacere
£ in prima zi
= % |dela 9,0 3,7 16 5,3 4,2 6,8 5,3
© £ fo] coacere
S =2 [ina25zide
B E 15,4 12,9 8,7 14,9 13,0 15,0 14,3
(}2 )é o la coacelje
¢ |p 20‘;2;:6‘1“ 263 | 227 | 181 | 254 | 217 | 261 | 243
_E g;‘l’; Mazl | o371+ | 814+ | 1047+ | 12,71% | 1684+ | 6,11+ | 7,84+
0 EF 1,82 0,59 1,07 1,75 1,05 0,41 0,69
£ S | coacere
S=¢ S|ina25zide | -13455 | 520+ | 734% | 874 | 1241 | 474+ | 546+
g é T = la coacere 1,54 0,26 0,39 1,89 1,74 0,31 0,29
S |inad5zide -14,05+ | 3,45+ 5,87+ 4,63+ 7,69+ 1,65+ 2,75+
O | lacoacere 2,14 0,19 0,50 0,87 0,63 0,11 0,20

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard

In cazul probelor cu paducelul marirea concentratiei de pudra de la 2% la 4% a avut un
efect pozitiv, deoarece s-a imbunatatit consistenta turtelor din cauza cantitatii marite de substante
pectice, care au retinut umezeala in interiorul turtelor, in rezultat PT a crescut de la 24,1 (P2) pana
la 24,6 (P4). De aici rezulta ca pudra de catind si de macese au influentat pozitiv proprietatile
organoleptice a turtelor dulci intr-o concentratie mai mica, iar pudra de paducel — intr-0
concentratie mai mare (Ghendov-Mosanu si altii, 2020b).

In timpul pastrarii turtelor de 25 zile la PM PT s-a redus de la 23,2 (in prima zi de la
coacere) pana la 21,5 din cauza pierderii prospetimii, iar in probele cu adaos vegetal acest punctaj
s-a modificat neesential. In urmatorii 20 de zile de pastrare, deja turtele cu catind si cu mices au
pierdut in prospetime, s-a modificat aspectul si culoarea lor din cauza oxidarii carotenoidelor din
fructe de padure, in special la probe C4 (20,6) si M4 (21,0). In cazul turtelor cu paducelul,
consistenta s-a modificat neesential, iar PT s-a redus P2 (22,2) si P4 (23,6). Astfel, din punct de
vedere organoleptic, concentratia si durata de pastrare optimi depind de tipul pudrei aditionate:
pentru cdtina si macesul - 2% si 25 zile, iar pentru paducelul - 4% si 45 zile, tab. 6.7.

FMU in turtele a fost influentatd de cantitate de pudra vegetala aditionata, deoarece pentru
a obtine 0 consistentd optima a aluatului a fost marita cantitate necesara de apa pentru framantare.
Cea mai mare FMU 1in probele cercetate a fost determinat in probele C4 (14,71%), M4 (14,68) si

P4 (15,24%) in raport cu PM (10,31%), din cauza prezentei fibrelor alimentare, care au capacitatea
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de a lega si a retine umezeala in aluat, impiedicand indepartarea ei in procesul de coacere
(Ghendov-Mosanu si altii, 2020b). In primele 25 de zile de pastrare, FMU s-a redus in toate
probele cercetate. Cea mai mare reducere s-a determinat la PM cu 7,8%, iar cea mai mica la P4
cu 3,8%, demonstrand influenta pozitivd a substantelor pectice din fructe de paducel, care au
retinut umezeala in interiorul turtelor. In urmatorii 20 de zile de pastrare, FMU a continuat si
reduca, ca cea mai mica valoare a fost atinsa la PM (9,15%), iar cea mai mare - la P4 (13,74%),
demonstrand mentinerea prospetimii. Astfel, pentru a mentine prospetimea turtelor cu catina si
cu maces, acestia trebuie sa fie pastrate pana la 25 de zile, iar probele cu paducel 45 de zile.

Datele din tab. 6.7 rezuma ca in toate probele studiate valoarea Al corespunde normelor
admisibile si nu depaseste limita de 2 grade (HG 204, 2009), iar in turtele cu pudre vegetale acest
indicator este mai mic in raport PM, probabil din cauza neutralizarii bicarbonatului de amoniu de
acizii organici din materia vegetala. In timpul pastririi a probelor, valorile Al au scizut neinsemnat.

Capacitate de sorbtic care este exprimatd prin indice de imbibare (I) prezintd o
caracteristica importanta pentru turte dulci, tab. 6.7. Conform standardului, pentru acest tip de
produse fainoase, | trebuie sa fie minimum 150% (GOST 15810-2014). Se atesta ca marirea
concentratiei de pudra in turtele fortificate sporeste valorile I in probele de C4 (158%), M4
(161%)s1 P4 (163%) in raport cu PM (153%). De asemenea s-a Constatat ca in timpul pastrarii de
45 zile, valorile I au crescut la toate probele cercetate, in special la concentratii de pudra de 4%:
C4 (170%), M4 (174%)si P4 (180%). Acest fapt, probabil, se datoreaza cedarii umezelii de catre
probele studiate si continutului marit de fibre alimentare in pudrele vegetale.

Rezultatele din tab. 6.7 demonstreaza ca turtele fortificate au prezentat o stabilitate
microbiologicd mai mare comparativ cu PM, care a fost determinatd prin NTG. De asemenea,
aditionarea pudrei in concentratie de 4% la fabricarea turtelor a condus la o reducere importanta
a NTG. Aceasta se explica prin proprietatile antimicrobiene ale compusilor fenolici, in special
flavonoidelor si taninurilor pudrele vegetale, care impiedica dezvoltarea microorganismelor si
permit stabilizarea alimentelor (Ghendov-Mosanu si altii, 2018). Acest fenomen este posibil prin
reactia cu grupari sulthidril sau prin interactiuni cu proteine, cu formarea reactivilor chinone,
care pot reactiona cu aminoacizii si proteinele, inhiband sinteza acizilor nucleici atat a bacteriilor
Gram-negative, cat si a Gram-pozitive (Cushnie si Lamb, 2006). S-a observat ca pe parcursul a
45 de zile de pastrare in toate probele cercetate NTG s-a sporit, dar a fost mentinut in limita
tolerabila (HG 221). In cazul probelor cu pudre vegetale, flavonoidele, datoriti prezentei
gruparilor -OH, tind sa fie incorporate in membrana si peretele celular al microorganismului,
care au condus la modificarea fluiditatii si permeabilitatii acestora, a determinat slabirea

membranei, contribuind la moartea celulelor microbiene (Cendrowski si altii, 2020).
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CBA din pudre vegetale pot influenta esential nu numai stabilitatea microbiologica, dar si
AA a alimentelor (Yanishlieva si Marinova, 2001). Prezenta antioxidantilor naturali poate sa
reducd gradul de oxidare a lipidelor din produse alimentare (Kumar si Pandey, 2013). S-a
cercetat AA a turtelor dulci determinata prin testul DPPH in vitro, in conditiile digestiei gastrice,
tab. 6.7. Probele fortificate cu pudrele vegetale, la concentratii 2% si 4% manifesta AA, iar in
cazul PM valorile sunt negative (-12,31 % inhibat). Valorile AA in turtele depind de tipul
fructelor de padure, de calitatea si cantitatea CBA in pudre. In timpul pastrarii de 45 zile, valorile
AA au scazut in toate probele investigate, in special 1n turte ce contin pigmentii carotenoidici.
Probabil, in acestea probe s-a redus continutul de carotenoide din cauza izomerizarii geometrice
si oxidarii in timpul pastrarii turtelor dulci (Rodriguez-Amaya, 2015).

S-a apelat la analiza de sensibilitate privind influenta concentratiei pudrelor vegetale si
duratei de pastrare asupra calitatii, stabilitatii microbiologice si AA a turtelor, tab. 6.8.

Tabelul 6.8. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei

pudrelor vegetale si a duratei de pastrare asupra calititii, stabilititii microbiologice si
activitatii antioxidante a turtelor dulci*

Probe de turte cu pudre vegetale
Indicator Citinai | Micese | Paducel
Indice Sobol
. ) in prima zi de la coacere 0,051 0,051 0,142
Oﬁggﬁf}t ;‘zit?'(';% in a 25 i de la coacere 0,230 0,080 0,051
in a 45 zi de la coacere 0,081 0,232 0,092
) . in prima zi de la coacere 0,230 0,232 0,051
url;ri?jictt:t‘en(llgf\;IcS)d% , | in 25z de la coacere 0,081 0,232 0,220
’ in a 45 zi de la coacere 0,081 0,232 0,220
. in prima zi de la coacere 0,230 0,08 0,051
A'Ca"”'tzte (AD. 150 2 25 7 de Ia coacere 0,051 0,050 0,011
grade in a 45 zi de la coacere 0,051 0,050 0,011
. N in prima zi de la coacere 0,033 0,211 0,233
Indice ‘Ile ‘;}’b‘bare in a 25 zi de la coacere 0,033 0,032 0,081
(1), % in a 45 zi de la coacere 0,230 0,232 0,090
NTG, % de la in prima zi de la coacere 0,081 0,232 0,212
numarul maxim in a 25 zi de la coacere 0,050 0,051 0,141
admisibil in a 45 zi de la coacere 0,230 0,082 0,052
Activitate antioxidanti | in prima zi de la coacere 0,081 0,083 0,091
DPPH (AA), % in a 25 zi de la coacere 0,081 0,083 0,091
inhibat in a 45 zi de la coacere 0,230 0,083 0,050

*P<0,05

Se rezulta ca in prima zi de pastrare, concentratia pudrei de catina influenteaza cel mai
mult si egal marimile FMU si Al (0,230) si cel mai putin I (0,033). Dupa 25 de zile si 45 zile de
pastrare, influentele concentratiei pudrei asupra marimilor FMU si Al scad si au aceleasi valori la

cele doua durate (0,081 si 0,051 respectiv). De asemenea, mai rezulta ca in a 25 zi de la coacere,
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concentratia pudrei de cétina a influentat cel mai mult asupra PT (0,230) si cel mai putin asupra I
(0,033), fiind aceeasi ca dupa in prima zi de la coacere). In plus, se mai observi ca in a 45 zi de
la coacere, concentratia pudrei de cdtind a influentat cel mai mult si egal asupra I, NTG si AA
(0,230), astfel se constata o crestere mare a influentei concentratiei asupra acestor trei marimi
mentionate. In cazul macesului, in prima zi de pastrare, concentratia pudrei influenteaza cel mai
mult si egal marimile FMU si NTG (0,2321) si cel mai putin PT (0,05), tab. 6.8. In plus, se mai
rezulta cd in a 25 zi de pastrare, concentratia pudrei de méacese a influentat cel mai mult asupra
FMU (0,232) si cel mai putin asupra I (0,032). De asemenea, se mai observa ca in a 45 zi de
pastrare, concentratia pudrei de macese a influentat cel mai mult si egal asupra FMU, I si PT
(0,232) si cel mai putin asupra Al (0,050). Datele din tab. 6.8 demonstreaza ca in prima zi de
pastrare, concentratia pudrei de paducel influenteaza cel mai mult marimea I (0,233) si cel mai
putin FMU si Al (0,051). Se mai rezultd cd in a 25 zi de pastrare, concentratia pudrei de paducel
a influentat cel mai mult asupra FMU (0,220) si asupra NTG (0,141) si cel mai putin asupra Al
(0,011). De asemenea, se mai observa ca in a 45 zi de pastrare, concentratia pudrei de paducel a
influentat cel mai mult asupra FMU (0,220 - ca in a 25 zi de pastrare) si cel mai putin asupra Al
(0,011 - ca in a 25 zi de pastrare).

In urma efectudrii analizei organoleptice, fizico-chimice si stabilitatii microbiologice a
turtelor glazurate cu pudra si extracte vegetale s-a stabilit termenul de valabilitate a sortimentului
elaborat. Comparand rezultatele obtinute cu reglementari tehnice in vigoare pe tot parcursul
evaludrii, s-a constatat ca adaosul vegetal a influentat pozitiv indicatorii de calitate si s-a stabilit
concentratia optima si durata de pastrare a turtelor dulci glazurate: cu catina si macesul - 2% si
25 zile, iar cu paducelul — 4% si 45 zile respectiv (Ghendov-Mosanu si altii, 2015¢c, 2016d).

Rezultatele cercetdrilor au evidentiat faptul ca pudrele de cétind, macese si paducel si
extractele din acestea pot fi recomandati in fabricarea turtelor dulci glazurate, pentru sporirea
valorii biologice, pentru Tmbunatétirea proprietatilor nutritive si caracteristicelor organoleptice,

pentru majorarea termenului de valabilitate a produsului, evitand utilizarea aditivilor de sinteza.

6.3. Produse de cofetarie zaharoase functionale cu adaos de materie vegetala

Produsele de cofetdrie zaharoase sunt solicitate de copii de diferite varste (Ghendov-
Mosanu, 2018a). De obicei, in tehnologia fabricarii acestor alimente sunt utilizati coloranti de
sinteza care la consumul indelungat pot afecta sandtatea consumatorilor. Astfel, existd o
necesitate in elaborarea tehnologiei de fabricare a produselor zaharoase cu coloranti naturali,
care vor fi benefice pentru sanatatea organismului uman (Ghendov-Mosanu, 2018b). Aplicarea

CBA din pudre si extracte alcoolice din fructe de catina, méaces, aronia si tescovina de struguri in
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crearea produselor zaharoase pentru inlocuirea colorantilor de sinteza este actuala (Ghendov-

Mosanu si altii, 2016a; Ghendov-Mosanu, 2018g; Opris si altii, 2020).

6.3.1. Elaborarea tehnologiei de fabricare a bomboanelor de tip jeleu functionale

Utilizarea extractelor din materia vegetala horticola autohtona in procesul de fabricatie a
bomboanelor gelificate, va permite obtinerea alimentelor cu valoare biologica sporita si
inlocuirea colorantilor si substantelor de aroma sintetici. Scopul cercetérilor consta in elaborarea
tehnologiei de fabricare a bomboanelor de tip jeleu cu extracte hidroalcoolice concentrate din
fructe de catina, maces, aronia si tescovina de struguri pentru a diversifica sortimentul de
bomboane (Ghenov-Mosanu si altii, 2016a, 2020c).

Pentru bomboanele cu aronia si tescovind de struguri concentratiile extractelor
hidroalocoolice au fost de 1,0; 1,5 si 2,0% f.m.p. si PMA cu colorant sintetic azorubina 0,03 %
f.m.p.; iar pentru bomboanele cu cétind si maces concentratiile extractelor au fost de 1,0; 2,0 si
3,0% f.m.p. si PMT cu tartrazina 0,02 % f.m.p. In tabelul 6.9 este prezentati reteta de fabricare a
bomboanelor de tip jeleu cu un continut optim de extract din fructe de maces, catind, aronia si
tescovina de struguri si cu colorantii sintetici tartrazina si azorubina.

Tabelul 6.9. Reteta jeleurilor cu extract din fructe de padure,

tescovina de struguri si cu coloranti sintetici
Consumul de materii pentru 1 t de produs finit, kg

Materii prime

Zahar 357,14

Melasa 392,86

Gelatina 57,14

Amidon de porumb 42,86

Sorbitol 35,71

Acid citric 10,00

Extract din fructe de maces/catina 20,00 - - -

Extract din fructe de

aronia/tescovina de struguri i 15,00 ] ]

Azorubina - - 0,03 -

Tartrazina - - - 0,02
Total 915,71 910,71 896,01 895,91

Nota: pentru jeleuri cu catind si maces Concentratia optima 2% f.m.p., iar pentru probe cu aronia si tescovina — 1,5% f.m.p.
Procesul tehnologic de obtinerea jeleurilor prevede trei etape:
1. Pregitirea siropului de zahar-melasa-sorbitol cu continut de s.u. 78,0+0,1% si la t de
65+1°C.
2. Prepararea amestecului sirop-amidon de porumb cu s.u. 78,0+0,1% in aceleasi conditii.
3. Prepararea masei gelatinoase cu s.u. 78,0+0,1% pe baza amestecului obtinut mai sus cu

aditionarea gelatinei pregatite pentru producere.
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Etapele de pregatire a materiei catre producerea jeleurilor conform retetei, sunt prezentate in
fig. A7.1. Aditionarea extractelor vegetale concentrate cu continut de s.u. 85+1% s-a realizat la etapa
de prepararea masei gelatinoase la 6441°C, pentru a evita impactul termic asupra continutului de
CBA. Masa gelatinoasa obtinuta a fost turnata in matrita presarata cu amidonul de porumb. Procesul
de racire a bomboanelor s-a realizat la 5+1°C pana la obtinerea jeleurilor cu structura ferma. Apoi
jeleurile au fost scoase din forme, uscate la 45+1°C pana la continut de s.u. min. 70%, racite la t
mediului ambiant, ambalate in pungi si depozitate in locuri uscate in absenta luminii.

In jeleurile obtinute s-a analizat evolutia caracteristicilor senzoriali, indicatorilor fizico-
chimici si stabilitatea microbiologica in timpul pastrarii de 50 de zile, iar parametrii cromatici si
activitatea antioxidanta DPPH in vitro au fost determinati in a 5-a zi de la producere.

Aspectul bomboanelor de tip jeleu cu extracte vegetale in raport cu PMA si PMT sunt
reprezentate in fig. 6.9. Indicii organoleptici (consistenta, culoare, aspectul, gustul si miros) au
fost evaluate dupa sistemul de 5 puncte. Valorile ridicate al PT organoleptic denota ca pentru
jeleuri cu catind si cu maces concentratia optimd de extract constituie 2% f.m.p., iar pentru
bomboanele cu aronia si cu tescovina de struguri — 1,5% f.m.p., tab. 6.10 si 6.11. In timpul
pastrarii jeleurilor cu extracte naturale si cu coloranti sintetici, PT a scazut la toate probele
analizate, dar totusi la concentratii optimi de extracte valorile au fost cele mai ridicate: 22,9 (C2);
22,8 (M2); 22,6 (A1,5) si 22,9 (T1,5).

PM Extract de Extract de Extract de Extract de Extract de Extract de
cu artazinﬁ catina 1% catina 2% catina 3% ~micese 1% macese 2% macese 3%

LY

Extract de Extract de Extract de Extract de Extract de Extract de
tescovma 2%

cu azorublna aronia 1% aronia 1,5% aronia 2% tescovina 1%  tescovina 1,5%

W i *3@@

Fig. 6.9. Aspectul bomboanelor de tip jeleu cu extracte vegetale in raport cu PM

Datele din tab. 6.10 si 6.11 denotd ca existd dependenta directd dintre marirea
concentratiei de extract vegetal aditionat la prepararea jeleurilor si cresterea FMSU, din cauza
continutului sporit de substantd uscatid in extractele concentrate 85+2%. In a 5-a zi de la
producere FMSU la jeleuri se modifica in felul urmator: cu catina variaza de la 72,22% (C1)
pana la 72,65% (C3); cu macese creste de la 74,41% (M1) pana la 75,83% (M3); la probele cu
aronia variaza de la 72,12% (A1) pana la 73,81% (A2) si cu tescovina de struguri - de la 72,91%

196



(T1) pana la 75,06% (T2). In probele cu coloranti sintetici acest indicator constituie 71,38%
(PMT) si 71,17% (PMA). In timpul pastrarii, in a 50-a zi de la producere, in medie valorile FMSU
au scazut nesemnificativ: la probe cu coloranti sintetici cu 2,46%, la jeleuri cu catina cu 3,03%, cu
macesul cu 1,56%, cu aronia cu 3,06% si cu tescovina cu 2,86%. Reducerea nesemnificativa a
acestui indicator se datoreaza faptului ca reteta bomboanelor include gelatina si sorbitolul, care au
capacitatea de a retine umezeala.

