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ADNOTARE
BAERLE Alexei: ,,Prolongarea functionalititii compusilor biologic activi
in compozitiile alimentare”. Teza de doctor habilitat in stiinte ingineresti.
Structura tezei: Adnotare (RO, EN), Introducere, 6 Capitole, Concluzii
generale si Recomandari, Bibliografie din 424 titluri. Textul de bazi a tezei
169 pagini, include 88 figuri si 40 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate
in 49 de lucrari stiintifice, dintre care: 1 monografie; 4 capitole in monografie
colectiva; 5 articole clasate in baze Web of Science, PubMed, Scopus, 8
articole recunoscute de ANACEC in reviste de categorie B*, 9 brevete.
Domeniul de studii: 253.06 — Tehnologii biologice si chimice in industria
alimentara.
Cuvinte-cheie: antocieni, betanina, biopolimeri, chinocalcone, combinatorica,
control entropic, diagrame de stare, functii termodinamice, lipide
polinesaturate, microincapsulare, modelarea matematicd, produse acido-
lactice, stabilitate sisteme biologice.
Scopul lucriarii: Elaborarea si validarea strategiilor inovatoare de prolongare
a functionalitatii CBA, integrarea metodelor instrumentale clasice si moderne
de cercetare, dezvoltarea modelelor termodinamice, statistice si combinatorice,
elaborarea procedeelor brevetabile de extractie a biopolimerilor functionali, de
microincapsulare a lipidelor si vitaminelor liposolubile, de complexare a
colorantilor cu biopolimeri, monitorizarea si controlul parametrilor fizico-
chimici ai proceselor tehnologice relevante pentru industria alimentara.
Obiectivele: Precizarea mecanismelor de stabilizare a CBA sub actiunea
factorilor fizico-chimici si mecanici; optimizarea procedeelor de separare a
CBA din surse vegetale; adaptarea metodelor instrumentale pentru
monitorizarea functionalititii. CBA in sisteme alimentare; modelarea
combinatorica si statisticd a sistemelor polifazice; identificarea interactiunilor
biopolimer-CBA; validarea aplicabilititii CBA cu activitatea prolongati;
adaptarea tehnologica a colorantilor naturali in produse fermentate; analiza
rolului ~ fenomenelor  fizico-chimice, elaborarea  tehnologiei  de
microincapsulare; demonstrarea aspectului termodinamic al biosintezei,
stabilirea legaturii cauzale intre termodinamica acumularii CBA si
maximizarea valorii alimentelor; brevetarea procedeilor si schemelor
tehnologice de prolongare a activitatii functionale a CBA 1in alimente.
Noutatea si originalitatea: In premiera, prolongarea functionalititii CBA in
alimente este reprezentatd ca replica controlului entropic al proceselor:
asamblarea ierarhiilor, indepartarea compusilor destabilizanti, sinergia
antioxidantilor, complexarea CBA cu biopolimeri, formarea microstructurilor.
Noutatea se manifestd prin: 1) propunerea unor protocoale de cercetare noi:
controlul electrochimic al microincapsulérii, analiza polidispersitatii,
determinarea profilului RGB, utilizarea hibrida a tehnicilor instrumentale si a
modelarilor statistico-matematice; 2) elaborarea modelelor integrate, care



combina analiza chimica cu simularea proceselor; 3) definirea unor parametri
de evaluare a calitatii alimentelor, raportati la functionalitatea CBA.
Rezultatele obtinute: ecuatii de regresie, modele termodinamice,
combinatorice, statistice; descifrarile spectrelor (UV-Vis, FTIR-ATR) si
cromatogramelor HPLC/PDA; profiluri cromatice CIE-Lab si RGB;
diagramele de stare ale compozitiilor proteina-poliuronat, emulsiilor U/A/U;
mecanismele de stabilizare ale compozitiilor biopolimer-colorant-apa.
Semnificatia teoretica: clarificarea argumentata a unor aspecte controversate
ale termodinamicii sistemelor biologice, elucidarea cauzelor eficacitatii
scazute si potentialului limitat al unor metode traditionale de asigurare a
activitatii functionale ale CBA, elaborarea noilor sisteme By prolongare
functionalitatii CBA din compozitiile alimentare, elucidarea mecanismelor de
stabilizare a CBA 1in diferite compozitii cu grad de structurizare ridicat.
Valoarea aplicativa: Rezultatele sunt valoroase pentru crearea alimentelor
functionale, evaluarea stabilitatii CBA si monitorizarea calitatii alimentelor,
contribuind la tehnologii alimentare eficiente si produse de inalta calitate, la
consolidarea infrastructurii de cercetare si a parteneriatelor UTM—industrie,
Implementarea rezultatelor stiintifice: rezultatele au fost implementate in
cursul ,,Chimie Fizica” si,,Biochimie”. Pe tema tezei au fost eliberate 9 brevete
de inventie.

ADNOTATION
BAERLE Alexei: “Prolonging the Functionality of Biologically Active
Compounds in Food Compositions”. Doctor Habilitatus Thesis in
Engineering Sciences.
Thesis structure: Abstract (RO, EN), Introduction, 6 Chapters, General
Conclusions and Recommendations, Bibliography of 424 titles. The core text
of the Thesis comprises 169 pages and includes 88 figures and 40 tables. The
results have been published in 49 scientific papers, including: 1 monograph; 4
chapters in edited volume; 5 articles indexed in Web of Science, PubMed,
Scopus; 8 articles recognized by NAQAER (ANACEC); 9 patents.
Study field: 253.06 — Biological & chemical technologies in the food industry.
Keywords: anthocyanins, betanin, biopolymers, chalcones, combinatorics,
fermented dairy products, entropy control, mathematical modeling,
microencapsulation, phase diagrams, polyunsaturated lipids, stability of
biological systems, thermodynamic functions.
Research goal: To elaborate and to validate innovative strategies for
prolonging the functionality of biologically active compounds (BACs),
through the integration of classical and modern instrumental methods by
development of thermodynamic, statistical and combinatorial models, the
design of patentable procedures for extracting of functional biopolymers,
microencapsulation of lipids and fat-soluble vitamins, complexing pigments
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with biopolymers, as well as for monitoring of physico-chemical parameters
relevant to food processing technologies.

Objectives: Clarify the mechanisms of BAC stabilization under physico-
chemical and mechanical factors; to optimize extraction/separation procedures
of BAC from vegetal sources; to adapt instrumental methods for monitoring
BAC functionality in food systems; apply combinatorial and statistical
modeling for multiphase systems; to identify biopolymer—BAC interactions; to
validate the applicability of long-acting BAC; to develop technological
solutions for the use of natural colorants in fermented foods; to analyze the role
of physico-chemical phenomena in stabilization; to elaborate the
microencapsulation technology; to demonstrate biosynthesis thermodynamic;
to establish the causal link between thermodynamics of BAC accumulation and
the maximization of food value; patent technological schemes for prolongation
of foods functional activity.