Tabelul 6.10. Influenta concentratiei extractelor din catina si macese si duratei de pastrare

asupra calitatii, stabilitatii microbiologice si activitatii antioxidante a jeleurilor*
Denumirea probei

Indicator PMT C1 C2 C3 M1 M2 M3
2 |inaS-azide| 21,9+ | 224+ | 237+ | 22,8+ | 23,1+ | 234+ | 22,8+
< § 2 | laproducere 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,2
8%§E in a 50-a zi
D:_’ § g"’ de la 21,0+ 21,2+ 22,9+ 22,0+ 22,3+ 22,8+ 22,2+
s 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2
producere
fg E ° fnaS-azide | 71,38+ | 7222+ | 72,43+ | 72,65+ | 7441+ | 75,04+ | 75,83+
3£ S| laproducere | 0,20 0,20 0,22 0,21 0,33 0,28 0,36
(6]
'32 § 2 in a 50-a zi
9 = 2 S de la 69,58+ 70,11+ 70,19+ 70,41+ 73,39+ 73,95+ 74,41+
s = 0,26 0,25 0,25 0,28 0,21 0,48 0,33
producere
. in a 5-azide 14,1+ 16,5+ 16,7+ 17,0+ 16,4+ 16,7+ 17,1+
% 5 —~ la producere 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
2 g 2 - .
S5L | ‘:jg‘::‘ 2l g4+ | 1705 | 1702 | 175+ | 167+ | 169+ | 17.5%
< 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
producere
gz o Sazide | oo 0 | 31up | 2844 | 2344 | 4155 | 3355 | 3146
S & o~ laproducere
TECP :
= g Lz inas50-azi
E & dela 248+£24 | 242443 | 227+£12 | 209+£24 | 229+11 | 227+£23 | 220+15
z producere

inaS-azide | 13,49+ 13,10+ 13,41+ 14,05+ 15,48+ 15,64+ 15,92+
la producere 0,12 0,12 0,18 0,09 0,25 0,24 0,14

Fractia masica a
substantelor
reducatoare, %
(FMSR)

<l inasazide | -58,95+ | 3,74+ | 1034+ | 1436 | 586+ | 11,10+ | 16,14+
< laproducere | 1,98 0,47 1,23 1,95 0,54 1,47 1,79

% inhibat

Activitate
antioxidanta,

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard.
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Tabelul 6.11. Influenta concentratiei extractelor din aronia si tescovina si duratei de
pastrare asupra calititii, stabilitatii microbiologice si activitatii antioxidante a jeleurilor*
Denumirea probei

Indicator PMA | Al AL5 A2 T1 T15 T2
2 |imasazide| 21,9+ | 222+ | 234+ | 229+ | 225+ | 23,65 | 233+
TE g ~ la producere | 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,2
O =7
ET 2l 3 2 7i
g885 MA0AH | ane | 2u7e | 226e | 2250 | 217+ | 229+ | 226
= 0.1 0.1 0.1 0.2 01 0.1 0.2
producere
S5 |imasazide| 71,17 | 72,12+ | 7345+ | 7381 | 7291 | 7491+ | 75,06+
g <°§°\ 3] la producere 0,26 0,25 0,19 0,22 0,21 0,24 0,24
=£83
gsgg 22‘::‘ 211 69,46+ | 70,05+ | 70,71+ | 71,90+ | 70,73 | 72,38+ | 73,40+
s 0,19 0,21 0,33 026 | 066+ | 019 0,23
producere
. inasazide| 14,1+ | 157+ | 161 | 165+ | 144+ | 147+ | 150+
% = -~ la producere 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2
2 g 9
S < P o
i 22‘:;‘ 1 144+ | 162+ | 165+ | 167+ | 147+ | 150+ | 154+
0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2
producere
in a 5-a zi de

55+4 4543 34+2 3243 2742 24+1 22+1
la producere

= -

ec

— 226

E = ﬁ_) =| in a50-azi

g 33 £ dela 2534+20 | 227427 | 215+14 | 208+£32 | 240+22 | 228+17 | 205+21
Z T producere

S5
273 ¢~
EE 5% nasazide| 13,55 | 14,87 | 14,93+ | 1511= | 1509+ | 15,16 | 1529+
2 2% 2| laproducere | 011 | 011 | 015 | 012 | 017 | 030 | 010
9 =
=23
£ =9
[o7) )ET ]
= c
£3E g[inasazide | 27626 | 5376 | 893 | 1063 | 632 | 956 | 1578
28 << laproducere | 163 | 065 | 075 | 105 | 047 | 032 | 112
<ES

4]

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard

Urmatorul indicator fizico-chimic de calitate care a fost determinat in dinamica a fost Ac
jeleurilor. S-a observat ca exista o dependenta directa dintre cresterea Ac a probelor si marirea
dozajului de extracte vegetale aditionate la fabricarea bomboanelor. Astfel, in a cincea zi de la
producere, valorile Ac s-au modificat in limitele 14,1-14,5 grad. pentru PM; 16,5-17,0 grad. pentru
catind; 16,4-17,1 grad. pentru macese; 15,7-16,5 pentru aronia si 14,4-15,0 grad. pentru tescovina de
struguri. Marirea Ac a jeleurilor este cauzata de prezenta acizilor organici (malic, citric, ascorbic etc.)

in extractele obtinute din fructe de padure si tescovini de struguri. In a 50-a zi de la producere, in
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probele cercetate valorile Ac au crescut neesential. Cele mai mari cresteri de Ac au fost determinate
la concentratii de 3% la probe cu catind si macese (17,5 grad.) si la concentratii de 2% la jeleuri cu
aronia (16,7 grad.) si cu tescovind (15,4 grad.), iar in cazul PMT si PMA a constituit 14,5 si 14,4
grad. In plus, cea mai mare crestere a Ac s-a observat in probele ce contin extractele vegetale cu cel
mai mare continut de acizi organici.

Un alt indicator de calitate, care a fost determinat in a cincea zi de la producere a fost
FMSR, tab. 6.10 si 6.11. Datele prezentate atestd cresterea nesemnificativa a valorilor acestui
indicator odata cu aditionarea extractelor vegetale, variind in limitele 13,10% - 15,92% si nu
depaseste valoarea maxima 60% (HG 204, 2009).

S-a determinat stabilitatea microbiologica a jeleurilor cu extracte vegetale in raport cu
coloranti de sinteza, tab. 6.10 si 6.11. Rezultatele microbiologice au demonstrat, ca in a cincea si a
cincizecea zi de la producere, NTG corespunde valorii admise reglementate de 1000 UFC/g de
produs (SanPiN 2.3.2.1078-01). Jeleurile cu extracte vegetale prezintd o stabilitate microbiologica
mai sporita decat PMT si PMA. In plus, concentratii de extracte de 2% (aronia si tescovina) si 3%
(catina si macese) au condus la o scadere semnificativa a NTG. Acest fapt se datorcaza AAM a
CBA, 1n special polifenolilor din extracte din fructe de padure si tescovina de struguri, care au stopat
dezvoltarea microorganismelor, stabilizand jeleurile in timpul pastrarii. In a cincizecea zi de pistrare,
in raport cu PMT si PMA, valorile NTG in probele cu concentratii maxime de extracte vegetale s-a
redus: catina cu 15,7%, macese cu 11,3%, aronia cu 17,8% si tescovina de struguri cu 18,9%. Prin
urmare, substituirea colorantilor sintetici tartrazina si azorubina cu extracte vegetale va permite
marirea termenului de valabilitate a bomboanelor de tip jeleu.

In a cincea zi de la producere s-a investigat AA a jeleurilor determinati in vitro, in
conditiile digestiei gastrice, tab. 6.10 s 6.11. PMT si PMA nu au manifestat AA, valorile fiind
negative -58,95+1,98% si -27,62+1,63% DPPH inhibat respectiv, indicand o actiune oxidanta, in
timp ce probele cu extracte vegetale au avut valori pozitive ale AA, care au crescut odata cu
marirea concentratiei extractului adaugat. Astfel, la aditionarea extractelor de catina si de macese
la concentratii 1% — 3%, AA a crescut in intervalul 3,74-14,36% si 5,86-16,14% DPPH
respectiv, iar in cazul aroniei si tescovinei la concentratii 1%—2%, AA a sporit in limita
5,37-10,63% si 6,32-15,78% DPPH inhibat.

Rezultatele cercetarilor atestd ca in a 50-a zi de la producere indicatorii de calitate
corespund valorilor admise, conform actelor normative in vigoare, fapt care presupune
prelungirea termenului de valabilitate cu cel putin 2 luni.

Pentru a determina in ce masura concentratia si durata de pastrare au influentat calitatea,

stabilitatea microbiologica si AA a jeleurilor, s-a apelat la analiza de sensibilitate, tab. 6.12. In a
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cincea zi de la producere PT organoleptic este influentat de concentratia extractului aditionat
intr-o masurd mai mare decat in a cincizecea zi. Cea mai mare valoare a indicelui Sobol s-a
determinat la probele cu aronia (0,286), urmata de probele cu catina si tescovina de struguri
(0,231) si probele cu macese (0,182). FMSU in masura egala este influentatd de concentratia
extractelor si de durata de pastrare a jeleurilor. Cea mai mare valoare si egala a indicelui Sobol s-
a determinat la probele cu macese, aronia si tescovina de struguri (0,236), iar in cazul jeleurilor
cu catina aceasta influenta a fost redusa (0,082). Ac a jeleurilor a fost influentata de concentratia
extractelor in a cincea zi de la producere intr-o masura mai mare decat in a cincizecea zi. In plus,
in a cincea si in a cincizecea zi cel mai mare indice Sobol a fost determinat la probele cu catina
(0,558 si 0,234 respectiv), iar cel mai mic la jeleuri cu aronia (0,184 si 0,082 respectiv).
Tabelul 6.12. Analiza de sensibilitate prin indicele Sobol privind influenta concentratiei

extractelor vegetale si duratei de pastrare asupra calitatii, stabilitatii microbiologice si
activititii antioxidante a jeleurilor*

Probe de jeleuri cu extracte vegetale
Indicator Citind | Micese | Aronia Te:tcfjéﬂi‘ide
Indice Sobol
Punctaj totalizat | in a 5-a zi de la producere 0231 | 0,182 | 0,286 0,231
organoleptic -
(PT) in a 50-a zi de la producere 0,059 0,094 0,093 0,094
Fractia masica a | ¢y 5 5.3 zi de la producere 0,082 | 0236 | 0,236 0,236
substantelor
uscate, % in a 50-a zi de la producere | 0,082 0,236 0,236 0,236
(FMSU)
Aciditate, grad. | in a 5-azi delaproducere 0,558 0,252 0,184 0,231
(Ac) in a 50-a zi de laproducere | 0,234 | 0,118 | 0,082 0,130
Numirul total de | in a 5-a zi de la producere 0,091 | 0,110 | 0,019 0,010
germeni, UFC/g
(NTG) in a 50-a zi de la producere 0,551 0,351 0,314 0,313
Fractia masica a
substantelor | 5, . 5 o zi de laproducere | 0,082 | 0094 | 0,094 0,094
reducatoare, %
(FMSR)
Activitate
a“tI‘D"F’,‘;,d:“ta ina5-azidelaproducere | 0197 | 0233 | 0551 0,159
% inhibat (AA)
*P<0,05

In probele cercetate NTG a fost influentat si de concentratia extractelor si de durata de
pastrare a jeleurilor. In a cincizecea zi de la producere, cea mai mare valoare a indicelui Sobol s-
a determinat la probele cu catina (0,551), apoi urmeaza proba cu macese (0,351) si jeleurile cu

aronia si cu tescovina (0,314 si 0,315 respectiv). FMSR a fost influentatd nesemnificativ de
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concentratia extractelor aditionate. Astfel, la probele cercetate, valorile indicelui Sobol s-au
determinat in intervalul 0,082 — 0,094.

Valorile indicelui Sobol atestd influenta concentratiei extractelor asupra AA a jeleurilor
testate. Ordinea de aranjare a jeleurilor cu extracte in functie de valoarea descrescatoare a
indicelui Sobol este urmatoare: aronia>macese>catina>tescovina de struguri.

Jeleurile cu extracte vegetale au un aspect atractiv datoritd pigmentilor de culoare din
fructe de padure si tescovina de struguri. In tab. 6.13 sunt prezentati parametrii cromatici CIELab
a jeleurilor determinati in a cincea zi de la producere in functie de concentratia extractelor
aditionate. S-a constatat, ca la marirea concentratiei extractelor adaugate valorile L* scad, din
cauza intensificarii culorii jeleurilor testate. Cele mai mari valori a L* sunt la probele cu extracte
de catina si de maces, la concentratie de 1%, fiind 85,49 si 85,42 respectiv, iar cele mai mici au
fost la jeleuri cu aronia si cu tescovina la concentratie de 2%, adica 18,03 si 16,31 respectiv.

In cazul a* nuanta verde s-a manifestat in probele PMT si Cl1, deoarece valorile sunt
negative: -1,09 si -0,92 respectiv, iar la marirea dozajului de extract de catina apare nuanta rosie,
valorile fiind 5,06 (C2) si 9,12 (C3). Pentru alte tipuri de jeleuri valorile a* variaza in felul urmator:
cu macese in intervalul 12,78 — 32,14, cu aronia 42,00 — 52,17 si cu tescovina 37,07 — 47,00. Acestea
rezultate denotd, ca jeleurile fortificate cu extracte contin pigmenti de culoare rosie, in special
xantofilele (macese) si antocianile (aronia si tescovina de struguri).

Tabelul 6.13. Influenta concentratiei extractelor vegetale asupra parametrilor cromatici
CIELab a jeleurilor**

Probe Parametrii cromatici***
L* a* b* C* H°
PMT 74,64+1,32 -1,09+0,02 73,76+1,36 73,77+1,14 90,8+0,5
C1 85,49+1,63 -0,92+0,01 36,19+0,31 36,20+0,16 91,5+0,5
Cc2 79,14+1,30 5,06+0,01 49,02+0,36 49,28+0,14 84,1+0,5
C3 67,23+1,02 9,12+0,14 52,14+0,47 52,93+0,30 80,1+0,5
M1 85,42+1,01 12,78+0,21 46,00+0,35 47,74+0,25 74,5+0,5
M2 64,02+0,96 21,36+0,25 37,18+0,21 42,88+0,22 60,1+0,5
M3 52,36+0,45 32,14+0,65 47,11+0,17 57,03+0,41 55,7+0,5
PMA 57,924+0,63 40,24+0,15 14,98+0,18 42,9440,16 20,4+0,5
Al 32,14+0,21 42,00+0,47 19,27+0,31 46,21+0,38 24,6+0,5
Al5 24,15+0,12 49,21+0,49 14,00+0,11 51,16+0,30 15,9+0,5
A2 18,03+£0,14 52,17+0,25 8,47+0,05 52,85+0,15 9,2+0,5
T1 30,16+0,11 37,07+0,62 10,22+0,09 38,4540,35 15,4+0,5
T15 21,05+0,09 42,15+0,47 4,56+0,05 42,40+0,25 6,2+0,5
T2 16,31+0,11 47,00+0,14 -2,05+0,01 47,04+0,07 357,5+0,5

**rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; ***parametrii CIELab au fost determinati in a 5-a zi de la
producere.

Valorile b* depind in mare misurd de tipul si concentratia extractului utilizat. In cazul

probelor cu catind, b* creste 1n intervalul 36,19 (C1) — 52,14 (C3), demonstrand intensificarea culorii
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galbene. O dependenta liniara dintre componenta b* si concentratia extractului de maces nu s-a
determinat. Pentru jeleurile cu aronia si tescovind de struguri, valorile b* scad pe masura ce
concentratia extractelor creste, demonstrand deplasarea tonului galben spre albastru, iar pentru proba
T2 se atesta deja prezenta tonului albastru, deoarece valoarea b* este negativa, adica -2,05. Cresterea
concentratiei extractelor adaugate la fabricarea jeleurilor a contribuit la sporirea valorilor C*, la
saturatia culorii si reducerea pigmentilor de culoarea gri. Cele mai mari valori ale C* au fost obtinute
la concentratii de 3 % si de 2%: 52,93 (C3), 57,03 (M3), 52,85 (A2) si 47,04 (T2). Datele din tab.
6.13 denotd ca marirea concentratiei extractelor utilizate influenteazd valorile H°, demonstrand

modificarea nuantei culorii, fig. 6.10.

2) b) B
Fig. 6.10. Reprezentarea nuantei culorilor a jeleurilor cu extracte vegetale la concentratii
de 1,0; 1,5; 2,0 5i 3,0% f.m.p.: @) cu citina (C1; C2; C3)si cu macese (M1; M2; M3);
b) cu aronia (Al; Al,5; A2); c¢) cu tescovina de struguri (T1; T1,5; T2)

Pentru probele cu adaos de catina, marirea concentratiei extractului de la 1% la 3% a
imbunatatit culoarea jeleurilor, deoarece H® s-a deplasat din cadranul II trigonometric in cadranul |
(91,5° — 80,1°), demonstrand prevalenta culorii galbene. in cazul probelor cu macese, deplasarea
valorilor H® 74,5° - 55,7° in cadranul I trigonometric atestd dominanta culorii portocalii. Pentru
probele cu aronia, valorile H* s-au deplasat in intervalul 24,6° - 9,2° fiind in cadranul I
trigonometric, in care predomind culoarea rosie inchisa, iar pentru probele cu tescovina de struguri,
valorile H° s-au deplasat din cadranul I trigonometric in cadranul IV (15,4° - 357,5°), din cauza
prezentei nuantei albastre. Rezultatele cercetdrilor realizate atesta ca extractele din fructe de
catind, macese, aronia si tescovinda de struguri pot substitui colorantii sintetici in procesul
tehnologic de fabricatie a bomboanelor de tip jeleu, pentru a spori valoarea lor biologica si

pentru diversificarea sortimentului de produse de cofetarie zaharoase.
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6.3.2. Elaborarea tehnologiei de fabricare a maselor de cofetarie functionale

Masele de cofetarie servesc pentru diversificarea sortimentului de bomboane cu sau fara
umplutura. A fost elaborata o tehnologie de fabricare a maselor de cofetarie cu extracte si cu
pudre din fructe de aronia si de catind. In tabelul 6.14 este prezentati reteta de fabricare a
maselor de cofetdrie cu continut optim de extract si de pudre din fructe de aronia si catina.

Tabelul 6.14. Reteta maselor de cofetirie cu extracte si pudre
din fructe de aronia si de catina

Consumul de materii pentru 1 t de produs finit, kg
Materii prime Probe de mase de cofetirie
PM PEA PEPA | PEC | PEPC
Zahar 664,0
Melasa 143,0
Unt de cacao 115,0
Lapte praf degresat 63,0
Alcool etilic, 60% (v/v) 15,0 - - - -
Extract de aronia, 60% (v/v) - 15,0 15,0 - -
Pudra de aronia - 5,0 -
Extract de catina, 60% (v/v) - - - 15,0 15,0
Pudra de catina - - - 4,0
Total 1000,0 1000,0 1005,0 1000,0 1004,0

Etapele de pregatire a materiei prime catre producerea bomboanelor conform retetei, sunt
prezentate in fig. A7.2. Tehnologia de producere prevede prepararea siropului de zahar — melasa
(apa consumata constituie o treime din cantitate totald de zahar), cu CSU 78,0+0,1%. in siropul
racit pana la 64+1°C s-a addugat unt de cacao si lapte praf degresat, s-a amestecat pana la
obtinerea unei mase Omogene. in timpul amestecarii, temperatura masei s-a redus pani la
55+1°C, cand se adaoga extract hidroalcoolic din fructe de aronia/cdtina. Extractul modifica
gustul, culoarea si proprietatile reologice ale masei de cofetarie, imbunatatind plasticitatea probei
obtinute. La etapa urmatoare s-a adaugat pudra vegetald in cantitate de 5% f.m.p. (aronia) sau
4% f.m.p. (cdtind). Apoi masa de cofetirie a fost modelata in bomboane, racite-uscate la t
mediului ambiant, ambalate in pungi si depozitate. PM a fost pregatita similar cu utilizarea EtOH
60% (v/v), fara adaosuri vegetale.

S-a cercetat influenta extractelor si a pudrelor vegetale din fructe de aronia si de catina
asupra caracteristicelor senzoriale, fizico-chimice, a stabilitatii microbiologice, parametrilor
cromatici si AA a maselor de cofetarie. Aprecierea senzoriala a maselor de cofetarie este un
factor esential pentru plasarea lor pe piati. In figura 6.20 este prezentat aspectul maselor de
cofetarie fortificate in raport cu PM. PT organoleptic atestd, ca cele mai bune rezultate s-au

obtinut la proba cu extract si pudra de aronia, cu concentratia de 5 % f.m.p. (PEPA) si la proba
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cu extract si pudra de catina de 4 % f.m.p. (PEPC), deoarece combina cele mai ridicate
caracteristici organoleptice si argumenteaza utilizarea extractelor si pudrei vegetale la fabricarea

maselor de cofetarie. In plus, s-a remarcat, ca aspectul, gustul, mirosul, culoarea si consistenta

probelor PEPA si PEPC se deosebesc de PM si de probele cu extracte.

PM PEA PEC PEPA PEPC

Fig. 6.11. Aspectul maselor de cofetarie testate: PM - proba-martor; PEA — proba cu
extract de aronia; PEC — proba cu extract de citina; PEPA — proba cu extract si cu pudri
de aronia; PEPC — proba cu extract si cu pudra de citina

In tab. 6.15 si 6.16 sunt reprezentate datele privind calitatea maselor de cofetirie cu

extracte si cu pudre din fructe de catina si de aronia.

Tabelul 6.15. Evolutia indicatorilor fizico-chimici ai maselor de cofetarie cu extracte
si pudre din fructe de aronie si de catina in timpul pastrarii*
Denumirea probei
PM PEA PEC PEPA PEPC

17,2+0,1 19,6+0,1 19,9+0,1 24,3+0,1 24,1+0,1

Indicator

Punctaj in1-azidela
totalizat producere

organoleptic | inas0-azidela | 450,05 | 182101 | 180:02 | 233+01 | 23.0£0.1
(PT) producere

Fracia |inl-azidela 6234013 | 6204012 | 6,19£0.13 | 4.12+0,10 | #0801
masici a producere 2

umiditatii, | in a 50-azi de la 4,05+0,1
% (FMU) producere 6,20+0,12 6,19+0,11 6,18+0,11 4,10+0,10 1

Continut de | in 1-azidela
grasimi, producere

g/100 g fn a 50-a zi de la

532420 | 50,642,0 | 41,2+1,0 43241 | 48,6+1,0

*%*
produs (CG) oroducere n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
in l-azidela 0,697+ 0,695+ 0,690+ 0,672+ 0,670+
Activitatea | producere 0,011 0,012 0,010 0,008 0,011
apei aw, U.c. | in a 50-a zi de la 0,695+ 0,691+ 0,688+ 0,667+ 0,661+
producere 0,009 0,011 0,011 0,010 0,011
- in l'a Zi de Ia 4391:|:0:1
A(;Igtlitva;ea producere 6,12+0,20 6,02+0,18 5,93+0,15 5,30+0,20 4
pH inas0-azidela | §qc. 18 | 5750020 | 5434020 | 4.78+020 | +26%0:1
producere 1
Numirul | 45 1-azidela
total de prOducere 8:|:1 8:|:1 7:|:1 5:|:1 3:|:1
germeni, — _
UFC/g |inas50-azidela 604 57+3 53+4 4143 3442

(NTG) producere
*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **n.d.- nu s-a determinat
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Rezultatele demonstreaza ca FMU 1in probele cu extract din fructe de padure in prima zi
de la producere variazi nesemnificativ si constituie 6,19 — 6,20%, tab. 6.15. In probele cu
extracte si cu pudre vegetale valoarea acestui indicator de calitate scade aproximativ de 1,5 ori si
constituie 4,12 — 4,08%. Aceasta se explica prin faptul ca pudrele de aronia si de catind au
continut redus de umiditate (max. 8%), iar aditionarea lor la fabricarea maselor de cofetarie
contribuie la stabilitatea produsului finit in timpul pastrarii. In a 50-a zi de la producere FMU in
probele cercetate a scazut neesential in raport cu valorile obtinute in prima zi de la producere.
Astfel, pentru PM a constituit 6,20%, pentru probe cu extracte PEA si PEC — 6,19 si 6,18%
respectiv, iar pentru probele cu pudre PEPA si PEPC — 4,10 si 4,01% respectiv.

CG 1in probele testate au fost determinate in prima zi de la producere, valorile fiind
cuprinse in limita 41,2 - 48,6 g/100g produs pentru probele fortificate in raport cu PM -
53,2 g/100g produs, tab. 6.15. Probabil, scaderea CG in PEPA se explica prin faptul adaugarii
pudrei de aronia in cantitate de 5% f.m.p., care a contribuit la marirea masei totale a produsului
finit. In cazul PEPC, CG a fost influentat de grasimile proprii din pudra de citin si in rezultat
valoarea acestui indicator a crescut pana la 48,6 g/100g produs.

Indice ay indica stabilitatea sau durata de valabilitate a produselor alimentare, tab. 6.15.
Rezultatele obtinute in prima zi de la producere denotd, ca valoarea numericd a aw Variaza in
intervalul 0,670 - 0,697 u.c., ce corespunde datelor din surse bibliografice pentru bomboane (Tatarov,
2018). Rezultatele ay obtinute in a 50-a zi de la producere demonstreaza, ca valorile acestui indice s-
au redus, fiind in intervalul de 0,661 - 0,695 u.c., demonstrand cd inmultirea si supravietuirea
celulelor vegetative de bacterii va fi stopatd, iar probele vor fi stabile in timpul pastrarii.

In prima zi de la producere, valorile pH variazi in functie de cantitatea de ingrediente
vegetale aditionate si de compozitia chimica a fructelor de padure, in special de continutul de
acizii organici, tab. 6.15. Astfel, valorile pH in probele testate sunt urmatoarele: 6,12 (PM), 6,02
(PEA), 5,93 (PEC), 5,30 (PEPA) si 4,91 (PEPC). In a 50 zi de pastrare in toate probele cercetate
se atesta scaderea valorilor pH: cu 4,2% (PM), cu 4,5% (PEA), cu 8,4% (PEC), cu 9,8% (PEPA)
st cu 13,2% (PEPC). Probabil, aceastd scadere poate fi influentatd nu numai de compozitia
chimica a fructelor de padure, dar si din cauza oxidarii lipidelor prezente in materia prima,
utilizatd in tehnologia de fabricare a maselor de cofetarie.

Se atestd, ca in timpul pastrarii probelor fortificate, NTG s-a redus in raport cu PM, datorita
prezentei CBA de origine vegetald, tab. 6.15. In a 50-a zi de la producere, NTG a scazut de 1,76 ori
in PEPC si de 1,46 ori in PEPA 1n raport cu PM. Se cunoaste, cd CBA din fructe de aronia si de

catind, 1n special taninurile si flavonoidele, sunt responsabile pentru AAM si au capacitatea de a
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inhiba o gamd largd de microorganisme. Activitatea antimicrobiand a taninurilor este legatd de
capacitatea lor de a inactiva adgheziile microbiene, enzimele si proteinele din interiorul celulelor
microorganismelor. In cazul flavonoidelor, aceasta se datoreaza capacitatii lor de a forma complexe
cu proteinele solubile ale peretilor celulari ai microorganismelor (Machado si altii, 2002). De
asemenea, asupra stabilitdtii microbiologice influenteazd FMU, aw si pH a maselor de cofetarie.
Toate probele obtinute atat in a 1-a zi, cat si in a 50-a zi de la producere, au NTG care corespunde
valorilor admise de reglementari (HG 221, 2009). Astfel, se recomandd de a mari termenul de
valabilitate a maselor de cofetérie pand la 60 de zile, care trebuie sa fie ambalate si pastrate la 20 +
1°C si ¢ — max. 75%.

Datele din tab. 6.16 indica, ca probele PEPA si PEPC contin cantitati majore de fructoza,
1,11 si 0,56 g/100g produs respectiv, datoritd pudrelor aditionate. STG se afla in limita
intervalului 56,78 — 60,91 g/100g produs. FMSR in bomboanele testate corespund cu valorile
admise reglementate pana la max. 14,0%. Astfel, analizand rezultatele obtinute, se poate afirma
ca indicatorii fizico-chimici ai maselor de cofetarie obtinute corespund valorilor admise
reglementate (HG 204, 2009).

Tabelul 6.16. Continutul de glucide si fractia masica a substantelor reducatoare in
masele de cofetarie testate®

% (Y P

Continut de glucide, g/100 g produs §§g 8.3 :?3 % %

Probe =5 o 22350

535 | =EZsg

Fructoza Glucoza Zaharoza | Maltoza Lactoza DS, 2o

PM 0,27+0,01 | 2,37£0,12 | 53,12+0,56 | 1,42+0,02 | 3,73+£0,21 | 60,91£1,23 | 12,79+0,20
PEA | 0,24+0,01 | 2,01+0,11 | 49,97+0,21 | 1,68+0,02 | 2,88+0,19 | 56,78+1,56 | 11,99+0,15

PEC | 0,11+0,01 1,84+0,05 | 49,48+0,32 | 0,84+0,01 | 1,79+0,11 | 59,00+0,95 9,34+0,11

PEPA | 1,11+0,01 | 3,66+0,09 | 51,07+0,16 | 1,79+0,02 | 1,47+0,09 | 59,10+1,11 | 13,59+0,14
PEPC | 0,56+0,01 | 2,22+0,17 | 51,05+0,17 | 1,65+0,02 | 3,68+0,20 | 59,16+1,21 | 13,71+0,14

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard.

S-au evaluat parametrii cromatici CIElab ai probelor testate in timpul pastrarii, tab. 6.17.
Rezultatele din tabel atesta, ca in prima zi de la producere, PM se caracterizeaza prin valoarea
ridicata a componentei L* (-92,05); prin valoare negativa a componentei a* (-0,20),
demonstrand prezenta nuantei verde; prin valoarea pozitiva a componentei b* (10,18) - nuanta
galbend, datoritd materiei prime utilizate (unt de cacao si lapte praf degresat) si prin valoarea
scazutia a C* (10,18), demonstrand intensitatea redusa a culorii si prezenta nuantei gri. In plus,

H° (91,1) se afla in cadranul II trigonometric demonstrand prevalenta culorii galbene, fig. 6.21.

206



De asemenea, au fost analizati parametrii cromatici CIELab si in probele fortificate.
Utilizarea extractului de aronia a condus la scaderea L*, valoarea fiind 76,45 (PEA), iar
aditionarea pudrei de aronia a contribuit la reducerea brusca a valorii L* - 19,74 (PEC), datorita
pigmentilor de culoare rosie. Culoarea probelor s-a intunecat. In cazul a*, in probele cu aronia
aceasta variaza in intervalul 32,47 — 36,17, demonstrand prezenta antocienilor. Valorile b* sunt
pozitive in probele cu aronia si variaza intr-un interval destul de mare. in PEA valoarea b* este
sporitd 36,41 din cauza prezentei tonului galben, dar la aditionarea pudrei de aronia, componenta
b* drastic s-a redus pana la 9,00 si s-a deplasat spre tonul albastru (PEPA). Valorile C* in PEA
si PEPA demonstreaza intensitatea culorii probelor, fiind 53,37 si 36,66 respectiv. H® se afla in
cadranul | trigonometric, pentru PEA este 52,5° demonstrand prezenta nuantei portocalii, iar
pentru PEPA - 9,4° prezenta culorii rosii, fig. 6.21.

Tabelul 6.17. Influenta extractelor si pudrelor de aronia si de citini asupra parametrilor
cromatici CIELab si activitatii antioxidante a maselor de cofetarie in timpul pastrarii*

Indicator Denumirea probei
PM PEA PEC PEPA PEPC
inl-azidela | o) 5100 | 76454105 | 87.0841,01 | 19,74+0,56 | 55,01+0,54
L* producere_
inas0-azide | o)1y, 058 | 81454103 | 92,0841,12 | 23.1740.20 | 61,28+0,36
la producere
inl-azidela | 50,001 | 32474065 | -4.004023 | 36,1740,14 | 21.2140,21
a* producere
inas0-azide | ;9,605 | 2500:045 | -6,08:041 | 28.1440.63 | 13,26+0,15
la producere
inl-azidela | 1416,001 | 42364060 | 51,7440,63 | 5.9840.25 | 61,22+0,14
b producere
inas0-azide | o5 694 | 36414015 | 42,5740,25 | 9,0040,15 | 46,05+0,36
la producere
inl-azidela | 1416,019 | 53374040 | 51.89+018 | 36.66+0,61 | 64.79+0.47
C* producere.
inas0-azide | 515605 | 44174052 | 43,0040,41 | 29.5440.50 | 47.92+0,25
la producere
in l-azidela | o110 | 535000 | 944+1.0 | 94410 | 709410
HO producere.
inas0-azide | 050 | 555410 | 981410 | 17.74410 | 739410
la producere
Activitate | in 1-azide la 235+ 6,75+ 428+ 3217+ 2142+
antioxidanta | producere 0,48 0,61 0,52 1,45 1,36
DPPH, | in a50-azi de 114+ 231+ 1,76+ 20,69+ 12,48+
% inhibat | la producere 0,15 0,43 0,17 1,21 0,98

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard.

Aditionarea extractului si pudrei de catina, de asemenea, au condus la scaderea valorii L*,
valorile fiind 87,08 (PEC) si 55,01 (PEPC). Pentru PEC, valorile a* sunt negative (-4,00) din cauza

prezentei tonului verde, iar pentru PEPC, valorile a* sunt pozitive (21,21), demonstrand prezenta
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tonului rosu. Valorile b* sunt ridicate in probele testate, fiind egale cu 51,74 (PEC) si 61,22 (PEPC),
din cauza prezentei continutului sporit de pigmentii de culoare galbena, in special a carotenoidelor. in
probele cu catina se atesta valorile sporite ale componentei C*, demonstrand saturatia culorii
probelor. Pentru PEC, H° 94,4° se afla in cadranul Il trigonometric, in care prevaleaza culoarea
galbena, iar pentru PEPC 70,9° (cadranul I trigonometric), ce denota prezenta nuantei portocalii.
Durata de pastrare a influentat parametrii cromatici ai maselor de cofetrie. In a cincizecea zi
de la producere, in toate probele cercetate valoarea L* a crescut: PM cu 2,2%; PEA cu 6,5%; PEC cu
5,7%; PEPA cu 17,4% si PEPC cu 11,4%. Valorile a* s-au redus la toate probele cercetate. Pentru
PM si PEC valorile a* sunt negative (-1,08) si (-6,08) respectiv, din cauza tonului verde, iar la restul
probelor valorile a* sunt urmatoarele: 25,00 (PEA); 28,14 (PEPA) si 13,26 (PEPC), demonstrand
reducerea tonului rosu 1in raport cu valoarea intiala. Valorile b* sunt pozitive pentru toate probele
testate, dar s-au redus, demonstrand diminuarea pigmentilor de culoarea galbena. De asemenea, a
scazut si valoarea C*, din cauza reducerii intensitatii culorii probelor testate. Valorile H° atestd, ca in
toate probele cercetate nuanta culorii este mai deschisa, dar se afld in acelelasi cadrane

trigonometrice descrise mai sus, fig. 6.12.
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Fig. 6.12. Modificarea nuantei culorilor a maselor de cofetiirie in timpul pastririi: a) in
prima zi de la producere; b) in a cincizecea zi de la producere. 1 si 1" -PM; 2 si 2" - PEA; 3
si3"-PEC;45si4" - PEPA; 5515 - PEPC

Un rol important il are caracterul antioxidant al pudrelor vegetale utilizate, care, evident,
este legat de faptul ca in compozitia lor chimica intra o serie de CBA si antioxidanti naturali,
care influenteaza esential stabilitatea si AA a maselor de cofetarie. Evolutia AA in probele
testate in timpul pastrarii au fost determinate in vitro in conditiile digestiei gastrice. S-a
constatat, ca toate probele cercetate manifesta AA, valorile fiind pozitive: 2,35% (PM); 6,75%
(PEA); 4,28% DPPH inhibat (PEC), iar in cazul PEPA si PEPC, valorile AA sunt considerabil
mai mari - respectiv 32,20 si 21,42% DPPH inhibat, prezintdnd un argument important in
favoarea acestor produse. Este evident, ca in timpul pastrarii valorile AA s-au redus, dar au

ramas pozitive, mentinand capacitatea antioxidantd a bomboanelor.
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Extractele in combinatie cu pudrele vegetale pot fi utilizate cu succes in tehnologia de
fabricatie a maselor de cofetarie in calitate de coloranti naturali, contribuind la sporirea valorii
biologice a produselor zaharoase. De asemenea, acest fapt permite largirea sortimentului de

bomboane si de umpluturi.

6.4. Sinteza problematicii tratate si a rezultatelor obtinute in capitolul 6

A fost elaboratd tehnologia de fabricare a pastelor fiinoase cu pudre de macese si de
aronia cu concentratii de 1,5%; 3% si 5%. A fost studiatd influenta concentratiilor de pudre
vegetale asupra calitatii glutenului umed si continutului de gluten uscat in fdind de grau. Se atesta
reducerea cantitatii de gluten umed si de gluten uscat, in cazul macesului cu 9,6% si 6,35% si in
cazul aroniei cu 2,2% si 2,7% respectiv in raport cu PM. S-a constatat modificarea proprietatilor
elastice ale glutenului, astfel, valorile IDK s-au redus de la 84 u.c. (PM), apartinand grupului
»satisfacator slab”, la 77 u.c. (macese) si 78 u.c. (aronia), ce corespunde glutenului ’bun” si
grupei de calitate intai. A fost investigata comportarea reologica a proprietatilor empirice ale
aluatului cu si fara pudre vegetale. Marirea concentratiei pudrelor a condus la cresterea P, L,
indicelui G, W si la reducere raportului P/L, cu exceptia probei cu adaos de macese (5%), in care
P/L a crescut pana la 2,61 in raport cu PM — 2,41. Modificarea proprietatilor reologice ale
aluatului a fost influentata de prezenta acizilor organici, fibrelor alimentare, substantelor pectice
din pudre de macese si aronia. S-a evaluat calitatea pastelor fainoase cu adaos vegetal prin
analiza senzoriald (gustul, mirosul, culoarea, aspectul) si fizico-chimicd (FMU, evolutia Ac in
timp, FMPS si insusirile culinare), fiind in corespundere cu datele din reglementarile tehnice
pentru paste fdinoase. S-a constatat, ca pudrele vegetale in concentratii 1,5-5% au Tmbunatatit
AA a pastelor, valorile fiind in intervalul 2,42 — 22,71% DPPH inhibat in raport cu PM, care nu
au manifestat AA, valorile fiind negative -9,47% DPPH inhibat. A fost aplicatd analiza de
sensibilitate pentru a determina influenta concentratiei pudrelor vegetale asupra calitatii
glutenului, proprietatilor empirice ale aluatului si calitatii pastelor fainoase. Analiza parametriilor
CIELab a pastelor fainoase crude si fierte a demonstrat ca operatia de fierbere a contribuit la
scaderea valorilor tuturor parametrilor cromatici L*, a* si b*, din cauza degradarii termice a
pigmentilor si elimindrii lor in apa de fierbere. S-a constatat, ca concentratia de 3% de pudra
vegetala este optima pentru fabricarea pastelor, iar analiza evolutiei aciditatii timp de 150 de zile
a permis stabilirea termenului de valabilitate pana la 5 luni.

A fost elaboratad tehnologia de fabricare a turtelor dulci glazurate fortificate cu pudre si
extracte din fructe de catina, maces si paducel. S-a cercetat influenta concentratiei de 2 si 4% de

pudre vegetale si duratei de pastrare de 45 zile asupra calitatii, stabilitatii microbiologice si AA,
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determinate in vitro. S-a constatat, ca pudrele vegetale au influentat pozitiv indicii senzoriali, in
special gustul, mirosul si culoarea, iar in cazul paducelului - consistenta turtelor. S-a constatat, ca
aditionarea pudrelor vegetale a condus la mentinerea prospetimei, la sporirea stabilitatii
microbiologice si AA. Analiza de sensibilitate a evidentiat influente diferite ale concentratiei
pudrelor vegetale si duratei de pastrare asupra calitatii, stabilitatii si AA in functie de tipul fructelor
de padure utilizate. Se constata, ca adaosul vegetal a influentat pozitiv indicatorii de calitate si s-a
stabilit concentratia optima si durata de pastrare a turtelor dulci glazurate: cu adaosuri de catina
si macese - 2% si 25 zile, iar cu paducel — 4% si 45 zile respectiv.

S-a elaborat tehnologia de fabricare a bomboanelor de tip jeleu cu extracte hidroalcolice
concentrate din fructe de catina, maces, aronia si tescovina de struguri. S-a analizat evolutia
caracteristicilor senzoriale, a indicatorilor fizico-chimici si stabilitatea microbiologica in timpul
pastrarii de 50 de zile. Parametrii cromatici CIELab si AA ai probelor au fost determinati in a 5-a zi
de la producere. S-a demonstrat, ca exista dependenta directa dintre marirea concentratiei de extract
vegetal aditionat la prepararea jeleurilor si sporirii valorilor indicatorilor fizico-chimici, stabilitatii
microbiologice, parametrilor cromatici si AA a bomboanelor. A fost aplicatd analiza de sensibilitate
pentru a determina influenta concentratiei si a duratei de pastrare asupra parametrilor de calitate
investigati. NTG a fost influentat concomitent de concentratia extractelor si de durata de pastrare a
jeleurilor. Se atesta influenta concentratiei extractelor asupra AA a jeleurilor testate. Pentru jeleuri cu
catind si cu macese concentratia optima de extract constituie 2% f.m.p., pentru bomboanele cu aronia
si cu tescovina de struguri — 1,5% f.m.p. si termenul de valabilitate 2 luni.

S-a elaborat tehnologia de fabricare a maselor de cofetarie cu extracte si cu pudre din
fructe de aronia si de catina. S-a cercetat influenta extractelor si pudrelor vegetale din fructe de
aronia si de catind si a duratei de pastrare asupra caracteristicelor senzoriale, fizico-chimice,
stabilitatii microbiologice, parametrilor cromatici si AA a maselor de cofetarie. S-a demonstrat
ca cel mai mare PT organoleptic s-a acumulat la proba cu extract si pudra de aronia cu 5% f.m.p.
(PEPA) si la proba cu extract si pudra de catina cu 4% f.m.p. (PEPC). Analiza evolutiei valorilor
indicatorilor fizico-chimici ai maselor de cofetarie in timpul pastrarii atestd corespundere cu
valorile admise reglementate si se recomanda ca termenul de valabilitate sa fie pana la 60 de zile in
conditii de ambalare si pastrare la 20+1°C si @-max. 75%. Analiza parametrilor cromatici
demonstreaza influenta pozitiva a pudrelor vegetale asupra saturatiei culorii maselor de cofetarie. Se
atesta, ca toate probele cercetate manifestd AA, iar in cazul probelor cu extracte si pudre
vegetale, valorile AA sunt considerabil mai mari: 32,20% (PEPA) si 21,42% inhibat (PEPC). in
timpul pastrarii valorile AA s-au redus, dar au ramas pozitive, manifestdind capacitate

antioxidanta a bomboanelor propuse.
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7. TEHNOLOGII DE FABRICARE A PRODUSELOR LACTATE CU CBA

7.1. Studiul privind influenta adaosului de CBA la fabricare a iaurtului

laurtul este un aliment accesibil, usor de digerat si gustos, care furnizeaza substante
nutritive importante pentru toate varstele de consumatori si face parte dintr-o alimentatie
echilibrata. Scopul cercetarilor prezentate este obtinerea unui produs acidolactic, cu valoarea
biologica sporita prin aditionarea extractelor hidroalcoolice concentrate din fructe de padure:
catina, maces, paducel si aronia. Pentru obtinerea iaurtului fortificat s-au aditionat extracte
hidroalcoolice concentrate cu CSU 85+1% in proportie de 1% f.m.p.