Scientific novelty and originality. Here, the prolongation of BAC
functionality in foods is represented as a counterpart of entropic control:
hierarchization; removal of destabilizing compounds; antioxidant synergism;
BAC-polymer complexation; microstructure formation. The points of novelty
are: (1) new research protocols: electrochemical control of
microencapsulation, polydispersity analysis, RGB profile determination, the
hybrid use of instrumental techniques and mathematical modeling; (2) the
development of models combining chemical analysis and process simulation;
(3) the evaluation of food quality in relation to BAC functionality.

Results obtained. Regression ecuations, thermodynamic paramrters,
statistical and combinatorial models; interpretation of UV-Vis, FTIR-ATR
spectra and HPLC/PDA chromatograms; CIE-Lab and RGB chromatic
profiles; phase diagrams of protein—polyuronate compositions and W/O/W
emulsions; stabilization mechanisms of biopolymer—pigment—water systems.
Theoretical significance: Reasoned clarification of certain controversial
aspects in the thermodynamics of biological systems; demonstration of the
usefulness of thought experiments in the study of food compositions; analysis
of the limited efficacy of traditional methods for maintaining BAC
functionality; elaboration of new operational systems and technological
approaches to ensure extended functionality of BACs in food compositions;
elucidation of stabilization mechanisms in structured systems.

Practical value: The results support the development of functional foods, the
evaluation of BAC stability and food quality monitoring, contributing to more
efficient food technologies and high-quality products, strengthening research
infrastructure and TUM-industry partnerships, increasing the competitiveness
of the Republic of Moldova on the European market.

Results implementation: Some results were implemented in the courses
“Physical Chemistry” and ,,Biochemistry”. 9 invention patents were granted.

5



REPERE CONCEPTUALE

Actualitatea si importanta temei abordate. La nivel global, s-a produs o
tranzitie de la bolile infectioase la cele cronice netransmisibile, aflate in stransa
legaturda cu alimentatia dezechilibratd, sdraca in compusi biologic activi
(CBA). Acesti compusi — antocieni, betalaine, chinocalcone, acizi grasi
polinesaturati, fibre, oligozaharide —joaca un rol esential in reducerea stresului
oxidativ si a inflamatiei, dar sunt adesea instabili in conditii de procesare si
digestie. Obiectul cercetarii 1l constituie prelungirea functionalititii CBA in
matricea alimentard, prin solutii tehnologice inovatoare: microincapsulare
multifazicd, complexare cu biopolimeri, reorganizarea fazelor apoase si
reducerea activitatii apei. Structura majorititii CBA permite aplicarea
metodelor UV-Vis, HPLC-PDA, analizei RGB, tehnicilor electrochimice si de
modelarii entropice/exergonice, care permit monitorizarea comportamentului
CBA in conditii reale si simulate. Rezultatele studiilor includ tehnologii
brevetate, contribuie la extinderea portofoliului de produse functionale,
valorificarea resurselor vegetale si sustinerea bioeconomiei circulare. Teza se
aliniaza directiilor UE privind sénatatea publica si sustenabilitatea, propunand
solutii transferabile industriei alimentare nationale si europene.

Scopul lucrarii (obiectiv-cadru): Elaborarea si validarea unor strategii
stiintifice si tehnologice inovatoare de prolongare a functionalitatii compusilor
biologic activi in sisteme-model si compozitii alimentare, prin integrarea
metodelor instrumentale clasice si moderne de cercetare, dezvoltarea de
modele matematice (termodinamice, statistice si combinatorice), elaborarea
metodelor  de extractie a biopolimerilor cu proprietati functionale, de
microincapsulare a lipidelor si vitaminelor liposolubile, de complexare a
colorantilor naturali cu biopolimeri, monitorizarea si controlul parametrilor
fizico-chimici ai proceselor tehnologice relevante pentru industria alimentara.
Obiective: Au fost formulate urmatoare obiective operationale:

1. Precizarea mecanismelor de destabilizare si de stabilizare a compusilor
biologic activi sub actiunea factorilor fizico-chimici si mecanici.

2. Dezvoltarea si adaptarea metodelor analitice avansate (spectroscopice,
cromatografice, electrochimice, hibride) pentru monitorizarea in timp real a
integritatii si activitatii functionale a CBA 1in sisteme model si reale.

3. Optimizarea procedeelor de obtinere a CBA din surse vegetale, mentinerea
integritatii lor structurale si valorii functionale in produsele alimentare.

4. Elaborarea si modelarea termodinamicd, combinatoricd si statisticd a
sistemelor polifazice — sistemelor Apa/Ulei/Aer, microcapsulelor; obtinerea
produselor functionale cu continut optimizat de acizi grasi polinesaturati.

5. Studierea si aplicarea biopolimerilor alimentari (alginat, acid hialuronic,
celulozd microcristalind etc.) ca agenti de stabilizare a colorantilor naturali,
identificarea si explicarea interactiunilor benefice sau destabilizante.
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6. Obtinerea si validarea aplicabilitatii a unor suplimente alimentare cu
stabilitate ridicata si activitate prolongata in medii alimentare.

7. Adaptarea tehnologica a colorantilor naturali compatibili senzorial cu unele
produse fermentate, in scopul inlocuirii colorantilor sintetici.

8. Precizarea si analiza critica a rolului fenomenelor fizico-chimice pentru
procesul de microincapsulare, eficientizarea tehnologiei de microincapsulare.
9. Demonstrarea aspectului termodinamic al biosintezei, stabilirea legaturii
cauzale: termodinamica acumularii CBA => valoarea alimentelor functionale.
10. Elaborarea si brevetarea procedeelor si schemelor tehnologice, care asigura
prolongarea activitatii functionale a compusilor biologic activi in alimente.
Ipoteza de cercetare. Se presupune cd integrarea strategiilor clasice si
moderne de stabilizare a compusilor biologic activi, inclusiv prin modelarea
influentei factorilor fizico-chimici, reducerea entropiei sistemului si aplicarea
procedurilor de microincapsulare si complexare cu biopolimeri, va conduce la
prolongarea functionalitatii acestor compusi in alimente. Controlul proceselor
prin metode analitice avansate, stabilizarea matricei, efectul de livrare tintita,
vor contribui la conservarea valorii CBA 1n conditii de procesare si consum.
Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor alese.
Metodologia de cercetare a integrat tehnici experimentale, modele matematice
si procedee tehnologice pentru optimizarea stabilitatii CBA. Pentru analiza
calitativi si cantitativd s-au utilizat metode UV-Vis si HPLC/PDA
(,DR 50007, ,.Shimadzu LC 20307, UTM), HPLC/MS (,,Agilent 1260,
USAMV Cluj), alese pentru sensibilitatea ridicata la cromoforii pigmentilor
naturali. Polidispersitatea a fost analizata printr-o metoda noud care combina
analiza imaginii cu calcule statistico-geometrice. Pentru studiul interactiunilor
CBA-biopolimer s-au aplicat tehnici FTIR-ATR (,,Shimadzu IR Prestige 217,
USAMV Cluj). S-a realizat analiza cromaticd CIE-Lab (,,Konica Minolta
CR 4007, UTM). A fost propusa si o metoda noud de analizd RGB. Controlul
microincapsularii s-a realizat cu un sistem electrochimic integrat (multitester,
pH-metru, termostat, dozator, agitator), care permite monitorizarea in timp real
a parametrilor esentiali si eliminarea etapelor intermediare. Modelarea
proceselor s-a realizat prin calcule termodinamice ale efectelor energetice a
biosintezei), statistice (rolul structurii ierarhice a alimentului in stabilitatea
CBA, modelul adsorbtiei gelatinei) si combinatorice (analiza stabilitatii
sistemelor Ulei/Apa/Aer). Metodele au fost aplicate in vitro si pe sisteme reale
(extracte, emulsii, produse lactate).