Schema-bloc de fabricare a iaurtului fortificat cu extracte concentrate din fructe de
padure se prezintd in fig. A8.1. Pentru fabricarea iaurtului s-a folosit lapte proaspat integral cu
continut de grasime 2,3%. Zaharul cernut s-a adaugat la lapte sub agitare la 75+5°C pana la
dizolvarea completa a lui. Amestecul a fost pasteurizat la 92 £2°C timp de 2-8 minute, apoi racit
pana la 43+1°C, s-au adaugat culturi starter pentru iaurt (insamantare). Procesul de fermentare a
fost realizat la 41+1°C timp de 5+1 ore pani la atingerea aciditatii titrabile de 82+2°T. In timpul
amestecarii si racirii coagulului pand la 19+1°C s-a adaugat extract concentrat de fructe de
padure cu concentratia 85,0+1,0% in proportie de 1% f.m.p. laurtul obtinut a fost ambalat, racit
st maturat la 4+£2°C timp de 12 ore.

Cercetarile au fost realizate in doua etape. In prima etapa s-a determinat calitatea probelor
obtinute in prima zi de depozitare, tab. 7.2 si s-a studiat evolutia indicilor senzoriali si evolutia
indicatorilor fizico-chimici in timpul pastrarii timp de optsprezece zile a iaurtului fortificat in
raport cu PM, tab. 7.3. De asemenea, au fost analizati parametrii cromatici CIELab si AA ai
iaurtului in a opta zi de depozitare, tab. 7.4. in a doua etapa s-a cercetat AAM si efectul
bactericid al extractelor concentrate din fructe de padure asupra dezvoltarii diferitor tulpini de
Listeria monocitogenes, care pot contamina produsele lactate, tab. 7.5.

In tab. 7.1 sunt prezentate datele privind influenta tipului de extracte hidroalcoolice
concentrate din fructe de padure asupra calitatii iaurtului in raport cu PM in prima zi de
depozitare. Calitatea senzoriald a probelor de iaurt a fost apreciata de o echipa de 9 evaluatori.
Fiecare evaluator a apreciat caracteristicele senzoriale ale sortimentului de iaurt, apreciindu-le in
conformitate cu scara de 5 puncte. Toate probele de iaurt au fost apreciate cu calificativul ,,foarte
bune”, cu insusiri senzoriali pozitive, specifice si bine conturate. Cel mai mare Pt |-au acumulat
probele IM si IAr (19,8), urmate de IC (19,7) si IPd (19,6). Probele testate nu au prezentat nici
un fel de defecte perceptibile. Rezultatele analizei senzoriale atesta, ca toate probele de iaurt au

indeplinit conditiile de calitate.
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Tabelul 7.1. Influenta extractelor concentrate din fructe de padure

asupra calititii probelor de iaurt in raport cu PM*

. Probe de iaurt
*x
Indicator PM IC IM IPd IAr

Punctaj mediu total (Pt) 18,740,1 | 19,7+0,1 | 19,8+0,1 | 19,6+0,1 | 19,8+0,1
Continut de substanti uscata
degresati, % (CSUD) 8,80+0,05 | 9,17+0,05 9,15+0,05 | 9,20+0,05 | 9,17+0,05
Continut de grisime, % (CG) 2,30+0,05
Aciditate, °T (Ac) 83,0+0,2 89,5+0,2 85,5+0,2 84,0+0,2 84,5+0,2
Aciditate activa pH 4,54+0,02 | 4,41+0,02 | 4,44+0,02 | 4,53+0,02 | 4,53+0,02
Viscozitate dinamica,
mPa-s*** (1) 1493+65 2091+47 1728436 1813+57 1643+78
Indice de sinerezi, % (1S) 11,95+1,23 | 7,62+0,58 | 7,95+0,45 | 5,69+0,15 | 7,28+0,65

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat in prima zi de producere; ***s-a
determinat la numarul de turatii a spindelului 75 min™. Nota: PM-proba-martor; 1C-iaurt cu extract de citind; IM —
iaurt cu extract de macese; IPd — iaurt cu extract de paducel; [Ar — iaurt cu extract de aronia.

Se atesta, cd aditionarea extractelor din fructe de padure a contribuit la marirea CSUD.
Comparativ cu PM (8,80%), acest indicator variaza in limita intervalului de la 9,15% (IM) pana
la 9,20% (IPd). Acest fapt se explicd prin continutul inalt de substante uscate in extractele
utilizate, care fiind adaugate in dozele respective, maresc valoarea acestui indicator fizico-
chimic. In cazul CG, in toate probele de iaurt acesta a constituit 2,30%, tab. 7.1. Valorile Ac si
pH in probele de iaurt fortificate cu pudre au fost mai sporite decat in PM, tab. 7.2. Ac variaza de
la 83,0°T (PM) pana la 89,5°T (IC), valori care se inscriu in limitele celor stipulate in
documentele normative (HG 158, 2019), iar pH probelor testate variaza de la 4,41 (IC) pana la
454 (PM), in primul rind datoritd prezentei substantelor cu caracter acid in extractele
concentrate din fructe de padure.

Vascozitatea (u) si IS sunt influentate de compozitia chimica a materiei vegetale utilizate
pentru extractie. Astfel, probele de iaurt fortificate au devenit mai viscoase decat PM. Probabil,
aceasta se datoreazd monozaharidelor fructozei si glucozei din fructe de padure, care au
capacitate mai mare de a lega apa decat dizaharidele, cum ar fi zaharoza folosita in tehnologia de
fabricare a iaurtului (Oliveira si altii, 2001). In plus, fibrele alimentare solubile din fructele de
padure pot influenta proprietatile reologice ale iaurtului fortificat (Bantea-Zagareanu si altii,
2015). Cele mai mari valori ale p au fost determinate in probe IC (2091 mPa-s) si IPd (1813
mPa-s), iar in PM a constituit 1493 mPa-s. In cazul IS s-a constatat, ci in probele cu extracte
acest indicator de calitate a scazut in raport cu PM, demonstrand o capacitate mai mare de
retinere a apei. Cea mai mare valoare a IS s-a determinat in IM (7,95%), iar cea mai mica valoare
in IPd (5,69%) in raport cu PM (11,95%).

In tab. 7.2 se prezinti influenta duratei de pastrare asupra calititii iaurtului fortificat cu

extracte concentrate din fructe de padure in raport cu PM.
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Tabelul 7.2. Influenta duratei de pastrare asupra calititii probelor de
iaurt fortificat cu extracte concentrate din fructe de padure in raport cu PM*

Indicator Zile de Probe de iaurt
pastrare PM IC IM IPd 1Ar

| 18,7+0,1 19,7+0,1 19,8+0,1 19,6+0,1 19,8+0,1

PuNctaj VIl 18,740,1 19,7+0,1 19,8+0,1 19,6+0,1 19,8+0,1
mediu total X 18,740,1 19,7+0,1 19,8+0,1 19,6+0,1 19,8+0,2
(PY) X1 16,5+0,2 18,2+0,2 18,7+0,1 18,4+0,2 18,5+0,1

XV 14,0+0,2 15,0+0,1 16,5+0,2 17,140,1 16,0+0,1

| 83,0+0,2 89,5+0,2 85,5:0,2 84,0+0,2 84,5+0,2

o VIl 88,0+0,2 92,040,2 90,0-0,2 89,0+0,2 90,0+0,2
Ac‘d(‘;act)e’ T 905:05 | 975605 | 950:05 | 930102 | 940402
X1 97,5£0,4 | 104,5+0,5 | 100,5+0,5 | 98,0+0,5 99,5+0,5

XV 110,5:0,5 | 113,0+05 | 1115405 | 109,5:05 | 110,0+0,5

| 454+0,02 | 4,41+002 | 4,44+002 | 453+02 | 453+0,02

» VIl 450+0,02 | 438+002 | 4,40+002 | 451+0,02 | 450+0,02
Q;‘S:agle_' X 4442002 | 4364003 | 4384002 | 446+002 | 4.46+0,02
X1 4.43+0,03 | 4734+003 | 4,36+003 | 4.45+0,03 | 444+0,03

XV 4.41+0,03 | 4734+003 | 4,36+003 | 4.45+0,03 | 441+0,03

| 149365 2091+47 172836 181357 164378

Viscozitate |/ 1323£71 | 1024+35 997+32 1024462 1067+54
dr‘r?li‘:;‘ff’ X 1067463 981+14 768425 939448 896+47
. X1 1024+41 98125 768+47 89632 89682

XV 1024453 93948 725+20 768+47 811+23

| 11,95£1,23 | 7,62£0,58 | 7.95+0,45 | 5,69+0,15 | 7,28+0,65
Indice de VIl 34,04+150 | 42,88+1.14 | 37.13+150 | 29.90+0,47 | 34,87+1.32
sinerezi, % X 6564+148 | 5873+132 | 54,75+147 | 4508+1,02 | 53.93+0,98
(1S) X111 66,65+1,16 | 65,23+1,41 | 63,85:1,49 | 56,63+1,23 | 60,95+1,23
XV 66,72+1,24 | 66,78+1,50 | 64,51+1,21 | 62,25+1,47 | 63,11+1,50

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat la numarul de turatii a spindelului 75 min.,
Nota: PM - proba-martor; IC - iaurt cu extract de catind; IM — iaurt cu extract de macese; IP — iaurt cu extract de paducel;
IAr — iaurt cu extract de aronia.

In timpul pastririi probelor de iaurt in primele zece zile, caracteristicele senzoriale a probelor
testate nu s-au modificat si Pt a ramas acelasi ca si in prima zi de depozitare. In a treisprezecea zi de
pastrare S-a constatat, ca proprietatile senzoriale ale tuturor probelor de iaurt sunt pozitive, dar
specifice, destul de conturate cu defecte foarte mici si au fost apreciate ca bune”. Cel mai mare Pt a
fost acordat probelor de IM (18,7) si cel mai mic — IC (18,2). PM a fost apreciatd cu 16,5. In a
cincisprezecea zi de pastrare, probele de 1M, IPd si 1Ar, de asemenea au fost apreciate ca ’bune”, iar
PM si IC au fost “satisficatoare”, cu proprietati senzoriale slab conturate, datoritd carora produsul
s-a situat la nivelul minim admis de standardul de produs. Astfel, conform evolutiei caracteristicilor

senzoriale probele de IC pot fi pastrate maximum treisprezece zile, iar probele IM, IPd si IAr —

cincisprezece zile.

213




Valorile Ac si pH au fost determinate in decursul a cincisprezece zile de pastrare, tab. 7.2.
In urma cercetirilor realizate s-a demonstrat ci fenomenul de crestere a Ac se datoreazi
procesului de transformare a glucidelor reducatoare, etapa care incepe imediat dupa adaugarea
culturilor starter si continuda 1in timpul procesului de fermentare, inclusiv la etapa de depozitare.
De asemenea, evolutia Ac coreleaza Cu intensitatea fermentatiei lactice. Extractele din fructe de
padure contribuie la ameliorarea proprietatilor senzoriale precum si la dezvoltarea si viabilitatea
bacteriilor lactice din iaurt. S-a observat, ca odata cu intensitatea procesului de fermentare, Ac a
produselor lactate fermentate creste treptat, in primele zile fiind constanta, apoi atingdnd valori
mai mari, diferenta fiind tot mai vizibila. Astfel, in timpul pastrarii timp de cincisprezece zile Ac
a probelor de iaurt s-a modificat in limita urmatoarelor intervale: PM (83 - 110,5°T); IC (89,5-
113,0°T); IM (85,5 — 111,5°T); IPd (84,0 — 109,5) si IAr (84,5 — 110,0°T), care se inscriu in
limitele celor stipulate in documentele normative (HG 158, 2019).

Valorile pH au scazut semnificativ in timpul pastrarii pentru toate probele de iaurt incepand
Cu ziua a opta, tab. 7.2. Acest lucru poate fi atribuit post-acidificarii, care Se datoreaza productiei
continua de acizi organici in iaurt in timpul depozitarii de catre bacteriile starter (Isleten si Karagul-
Yuceer, 2006; Mohan si altii, 2020). De asemenea, Oliveira si colab., (2001) au raportat o scadere
similard a pH-ului in iaurturi in timpul depozitarii indelungate in conditii frigorifice. in general,
laurturile cu extracte au prezentat un pH mai scazut cu 0,01 - 0,13 unitati in raport cu PM. Cel mai
scazut pH s-a determinat in probele IC (4,41). Analizand valorile Ac si pH in probele fortificate se
constatd, ca extractele de fructe de padure stimuleaza cresterea bacteriilor lactice din cultura starter
de iaurt si rezulta acumularea de acid lactic. Cu toate acestea, valorile pH a probelor de iaurt testate
pe parcursul pastrarii a cincisprezece zile au variat de la 4,34 la 4,55, ceea ce este acceptabil din
puncte de vedere al calitatii.

In timpul pastririi, au fost analizate proprietitile reologice ale probelor de iaurt, tab.7.2. S-a
constatat scaderea valorilor p in toate probele cercetate timp de cincisprezece zile. Cele mai mici
valori ale p au fost determinate in IM (725 mPa-s) si IPd (768 mPa-s). Donkor si colab. (2007) au
raportat despre scaderea p in iaurturile simbiotice suplimentate cu amidonul in timpul pastrarii la
rece. Ei considera, ca acest fenomen a fost influentat semnificativ de tipul bacteriilor lactice din
cultura starter si de compusii prebiotici folositi. De asemenea, Aryana si McGrew (2007) au observat
0 scadere constanta a p in timpul depozitarii iaurturilor cu microorganisme probiotice Lactobacillus
casei, cu oligofructoza si inulini. In timpul pastrarii valorile IS au scizut din cauza reducerii
capacitatii de retinere a apei 1n iaurtul testat. Cea mai mica valoare al IS s-a obtinut la proba de IC
(66,78%), iar cea mai mica la IPd (62,25%). Procesul de acidifiere in iaurtul fortificat cu extracte a

condus la obtinerea gelurilor cu retea de proteine mai find, cu fermitate si permeabilitate mai redusa
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si cu separare mai sporitda a zerului (Ozer si colab., 2007). Rezultate similare au fost raportate si de
alti cercetatori (Salvador si Fiszman, 2004; Joung si altii, 2016).
In a opta zi de pastrare au fost analizati parametrii cromatici CIELab si AA a probelor de

iaurt obtinute, tab. 7.3.

Tabelul 7.3. Parametrii cromatici CIELab si activitatea antioxidanta a probelor de iaurt
fortificat cu extracte concentrate din fructe de padure in raport cu PM*

Indicator Probe de iaurt**
PM IC IM IPd 1Ar
L* 98,91+0,12 96,14+0,36 95,24+0,41 92,00+0,36 83,10+0,24
a* -0,34+0,01 -8,12+0,24 10,21+0,32 8,00+0,25 6,50+0,14
b* 0,94+0,02 20,00+0,65 25,41+0,40 16,11+0,24 -1,02+0,02
c* 1,00+0,01 21,59+0,1,45 | 27,38+0,35 18,00+0,24 6,58+0,14
H° 110,0£1,2 112,0+0,5 68,0+0,5 64,0+0,5 350,0+0,2
Activitatea
antioxidanta 16,53+1,24 31,28+1,65 37,77+1,02 22,11+£1,12 27,74+1,30
DPPH, % inhibat

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat in a opta zi de la producere

In toate probele testate valorile componentei L* sunt ridicate si variazi in limita
intervalului 92,00 (IPd) — 98,91 (PM), cu exceptia probei IAr (83,10). Valorile componentei a*
sunt negative pentru PM (-0,34) si IC (-8,12) demonstrand prezenta nuantei verde, iar pentru
probele cu macese, cu paducel si cu aronia, a* se afla in intervalul 6,50 (IAr) — 10,21 (IM),
indicand tonul rosu. Pentru probele de IAr, valorile b* sunt negative (-1,02), datoritd nuantei
albastre, iar in restul probelor sunt pozitive si variaza in limita intervalului 0,94(PM) — 27,38
(IM), demonstrand prezenta tonului galben. Cele mai ridicate valori ale b* s-au determinat
pentru IM (25,41) si IC (20,00), din cauza pigmentilor carotenoidici. in probele fortificate
valorile C* sunt mai ridicate si variaza de la 6,58 (IAr) pana la 27,38 (IM), iar in cazul PM -
(1,00). In cadranul | trigonometric se afld probele IM (68,0°) si IPd (64,0°) in care predomina
nuanta portocalie; in cadranul Il trigonometric — PM (110,0°) si IC (112,0°) — nuanta galbena, iar
in cadranul IV — IAr (350,0°) din cauza prezentei nuantei rosie.

S-a evaluat in vitro, in conditiile digestiei gastrice AA in probele de iaurt, tab. 7.3. Se
atesta valori pozitive si ridicate ale AA in toate probele studiate, in special in iaurturile cu
extracte, valorile AA fiind aranjate in ordinea descrescatoare: IM>IC>IAr>IPd>PM. Aceasta
prezint un argument important in favoarea produselor fortificate. In plus, valorile sporite ale AA
se atribuie nu numai continutului fitochimic al extractelor, dar si activitatii metabolice a
bacteriilor lactice din cultura starter. Sursele de specialitate au raportat ca in timpul pastrarii
laurtului cu extracte din plante se atesta cresterea populatiei de bacterii lactice care poate

modifica continutul unor CBA, in special a compusilor fenolici, contribuind la crestereca AA
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(Blum, 1998; Joung si colab., 2016). In consecintd, consumul de iaurt cu extracte din fructe de
padure are beneficii potentiale pentru sanatatea consumatorilor asociate cu 0 AA sporita si Cu un
continut ridicat de microorganisme probiotice. Procedeul de obtinere a iaurtului functional
fortificat cu extracte hidroalcoolice concentrate este brevetat (Popescu si altii, 2020a).

In etapa a doua s-a evaluat AAM si efectul bactericid al extractelor de fructe de padure
(catind, maces, paducel si aronia) asupra dezvoltarii Listeria monocitogenes, responsabila pentru
transmiterea unor infectii alimentare (Sandulachi si altii, 2020). S-a determinat diametrul zonei
complete de inhibitie a cresterii tulpinilor de L. monocytogenes ATCC 19118 si L. monocytogenes
EGDe sub actiunea extractelor hidroalcoolice concentrate din fructe de padure la CMI 250 mg/mL,
tab. 7.4. Se atestd, ca diametrele zonei complete de inhibitie a cresterii diferitor tulpini depinde de

sensibilitatea lor fatd de extractele studiate, care au diferit nivel de AAM.

Tabelul 7.4. Diametrul zonei complete de inhibire a cresterii diferitelor specii de
L. monocytogenes sub actiunea extractelor din fructe de padure

Extract hidroalcoolic L. monocytogenes L. monocytogenes
concentrat ATCC 19118 EGDe
Diametrul zonei de inhibitie completi a cresterii, mm

CMI 250 mg/mL

Citina 22,50+0,25 31,00+1,00
Macese 16,33+0,26 20,75+0,75
Paducel Zona de inhibitie lipseste Zona de inhibitie lipseste
Aronia Zona de inhibitie lipseste 10,75+1,25
*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard.
Extractele de catind si de macese au 15,00
] . L. PM IAr 0,5% IAr 0,75% 1Ar 1,0%
manifestat AAM impotriva ambelor tulpini = 10,00 | = =~ T
de @ 500
. g
L. monocytogenes. In plus, citina a prezentat £ 0.00 T+ . b = 1
s .. . 2 500
proprietati  antimicrobiene  asupra L. ¢
i -10,00
monocytogenes mai  pronuntate  decat Zile

-15,00
macesul. Probabil, aceste proprietati se
Fig. 7.1. Influenta diferitor concentratii de
extract de aronia asupra efectului bactericid
L. monocytogenes in iaurt

datoreazd compozitiei chimice a fructelor
de padure, in special acizilor organici
(citric, ascorbic, malic, succinic, lactic,
acetic etc.), substantelor tanante, flavonoide si vitaminelor. In cazul extractului de aronia, AAM
s-a manifestat numai asupra L. monocytogenes EGDe, iar extractul de paducel nu are AAM

impotriva bacteriei patogene Listeriei (Sandulachi si altii, 2020).

216



A fost testat efectul bactericid al extractelor din fructe de aronia la concentratii 0,5%;
0,75% si 1% asupra L. monocytogenes in probe de iaurt, fig. 7.1. Aceste probe au fost infectate
cu L. monicytogenes, concentratia initiala fiind de 10° celule. Dupa 24 si 48 ore de pistrare s-a
constatat o scadere a bacteriilor patogene in toate probele cercetate, inclusiv in PM. Dupa 15 zile
de pastrare a probelor infectate, L. monocytogenes nu a fost identificata. in probele fortificate cu
extracte de aronia, rata de reducere a fost mult mai mare. Utilizarea extractelor din fructe de
padure in tehnologia de fabricarea a iaurtului permite obtinerea iaurtului de calitate cu valoare
biologica sporitd, cu termenul de valabilitate ridicat, mentindnd sub controlul riscul

microbiologic, 1n special L. monocytogenes.

7.2. Studiul privind influenta adaosului de CBA la fabricarea cremei de branza

Au fost elaborate tehnologii de fabricare a cremei de branza cu aditionarea extractelor
hidroalcoolice concentrate si extractelor liposolubile din fructe de padure (Ghendov-Mosanu si altii,
2018d; Ghendov-Mosanu si altii, 2019b).

7.2.1. Influenta extractelor vegetale hidroalcoolice concentrate asupra calitatii

cremelor de branza

S-a realizat un studiu privind utilizarea extractelor hidroalcoolice concentrate din fructe de
catina, maces, paducel si aronia la fabricarea cremei de branza. Acest tip de produs se obtine prin
amestecarea materiei prime: branza proaspata, smantana dulce, zahar, stabilizator si colorant
sintetic/extract vegetal concentrat, conform retetei de fabricare, tab. 7.5.

Tabelul 7.5. Reteta cremei de branza cu si fara aditionarea extractelor concentrate din
fructe de padure

Consumul de materii pentru 1 t de produs finit, kg
Materii prime Probe de crema de brianza

PMt/PMa CrC/CrM CrP/CrAr
Branza proaspata 9% grasime 707,77 687,96 695,87
Smantana dulce 20 % grasime 187,05 181,87 183,96
Zahar 111,22 111,22 111,22
Stabilizator 5,06 5,06 5,06
Colorant sintetic tartrazina/azorubind 0,010 - -
Extract de catina/maces - 25,0 -
Extract de paducel/aronia - - 15,0

Total 1011,11 1011,11 1011,11

In probele cercetate au fost aditionate urmitoarele concentratii de extracte: 2,5% f.m.p.

pentru crema de branza cu cétind (CrC) si macese (CrM) si 1,5 % f.m.p. — pentru crema cu paducel
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(CrP) si aronia (CrAr). Deoarece extractele concentrate din fructe de padure au diferite culori, s-a
propus de a folosi doud probe-martor cu coloranti sintetiCi cu aceeasi concentratia la dozare:
tartrazina (PMt) pentru probe CrC, CrM si CrP si azorubina (PMa) pentru CrAr - 0,010% f.m.p.

Etapele de fabricare a cremei de branza cu extracte concentrate din fructe de padure este
redata 1n schema-bloc, fig. A8.2. Pentru crema de branza functionala se utilizeaza amestec din branza
proaspata cu continut de grasime de 9%, sirop de zahar cu concentratie de 66+1%, smantana dulce
pasteurizatd cu continut de grasime de 20%. Amestecul de ingrediente este pasteurizat la t de
75,04£2,0°C, t de 23+2 minute. La sfarsitul procesului de pasteurizare in amestecul obtinut se adauga
stabilizatorul Grinsted EggXit 502, se raceste pana la 53+1°C, se adauga extract concentrat din fructe
de padure cu continut de substantd uscata 85+1% in cantitate de 1,5% (CrP si CrA) si 2,5% (CrC si
CrM) f.m.p., se amesteca, se ambaleaza si se raceste la 4+2°C.

S-au evaluat indicatorii de calitate in prima zi de depozitare (tab. 7.6) si in timpul
pastrarii (tab. 7.7), stabilitatea microbiologica si termenul de valabilitate, de asemenea parametrii
cromatici CIELab si AA a produselor lactate (tab. 7.8).

Tabelul 7.6. Influenta extractelor concentrate din fructe de padure asupra calititii a
probelor de crema de branza in raport cu PM cu coloranti sintetici*

Indicator** Probe de cremi de brinzi

PMt CrC CrM CrP PMa CrAr
Punctaj mediu total (Pt) 19,2+0,1 | 19,6+0,2 | 20,0£0,0 | 19,2+0,2 | 18,6+0,1 | 19,2+0,1
Continut de substanta 17,00+ 18,55+ 17,70+ 17,40+ 17,00+ 17,45+
uscati, % (CSU) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Continut de grisime, % 9,90+ 9,70+ 9,70+ 9,80+ 9,90+ 9,80+
(CG) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Aciditate (Ac), °T 116,0+£0,5 | 127,0+0,5 | 120,0+0,5 | 117,0+0,5 | 116,0+0,5 | 118,0+0,5
Aciditate activa, pH 5,10+ 4,95+ 5,04+ 5,08+ 5,10+ 5,05+

' 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Vascozitate dinamica, 13399+ 11987+ 10027+ 10150+ 13340+ 10333+
mPa-s*** (u) 125 158 235 250 169 214

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat in prima zi de producere; ***s-a
determinat la numirul de turatii a spindelului 75 min™. Noti: PMt-proba-martor cu tartrazind; CrC — cremi de
branza cu extract de catind; CrM — crema de branza cu extract de macese; CrP — crema de branza cu extract de
paducel; PMa - proba-martor cu azorubina; CrAr — crema de branza cu extract de aronia.

S-a studiat influenta tipului de extracte concentrate din fructe de padure asupra calitatii
probelor de crema de branza in raport cu PM cu coloranti sintetici in prima zi de producere, tab. 7.7.
Analiza senzoriala a cremelor a fost apreciata de o echipa de 9 evaluatori, utilizand scara de punctaj
de 5 puncte. Toate probele de crema au fost apreciate ca ,,foarte bune”, cu insusiri senzorial pozitive,
specifice si bine conturate. Cel mai mare Pt a acumulat proba CrM (20,0), urmata de CrC (19,6), iar
cel mai mic si egal - CrP si CrAr (19,2). Nu s-a evidentiat nici un defect perceptibil. Se atesta, ca

toate probele de crema de branza au indeplinit conditiile de calitate.
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Aditionarea extractelor din fructe de padure a contribuit la marirea CSU. In raport cu PMt
si PMa (17,0%), in probele fortificate acest indicator fizico-chimic se afla in limita intervalului
de la 17,40% (CrP) pana la 18,55% (CrC), ca rezultat al aportului de substante uscate in
extractele utilizate. In probele testate, CG avariat de la 9,70 pani la 9,90% in functie de
cantitatea de extract adaugat.

Valorile Ac si pH in probele de crema fortificate S-au modificat nesemnificativ in raport cu
PM, cu exceptia probei de CrC, tab. 7.6. In probele testate, Ac variaza de la 116,0°T (PMt) pani la
127,0°T (CrC), care se inscriu in limitele celor stipulate in documentele normative (HG 158, 2019),
iar pH probelor de crema variaza de 1a 4,95 (CrC) pana la 5,10 (PMt si PMa).

In prima zi de producere a fost analizatd p a probelor de cremi cu si fara aditionarea
extractelor vegetale. S-a demonstrat, ca aditionarea extractelor concentrate in crema de branza a
modificat usor valorile p, fiind in limita intervalului 10027 mPa-s (CtM) - 11987 mPa-s (CrC) in
raport cu PMt si PMa — 13399 si 13340 mPa-s respectiv. Acest fapt se datoreaza reducerii
capacitatii de retinere a apei in probele fortificate din cauza maririi Ac la aditionarea extractelor
vegetale concentrate.

In tab. 7.7 sunt redate datele privind influenta duratei de pastrare timp de treisprezece zile
asupra calitatii si stabilitatii probelor de crema de branza cu extracte hidroalcoolice concentrate
din fructe de padure in raport cu PM cu coloranti sintetici. In timpul pastrarii, in a opta zi,
caracteristicele senzoriale ale probelor testate nu s-au modificat semnificativ, fiind apreciate ca si
in prima zi de producere - “foarte bune”. In a zecea zi de pastrare, probele CrM, CrP si CrAr au
fost apreciate ca “foarte bune”, iar PMt, PMa si CrC au avut proprietatile senzoriale destul de
conturate cu defecte foarte mici, fiind apreciati ca ”bune”. Cel mai mare Pt a fost acordat
probelor de CrM (19,4), iar cel mai mic — CrC (17,6). PM cu coloranti sintetici au fost apreciate
cu 17,2. In a treisprezecea zi de pastrare toate probele testate, de asemenea, au fost apreciate ca
”bune”. Astfel, se recomanda ca proba de CrC sa fie pastratd maximum zece zile, iar CrM, CrP si
CrAr - treisprezece zile, pentru a pastra caracteristicile senzoriale, in special culoarea, mirosul si
gustul specific al fructelor de padure.

S-a evaluat timp de treisprezece zile de pastrare Ac si pH 1n toate probele de crema, tab.
7.7. Se atestd 0 crestere usoara a valorilor de Ac pand la a zecea zi si stabilizarea lor in a
treisprezecea zi de pastrare a cremei de branza: 127 - 130°T (CrM); 115 — 125°T (CrP), 117 —
129°T (CrAr) si 116-128°T (PMt si PMa). Exceptie prezinta proba de CrC, la care valorile Ac s-
au modificat esential pana la 158°T in ultima zi de pastrare, ca rezultat al Ac inalt al extactului
de catina. Toate valorile Ac a probelor testate in timpul pastrarii corespund celor stipulate in

documentele normative (HG 158, 2019). In timpul pastrérii tuturor probelor de crema valorile
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pH s-au redus. Cea mai mare scadere pH se atestd in probele de CrC, in intervalul de la 4,95
pana la 4,57, iar in cazul altor probe, pH s-a modificat de la 5,07 pana la 4,90. Evolutia pH si Ac
se datoreazd proceselor de fermentare si de acumulare a acizilor organici in timpul pastrarii
(Asensio si altii, 2015; Salari si altii, 2017).

Tabelul 7.7. Influenta duratei de pastrare asupra calititii a probelor de

crema de branza cu extracte hidroalcoolice concentrate din fructe de padure
in raport cu PM cu colorantii sintetici*

Indicator Zile de Probe de crema de branza
pastrare PMt CrC CrM CrP PMa CrAr
_ I 19240,1 | 19,6402 | 20,0200 | 19,2402 | 18,620,1 19,2401
m';’é’i'lfii{a. VIl 18,8+0,2 | 19,2+0,1 | 20,0400 | 18,6+0,2 | 18,1+0,1 | 19,1+0,1
(PY) X 17,4402 | 17,6+0,2 | 19,4+0,2 | 18,2+0,1 | 17,0£0,2 18,5+0,2
X1 16,2402 | 16,4+0,2 | 18,2+0,1 | 17,4402 | 15,6+0,2 17,640,2
I 116,0+0,5 | 127,0+0,5 | 120,0£0,5 | 117,0+0,5 | 116,040,5 | 118,0+0,5
Aciditate VIII 126,0+0,5 | 139,0+0,5 | 125,0+0,5 | 123,0+0,5 | 126,005 | 125,0+0,5
(Ac), °T X 128,0+0,5 | 145,0+0,5 | 129,0+0,5 | 125,040,5 | 127,0+0,5 | 128,0+0,5
X111 128,0+0,5 | 158,0+0,5 | 130,0+0,5 | 125,040,5 | 128,0+0,5 | 129,0+0,5
I 5,10+0,01 | 4,95+0,1 | 5,04+0,1 | 5,08+0,1 | 5,10+0,1 5,05+0,1
Aciditate VI 5,08+0,02 | 4,60+0,2 | 4,96+0,2 | 5,03+0,2 | 5,08+0,2 5,00+0,2
activa, pH X 5,01+0,02 | 4,58+0,2 | 4,90+0,2 | 4,92+0,2 | 5,01+0,2 4,96+0,2
X111 4,90+0,02 | 457+0,2 | 4,87+02 | 4,92+02 | 4,90+0,2 | 4,92+0,2
| 13399+ 11987+ 10027+ 10150+ 13340+ 10333+
125 158 235 250 169 214
Vascozitate VIl 13493+ 12053+ 10240+ 10240+ 10667+ 10560+
dinamici, 141 169 174 136 197 198
mPa-s**, X 13760+ 12160+ 11133+ 11627+ 11627+ 10660+
() 132 174 198 174 174 174
< 14187+ 12373+ 11393+ 11947+ 13013+ 11413+
138 196 149 163 210 169
1 4+1 2+1 241 441 4+1 3+1
NTGx102, VII 16+2 3+1 5+1 1042 1642 7+1
UFCl/g X 3242 441 7+1 1742 3445 11+2
X1 110+15 5442 70+3 85+6 116+10 79+9

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat la numarul de turatii a spindelului
75 min. Noti: PMt-proba-martor cu tartrazini; CrC — cremi de branzi cu extract de citini; CrM — cremi de branzi
cu extract de macese; CrP — crema de branza cu extract de paducel; PMa - proba-martor cu azorubin; CrAr — crema

de branza cu extract de aronia.

S-au analizat proprietatile reologice ale probelor de crema cu extracte in raport cu PMt si
PMa prin determinarea valorii u, in timpul pastrarii, tab. 7.7. S-a demonstrat, ca valorile p in
toate probele cercetate au sporit treptat. Acest fapt se datoreaza sistemului de stabilizare Grinsted
EggXit 502, care a condus la formarea legaturilor intra- si intermoleculare cu proteinele din
crema de branza si a redus mobilitatea apei in matricea alimentara (Salari si altii, 2017). Cea mai

mare crestere a vascozitatii s-a determinat in PMt si PMa — valoarea medie fiind 13600 mPa-s,
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lar in cazul probelor fortificate valoarea medie a constituit 11782 mPa-s. Rezultate similare au
fost raportate si de altii cercetatori (Sherwood si Smallfield, 2010).

S-a evaluat stabilitatea microbiologica prin determinarea NTG in probele de crema de
branza in timpul pastrarii, tab. 7.7. S-a demonstrat, ca NTG creste odata cu trecerea timpului de
pastrare in cazul tuturor probelor cercetate. Cel mai mic NTG s-a inregistrat pentru probele
fortificate de crema, in special CrC. Acest fapt se datoreaza continutului si compozitiei CBA cu
efect antimicrobian prezenti In extractele din fructe de padure (Sturza si altii, 2019a). Analizand
evolutia indicatorilor de calitate a cremelor de branza cu extracte din fructe de padure in timpul
pastrarii, s-a constatat ca acestea corespund valorilor admise reglementate (HG 158, 2019). S-a
constatat, ca termenul de valabilitate pentru proba de CrC poate fi maximum zece zile, iar pentru
CrM, CrP si CrAr - treisprezece zile, pentru a mentine caracteristicele senzoriale, In special
culoarea, mirosul si gustul specific al fructelor de padure. Procedeul de obtinere a cremei de
branza cu extracte hidroalcoolice a fost brevetat (Ghendov-Mosanu si altii, 2018f).

Au fost analizati parametrii cromatici CIELab ai probelor fortificate cu extracte in raport
cu PM cu colorantii sintetici, tab. 7.8.

Tabelul 7.8. Parametrii cromatici CIELab si AA probelor de crema de branza cu extracte
hidroalcoolice concentrate din fructe de padure in raport cu PM cu colorantii sintetici***

Indicator** Probe de crema de branza
PMt CrC CrM CrP PMa CrAr
L* 96,00+£1,02 | 92,00+1,14 | 83,11+1,24 | 85,01+1,03 | 84,15+0,95 | 65,04+0,52
a* -4,00+0,14 | -1,10+0,11 5,03+0,05 2,66+0,02 25,00+0,47 | 15,02+0,17
b* 30,00+£0,47 | 22,03£0,56 | 19,01+0,17 | 24,45+0,14 | -8,01£0,25 | -1,02+0,04
C* 30,27+0,63 | 22,04+0,47 | 19,65+0,19 | 24,59+0,16 | 26,25+0,17 | 15,03+0,11
H° 98,0+0,5 93,0+0,5 75,0+0,5 84,0+0,5 342,0+0,5 356,0+0,5
Activitatea
a‘[‘)ti‘f;‘l‘_"’,a;:a 1,55:0,26 | 8,42+0,47 | 11,08+0,78 | 4,55:0,36 | 1,34+0,09 | 7,79+0,14
inhibat

**rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; ***s-a determinat in a opta zi de la producere.

Pentru probele de crema cu extracte, valorile L* s-au redus in raport cu PMt si cu PMa.
Comparativ cu PMt, valorile L* pentru probele fortificate se afla in intervalul 83,11 (CrM) —
92,00 (CrC), iar in raport cu PMa, L* a scazut pana la 65,04 (CrAr). Valorile a* sunt negative
pentru probele PMt (-4,00) si CrC (-1,10) din cauza prezentei nuantei verde, iar pentru probele
PMa, CrM, CrP si CrAr, valorile a* sunt pozitive, aflandu-se in intervalul 2,66 (CrP) — 25,00
(PMa), datorita nuantei rosie. Pentru probele PMa si CrAr, valorile b* sunt negative (-8,01) si
(-1,02) respectiv, datoritda prezentei nuantei albastre, iar in restul probelor valorile b* sunt

pozitive si variaza in limita intervalului 19,01 (CrM) — 30,00 (PMt), demonstrand prezenta
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tonului galben. Cele mai ridicate valori ale b* s-au determinat pentru probele fortificate CrP
(24,45) si CrC (22,04). In probele cu extracte, valorile C* sunt mai reduse si variazi de la 15,03
(CrAr) pana la 24,59 (CrP), decat in cazul PMt (30,27) si PMa (26,25). in cadranul |
trigonometric se afla probele de CrM (75,0°) si CrP (84,0°) in care persista nuanta portocaliu-
galbuie; in cadranul II trigonometric — PMt (98,0°) si CrC (93,0°), din cauza dominarii culorii
galbene, iar in cadranul IV se afla probele de PMa (342,0°) si CrAr (356,0°) datoritd prezentei
nuantei albastre.

Ca si in cazul probelor de iaurt descrise mai sus, in probele de cremd AA a fost determinata
in vitro in conditiile digestiei gastrice. Valorile AA atestd influenta continutului si compozitiei
chimice a CBA din materia vegetald utilizata. In toate probele cercetate valorile a AA sunt pozitive,
in special in probele de crema de branza cu extracte din fructe de padure: CrC (8,42 % DPPH
inhibat), CrM (11,08 % DPPH inhibat), CrP (4,55% DPPH inhibat) si CrAr (7,79 % DPPH inhibat),
fiind o argumentare esentiala in favoarea alimentelor fortificate. Prin urmare, aditionarea extractelor
hidroalcoolice concentrate a contribuit la cresterea valorii biologice a cremei de branza (Reisa si altii,
2012). Procedeul de obtinere a cremei de branza cu extracte concentrate de fructe de padure a fost
brevetat (Ghendov-Mosanu si altii, 2018f).

Acest studiul demonstreaza posibilitatea substituirii colorantilor de sintezd cu extracte
concentrate din fructe de padure pentru diversificarea sortimentului de produse lactate, oferind

consumatorilor alimente cu valoarea biologica ridicata, sigure si stabile.

1.2.2. Influenta extractelor vegetale liposolubile asupra calitatii cremelor de brinza

S-a realizat un studiu privind substituirea colorantului sintetic tartrazina prin utilizarea
extractelor liposolubile din fructe de padure in fabricarea cremei de branza (Ghendov-Mosanu si
altii, 2018d, 2019b). Reteta si tehnologia de fabricare a cremei de branza cu extract liposolubil
este asemanatoare cu cea descrisd in subcapitolul 7.2.1. Pentru testdri s-a utilizat extract
liposolubil din fructe de catina, maces, paducel si de scorus, obtinut conform tehnologiei descrise
in capitolul 2, concentratia optima de aditionare a constituit 2,5% f.m.p. Pentru crema proba-
martor s-a folosit colorant sintetic tartrazina cu concentratia 0,01% f.m.p. (PMt).

S-a cercetat influenta extractelor liposolubile asupra calitatii cremei de branza in prima zi
de la producere si s-a evaluat dinamica indicatorilor de calitate si a stabilitatii microbiologice
timp de treisprezece zile de pastrare. De asemenea, s-au analizat parametrii cromatici CIELab si
AA 1n probele testate in a opta zi de pastrare. Datele din tab. 7.9 demonstreaza, ca indicatorii de
calitate ai probelor de crema de branza fortificate cu extracte liposolubile sunt in corespundere cu
valorile admise reglementate (HG 158, 2019).
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Tabelul 7.9. Influenta extractelor liposolubile din fructe de padure asupra calitatii
probelor de crema de branza in raport cu PMt*

Indicator** Probe de cremi de branza

PMt CrC CrM CrP CrS
Punctaj mediu total (Pt) 192401 | 200500 | 20.0:00 | 20.0%00 | 195501
Continut substanta uscata, 17,00+ 19,20+ 19,00+ 19,00+ 18,85+
% (CSU) 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
fggg'”“t de grasime, % 9.90+0,05 | 12,0040.05 | 11,9040,05 | 11,80+0,05 | 11,80+0,05
Aciditate, °T (Ac) 116,005 | 119.0405 | 118.0405 | 117.0605 | 117.0405
Aciditate activd, pH 5.10£0,01 | 5.0840,01 | 5.0940,01 | 5.10:001 | 5.10£0,01
Xf::ﬁ‘:it(‘*u‘)"“amlca’ 13399123 | 11258+145 | 112504102 | 11087498 | 11020+106

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **Ss-a determinat in prima zi de producere;
***s-a determinat la numarul de turatii a spindelului 75 min™. Noti: PM-proba-martor cu tartrazind; CrC — crema de
branza cu extract de catina; CrM — crema de branza cu extract de macese; CrP — crema de branza cu extract de
paducel; CrS — crema de branza cu extract de scoruse.

Pt ridicat al probelor fortificate a evidentiat faptul, ca caracteristicele senzoriale a cremei de
branza cu extracte liposolubile se deosebesc de PMt, in special prin consistenta cremoasa si prin
culoarea intensd, specifica fructelor de padure si pot fi recomandate pentru consum. Analizand
indicatorii fizico-chimici ai probelor testate s-a observat cresterea CSU si CG a cremei de branza
fortificate datoritd continutului ridicat de substante uscate in extractele utilizate. In raport cu PMt, in
probele cu extracte liposolubile, CSU si CG au crescut in medie cu 11,8% si cu 19,9% respectiv,
influentand pozitiv caracteristicele senzoriale ale cremei de branza.