Aspecte evidentiate de importanta teoretica si inovatia stiintifica:

e prolongarea functionalitatii CBA este corelatd cu ciclul lor de viata;
micsorarea entropiei contribuie la prolongarea functionalititii CBA;
structurarea sistemelor alimentare asigura stabilitatea anti-entropica a lor;
reducerea entropiei sistemelor alimentare poate fi realizatd prin:
ndepartarea selectivd si ampld a compusilor destabilizanti, interactiunea

—>
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sinergetica a antioxidantilor, complexarea CBA cu biopolimeri comestibili,
formarea microstructurilor ordonate care limiteaza dezorganizarea sistemica.
Metode de studiu, elaborate si aplicate pentru prima data:
e sistem de control electrochimic al microincapsularii,
e metodd de analiza a polidispersitatii emulsiilor si suspensiilor,
e diversificarea metodelor de evaluare si cresterea accesibilitatii determinarii
profilului cromatic al probelor in diferite stari de agregare,
e utilizarea tehnicilor spectroscopice, HPLC, si a modelarii statistico-
matematice pentru caracteristica stabilitatii sistemelor alimentare.
Valoarea aplicativa. Brevetabilitatea 1nalta a rezultatelor obtinute sugereaza,
ca acestea au valoarea aplicativa si pot fi aplicate pentru:
dezvoltarea alimentelor functionale cu CBA stabili;
evaluarea stabilitatii colorantilor si antioxidantilor in produse alimentare;
utilizarea rezultatelor in platformele TI si IA de monitorizare a calitatii;
diversificarea surselor vegetale autohtone;
politici pentru inlocuirea aditivilor sintetici cu ingrediente naturale;
promovarea educatiei alimentare si a alegerii constiente.
Aprobarea lucrarii la foruri stiintifice nationale si internationale.
Rezultatele principale ale Tezei au fost comunicate si discutate in cadrul
Conferintelor Nationale si Internationale.
Conferintele internationale de peste hotare: 11" International Symposium
Euro-Aliment, 2023, Galati, Romania; Conference Euro-Aliment, the 10th
International Symposium, 2021, Galati, Roméania; 16™ International
Conference of Constructive Design and Technological Optimization in
Machine Building Field, 2021, Bacau, Romania; 4th International Scientific
Conference Agrobiodiversity Nutrition, Health and Quality of Human and
Bees Life, 2019, Nitra, Slovacia.
Din conferintele internationale, desfisurate in Republica Moldova, fac
parte: International Conference Modern Technologies in The Food Industry,
2022, Chisinau, Republica Moldova; Conferinta Intelligent Valorisation of
Agro-Food Industrial Wastes, 2021, Chisinau, Republica Moldova;
International Conference Modern Technologies in the Food Industry, 2018,
Chisinau, Republica Moldova. La fel, rezultatele prezentei teze au fost
prezentate si in cadrul conferintelor nationale, din care fac parte: Conferinta
tehnico — stiintificd a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2021,
Chisinau, Republica Moldova (Diploma de gradul II); Conferinta tehnico —
stiintifica a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2019, Chisinau,
Republica Moldova (Diploma de gradul II); Conferinta tehnico — stiintificd a
studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2017, Chisindu, Republica
Moldova.



Rezultatele au fost prezentate si la un sir de saloane de inventica
internationale: The 7" Innovation and Creative Education Fair for Youth
ICE-USV. (Medalia de Bronz); Salonul International al Cercetérii Stiintifice,
Inovdrii si Inventicii PRO INVENT, editia a XX-a, 26-28 octombrie 2022,
Cluj-Napoca, Romania (Medalia de Aur si Diploma de Apreciere de la
Ministerul Sanatatii al Republicii Moldova, Agentia Nationald pentru
Sandtate Publica); International Fair of Innovation and creative Education for
Youth, ICE — USV, 5% Edition, 28-29 mai 2021, Suceava, Romania (Medalia
de Bronz); Expozitia Internationald Specializatd INFOINVENT, editia a
XVlII-a, 17-20 noiembrie, 2021, Chisinau, Republica Moldova (Medalia de
Bronz); European Exhibition of Creativity and Innovation, 13th edition -
EUROINVENT, 22 mai, 2021, Iasi, Romania (Medalia de Aur); The 25"
International Exhibition of Inventions, INVENTICA, editia a XXV-a, 23-25
iunie, 2021, lasi, Romania (Medalia de Argint); Salonul International al
Cercetarii Stiintifice, Inovarii si Inventicii PRO INVENT, editia a XVIII-a,
18-20 noiembrie, 2020, Cluj-Napoca, Romania (Diploma de Excelenta,
Medalia de Aur si premiul ,,Augustin Maior™).
Publicatii 1a tema tezei: Rezultatele obtinute au fost publicate in 49 de lucréri,
dintre care: 1 monografie; 4 capitole In monografie colectiva, elaboratd in
cadrul Proiectului de Stat 20.80009.5107.09; 5 articole 1in baze
stiintificometrice Web of Science, PubMed si Scopus; 8 articole in reviste din
bazele de date, acceptate de catre ANACEC. Pe tema tezei au fost inregistrate
9 brevete de inventie.
Sumarul capitolelor Tezei. Teza este expusa pe 169 pagini text de baza si
include compartimente: adnotdri in limbile romana si engleza, Introducere, 6
Capitole, Concluzii Generale si Recomandari, Bibliografia, care include 424
referinte. Teza contine 88 figuri si 40 tabele.
Introducerea prezintd actualitatea stiintifica a temei tezei; obiectivul-cadru
(scopul) tezei; obiectivele operationale; ipoteza stiintifica generala; sinteza si
argumentarea metodologiei cercetarii; importanta teoreticd si noutatea
stiintifica; valoarea aplicativa a lucrarii; lista forurilor internationale si
nationale, saloanelor de inventica, unde au fost prezentate materialele tezei;
caracteristica publicatiilor; sumarul capitolelor; cuvinte-cheie.
Cuvinte-cheie: antocieni, betaninda, biopolimeri, chinocalcone,
combinatorica, control entropic, diagrame de stare, functii termodinamice,
entropie, lipide polinesaturate, microincapsulare, modelarea matematica,
produse acido-lactice, stabilitate sisteme biologice.



1. PROBLEMELE PROLONGARII FUNCTIONALITATII CBA iN
SISTEME BIOLOGICE SI ALIMENTARE

Sunt analizate surse nationale (1) (2) (3) (4) etc si internationale referitor la
problematica Tezei. Sunt prezentate caracteristicile si provocarile utilizarii
compusilor biologic activi in alimente functionale. Se discutd originea,
diversitatea structurald si clasificarea acestora in functie de efectele lor. Se
subliniazd lipsa unei terminologii uniforme si dificultitile implementarii
produselor cu CBA. Sunt analizate metode de prevenire a oxidarii lipidelor,
utilizarea compozitiilor de antioxidanti si formularea sistemelor echilibrate
acizi grasi saturati, AGS / acizi grasi polinesaturati, AGPNS. Se atrage atentia
asupra riscurilor hidrogenarii si se mentioneaza utilizarea biopolimerilor ca
stabilizatori. Se descrie microincapsularea ca metoda de protectic a CBA:
tipurile de microcapsule; materialele de perete; tehnicile aplicabile; limitarile
de cost, proprietati senzoriale; clasificarea CBA (1*, 13*)!. Se abordeaza
probleme de stabilitate a unor polifenoli si coloranti naturali, influentatd de pH,
activitatea apei, solventi si prezenta polimerilor .

Concluzii la Capitolul 1

1. Necesitatea dezvoltarii alimentelor cu compusi biologic activi, benefici
pentru sdnatatea umana, este determinatd de cresterea populatiei si de
cerintele pentru o calitate superioarda a vietii. Deficitul CBA in dieta
cotidiand este cauzat de agricultura intensiva bazatd pe monoculturi.
Solutia constd in aplicarea tehnologiilor avansate pentru fabricarea
alimentelor functionale cu efecte fiziologice pozitive.

2. Productia alimentelor cu ingrediente functionale implicd dificultati:
necesitatea unor cercetdri ample, reticenta consumatorilor, standarde
legislative complexe, costuri ridicate si dificultati tehnologice in asigurarea
stabilitatii CBA. Metodele de prolongare a activitatii acestor compusi nu
sunt studiate din toate aspectele necesare. Sunt insuficiente date privind
influenta compozitiei si propriettilor fizico-chimice ale alimentului asupra
structurii si functiei CBA. Existd necesitatea elabordrii principilor teoretice
si practice pentru prolongarea functionalitatii acestora in alimente.

3. Analiza bibliografica arata ca metodele traditionale de fortificare, bazate
pe simpla addugare a CBA fara a considera interactiunile acestora cu
matricea alimentard, si-au atins limitele. Crearea alimentelor functionale
eficiente necesita asigurarea stabilitatii structurale, protejand CBA de
factorii mediului. Solutiile includ structurarea sistemelor cu acizi grasi
polinesaturati, formarea compozitiilor biopolimer-CBA si procedee de
microincapsulare a ingredientelor active.

! Steluta * indica lucrarile autorului incluse in materialul principal al tezei.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

2.1. Caracteristica materiilor prime. Pentru obtinerea betaninelor au fost
utilizate radacini de sfecla rosie (Beta vulgaris) cu coloratie intensad si
omogend. Trunchiul stratificat de varza de mare ( Saccharina japonica) a
servit pentru obtinerea in situ a alginatilor cu masa moleculara mare. Petale de
sofranel (Carthamus tinctorius), au fost colectate pe campiile IGFPP AS RM,
uscate la 40°C, Ur <5% si pastrate la intunerec. Seminte de in (Linum
usitatissimum) cu continutul inalt al AGPNS, au fost pastrate la -18°C. Nuci
(Juglans regia) au fost pastrati in saci perforati la 20°C si Ugr = 65%, apoi
decojiti manual. Miezul inspectat privind prezenta infestatorilor si pastrat in
containere din PP. Ulei si tescovina au fost pastrate la 4°C (2%).

2.2. Caracteristicile unor biopolimeri. Solutiile de gelatina pura, precum
si complexele macromoleculare GelAlg si GelHur au fost preparate folosind
gelatina alimentara instant solubila. Celuloza microcristalind: Au fost utilizate
preparatele comerciale cu dimensiunea particulelor de SO0um (,, Merck”), si
Flocel-102 (,,Gujarat Microwax”), cu <d> = 90um, p = 0,28...0,33 g/cm?, Ur
= 3...5%. Acidul hialuronic. Reprezintd o polizaharida liniard, in prezenta
unitatilor de N-acetilglucozamind legate prin punti B-1,4 si p-1,3. Sursa
naturald accesibila de acid hialuronic in forma concentratd — creasta cucosului
matur, Gallus gallus L. masculinum (5).

Tabelul 1. Caracteristicele CBA — colorantilor naturali
Descrierea Structura chimica

Cianidina Cy, Cy*. Cation Cy*: 271,2 or OH
D; CyCl: 306.7 D. UV-Vis, IR,

'H-RMN. Cristale rosii aciforme O > OH
higroscopice, solubile in alcool si > on
apa, insolubile in HClcone. ; > 99% OH
Clorura de 3-glucozida cianidinei. cr OH
CyGlu, Cy-3-O-Glu. Cation CyGlu: o’ O
433,4 D; CyGluCl: 468,8 D; O ; o OH
UV-Vis, IR, TLC. Concentrat apos ? OH
10%, instabil la temperatura camerei, OH S HO
90...95% Cy-3-Glu Ho

%% L

Betanina, E 162, Bt; 550,5 D; %

UV Vis, TLC. Extract 10% in %, ~, ™% g
amestec  EtOH : Aq (40 : 60), in . Q/ S
prezenta acidului citric. >95% de % I8

betanina in amestec de coloranti “r
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Amestec  Chinocalcone Galbene,
ACCG: Hydroxisafflor Yellow A,
HSYA, 612,5 D; Anhydrosafflor
Yellow B, AHSYB, 10449 D;
Precartamina, PCrt, 956,8 D;
HPLC/MS, HPLC/PDA, UV-Vis,
RGB, CIE-Lab. Pulbere galbena,
moderat  higroscopicd, > 90%
chininochalcone.

Cartamina (Izocartamind) - Crt (iCrt)
910,8 D, Hidrocartamina Crt-H.O
928.8 - HPLC/PDA, UV-Vis,

IR, RGB. Pulbere rosie, aproape
nehigroscopicd, rau solubila in apa,
moderat in etanol, bine solubild in
dimetilformamida. > 99%

Complexul cartamina-celuloza
micro-cristalind, CCC. HPLC/PDA,
UV-Vis, IR, RGB. Microcristale
non-higroscopice de culoare
magenta. 10...25% cartamind in
compozitia complexului cu celuloza
(90...75% de celuloza, respectiv).

HO

__-OH HO “~oH
OH~ OH (I)H
HO on o '_(|) HO on O

Tabelul 2. Instrumente utilizate si caracteristica scurta a metodei

Instrument | Descrierea obiectului de studiu si metodei

PH - metria extractelor CBA, sistemelor-model, produselor alimentare

pH-150-MI Sistemul combinat de electrozi ,,ESC-10603/7”
,MinskNauch- | (Ag/AgCIl/KCI (saturatd) / membrana de sticld, in regim
Pribor”. UTM | de termocompensatie automata (20...30°C).