S-a demonstrat cresterea nesemnificativa a Ac (117°T — 119°T) si scaderea neesentiala a pH
(5,08 — 5,10) in probele fortificate. Extractul liposolubil aditionat in crema de branza a contribuit la
modificarea proprietatilor reologice, s-a inregistrat o scadere ugoara a valorii p a probelor de crema
de branza de la 11258 mPa-s (CrC) pana la 11020 mPa-s (CrS). La nivel senzorial, scaderea valorii p
nu a fost perceputd, probele fortificate caracterizandu-Se printr-o consistenta omogena si cremoasa.

In tabelul 7.10 sunt reprezentate datele privind influenta duratei de pistrare timp de
treisprezece zile asupra calitatii si stabilitatii probelor cu extracte liposolubile din fructe de padure in
raport cu PMt. Analiza senzoriala realizata in dinamica a demonstrat, ca In a opta si in a zecea zi de
pastrare mostrele cu extracte au fost apreciate ca “foarte bune”, iar in a treisprezecea zi ca “bune”,
avand proprietati senzoriale destul de conturate cu defecte foarte mici. Astfel, se recomanda ca toate
probele de crema cu extracte liposolubile din fructe de padure sa fie pastrate maximum treisprezece
zile, pentru a mentine caracteristicele senzoriale superioare.

In timpul pastririi s-a evidentiat faptul, ca in toate probele cercetate Ac s-a mdrit, iar pH a
scazut, tab. 7.10. Modificarile acestea sunt legate de procesele de fermentare si de acumulare a
acizilor organici in timpul pastrarii cremelor testate (Asensio si altii, 2015; Salari si altii, 2017).

In plus, in probele fortificate, evolutia Ac a fost mai redusd decat in cazul PMt, demonstrand ci
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extractele liposolubile actioneaza drept agent natural de conservare in crema de branza. Astfel,
valorile aciditatii titrabile a probelor testate in timpul pastrarii corespund celor stipulate in

documentele normative (HG 158, 2019).

Tabelul 7.10. Influenta duratei de pastrare asupra calitatii probelor de
cremi de branza cu extracte liposolubile din fructe de padure in raport cu PMt*

Indicator Zile de Probe de cremi de branza
pastrare PMt CrC CrM CrP CrS
) I 19,2+0,1 20,0+0,0 20,0+0,0 20,0+0,0 19,5+0,1
ngi’:f:g{al VIl 18,8+0,1 19,4+0,1 19,6+0,1 19,4+0,1 19,00,1
PY) X 17,4+0,2 18,8+0,2 18,8+0,2 18,8+0,2 18,2+0,2
X1 16,2+0,2 16,7+0,2 16,8+0,2 16,7+0,2 16,4+0,2
I 116,0+0,5 119,0+0,5 118,0+0,3 117,0£0,5 | 117,0£0,5
Aciditate, °T | VIII 126,0+0,5 120,0+0,5 119,0+0,5 118,0+0,3 | 118,0+0,5
(Ac) X 128,0+0,4 123,0+0,3 122,040,5 122,0+0,3 | 121,0£0,5
X111 128,0+0,5 124,0+0,5 123,0+0,5 123,0+0,5 | 122,0£0,5
I 5,10+0,01 5,08+0,01 5,09+0,01 5,10+0,01 | 5,10+0,01
Aciditate VI 5,08+0,01 5,05+0,01 5,06+0,01 5,07+0,01 | 5,07+0,01
activa, pH X 5,01+0,01 4,99+0,02 4,99+0,02 4,98+0,01 | 4,98+0,01
X111 4,90+0,01 4,94+0,02 4,95+0,02 4,96+0,01 | 4,96+0,02
Viascozitate I 13399496 | 11258+105 | 11250+110 | 11087+99 | 11020+95
dinamica VIl 13493101 | 11440+113 | 11307+109 | 11273+103 | 11273+106
mPa-s**, X 13760495 | 11520+119 | 11633+116 | 11480+117 | 11547+103
(w) X1 14187+111 | 11947+120 | 11853+121 | 11620+119 | 11793+115
I 4+1 3+0 340 40 440
NTGx10?, VIl 1642 8+1 10+1 1342 1242
UFC/g X 3245 1642 1942 25+4 23+4
X1 110+26 62+8 78+10 96+13 90+11

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat la numirul de turatii a spindelului 75 min.
Nota: PMt-proba-martor cu tartrazind; CrC — crema de branza cu extract de catina; CrM — crema de branza cu extract de
macese; CrP — crema de branza cu extract de paducel; CrS — crema de branza cu extract de scoruse.

In mostrele cu extracte liposolubile p a crescut treptat in timpul pastrarii, din cauza formarii
legaturilor intra- si intermoleculare dintre componentele sistemului de stabilizare si proteinele din
crema de branzi si s-a redus mobilitatea apei (Salari si altii, 2017). In plus, sistemul de stabilizare
utilizat la fabricarea cremei de branza functioneazd ca agent de ingrosare si are proprietati de
stabilizare a emulsiilor. In timpul pastririi, in probele fortificate valoarea medie de cresterea a p a
constituit 11803+144 mPa's. A fost analizata stabilitatea microbiologica a probelor prin
determinarea NTG. S-a constatat cresterea NTG in timpul pastrarii in cazul tuturor probelor
cercetate. NTG in probele cu extracte a fost mai redus in raport cu PMt. Ca si in cazul probelor
de crema cu extract hidroalcoolic, in mostrele cu extracte liposolubile s-a inregistrat cel mai

redus NTG, din cauza AAM a CBA din fructe de padure, tab 7.10 (Ghendov-Mosanu si altii,
2018; Sandulachi si altii, 2020).
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Parametrii cromatici CIELab ai probelor testate au fost determinati in a opta zi de
pastrare, tab. 7.11. Extractele liposolubile aditionate au influentat nesemnificativ valorile L*,
care sunt incadrate in limita intervalului 93,72 — 93,79. In probele CrC si CrS s-a demonstrat
prezenta nuantei verde, deoarece valorile a* sunt negative (-3,03) si (-1,25) respectiv, iar in CrM
si CrP se atesta prezenta nuantei rosii, a* sunt egali cu 10,14 si 4,01 respectiv. In toate probele cu
extracte valorile b* sunt pozitive, demonstrand prezenta pigmentilor de culoarea galbena, a
carotenoidelor. De asemenea, s-a demonstrat ca valorile C* pentru probele fortificate s-au redus,
cu exceptia probei CrM. In cadranul I trigonometric, cu H® 72° si 77°se afla probele de CrM si
de CrP respectiv, in care persista nuanta portocalie, iar in cadranul II trigonometric, cu H® 98°,

106° si 96° sunt PMt, CrC si CrS respectiv, in care predomina culoarea galbena.

Tabelul 7.11. Parametrii cromatici CIELab si AA a probelor de cremi de branza cu
extracte liposolubile din fructe de padure in raport cu PMt*

Indicator** Probe de crema de brinzi
PMt CrC CrM CrP CrS
L* 96,00+1,21 93,72+2,91 94,14+1,9 95,04+1,62 93,79+1,90
a* -4,00+0,52 -3,03+0,30 10,14+0,62 4,01+0,21 -1,25+0,11
b* 30,00+0,21 10,88+0,51 31,25+1,51 17,12+1,60 12,58+1,62
Cc* 30,27+0,17 11,29+0,41 32,85+1,0 17,58+1,0 12,64+0,80
H° 98,0+0,5 106,0+0,5 72,0+0,5 77,0£0,5 96,0+0,5
Activitatea
antioxidanta 1,55+0,2 2,98+0,6 3,14+0,8 2,19+0,2 2,66+0,5
DPPH, % inhibat

*rezultatele sunt prezentate ca medie + abatere standard; **s-a determinat in a opta zi de la producere. Nota: PMt-
proba-martor cu tartrazind; CrC — cremd de brdnzd cu extract de catind; CrM — crema de branza cu extract de
macese; CrP — crema de branza cu extract de paducel; CrS — crema de branza cu extract de scoruse.

In probele de crema de branzi s-a determinat AA, in vitro, in conditiile digestiei gastrice
prin testul DPPH. in toate mostrele de crema, valorile AA sunt pozitive, in special in probele cu
extractele liposolubile din fructe de padure: CrC (2,98 % DPPH inhibat), CrM (3,14 % DPPH
inhibat), CrP (2,19% DPPH inhibat) si CrS (2,66 % DPPH inhibat). Acest procedeu de obtinere a
cremei de branza cu extracte liposolubile a fost brevetat (Ghendov-Mosanu si altii, 2018e).

Rezultatele obtinute 1n acest studiu demonstreaza, ca exista si alta posibilitate de substituire a
colorantilor de sinteza, prin utilizarea extractelor liposolubile din fructe de padure, care contin
cantitati majore de pigmentii carotenoidici de diferite nuante si care asigurd obtinerea produselor

lactate de calitate, cu stabilitate microbiologica nalta si cu valoare biologica sporita.

7.3. Sinteza problematicii tratate si a rezultatelor obtinute in capitolul 7
A fost elaborata tehnologia de obtinere a iaurtului fortificat cu extracte concentrate din fructe de

catina, maces, paducel si aronia, administrate in proportie de 1% f.m.p. S-a studiat evolutia indicilor
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senzoriali si a indicatorilor fizico-chimici in timpul pastrarii timp de optsprezece zile a iaurtului
fortificat in raport cu PM, parametrii cromatici CIELab si AA a iaurtului. Toate probele de iaurt
fortificate au fost apreciate cu calificativul ,.foarte bune”, acestea manifestand insusiri senzoriale
specifice si bine conturate. Conform indicatorilor fizico-chimici, iaurtul fortificat indeplineste
conditiile de calitate. Evolutia caracteristicilor senzoriale si a indicatorilor fizico-chimici in timpul
pastrarii atesta, ca probele de IC pot fi pastrate maximum treisprezece zile, iar probele de IM, IPd si IAr
— cincisprezece zile, datoritd compozitiei chimice bogate in CBA a fructelor de padure. Analiza
parametrilor cromatici pentru probele fortificate demostreaza prezenta pigmentilor de culoare in functie
de tipul extractul utilizat. Se atesta valori ridicate ale AA 1n iaurtul cu extracte, datorita continutului
fitochimic al extractelor, dar si activitatii metabolice a bacteriilor lactice din cultura starter.

S-a evaluat AAM si efectul bactericid ai extractelor din fructe de padure (catina, maces,
paducel si aronia) asupra dezvoltarii L. monocitogenes si L. monocytogenes EGDe. Exractele de
catina si macese prezinta AAM impotriva ambelor tulpini de bacterii patogene Listeria, datorita
compozitiei chimice a CBA. In cazul extractului de aronia, AAM s-a manifestat numai asupra L.
monocytogenes EGDe, iar extractul de paducel nu a manifestat AAM impotriva Listeriei. S-a
investigat efectul bactericid al extractelor de aronia la concentratii de 0,5%; 0,75% si 1% in
probele de iaurt, infectate cu L. monicytogenes. S-a constatat o reducere a proliferarii bacteriilor
patogene in toate probele cercetate, inclusiv in PM in timpul pastrarii, iar in probele fortificate cu
extracte de aronia, rata de reducere a fost considerabil mai inalta.

Au fost elaborate tehnologii de fabricare a cremei de branza cu extracte hidroalcoolice din
fructe de catina si maces (2,5% f.m.p.), de paducel si aronia (1,5% f.m.p.) si cu extracte liposolubile
din fructe de catina, maces, paducel si de scorus (2,5% f.m.p.). Evolutia indicatorilor de calitate a fost
investigata timp de treisprezece zile, s-a determinat stabilitatea microbiologica, termenul de
valabilitate, parametrii cromatici si AA a produselor lactate. Analiza senzoriala a cremelor de branza
cu extracte hidroalcoolice si liposolubile denota ca sunt ,.foarte bune”, cu insusiri pozitive, specifice
si bine conturate, fara defecte perceptibile. Toate probele de crema de branza cu adaosuri de extracte
au indeplinit conditiile de calitate. Evolutia indicatorilor de calitate a cremei de branza cu extracte din
fructe de padure in timpul pastrarii a demonstrat ca acestea corespund valorilor admise reglementate.
Se recomanda pentru probele cu extracte hidroalcoolice termenul de valabilitate a CrC de maximum
zece zile si a CrM, CrP si CrAr - treisprezece zile, iar in cazul tuturor probelor cu extracte
liposolubile - maximum treisprezece zile, pentru a mentine caracteristicele senzoriale, in special
culoarea, mirosul si gustul specific al fructelor de padure. Au fost analizati parametrii CIELab si AA
in probele de crema. Valorile a AA sunt pozitive, in special in probele de crema de branza cu extracte

din fructe de padure, acest lucru fiind o argumentare esentiala in favoarea alimentelor fortificate.
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CONCLUZII SI RECOMANDARI

Problemele abordate in tezd sunt consacrate obtinerii si stabilizarii unor coloranti,
antioxidanti si conservanti de origine naturald, prin elucidarea transformarilor chimice, fizico-
chimice si biochimice, care au loc in conditii de extractie si la aditionarea materiei vegetale in
formulare a unor alimente functionale. Principalele rezultate ale cercetarilor realizate au fost
formulate prin urmatoarele concluzii:

1. A fost elaboratd metodologia de determinare a hidromodulului optim pentru extragerea
complexului hidrosolubil de CBA cu un consum minim de solventi, care a constituit: pentru
tescovina de struguri - 8; catina -12; maces, scorus si aronia - 14 si pentru paducel — 20. Au fost
aplicate trei modele matematice empirice: Peleg, Page si modelul de putere pentru descrierea cineticii
procesului de extractie a CSUH din pudre vegetale, acestea demonstrand o concordanta inalta intre
datele experimentale si cele de calcul, R?=0,907-0,979, subcapitol 3.1.1 (Ghendov-Mosanu si altii,
2013a, 2013d).

2. Randamentul extractiei CBA este influentat de polaritatea si vascozitatea extragentului
EtOH, in crestere 1n intervalul 20-60% (v/v) si in scadere spre 96% (v/v). Existd o corelatie
pozitiva dintre AA si AASH, care depinde de compozitia chimica a polifenolilor extrasi, cu o
entalpie de disociere osmolitica a legaturilor -OH si potential de ionizare redus, ceea ce
influenteaza pozitiv activitatea lor antioxidanta. Analiza informatiei mutuale a stabilit gradul de
influentd a concentratieir EtOH asupra CTP, CTA, CT si AA, determinate prin teste PCL, DPPH
st HPSA in diferite medii. Analiza de corelatie canonicd a stabilit interdependenta dintre CBA si
AA, subcapitol 3.1.2 (Ghendov-Mosanu si altii, 2014a).

3. Cresterea temperaturii de la 30 la 65°C a condus la sporirea randamentului de extractie a
CTP, CTF, CT in toate extractele hidrosolubile si CTA pentru tescovina de struguri si aronia.
Valorile maxime ale AA au fost atestate pentru 65°C si concentratia solutiei EtOH de 60% (v/v). A
fost analizat profilul individual al polifenolilor, antocienilor, acizilor organici si parametrii cromatici
CIElab. A fost stabilit un model matematic de tipul CTP=f(t, C), folosind functii spline cubice si S-a
constatat cd interdependentele factoriale depdsesc influenta factorilor unici, precum temperatura,
subcapitol 3.1.3, (Ghendov-Mosanu si altii, 2014a, 2020a, 2020b).

4. Modificarea temperaturii de extractie de la 30 la 65°C a inflentat randamentul de
extractie a carotenoidelor si AA in extractele liposolubile, rata cea mai mare a pigmentilor si AA
fiind atinsd la 45°C. Dinamica acumuldrii produsilor primari si secundari ai oxidarii lipidice,
evolutia continutului de pigmentii carotenoidici, valorilor AA si a parametrilor cromatici CIELab
au demonstrat, ca extractele liposolubile pot fi pastrate la 4°C in absenta luminii timp de 12 luni.
S-a apelat la multimi fuzzy pentru elaborarea modelului matematic generalizat de tipul IP=f(t, 1A)
pentru stabilirea influentei temperaturii asupra indicilor fizico-chimici de calitate si AA a
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extractelor liposolubile din fructe de catina si de maces, subcapitol 3.2, (Ghendov-Mosanu si
altii, 2018d).

5. Extractia asistatda de PEF la t=65°C si U=165 V, n=900 impulsuri a permis de a obtine
extracte din seminte de struguri cu continut sporit de taninuri - 10,6 mg TAE/g s.u. si cu AA de 92,70%
inhibat, aceasta datorita modificarii permeabilitatii si ruperii membranelor celulare din matricea
vegetald. S-a constatat, ca tensiunea are o influentd mai importantd decat numarul de impulsuri, iar
madrirea temperaturii de extractie de la 30 la 65°C prezinta un efect sinergetic cu parametrii PEF asupra
randamentului CT. Procedeul de extractie a fost optimizat prin analiza de sensibilitate, determinata prin
indicele Sobol de ordinul I si a fost brevetat, subcapitol 4.1, (Ghendov-Mosanu si altii, 2015a).

6. MAE a sporit randamentul compusilor fenolici si AA ai extractelor hidroalcoolice in
raport cu extractia conventionala. in cazul CTP, cea mai mare eficacitate a fost inregistrata pentru
extractele de catina - de 1,89 ori; pentru CTF - in extracte de paducel, de 1,6 ori; pentru CT si
CTA - in extractele de tescovina de struguri, de 2,3 si 1,4 ori respectiv. Valorile maxime ale AA
in extractele vegetale corespund valorilor maxime a CTP, CTF, CT, CTA, obtinute la 65°C in
solutii EtOH de 60% (v/v), demonstrand o corelatie directa, subcapitol 4.2.

7. UAE a influentat randamentul de extractie a CBA in extractele EtOH de 60% (v/v) din
fructe de padure si tescovina de struguri. Cresterea temperaturii de la 30 la 65°C are o influentd
pronuntata asupra eficacitatii de extracgere a CTP si CTA cu UAE, datorita producerii rupturilor
legaturilor matriceale, cresterii solubilitatii compusilor fenolici si vitezei de difuzie a solventului,
reducerii vascozitatii si tensiunii superficialei a solventului; marirea duratei de aplicarea UAE de
la 10 la 60 min a condus la o sporire nesemnificativa a eficacitatii de extragere a CBA din cauza
cavitatiei; valori mai ridicate ale AA corespund ratei de extragere a compusilor fenolici la 65°C
si durata de UAE 10 min. Analiza de sensibilitate a demonstrat ca temperatura de extractie
influenteazd mai esential randamentul CTP si AA in extractele vegetale decat durata de UAE,
subcapitol 4.3, (Opris si altii, 2020).

8. Tratarile termice (congelarea, uscarea la temperatura camerei si la 65°C) a fructelor de
catind, maces si scorus influenteaza randamentul CTC, CTP si a AA, determinate prin testele DPPH
si cu stabilizarea nanoparticulelor de Ag in extractele obtinute prin UAE. In extractele de pulpa
congelata s-a determinat cel mai mare CTC: macesul — 0,69 mg/g s.u., catina — 0,66 mg/g s.u. si
scorusul — 0,37 mg/g s.u. In probele uscate carotenoidele au fost expuse oxidarii, ceea ce a condus la
transformarea [-carotenului trans in diversi izomeri CiS, unul dintre mecanismele degradarii
carotenoidelor din alimentele. Randamentul maxim pentru CTP a fost obtinut in extractele obtinute
din probele uscate la 65°C. Valori sporite ale AA (DPPH) au fost obtinute in extracte din pulpe
congelate, iar in cazul stabilizarii nano-particulelor de Ag, cele mai mare valori au fost obtinute in

.....

manifesta fructele de scorus - 15,3%, urmate de catina - 9,1% si maces -7,5%. Au fost identificate si
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cuantificate carotenoidele individuale in extracte nesaponificate si saponificate obtinute din pulpele
congelate prin metoda RP-HPLC. subcapitol 4.3, 5.4.

9. Valoarea pH manifesta influente specifice asupra AA a extractelor hidroetanolice din
fructe de maces, catina, aronia si tescovind de struguri: pentru macesul modificarile esentiale s-
au produs la pH 2,5 si la pH 8,7; in extractele de catind, cel mai mare salt al AA s-a produs la pH
3,6, iar la pH 7,0 si pH 8,5, AA s-a marit de 1,5 ori si 1,4 ori respectiv; pentru aronia valorile AA
in mediul acid au scizut semnificativ, iar in mediul alcalin AA nu s-a modificat esential. In
extractele de tescovina AA nu s-a modificat esential in intervalul pH 2,6 - 8,8 in raport cu
controlul. Cresterea pH de la 2,6 la 8,8 diminueaza probabilitatea tranzitiilor = — «* si p orbitalii
din moleculele antocienilor se extind, formand un sistem conjugat. Modificarea culorii
antocienilor de la rosu in mediu acid la incolor in mediu alcalin este asociata atat cu cresterea
structurii de rezonanta, cat si cu formarea unei structuri plane, care permite electronilor 7 sa se
raspandeasca mai uniform pe moleculd, subcapitol 5.1, (Cristea si Ghendov-Mosanu, 2020).

10. lonii de Ca?* au cel mai important efect asupra parametrilor cromatici ai extractelor de
tescovind, fapt care se datoreazd procesului de polimerizare a polifenolilor si complexarii
antocienilor. In extractele de aronia ionii de Ca?*, au redus AA cu 32,2% in raport cu proba de
control, iar in extractele de tescovina a fost atestatd o dependenta directd dintre reducerea AA si
concentratia ionilor de Ca?*. Cauza cea mai probabili este complexarea antocienilor sau derivatilor
flavonoidelor cu ionii metalici, acestia contribuind la reducerea AA a CBA prin indisponibilizarea
atomilor de oxigen legati de ionul metalic, subcapitol 5.2, (Cristea si altii, 2017).