Determinarea activititii apei (av-metria) ale pulberilor

LabSWlftAW:’ Activitatea apei in probele de pulbere a fost inregistrata
,»Novasina AG < o
(Elvetia) dupa 2 ore de expunere la aer la temperatura de 24°C.
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Viscozimetria solutiilor de biopolimeri |

Viscozimetru
Ostwald
diametru capilar
d <= 0,88 mm

Metoda  Mark-Houwink-Sakurada -  determinarea
viscozitatii la dilutie infinitd, [n], si calcularea masei
molare viscozimetrice a polimerului utilizind Ecuatie 2.1:

Mpotimer = ([11/K) /= 2.1)

Codificarea culorilor in sistemul CIELab

Chroma Meter
CR-400/410
,,Konica Minolta”
(Tokyo, Japonia).
UTM

Parametrii CIELab (L* - luminozitate, a* - coordonata
verde versus rosie, b* - coordonata albastrd versus
galbena) au fost masurati in cinci repetari. Instrumentul a
fost calibrat cu placi de referinta albe si negre pentru
probe omogenizate. Analiza culorii celor doua tipuri de
iaurt s-a realizat pe baza variatiilor L*, a*, b* si calculand
diferenta totala de culoare (AE*) folosind ecuatie:

AE* = /(L — L5)? + (a] —a})? + (b] — b})?

(2.2)

Codificarea RGB pentru coloranti chinocalconici si alimente in baza lor

Smartphone cu
camera 12...64
Mpixels
(orice model)

Probele au fost fotografiate sub iluminare constantad
(3000 + 50 Ix), folosind aplicatia ,,Lux Light Meter”.
Imaginile au fost procesate cu ,,ImageColorPicker”,
determinand codul RGB. Valorile medii <R>, <G> si <B>
au fost obtinuti prin analiza a minim trei pixeli.

Spectroscopia UV-Vis

Spectrofotometru
UV-Vis
»DR 5000”.
,,Hach-Lange”
(Germania-SUA),

Spectre au fost inregistrate in intervalul 200...800...nm,
folosind celule de cuart sau din PS cu /= 1,0 cm. Pentru
ajustarea valorii pH a solutiilor de spectrofotometriat, au
fost utilizati acizii clorhidric pH=1...3), citric
(pH = 3...6), carbonat de sodiu (pH = 6...10), hidroxizi de

UTM sodiu si de potasiu (pH = 6...12).
Spectroscopia FTIR-ATR
»IR Prestige 21”. | Mostrele pulberilor au fost scanate la o rezolutie de
»Shimadzu”, |4 cm™, in regim de 16 scaniri repetate, folosind metoda
(SUA-Japonia- | ,,Atenuated Total Refraction”, ATR (reflexie totald
Germania). redusd) pe un accesoriu de diamant, in intervalul de
USAMYV Cluj | numere de undi de 600...4000 cm™.
Cromatografia cuplati cu spectrometru de masa (HPLC/MS)
HPLC , Agilent Coloana ,,Eclipse”, C]g,. (4,6 x 1?0 mm, S'um) la 25.‘? (;
” Fragmentarea spectrului de masa prin ionizarea pozitiva,
1200” cu MS » . oo
Agilent 6110 ,,electro§pray' , ESI(+), tensiune g:apllara de '3.'000 v, lii
(SUA). 3§0°C si debit de a;ot de 8L-min"". Au fost utilizate doua
USAMYV, Cluj niveluri de energie pentru a obtine 50 sau 100 de

fragmente in intervalul m/z: 100...1000 Da (6).
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Cromatografia cuplatd cu matrice de fotodiode (HPLC/PDA)
Cromatograf | Metoda izocratica: ,,Phenomenex” Cig, (150 mm, 4,5 mm,
HPLC 5 pm, pori 0,08 pm). Eluant H>O : CH3CN: CH3;0H : TFA
»LC 2030-C | 59:30:10:1 (7). Metoda gradient: Varianta 1: faza A: apa
3D-Plus”. bidistilatd cu 0,1% (v) CH3COOH; faza B: acetonitril cu
»Shimadzu 0,1% CH3COOH. Varianta 2: faza A: apa bidistilatd cu

Corporation”,
(SUA-Japonia-

0,1% (v) acid acetic glacial; faza B: acetonitril cu 1,0%
CH3;COOH. Flux eluant (flow): 0,5 mL/min, 5% faza B;

Germania). | temperatura 25/30°C; sampling: 12,5 Hz; temperatura

Universitatea | celula: 30 /32°C. Schema gradientului, timp - faza ,.B™:
Tehnica a 0 min. - 5%; 2 min. - 5%; 18 min. - 40%; 20 min. - 90%;
Moldovei 24 min. - 90%; 25 min. - 5%; 30 min. - 5% (flow).

2.3. Metode de optimizare a fluxului de date.

Construirea diagramelor ternare Y = f (X1, Xz, X3). Au fost construite
diagrame triunghiulare care vizualizeaza topologia proprietatilor sistemelor
ternare, folosind un numar redus de
experiente  (6...10). Fiecare varf al
triunghiului Gibbs-Roseboom-Stocks
reprezintd maximum pentru componentele
A, B, C, iar fiecare axa laterala — o
compozitie binara, exprimata in procente.
O linie, care formeaza £60° cu axa a,
reprezintd multimea compozitiillor cu
continut a, %. Astfel, punctul de intersectie
a liniilor punctate pe Figura 1 are
coordonatele 50:33:17%.

Experimentului Factorial Liniar Binivelar. Analiza ecuatiilor de regresie. in
sistemele alimentare sunt suficient de informative modele liniare clasice (8),
care presupun realizarea a N=2' tipuri de experiente pentru j factori in
Experimentul Factorial Complet, EFC. Matrice EFC se transforma in matrice
EFF (Experimentul Factorial Fractionar, N=2, in care j=jr-js
(jr —numarul factorilor de influenta, dintre care js au fost obtinuti prin
substitutia factorilor de interactiune (35%).

Fig.1. Triunghi Roseboom

EFC2%Y = BoXog+ P1X; + BoXyo + B12X12 (2.3)
EFF 21 Y = BoXo + BiX1 + B.X, + B3X3 2.4)
EFC 2% Y = BoXo + 1 X1 + P2Xz + PsXs + ZBiXia + Pr23X123 (2.5)
EFF 2% Y = BoXo + B1X1 + BoXy + B3 X3 + ZBiuXia + BuXa (2.6)

Pentru unele regresii, obtinute In baza masurdrilor spontane, care nu au fost
planificate a priori ca EFC sau EFF, a fost utilizat masterul de analiza
regresiilor: lExcel Data Shee4—>|Data|—>|Data Analysis1—>[Regresion|
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Determinarea polidispersititii emulsiilor si suspensiilor. Metoda elaborata
este originala, aplicabild pentru emulsii U/A, lapte vegetal (19%*) si suspensii
de microcapsule. Probele studiate se fotografiaza in rezolutie 12...64 MPx,
camera fiind instalatd in ocularul microscopului sau incadrata in el. Modul de
iluminare a probelor se alege in functia de transparenta probei. Obiectele se
numara manual, folosind imagini marite si tiparite. Se recalculeaza parametrii
obiectelor: diametrul mediu, volumul fractiunii, fractia de volum:
ad Vo.
V=" @) Vo =N.-Vi (28) pi=5% (29)
in care: V,, —volumul fractiunii ¢ ; Vi—volumul unui obiect sferic
(microcapsulei, picaturii de emulsie) cu diametrul mediu d, ; N; — numarul
calculat al obiectelor din fractiune i ; @i — fractia volumica a microobiectelor
cu diametru mediu d, ; £V — volumul sumar analizat al tuturor fractiilor.
Determinarea unor CBA cu un standard conventional. Ca standard se
utilizeaza extractul, care contine compusul in cauza, ori un component relativ
pur cu parametrii optici cunoscuti (i.e., In extractul de mure predomina
CyGlu (9). Dupa UV-Vis si HPLC/PDA se utilizeaza Ecuatie:
2 fpr . fer (2.10)
€1 Ast.con. Ast.con.
in care: Cproba — concentratia molard a CBA in proba analizatd; D — absorbanta
solutiei CBA la spectrofotometrul UV-Vis; € — coeficient molar de extinctie;
L - mol! - cm ! (din literaturd); 1 — parcurs optic, cm; Aproba — aria picului
CBA, mAU - s. Astcon, —aria picului standardului conventional, mAU - s.
2.4. Sisteme de operare si de sustinere
Sistem de operare a proceselor de filtrare-sorbtie-eluare. Reprezinta un
analog accesibil al HPLC preparative, fiind format din micro-pompa capabila
sd asigure viteza constantd de propulsare a fazei mobile, 0,1...10 cm*/min, si o
coloand termostatabild unita la un termostat cu pompa.
Sistem electrochimic de sustinere a functionalititii microcapsulelor,
SSF-MC-CEP. SSF-MC-CEP a fost elaborat pentru monitorizarea proceselor
asamblarii  microcapsulelor (10*). SSF-MC-CEP permite realizarea si
studierea diferitor procese in sisteme-model, care au replica electrochimica
usor masurabild: rezistenta, conductivitatea, pH. Valorile masurate servesc
pentru luarea deciziei finalizarea unui proces si inceperea altuia. SSF-MC-CEP
permite asamblarea microcapsulelor si masurarile simultane a conductivitatii
supernatantului fard extractia probelor. SSF-MC-CEP (Figura 2) se
asambleaza pe agitatorul magnetic cu incalzire, 1. Reactorul, 4, cu volum de
200...1000 cm® poate fi completat cu o cimasd de ricire. In reactorul este
imersat termometru, 5, electrodul combinat, 8, unit la pH-metru, 3, electrozi
inox, 6 si 7, uniti la ohmmetru, 9. Se asigura pozitia constantd a
electrozilor, 6 si 7 in cadrul experientei, ideal - in cadrul experimentului.

Cprobi -
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Dezavantajul agitatorului magnetic
pentru masurdrile electrochimice este
cd acesta nu asigura viteza constantd de
agitare, 1indeosebi la schimbarea

viscozitatii solutiilor, care are loc in 7%
sisteme si procese cu participarea [ s
biopolimerilor. Inlocuirea agitatorului

magnetic cu un agitator mecanic 5

rezolva problema vitezei constante dar —

prezintd pericol pentru integritatea
electrozilor. Avantajul SSF-MC-CEP, B .
ca si a altor sisteme tip ,,multi-cooker”, ~
constd in faptul, cd aceste sisteme sunt
realizabile in laboratoare subfinantate.
Sistem electroforetic. Electroforezi Fig.2. SSF-MC-CEP
permite determinarea semnului sarcinii particulei coloidale sau a
microobiectului, care este mobil in campul electroforetic. Al doilea parametru
foarte important si mai fin este potentialul electrocinetic, zeta, ¢, prin ecuatie
Helmholtz-Smoluchowski (10), (11):
nv nl-L

(= pevwT il (2.11)
in care: 5 — vascozitatea apei, 103 Pa - s; ¢ — constanta dielectrici a apei, 89;
&, — permitivitatea electrici a vidului, 8,85 10712 F/m; V — viteza, m/s;
H- intensitatea campului electric, V/m; [ — deplasarea particulelor coloidale in
campul electric, m; T — timpul electroforezei, s; L — distanta dintre suprafetele
electrozilor (lungimea efectiva a tubului), m ; U — tensiunea sursei, V.

Schema dispozitivului @I T @} 5 4[@| thiliily @j

electroforetic (Figura 3) | 5 |
contine: a) sursa tensiunii V M
»SPA-97” (Contragent Co, =

UA); b)tester ,,UT33C”
(Shenzhen Sunkoo-Reid
Electronic  Ltd,  CN); €
c) electrozi cu suprafata

platd, confectionati manual D ! e
din otel inoxidabil
AISI-304; d) hotarul
,coloidul / supernatantul” A B

(mediul de dispersie);  Fig.3. Schema sistemului p/u electroforeza

e) tub in forma de ,,U” cu diametru 1...1,4 cm, lungimea efectiva 15...25 cm;
f) sensul miscarii particulelor cu sarcina globala ,,-” (4) si ,,+” (B).



Sistem de analiza culorii in baza codificarii red-green-blue (RGB). Culoarea
compusilor biologic activi, reprezintd un indiciu important de stare si stabilitate
a acestora (11*). Metoda CIELab utilizeaza un spatiu virtual de coordonate
(L, a, b), in care culoarea este determinatd de coordonatele a si b, iar L este
luminozitatea; L € (-50; 50). Culorii negre corespund coordonatele
L,a,b=-50, 0,0, iar celei albe: L, a, b=+ 50,0, 0. In special pentru probele
umede a fost elaboratd metoda, bazatd pe utilizarea codului RGB, direct
compatibild cu instrumentele cromatice din Microsoft Office. Spatiu RGB
reprezintd un cub, in care intensitatea componentei este redatd de un byte de
informatie (12). Figura 4 reflecta corelatie intre CIELab si RGB.

0

.\'O‘\_‘—\ 5 O_"

» GA
A B
Fig.4. Corelarea intre CIELab si RGB: A — CIELab: negru (-50, 0, 0),
gri (0, 0, 0), alb (50, 0, 0); B— RGB: negru (0, 0, 0), alb (255, 255, 255)

Analiza necesitd asigurarea conditiilor reproductibile de iluminare,
(3000 + 50 lux) si de captarea imaginii (figura 5). Pentru a reduce din
neomogenitatea culorii, codurile RGB se inregistreaza in trei puncte care
formeaza un triunghi echilateral. Media se rotunjeste la un numar intreg, dat
fiind faptul, ca codul RGB este format din numere intregi (Rosu, 255:0:0;
Verde, 0:255:0; Albastru, 0:0:255; Cyan, 0:255:255; Magenta, 255:0:255).