11. Pudrele vegetale au realizat 0 AAM de nivel variat fatd de microorganismele patogene
cercetate, datorita continutului diferit de polifenoli, in special a derivatiilor de quercetina si acidului
galic. Pudra de catina a avut cele mai mici CMI si CMB, fiind urmata de maces, tescovina, aronia si
paducel. E. coli a prezentat rezistenta fata de aronia, iar K. pneumoniae a manifestat rezistenta fata de
pudrele de aronia, paducel si tescovina de struguri. Pudrele de catina si de maces au manifestat efect
bactericid impotriva tuturor microorganismelor patogene studiate; pudrele de paducel si de tescovina
de struguri - impotriva S. aureus si E. coli, iar pudra de aronia - numai impotriva S. aureus,
subcapitol 5.3, (Ghendov-Mosanu si altii, 2018c).

12. Au fost elaborate 7 tehnologii de fabricarea a produselor fainoase, zaharoase si lactate cu
adaosuri variate de extracte hidrosolubile, liposolubile, pudre din fructe de padure si tescovind de
struguri. Tehnologiile elaborate au fost optimizate pe baza urmatoarelor criterii: analiza senzoriala, in
vederea acceptabilitatii produselor de catre consumatori; corespunderea indicilor de calitate
documentelor normative fata de fiecare categorie de produs; stabilitatrea microbiologica, in vederea
aprecierii termenului de valabilitate a produselor; AA si bioaccesibilitatea CBA in situ si in conditiile
digestiei gastrice, in vitro, capitole 6-7.
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PROPUNERI DE UTILIZARE A REZULTATELOR OBTINUTE IN

DOMENIILE ECONOMICE
In cadrul tezei au fost elaborate o serie de procedee de fabricarea a produselor functionale

cu adaosuri vegetale si extracte din pudre de fructe de padure si tescovind de struguri, care sunt
recomandate pentru implementarea lor in industria alimentara:

I. Procedeul de extractie a complexului de CBA hidrosolubili din pudre de fructe de
padure si tescovina de struguri, conform brevetului de inventie (Ghendov-Mosanu si altii,
2015a; Cristea si altii, 2017).

Il. Procedeul de extractie a complexului de CBA liposolubili din fructe de maces,
catina si scorus, conform brevetului de inventie (Ghendov-Mosanu si altii, 2018e).

I11. Tehnologia de fabricare a pastelor fainoase cu pudre de méacese si de aronia.

Adaosul de pudre vegetale de maces si de aronia in concentratii de 1,5%; 3% si 5% a
evidentiat urmatoarele:

- aditionarea pudrelor vegetale a condus la reducerea cantitatii de gluten umed si de gluten
uscat, in cazul macesului cu 9,6% si 6,35% si in cazul aroniei cu 2,2% si 2,7% respectiv in raport cu
PM, din cauza capacitatii mai mare de hidratare a pudrelor decat a fainii de grau;

- au fost influentate pozitiv proprietatile elastice ale glutenului, valorile IDK s-au redus
de la 84 u.c. (PM), apartinand grupului ,,satisfacdtor slab”, la 77 u.c. (maces) si 78 u.c. (aronia),
ce corespunde glutenului ”bun” si grupei de calitate intai, datoritd actiunii acizilor organici
(ascorbic, malic, citric etc.) din pudrele vegetale asupra proteinelor din faina de grau cu formarea
legaturilor disulfidice -S-S- 1n interiorul matricei glutenice;

- a fost influentata comportarea reologica a proprietatilor empirice ale aluatului cu si fara
pudre de maces si de aronia. S-a demonstrat ca madrirea concentratiei a pudrelor vegetale a
deformare si la reducere raportului de configurare al curbei (P/L), cu exceptia probei cu maces cu
concentratia de 5%, in care P/L a crescut pana la 2,61 in raport cu PM — 2,41. Acest fapt s-a
datorat prezentei acizilor organici, fibrelor alimentare, substantelor pectice din pudre de maces si
de aronia. Analiza de sensibilitate constatd ca la pudra de aronia influentele concentratiei asupra
proprietatilor reologice ale aluatului sunt in general mai mari decat la pudra de maces;

- calitatea pastelor fainoase cu adaos vegetal determinata prin analiza senzoriala (gustul,
microsul, culoarea, aspectul) si fizico-chimica (fractia masica de umiditate, evolutia aciditdtii Tn
timp, fractia masica de produse sparte si insusirile culinare), este in corespundere cu datele din
reglementari tehnice pentru paste fainoase.

- s-a demonstrat ca pastele fierte cu pudre vegetale in concentratii 1,5-5% au manifestat
AA determinata in conditii digestiei gastrice in vitro, valorile fiind in intervalul 2,42 — 22,71%
inhibat in raport cu PM, care nu au manifestat AA,
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- analiza parametrilor CIELab a pastelor fainoase crude si fierte a demonstrat ca operatia
de fierbere a contribuit la scaderea valorilor tuturor parametrilor cromatici L*, a* si b*, din cauza
degradarii termice a pigmentilor si elimindrii lor n apa de fierbere;

- concentratia de 3% de pudra vegetald este optima pentru fabricarea pastelor, iar analiza
evolutiei a aciditatii timp de 150 de zile a permis stabilirea termenului de valabilitate pana la 5 luni.

IV.Tehnologia de fabricare a turtelor dulci glazurate fortificate cu pudre si extracte
din fructe de catini, maces si paducel (Ghendov-Mosanu altii, 2020b).

Adaosul de pudre vegetale are influentd pozitiva asupra indicilor senzoriali, in special a
gustului, mirosului si culorii. De asemenea, este atestata o ameliorare a consistentei turtelor si
contribuie la mentinerea prospetimii, Sporeste stabilitatea microbiologica si AA. Analiza de
sensibilitate a evidentiat influente diferite a concentratiilor a pudrelor vegetale si duratei de pastrare
asupra calitatii, stabilitatii microbiologice si AA in functie de tipul fructelor de padure utilizate.
Adaosul vegetal a influentat pozitiv indicatorii de calitate si s-a stabilit concentratia optima de
pudra si durata de pastrare a turtelor dulci glazurate: cu catina si macesul — 2% si 25 zile, iar cu
paducelul — 4% si 45 zile respectiv.

V. Tehnologia de fabricare a bomboanelor de tip jeleu cu extracte hidroalcolice
concentrate din fructe de ciatina, maces, aronia si tescovina de struguri (Ghendov-Mosanu si
altii, 2016; Ghendov-Mosanu si altii, 2020c).

S-a demonstrat ca existd dependenta directd dintre concentratia de extract aditionat la
prepararea jeleurilor si sporirii valorilor indicatorilor fizico-chimici, stabilitatii microbiologice,
parametrilor cromatici si AA a bomboanelor. Analiza de sensibilitate a demonstrat diferita influenta a
concentratiilor extractelor vegetale si a duratei de pastrare asupra indicatorilor de calitate. Pentru
jeleuri cu catind si cu maces concentratia optima de extract constituie 2% f.m.p., pentru bomboanele
cu aronia si cu tescovina de struguri — 1,5% f.m.p. si termenul de valabilitate 2 luni.

VI. Tehnologia de fabricare a maselor de cofetirie cu extracte si cu pudre din fructe
de aronia si de catina.

Adaosul de pudre de aronia cu concentratia de 5% f.m.p. (PEPA) si de catina de 4%
f.m.p. (PEPC) influenteaza pozitiv indicatorii de calitate si stabilitatea microbiologicd a maselor
de cofetarie in timpul pastrarii. Se recomanda ca termenul de valabilitate sa fie pana la 60 de zile in
conditii de ambalare si pastrare la 20+1°C si ¢ max. 75%. Analiza parametrilor cromatici
demonstreaza influenta pozitiva a pudrelor vegetale asupra saturatiei culorii a maselor de cofetarie.
Probele cu extracte si cu pudre vegetale au manifestat AA, valorile fiind considerabil mai mari:
32,20% (PEPA) si 21,42% inhibat (PEPC) in raport cu PM. In timpul pistririi este atestatd
reducerea AA, dar totusi valorile au rdmas pozitive, manifestand capacitatea antioxidanta sporita

a bomboanelor in raport cu PM.
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VIl. Tehnologia de fabricare a iaurtului functional fortificat cu extracte concentrate
din fructe de catinii, maces, paducel si aronia (Popescu si altii, 2020a).

Se recomanda adaosul de extracte concentrate in proportie de 1% f.m.p. Evolutia
caracteristicelor senzoriale si a indicatorilor fizico-chimici in timpul pastrarii a optsprezece zile
atestd ca probele de IC pot fi pastrate maximum treisprezece zile, iar probele de IM, IPd si [Ar —
cincisprezece zile, datorita compozitiei chimice a fructelor de padure. Analiza parametrilor cromatici
CIELab in probe de iaurt a demostrat prezenta pigmentilor de culoare in functie de tipul extractul
utilizat. Se atesta ca toate probele de iaurt manifesta valori pozitive si ridicate AA determinata in
vitro, datorita continutului fitochimic ai extractelor, dar si activitatii metabolice a bacteriilor lactice
din cultura starter. Investigarea AAM ai extractelor din fructe de padure asupra dezvoltarii L.
monocitogenes si L. monocytogenes EGDe a demonstrat ca exractele de catina si de maces prezinta
AAM impotriva ambelor tulpini de bacterii patogene Listeriei, extractul de aronia a manifestat AAM
numai asupra L. monocytogenes EGDe, iar extractul de paducel nu a manifestat AAM impotriva
Listeriei. Evaluarea efectului bactericid ai extractelor de aronia in concentratii 0,5%; 0,75% si 1%
in probele de iaurt care au fost infectate cu L. monicytogenes, a demonstrat ca in timpul pastrarii
in toate probele de iaurt s-a redus numarul bacteriilor patogene, inclusiv in PM, iar in probele
fortificate cu extracte de aronia, rata de reducere a fost mult mai mare.

VI11. Tehnologii de fabricare a cremei de branza cu extracte din fructe de catini, maces,
scorus, paducel si aronia (Ghendov-Mosanu si altii, 2018e; Ghendov-Mosanu si altii, 2018f).

Adaosurile de extracte concentrate de catina si maces (2,5% f.m.p.), de paducel si aronia
(1,5% f.m.p.) si extracte liposolubile din catina, maces, paducel si de scorus (2,5% f.m.p.) asigurd
o culoare atractiva a produsului si o AA sporitda. Evolutia indicatorilor de calitate a cremelor de
branza cu extracte din fructe de padure in timpul pastrarii, a demonstrat ca acestea corespund
valorilor admise reglementate. in cazul probelor cu extracte hidroalcoolice, termenul de
valabilitate a CrC sa fie maximum zece zile si a CrM, CrP si CrAr - treisprezece zile, iar in cazul
tuturor probelor cu extracte liposolubile - maximum treisprezece zile, pentru a mentine
caracteristicele senzoriale, in special culoarea, mirosul si gustul specific a fructelor de padure. S-
a constatat ca valorile a AA sunt pozitive, in special in probele de cremd de branza cu extracte din

fructe de padure, fiind o argumentare esentiald in favoarea alimentelor fortificate.

SUGESTII PRIVIND POTENTIALELE DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE
1. Obtinerea si stabilizarea unor extracte de carotenoide din alte surse vegetale.
2. Diminuarea contaminarii produselor de panificatie cu microorganisme patogene care
provoaca boala cartofului (intinderii) prin utilizarea CBA de origine vegetala.
3. Tehnologii de obtinere a fibrelor alimentare din surse horticole.

4. Obtinerea substantelor de spumare si emulsionare de origine vegetala in vederea

utilizarii lor in produse alimentare
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Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudre vegetale
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Anexa 1

Fig. Al.1. Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de micese in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului si gradului
de extractie a CSUH de hidromodul; ¢) dependenta logaritmului concentratiei si gradului
de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
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Fig. Al1.2. Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de scoruse in apa:
a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului si gradului de
extractie a CSUH de hidromodul; ¢) dependenta logaritmului concentratiei si gradului de
extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
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Fig. AL.3. Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudra de paducel in
apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului si gradului de
extractie a CSUH de hidromodul; c¢) dependenta logaritmului concentratiei si gradului de
extractie a CSUH de hidromodulul aplicate
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Fig. Al.4. Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudri de aronia in apa:
a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului si gradului de
extractie a CSUH de hidromodul; ¢) dependenta logaritmului concentratiei si gradului de

extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
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Fig. A1.5. Determinarea caracteristicelor de extractie a CSUH din pudri de tescovina de
struguri in apa: a) cinetica procesului de extragere a CSUH; b) dependenta continutului si
gradului de extractie a CSUH de hidromodul; ¢) dependenta logaritmului concentratiei si

gradului de extractie a CSUH de hidromodulul aplicat
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Anexa 2

Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA in functie de
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Fig. A2.1. Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA in
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Fig. A2.2. Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dup: teste DPPH si HPSA in

functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din fructe de scorus
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Fig. A2.3. Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA in
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Fig. A2.4. Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dup: teste DPPH si HPSA in

functie de concentratia solutiei etanolice in extracte din fructe de aronia
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Fig. A2.5. Evolutia AA in mediu acid si alcalin, determinate dupa teste DPPH si HPSA in
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Anexa 3

Analiza informatiei mutuale privind influenta CSE asupra continutului de CBA si AA in
extractele din fructe de padure
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Fig. A3.1. Analiza informatiei mutuale privind influenta CSE asupra continutului de
CBA si AA in extractele din fructe de padure: a) citind; b) méices; c) scorus;
d) paducel; e) aronia
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Anexa 4

Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a CBA si AA din materia
vegetala in functie de concentratia solutiilor EtOH
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Fig. A4.1. Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a flavonoidelor in
functie de concentratia solutiilor etanolice: a) catina; b) macese; c) scoruse; d) paducel;
e) aronia; f) tescovina de struguri
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Fig. A4.2. Influenta temperaturii asupra randamentului de extractie a taninurilor in
functie de concentratia solutiilor etanolice: a) catini; b) micese; c) scoruse; d) piaducel
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Anexa 5

Influenta MAE asupra randamentului CBA in extractele vegetale, in functie de
concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie
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Fig. A5.1. Evolutia randamentului a CTF extrase din pudre vegetale prin MAE, in functie
de concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie:
a) catina; b) macese; c) scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri.
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Fig. A5.2. Evolutia randamentului a CT, extrasi din pudrele vegetale prin MAE, in functie
de concentratiile solutiilor etanolice si temperaturilor de extractie:
a) catina; b) micese; c) scoruse; d) paducel; e) aronia; f) tescovina de struguri
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de concentratiile solutiilor EtOH si temperaturii de extractie:
a) aronia; b) tescovina de struguri
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Anexa 6

Scheme-bloc de fabricare a produselor fainoase cu adaosuri vegetale
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Fig. A6.1. Schema-bloc de fabricare a pastelor fainoase cu adaos de pudre de vegetale
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Fig. A6.2. Schema-bloc de fabricare a siropului cu extracte din fructe de padure pentru
glazurarea turtelor
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Fig. A6.3 Schema-bloc de fabricare a turtelor dulci glazurate cu pudre si
extracte din fructe de padure
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Anexa 7
Scheme-bloc de fabricare a produselor zaharoase cu adaosuri vegetale
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Anexa 8
Scheme-bloc de fabricare a produselor lactate cu adaos de extracte vegetale
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Anexa 9

”APROB”
Rectorul a Universitiatii Tehnice a Moldovei
prof. univ., dr. hab. Viorel BOSTAN

e Hilew

ACT DE IMPLEMENTARE
a rezultatelor lucririi tezei de doctor habilitat
in procesul didactic
conf. univ., dr. Ghendov-Mosanu Aliona

Prin hotdrarea departamentului Tehnologia Produselor Alimentare (proces-verbal nr.”5
din 14.01.2021) rezultatele tezei de doctor habilitat publicate in monografia cu titlul "Compusi
biologic activi de origine horticolda pentru alimente functionale” sunt implementate la
programele de licentd, specialitatile: Tehnologia Produselor Alimentare, Tehnologie si
Managementul Alimentatiei Publice si programele de master Calitatea si Securitatea
Produselor Alimentare si Managementul restaurantelor si serviciilor de catering, la
disciplinele: Tehnologia Produselor Alimentare (I-IV, VI), Microbiologia Produselor
Alimentare, Tehnologia Preparatelor de Cofetarie, Procese moderne in tehnologii alimentare,

Microbiologia industriald, Tehnologii Avansate de Procesare a Alimentelor.

Rezultatele publicate in capitolul “Valorificarea tescovinei de struguri in industria
alimentard” din monografia colectiva “Principii de dezvoltare a oenologiei moderne §i
organizarea piefei vitivinicole” sunt implementate la programul de master Oenologie,
Enoturism si Piete Vitivinicole la disciplinele: Bazele stiintifice si tendinte noi in enologie $i

Biotehnologii alimentare.

In corespundere cu aceasta hotirdre rezultatele tezei inclusiv si o serie de brevete de
inventie (nr. 825, 1136, 1289, 1290, 3159, 1451) sunt reflectate in procesul didactic la studierea

unor teme ale disciplinelor indicate mai sus.

Decanul FTA, /\/07\ ¢ tH conf. univ., dr. Vladislav RESITCA
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COORDONAT : APROB
Director Prorector pentru cercetare si doctorat
SRL "Rose Line” | ‘, a Universitatii Tehnice a Moldovel
Vladimir Pislari | W e,

03 septembrie 2020

ACT 1

de testare si implementare a sistemului complex de procesarea avansata a fructelor de maces si
altor fructe uscate pentru obtinerea pudrelor cu valoarea biologica sporita, Taul, Donduseni

Prin prezenta subsemnatii: A. Ghendov-Mosanu, dr., conf. univ., DTPA; R. Sturza, sef DOeC,
dr. hab., prof. univ.; L. Popescu, dr., conf. univ., DTPA; V. Popovici, doctorand, DAN, N. Turculet,
doctorand, DTPA; D. Cojocari, doctorand, DTPA, reprezentanti ai UTM, si D. Costeniuc, seful sectiei de
producere; Gh. Goga, inginerul, reprezentanti ai SRL "Rose Line” au intocmit prezentul ACT privind
testarea complexului de maruntire pentru obtinerea pudrelor cu valoarea biologica sporita din pulpa uscata
de maces 1n sectia de producere a intreprinderii SRL "Rose Line”, Taul, Donduseni.

Conform proiectului de Transfer Tehnologic 4/232T din 18 februarie 2020, Cofinantatorul - SRL
“Rose Line” a procurat utilajul necesar in corespundere cu schema tehnologica elaborata, care include
urmatoarele etape: Uscare suplimentara a pulpei de mdces — Tratament cu lumina
UV—Maruntire—Stabilizare— Cantarire—Ambalare—Depozitare.

In conformitate cu schema tehnologicd a fost asamblat un complex de maruntire ce include:
uscator cu infrarosu, dispozitiv cu lampi UV, transportoare, moard, cicloane, buncér de acumulare.

Linia de aparate si utilaje are urmatoare caracteristica tehnica:

-productivitatea dupa pulpa uscata (materia prima): 50,0 kg/h:
-consum de energie electrica: 27 kWh
- numarul de persoane la deservire: 2 operatori.
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Complex de maruntire a fost testat din punct de vedere al parametrilor tehnologici in perioada
25-26 august. Linia a functionat in flux continuu 8 ore. Intreruperi si dereglari a regimului de functionare
nu au fost Inregistrate. Produsului finit (pudra de maces) este de culoare portocalie intensd, umiditatea
finald maximum 8% si corespunde calitatii superioare conform documentatiei normativ tehnice in
vigoare. Continutul vitamina C In pudrd de méaces a fost determinat de laboratorul ANSP, fiind
7,3%/100g, ce demonstreaza valoarea biologica sporita.

La incercdrile tehnologice s-a prelucrat in total 400 kg pulpa uscatd de maces cu umiditatea de
8% si s-a obtinut 399,5 kg de pudra, care a fost ambalate In saci de hartie a cate 20 kg fiecare si depozitate
in conditii de pastrare — temperatura maximum 20°C si umiditatea relativad a aerului maximum 75%.

Constatdm, cd complexul de maruntire si tehnologia de obtinere a pudrei din pulpa uscatad de
madces la SRL ”Rose Line”, Taul, Donduseni, este viabila si asigura toti parametrii tehnici si tehnologici
preconizati in Instructiunea Tehnologica IT 41103172-001:2018 si Standardul de Firma SF 41103172 -
001:2018.

Subsemnatii:

Universitatea Tehnica a Moldovei: SRL "Rose Line”

A. Ghendov—Mosimu ey it D. Costeniuc, 7z
R.Sturza /%57’// Gh. Goga %ﬂ
L. Popescu & e , :

V. Popovici Wt

N. Turculet /;/"’:"

=7
v

s ",
D. Cojocari g,
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COORDONAT ; APROB

Director » Prorector pentru cercetare si doctorat
SRL "Rose Line” | \ a Universitatii Tehnice a Moldovel
Vladimir Pislari 70 ¥ Chney

<0 qeus_l'laraq’u,
MEETRK

R

25 ianuarie 2021

ACT DE IMPLEMENTARE

a tehnologiei de fabricare industriala ai extractelor din fructe de maces cu

valoarea biologica ridicata

Prin prezenta subsemnatii: A. Ghendov-Mosanu, dr., conf. univ., DTPA; R. Sturza, sef DOeC, dr. hab.,
prof. univ.; L. Popescu dr., conf. univ., DTPA, M. Railean, doctorand DTPA, D. Cojocari, doctorand
DTPA, reprezentanti ai UTM, si D. Costeniuc seful sectiei de producere, Gh. Goga, inginerul,
reprezentanti ai SRL “Rose Line” confirma receptionarea:

Tehnologiei de fabricare ai extractelor de méces cu valoarea biologicd ridicatd, cu continut de acid
ascorbic 7703,0 mg/100g extract, cu continut de substanta uscata 86,0+1,0%.