. ‘ 81:11:60
A B C D E

Fig.5. Determinarea codului RGB: A — LED 6400 K; B — obiectul
iluminat; C — smart phone; D — imaginea; E — cod <RGB> si <culoarea>
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2.5. Interpretarea statistica a datelor experimentale
Estimarea erorilor masurdrilor. In majoritatea experimentelor, a fost acceptat
nivelul de incredere (certitudine) P = 0,95. Erorile indirecte au fost calculate
prin suma patratelor erorilor relative si prin metoda derivatelor partiale:

Ay i (Ax;)? ay
ey=2= |3, (7) (2.16)  AY = Jz — AxZ (219)
Modelarea statistica. Modelul ,,punga cu bile” permlte calculul distributiei
probabilistice a starilor sistemului, conform ecuatiilor 2.20...2.21:

__ N % PR/o
Prjo = NaiNg! (2.20) Prjo = <5 -100% (2.21)

Curba Prjo” = f (Nr) descrie ponderea starilor p051b11e ale sistemului-model.

12

25 7
. % T ” © % s Evenimente
s si stari
15 & 2 practic
0 @ s 3 |mpos|h|\e
4 2
H 2 1
o o o

o 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 @ 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 15 30 45 60 75 %0 105 120 135 150

A B C
Fig. 6. Repartizarea P = f(n) in sisteme-model bicomponente:
A — 10 particule; B — 50 particule; C — 150 particule
Modelul bilelor vizualizeaza ireversibilitatea proceselor: o stare perfect
ordonata este extrem de putin probabild, spere deosebire de dezorganizare.

Concluzii la Capitolul 2.

1. Casurse de CBA si biopolimeri au fost utilizate: talul Saccharina japonica,
radacini de sfecld, miez de nuci, semintele de in, petalele de sofranel. Din
acestea s-au obtinut: alginati; extracte purificate de betacianina si
betaxantina; ulei bogat In w3 si ws; arabinoxilan; amestec chinochalcone
galbene, ACCG; cartamind, Crt; complexul cartamina-celuloza (CCC).

2. Studiul sistemelor alimentare functionale necesita utilizarea combinata a
metodelor instrumentale (electrochimice, spectroscopice, cromatografice),
a metodelor logice (experiment mental), si de modelare (experiment
programat/neprogramat, analiza regresiilor Box-Hunter).

3. S-au determinat limitele de aplicare ale unor metode de cercetare.
Regresiile binivelare sunt suficient de informative. Spectrele UV-Vis ale
CBA deriva din grupe cromofore si auxocrome, care conferd
functionalitate. Prin urmare, spectroscopia UV-Vis este metoda universala
pentru studierea CBA, iar HPLC cu detector PDA este varianta optimala.

4. Au fost dezvoltate metode originale de analiza: sistem de adsorbtie-elutie
la vitezd constantd, instalatie pentru analiza sistemelor proteina-
polizaharida prin electroforeza, instalatie pentru obtinerea MC prin control
electrochimic, metodd de analizd a polidispersitatii sistemelor U/A si a
suspensiilor de microcapsule, metoda analizei profilului ,,RGB”.
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3. STABILIZAREA SI PROLONGAREA FUNCTIONALITATII
CBA iN SISTEME ALIMENTARE

3.1. Aspectele combinirii metodelor spectrale si cromatografice.
Culoarea alimentelor coreleaza cu prezenta CBA cu activitate antioxidanta
(3*)(5*). Identificarea si separarea colorantilor naturali sunt influentate de
interactiunea lor cu biopolimeri (23*) (40%).

3.2. Influenta factorilor fizico-chimici asupra stabilititii chalconelor.
Chinocalcone galbene din sofrdnel exercitd un rol esential In apararea
impotriva agentilor patogeni (13), actiunea lor benefica asupra sanatatii (14).
Caracteristicile spectrale ale calconilor. Spectrele sunt cuantizate si se supun
legitatilor aditive (15). Maximele de absorbtie pentru chinocalconele galbene:
HSYA, AHSYB, Precartamind - se incadreazd in 402...412 nm (16).
Absorbanta in UV-Vis pentru ACCG este moderat dependenta de pH (fig. 7).

0,80
0,70

400 450 500
Lungimea de undi, nm
- =-=6,19

— .. 955

- = 707
10,95

Absorbanta

Fig.

5
0\0-440 460 480 500 520 540 560 580
Lungimea de unda, nm
— —100 =--=200 @ ----- 3,00 e 400 ——500
----- 6,00 =====7,00 — 38,00 — =900 — — 10,00

8. Spectrele UV-Vis ale cartaminei 10~ mol/L 1a pH diferit

19




Sensibilitatea cartaminei la pH este mai pronuntatd, decat cea a ACCG. La
pH > 6 maximul se deplaseaza hipsocromic pana la 475 nm la pH = 10 (Fig.8).
Alimente sunt consumabile la pH 3,5...8,0. Functie € = f (pH) este necesara
pentru determinarea conditiilor optime de utilizare a colorantilor:

e(pH;) = 221D 3.1)

Cpel
in care A(pH;) — absorbantele experimentale ale solutiilor la pH; respectiv,
Cy — concentratia molara a colorantilor galbeni, recalculatad la precartamina,
[/ — parcurs optic, 1 cm. Functiile € = f (pH) au fost determinate dupa criterii:
(1) polinomul de gradul minim; (2) R? > 0,97. Acestor doui criterii satisfac
ecuatiile de ordinul trei, care reprezintd un model adecvat (Figura 9).

18000 4000 ()
y=19.219x3 - 331.57x2 + 1333.7x + 15828 - 3500

17500 R? = 0,9974 R

o 17000 E 3000
o L)
E 16500 "'o' 2500
< 16000 E 000
S esn0 a2 y=-15.748x + 2.8418x2 + 958.5x + 807.77
E “ 1500 R2=0.9805
3 15000
500 T 10001'00 200 300 400 500 600 7.0
2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 B8.00 9.00 - o -
pH pH

Fig. 9. Extinctiile calconelor in solutiile apoase in functie de pH:
A —ACCG, recalculat dupd precartamind; B — cartamind

Ecuatiile 3.3 permit calcularea extinctiilor molare ale colorantilor pentru sirul
valorilor pH, care corespunde unui sortiment larg de alimente si bauturi:
eacce = 19,219 (pH)? — 331,57 (pH)? + 1333,7 (pH) + 15828 (3.3.1)
R2=0,9974 ; pH € (2;9) ; Ac = 1,9 - 102

gcn = — 15,75 (pH)? + 2,842 (pH)? + 958,5 (pH) + 807,8 (3.3.2)
R2=0,9805; pH € (1; 7) ; Ae = 1,6 - 102

ePH=25040C6)=(173,0 £ 1,9) - 10> L - mol' - ¢ (3.4.1)

=43 (Crt) = (37,0 £ 1,6) - 10> L - mol” - ¢ (3.4.2)

Expresia A=¢ - C -1, permite estimarea 0rd1nulu1 concentra‘giei colorantului
rosu, aflat in forma de microsuspensie din particulele polimerice imbibate.
Tabelul 3. Concentratiile molare ale calconelor in sisteme-model

Colorant Extinctie, g, M, Cyy , mol-L” Chy , mol-L”!
chinocalconic  L-mol'-cm™ g-mol’! A=02 A=1,0
ACCG 17300 957 1,2:10° 5,8:107
Cartamina 3700 911 5,410 27-10°3
CCC (~ 25% Crt) 3700 3644 5,410 27-1073