Actul a fost Indeplinit la data de 21 ianuarie 2021, In urma realizarii unor loturi experimentale de extracte
vegetale si stabilirea compozitiei acestora — 3 kg.

Intreprinderea SRL “Rose Line” isi asuma responsabilitatea de a respecta rigorile tehnologice in vederea
obtinerii extractelor din fructe de méaces cu valoare biologica ridicata.

Semnaturi:
Din partea autorilor: ' Din partea intreprinderii:
A. Ghendov-Mosanu Adeg aui D. Costeniuc
<

R. Sturza g{ 7 Gh. Goga ¢ ’
L.Popescu 77 /. P

M. Railean , ~<
D. Cojocari (G##
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APROB

Prorector pentru cercetare si doctorat
a Universitatii Tehnice a Moldovei

08 febmaﬁpﬂfz 1 ‘\ J,r'f. : /

<>
/ &
= 3
V4 )‘Qq‘h eqn” SR/
?* ¢ 00760 00 &
o NI \"-‘"
\'Vlw i vl

ACT DE IMPLEMENTARE

a tehnologiei de fabricare industriala a turtelor cu pudre s1 cu extracte din fructe de

maces/catina/paducel

Prin prezenta subsemnatii: A. Ghendov-Mosanu, dr., conf. univ., DTPA; R. Sturza, sef DOeC, dr. hab.,
prof. univ.; N. Turculet, doctorand DTPA; T. Cesco, doctorand DTPA, reprezentanti ai UTM, si T. Pogor,
tehnolog principal ai intreprinderii FPC ”Ungar” SRL (marca comerciald “Colibri”), confirma
receptionarea:

1. Pudrelor de maces/catind/paducel cu continut de umiditate max. 8,0 %, In cantitate de 4 kg.

2. Extractelor de maces/catind/paducel cu continut de substantd uscatd 85,0+1,0%; In cantitate de
150 g.

3. Tehnologiei de fabricare a turtelor cu pudre si cu extracte din fructe de mdces/catina cu
concentratia 2,0 % si de paducel 4,0 % fata de masa fainii de grau cu urmatorii indicatori de calitate:
continut de umiditate 14,4+0,5%; alcalinitate 1,7+0,1 grad.; indice de imbibare 158+5%.

Actul a fost indeplinit la data de 04 februarie 2021, in urma realizarii unor loturi experimentale de pudre
si de extracte vegetale, stabilirea compozitiei acestora, precum si a unor loturi experimentale a turtelor cu
pudre si cu extracte de maces/catina/paducel — 30 kg.

Intreprinderea FPC ”Ungar” SRL isi asuma responsabilitatea de a respecta rigorile tehnologice in vederea
fabricarii produselor cu valoare biologica sporita.

Semnaturi:

Din partea autorilor: Din partea nmuplmduu
A. Ghendov-Mosanu L es@e— T, Pogor

R. Sturza ”/fl'b“ S (4’

N. Turculet ' / e )

T o ;

I. Cesco L'L?,‘};/ 4
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ACT DE IMPLEMENTARE

APROB

Prorector pentru cercetare si doctorat
a Universitatii Tehnice a Moldovei

a tehnologiei de fabricare industriald a bomboanelor de tip jeleu cu extracte din fructe de

maces/catina/aronia

Prin prezenta subsemnatii: A. Ghendov-Mosanu, dr., conf. univ., DTPA; R. Sturza, sef DOeC, dr. hab.,
prof. univ.; N. Turculet, doctorand DTPA; D. Cojocari, doctorand DTPA, reprezentanti ai UTM, si T.
Pogor, tehnolog principal, reprezentanti ai intreprinderii FPC ”Ungar” SRL (marca comerciala ”Colibri”),
confirma receptionarea:

1. Extractelor de maces/céatind/aronia cu continut de substanta uscatd 85,0+1,0% in cantitate de

150 g.

Tehnologiei de fabricare a bomboanelor de tip jeleu cu extracte din fructe méces/catind cu
concentratia 2,0 % si cu aronia cu concentratia 1,5% fata de masa produsului cu urmaétorii
indicatori de calitate: fractia masica de substanta uscata 73,0+0,5%; aciditate titrabila 16,5+0,5
grad.; fractia masica a substantelor reducétoare 14,7+0,5%.

2.

Actul a fost indeplinit la data de 22 ianuarie 2021, in urma realizarii unor loturi experimentale de extracte
vegetale, stabilirea compozitiei acestora, precum si a unor loturi experimentale a bomboanelor de tip jeleu
cu extracte de maces/catind/aronia — 15 kg.

Intreprinderea FPC Ungar” SRL isi asuma responsabilitatea de a respecta rigorile tehnologice in vederea
fabricarii produselor cu valoare biologica sporita.

Semnaturi:
Din partea autorilor:

A. Ghendov-Mosanu A{ef decti—
R. Sturza C/ ”/;m\/

N. Turculet "~~~ -~
D. Cojocari #Z~2
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«INLAC» S.A.

str. Chisiniului 45, or. Cupcini, r- nul Edinet, Moldova
C/f -IDNO - 1002604000225,
Director general Angheluta.G

Tel/fax: + (373) 246 7-10-01, Fax: + (373) 246 2-84-03

CERTIFICAT DE TESTARE LA SCARA SEMIINDUSTRIALA

a tehnologiei de fabricare a cremei de branzi cu extracte din fructe de padure

Noi, subsemnatii:

Presedinte al comisiei:

Cecoi Violina — Tehnolog sef

Membrii comisiei:”
Vaniuhova Olga — Sef sectie producere
Bureico Maria — Sef de laborator
Sturza Rodica —prof. univ., hab. Universitatea Tehnica a Moldovei
Ghendov-Mosanu Aliona - conf. univ., dr. Universitatea Tehnica a Moldovei

Popescu Liliana —conf. univ., dr. Universitatea Tehnica a Moldovei

Confirmam prin prezenta, ¢ in perioada 2-6 septembrie 2019 am efectuat incercéri de
testare a tehnologiei de fabricare la scarda semiindustriald a cremei de branza cu extracte din
fructe de padure, elaboratd la Universitatea Tehnicd a Moldovei. Incercarile au fost realizate in
sectia de fabricare a branzeturilor S.A.Inlac, conform procedeului prezentat in brevetul de
inventie de scurta duratdi MD 1289 (13) Y 2018.10.31 Procedeu de fabricare a desertului de
branzd functional, autori: Ghendov-Moganu, A., Popescu L., Sturza R., Lung I.,Opris O.-L.,
Soran M.-L., Stan M.C.

Confirmam, ci tehnologia propusa este apropiatd de tehnologia industriala de fabricare a
cremei de branzi, fezabild din punct de vedere tehnic si economic in conditiile actuale ale
intreprinderii.

Rezultatelor analizelor de laborator a lotului experimental semiindustrial de crema de

brinzi sunt reprezentate in tabelul 1.
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Tabelul 1. Indicatorii de calitate a lotului experimental semiindustrial de crema de branza

Crema de Crema de Cremai de "
= a _— Crema de branza
. branza cu branzi cu branza cu
Indicator cu extract
de calitate extract extract KL hidroalcoolic de
hidroalcoolic de | hidroalcoolic de | hidroalcoolic de AR
. acovta catina
aronia paducel macies

Masa omogend, fara

Masa omogena, fird

Masa omogenad, fira

Masa omogend, fard

eliminare de zer, | eliminare de =zer, | eliminare de zer, | eliminare de  zer,

Aspect, culoare | culoare mov-deschisd | culoare  galben-pai | culoare galben-oranj | culoare gilbuie
caracteristicd caracteristicd caracteristica caracteristica fructelor
fructelor de aronia fructelor de paducel fructelor de maces de catind alba

titrabila, °T

Consistentad Masa find, cremoasd | Masa find, cremoas3d | Masa fin3, cremoasd | Masa fina, cremoasi
L — Plicut, caracteristic | Placut, caracteristic | Placut, caracteristic | Placut, caracteristic
12 adaosului introdus adaosului introdus adaosului introdus adaosului introdus

Continut de
grisime, % 6,0 6,0 6,0 6,0
Continut de
zahar, % 11,0 11,0 11,0 11,0
i 17 115 127 117

Caracteristicile senzoriale si fizico-chimice ale cremei de branza au corespuns conditiilor

de conformitate stipulate in Hotérarea nr. 158 din 07.03.2019 cu privire la aprobarea Cerintelor

de calitate pentru lapte si produsele lactate.

Concluzii:

Tehnologia cremei de branza cu extracte din fructe de padure prezintd interes practic si

economic si poate fi implementata cu investitii minimale la intreprinderile de ramura.

Presedinte al comisiei:

Membrii comisiei:

Director executiv S.A.Inlac: W / //
s 2 1/l

ozt
£ /,/,‘,;’f’f”'

A1 1 :
[y ¢ 20.{ Vaniuhova Olga

'

Violina Cecoi

Bureico Maria

V&
r:/ /é///}/ Sturza Rodica

Ghendov-MosanuAliona

Gl A
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnata, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza de doctorat
habilitat sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in caz contrar,

urmeaza sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Ghendov-Mosanu Aliona

- .r'.'- =
Semnatura ~ /g///g;ff’({_ A
Data 24.03.2021
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INFORMATII PERSONALE Ghendov-Mosanu Aliona

@ Bd. Moscova nr. 15/3, ap. 65, or. Chisindu, 2068, Republica Moldova
. 437322509958 (3 +37368217224
%4 aliona.mosanu@tpa.utm.md

Sexul Feminin | Data nasterii 23/12/1973 | Nationalitatea Republica Moldova

EXPERIENTA PROFESIONALA

lanuarie 2019-decembrie
2020

Februarie 2008 —
in prezent

Septembrie 2004 — 2007

August 1996-
Septembrie 2004

EDUCATIE
Noiembrie 2005

Octombrie 2000

lulie 1996

FORMARE
10 februarie-
10 aprilie 2019

28 decembrie 2016-
28 ianuarie 2017
9 martie-23 iunie 2016

1Martie —
31 Mai 2015

24 lunie — 24 iulie 2013

Octombrie 2011 - Mai 2012

Post-doctorat
Facultatea Tehnologia Alimentelor, Universitatea Tehnica a Moldovei

Utilizarea antioxidantilor, colorantilor si conservantilor naturali in industria alimentara;

Conferentiar universitar

Facultatea Tehnologia Alimentelor, Universitatea Tehnica a Moldovei

Tehnologii conventionale de prelucrare a materiei prime agricole; Domeniul de
panificatie, cofetarie, produselor zaharoase, paste fainoase

Lector superior

Facultatea TMIA, Universitatea Tehnica a Moldovei

Domeniul de panificatie, cofetarie, produselor zaharoase

Lector asistent

Facultatea TMIA, Universitatea Tehnica a Moldovei

Domeniul de panificatie, cofetarie, produselor zaharoase, pastelor fainoase

Doctor in stiinte tehnice

Universitatea Tehnica a Moldovei

Metode de conservare, uscare, incalzire cu folosirea cdmpurilor electromagnetice,
curenti de superinalta frecventa (SHF)

Magistru in tehnologia panificatiei

Universitatea Tehnica a Moldovei

Tehnologia panificatiei

Inginer-tehnolog licentiat in tehnologia panificatiei, produselor zaharoase si pastelor
fainoase

Universitatea Tehnica a Moldovei

Tehnologia panificatiei, produselor zaharoase si pastelor fainoase

Misiune stiintifica pe termen scurt, STSM, COST CA 15136

“European network to advance carotenoid research and applications in agro-food and
health (EUROCAROTEN)”, USAMV, Cluj-Napoca, Roméania

Cursuri de perfectionare, UTM

SMART Notebook Software

Cursuri de perfectionare, UTM

Utilizarea mijloacelor informationale de comunicare in invatamant

Stagiu de cercetare din cadrul postdoctoratului AUF ,Eugen lonescu”

Universitatea de Stiinte Agricole si Medicina Veterinara ,lon lonescu de la Brad”, lasi,
RO

Eco-procedee de recuperarea unor antioxidanti din materia si degeuri vegetale

Stagiu din cadrul proiectului international AUF BECO- 2012-53-U-56135FT205
Universitatea de Stiinte Agricole si Medicina Veterinara ,lon lonescu de la Brad”, lasi,
RO

Pregatirea si perfectionarea analizei moderne a compusilor chimici din produsele
agro-alimentare de origine vegetala.

Cursuri de perfectionare, UTM

Psihopedagogie
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lanuarie - Mai 1997

Domeniul de activitate
stiintifica

Participarea la proiecte
de cercetare-dezvoltare,
inovare si transfer
tehnologic:

Participari la foruri
stiintifice nationale si
internationale

Cursuri de perfectionare, UTM

Bazele tehnologiei si maiestriei pedagogice

2. Stiinte ingineresti si tehnologii,

253. Tehnologii Tn industria alimentara

specialitatea 253.01. Tehnologia produselor alimentare de origine vegetala (cu
specificarea produselor si procedeelor).

253.05. Procese si aparate in industria alimentara

Proiecte nationale-10:

19.80015.5007.232T Implementarea tehnologiei de prelucrare avansata a fructelor de
maces si altor fructe uscate pentru obtinerea pudrelor cu valoarea biologica sporita n
scopul utilizarii lor in industria alimentara (2019-2020)

19.00208.1908.05 Obtinerea si stabilizarea unor coloranti, antioxidanti si conservanti de
origine vegetala pentru alimente functionale (2019-2020).

20.80009.5107.09 Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie si
inginerie alimentara (2020-2023).

18.51.07.01A/PS Diminuarea contaminarii materiei prime si produselor alimentare
cu microorganisme patogene, 2018-2020

15.817.02.30A Elaborari metodologice si tehnice pentru modernizarea tehnologiei
de procesare a nucilor (Juglans regia L.) cu utilizarea componentelor biologic active
in produse alimentare functionale, 2015- 2017

11.817.04.40 A Elaborarea metodelor de protejarea a lipidelor nucilor (Juglans regia L.) de
degradari oxidative, 2012-2014.

053P Elaborarea procesului de uscare a strugurilor fara seminte (stafide) cu aplicarea
curentilor de frecventa suprainalta (S.H.F.), 2009-2010

023P Elaborarea procesului de uscare a plantelor oleaginoase in campuri
electromagnetice,

2008-2009

44.003P Tehnologii industriale de deshidratare a materialelor cu utilizarea cimpurilor
electrofizice, 2006-2007

06.407.03.01P Perfectionarea procesului de deshidratare a legumelor de familia
solonaceelor prin metodele electrofizice, 2006-2008

Proiecte internationale -6:

2SOFT/1.2/83 "Intelligent valorisation of agro-food industrial wastes (IntelWastes), 2020-
2022.

MECC-AUF Reduce the risks of chemical and microbiological contamination of food,
2020-2021.

COST CA Action CA 15136 European network to advance carotenoid research and
applications in agro-food and health (EUROCAROTEN), 2018-2020.

COST CA Action CA15110 Harmonising standardisation strategies to increase efficiency
and competitiveness of European life-science research (CHARME), 2018-2020.
16.80013.5107.22/Ro Substituirea aditivilor alimentari sintetici cu componenti bioactivi
extrasi din resurse naturale regenerabile, 2016-2018.

BECO- 2012-53-U-56135FT205. Formation de préparation et de perfectionnement a
'analyse modeme des composés chimiques bioactifs dans les produits agro-alimentaires
d’origine végétale. AUF, 2013 - 2014.

International scientific conference Yesterday’s heritage — implications for the
development of tomorrow’s sustainable society, ASM, February, 2021.

Conferinta $tiintifico-Practica Nationala ,Inovatia: factor al dezvoltarii social-economice”
editia a V-a, Cahul, 17 decembrie 2020.

Targul International de Inventii si Inovatii Alimentare "INOVALIMENT 2020”Editia I,
Ramania, 23-27 noiembrie 2020.

VI International Scientific and Technical Conference TC-2020, Lutsk, Ukraine, June 2-4
2020.

Conferinta ,Zilele Academiei de Stiinte Tehnice din Romania”, 17-19 octombrie 2019.
Conferinta EuroAliment-2019, Galati, septembrie 2019.

Simpozion francofon AUF/UDJG. Y -a-t-il besoin dune nouvelle education nutritionnelle?,
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Date statistice privind
lucrari publicate

Antrenarea in
managementul
cercetarii si educatiei
Noiembrie 2019

Noiembrie 2018

Decembrie 2005 -
octombrie 2017

PREMII $I DISTINCTII

Galati, Romania, 13-14 decembrie, 2018.

Conferinta Internationala, MTFI-2018. Chisinau, 18-20 octombrie 2018.

Conference on Applied and Industrial Mathematics, CAIM-2018, 20-23 September 2018
Colloque franco-roumain de chimie appliquee, CoFrRoCA-2018, 27-29 Juin 2018
Conferinta stiintifica internationald ,Perspectivele si Problemele Integrarii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei”, Universitatea de Stat ,B.P. Hasdeu” din Cahul, 7
iunie 2017.

Internetional Conference Biotechnologies, Present and Perspectives, 24" - 250
November 2017, Suceava, Romania.

International Conference “Processes in Isotopes and Molecules”, Cluj-Napoca, Romania,
27-29 septembrie 2017

Simpozion international EUROALIMENT-2017, Universitatea Dunarea de Jos, Galati, 7-8
septembrie, Romania

CISA-2016, Conference Proceedings. Abstracts, Vasile Alecsandri University of Bacau,
Romania, June 02-04 2016.

8th International Congress Pigments in Food. Colored Food for Health Benefits. 28 June-
01- July 2016, Cluj-Napoca, Romania.

International Scientific Congress Soil and food resources for a healthy life, 22-24 October
2015, lasi, Romania.

The 9th edition of International Conference of Applied Sciences, CISA-2015, 04-06 June
2015, Bacau, Romania.

Work-shop “L’extraction des composés phénoliques a partir de produits horticoles”
USAMV, lasi, 8 mai 2015

Conferinta Internationala, MTFI-2014. Chisinau, 16-18 octombrie 2014.

International Symposium “EuroAliment”, Galati, Romania, 3-5 octombrie 2013

XX International Scientific and Technical Conference “Engineering and Technosphere of
the XXI century”. September 16-21, 2013, Sevastopol.

Conferinta Internationald, MTFI-2012. Chisinau, 01-03 noiembrie 2012.

Monografie-1, capitole in monografie -1, articole in reviste -40, materiale ale comunicarilor
stiintifice-94, brevete de inventji-10, capitole in manual-3, lucrari metodice -9

Expert in procedura de depunere, evaluare, selectie si aprobarea propunerilor de actiune
COST.

Membru COST Action CA15110 ,Harmonising standardisation strategies to increase
efficiency and competitiveness of European life-science research (CHARMEY)
Membru supliant COST Action CA15136 ,European network to advance carotenoid
research and applications in agro-food and health (EUROCAROTEN)”

Prodecan pe activitatea stiingifica, UTM, FTMIA

Diploma Guvernului al Republicii Moldova pentru succese remarcabile in
domeniul cercetarii si inovarii, 2020.

Diploma de gradului Il al Senatului UTM in domeniul de cercetare, 2019.

Salonul international al cercetarii stiintifice, inovarii si inventicii, PRO INVENT 2020, 18
- 20 noiembrie 2020. Madalie de aur.

Targul de Inventii si Inovatii Alimentare "INOVALIMENT 2020". Poster. Process for
producing a functional curd cream. Premiul 1.

The 12th edition of Eurolnvent European Exhibition of Creativity and Innovation
,EUROINVENT-2020" 21-23 May, 2020, lasi, Romania. Bronze medal (2).
International Specialized Exhibition "Infolnvent-2019”. Silver medal, Gold medal &
Award of excellence of the National Institute of Research and Development for
the Chemical and Petrochemical Industry.

The 23rd International Exhibition of Inventics INVENTICA 2019”. Inventory Medal,
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Diploma of Merit, Diploma of Excellence of the Association of Food Industry
Specialists, Romania.

European Exhibition of Creativity and Innovation ,EUROINVENT-2019, - Gold medal
and Award of Excellence of the Romanian Association of Pteridology; Bronze
medal & Special Innovation Award from the Medical University of Bucharest.
The 17th edition of the International Exhibition of Research, Innovations and
Inventions PROINVENT-2019 — Medal & 2 Diplomas of Excellence.

The 22nd International Exhibition of Inventics “INVENTICA 2018” lasi — Romania —
Gold medal & Diploma of Excellence.

The 16th edition of the International Exhibition of Research, Innovations and
Inventions "PROINVENT-2018” - Gold medal.

COMPETENTE PERSONALE
Limbi materne Romana, Rusa
Alte limbi straine cunoscute INTELEGERE VORBIRE SCRIERE
Ascultare Citire Participare la conversatie Discurs oral
Engleza Bine Bine Bine Bine Bine
Franceza Bine Bine Slab Slab Slab
Competente informatice - Windows
- AutoCAD
- MatLab
- LATEX
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