Nota: Cy; — concentratia molard estimativi a compusului colorant, necesar
pentru colorarea usoard; C}; — concentratia necesara pentru colorarea intensa.
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Calcule din Tabelul 3 permit estimarea dozei de colorant, administrate in
produsul alimentar, DCpa, g - kg’ (gram colorant per kilogram produs),
necesare pentru colorarea unui kilogram sau a unui litru de produs alimentar:

DCpy =C}j - M (3.5)
Stabilitatea chalconelor in functie de pH. La pH 2,0..9,0 culoarea
chalconelor galbeni practic nu se schimba. La pH > 9,5 creste extinctia globala
la 400...500 nm. Spectrele cartaminei in functie de pH difera (Fig.8). La
pH = 6,0, A\ = - 30...40 nm - dispare culoarea rosie. Cartamina este supozabila
modificarilor considerabile ale cromoforului (Fig.10). Cresterea absorbtiei la
A =390 nm in medii alcaline este cauzata de grupele p-cumaroil (17) din
pozitiile 6 si 6'. Grupele p-cumaroil sunt dispuse transformarilor fenol-chinona
la pH > 10, si pot suferi degradari oxidative (18).

OH

A:
o
B W%
enolat
CH
/ —0
C: —
fenol fenolat-1on chinoni (carboanion)

Fig.10. Cartamina: A — la pH = 2,0...6,0; B— echilibru ceto-enolic la
PH = 6,0...8,0 ; C — echilibru fenol-chinond la pH 8,0...11,0

In Figura 11 este prezentat procesul de hidratare a cartaminei prin aditie
anti-Markovnikov. Hidrogenul se aditioneaza la carbon mai putin hidrogenizat
2’ datorita efectului -M al — CO — din pozitiile 1 si 3’ a cartaminei (19).

OH

Fig.11. Formarea hidrocartaminei (Crt-H20) galbene
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Structura grupelor cromofore ale hidrocartaminei este identica cu structura
acestora in molecula de precartamind, Amax. =410 nm. In medii slab bazice
cartamind este hidratatd. La extractia cartaminei din CCC, se observa doua
picuri cu spectre similare, A =519 nm, si A = 521 nm (Figura 12).
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Fig.12. HPLC si spectrele UV-VIS/PDA a doua chinocalcone izomere:
izocartamind (Amax= 521 nm), cartaming (Amax= 519 nm)

Desciftrérile recente ale spectrelor H'-RMN si C'3>-RMN a cartaminei (20)
confirma structura ,,carcasa de pui”, dar si faptul, ca deprotonarea are loc in
pozitiile 3 ori 3°, datoritd echilibrului ceto-enolic. in compozitia pigmentilor
din sofranel de diferite genotipuri izocartamina nici nu se mentioneaza (21).
Cinetica de descompunere a cartaminei. A fost presupus, cd cartamina
degradeaza dupa cinetica de ordinul I. Cartamina a fost obtinuta prin extractie
din CCC cu solutie Na,CO3 1% (32%*), si adusa la pH = 4,5, filtrata si injectata.
Au fost calculate constantele de viteza la pH =4,5: K| 576x = 0,00357h™* si
K293k = 0,0835h™1. Ea = 142 + 5 kJ corespunde procesului in solutie reald,
si nu implica fenomenele in faza solida si la interfata.
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Fig.13. Functie 12 =f(t)
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Cartamind este conventional stabild la temperaturi mai mici de 10°C
(Figura 13). Prin urmare, in starea dizolvata ea nu este utila pentru colorarea
bauturilor si altor alimente cu un continut ridicat de apa, indeosebi ca
majoritatea acestor produse se pastreaza la temperaturile camerei.

Influenta UV asupra stabilititii calconelor. Stabilitatea compusului la razele
UV, poate servi un indiciu suplimentar (nu si suficient) al stabilitatii lui n
alimente. ACCG si CCC au fost expuse la UV, 30Wt, puterea conventionala
de iluminare de 100 + 2 Ix, 4 ore. Probele de ACCG, 0,100 + 0,001 g, au fost
dizolvate, filtrate prin PTFL 0,22 microni si injectate imediat.

Tabelul 4. Influenta radiatiilor UV asupra componentilor ACCG

Cod Calconi dmax, Nm  Rr, min  Cpcre, mg'g! A, %
HSYA 403 18,3 336+ 11 -
Neidentificata 409 18,8 56,3+1,7 -
ACCG PCrt 411 20,0 309,5+9,3 -
AHSYB 411 22,0 2484+ 7,5 -
HSYA 403 18,2 347 +£ 11 +3,4
Neidentificatdi 409 18,8 52,0+ 1,6 -7,7
accoy PCrt 409 200  2927+88 -55
AHSYB 410 22,0 258,1+7,8 +3,9

Nota: ACCG/UV - ACCG, iradiat cu UV; Cper — concentratia
chinocalconului, mg/g pCrt; A — variatia de continut dupa iradierea cu UV.

Tabelul 4 confirmd, cd ACCG/UV nu sufera schimbiri in compozitia
calconica. Probele CCC, 0,100 £ 0,001 grame, au fost extrase cu solutie
Na,COs, extractele au fost filtrate prin PTFL 0,22 um si injectate.
Tabelul 5. Influenta UV asupra complexului cartamini-celulozi
Cod Calcona A(max), nm Rt, min Crt/CCC, mg/g % izomer

iCrt 513 6,130,035 2,702

ccC Crt 519  8,84+0,05 120 97,340,2
iCrt 522 6,13£0,05 5.20+0,2
CCOUV oy 520  8,84+0,05 104 94,8002

Tabelul 5 demonstreaza sensibilitatea mare a cartaminei la UV. Concentratia
ei scade de la ~ 120 mg/g pand la ~ 104 mg/g, si se modifica raportul Crt/iCrt.
Astfel, ponderea izocartaminei in CCC/UV creste pana la 5,20% in comparatie
cu CCC neiradiat, in care ponderea iCrt = 2,66%. Ambele efecte confirma, ca
existd etapa de izomerizare prin formarea Crt:(H,0), in care C'® devine sp?,
3.3. Prolongarea functionalititii lipidelor.

Prevenirea degradarii lipidelor constituie o sarcind de prim-ordin pentru
elaborarea alimentelor functionale cu durate de valabilitate mari (22).
Prevenirea oxiddarii lipidelor in sisteme cu antioxidanti. Au fost analizate
spectrele UV-Vis ale uleiurilor de nuca (UN) (Figura 14). Doua dintre uleiuri
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de nuca, UN-PL-1 si UN-PL-2, reprezintd produse comerciale, declarate ca
fiind obtinute prin presare la rece. Ulei de nuca UN-UTM, a fost obtinut prin
presare la rece in conditii de laborator la presa hidraulica la 20 MPa.
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Fig.14. Spectre UV a uleiurilor vegetale

Spectrele UV-Vis ale uleiurilor de la producatori locali absorb la 270 si
280 nm, ce poate indica prezenta unor fenoli liposolubili. Proba UN-UTM,
obtinuta prin presare la rece, nu contine aceste benzi. Respectiv, producatorii
locali proceseaza uleiul cu abateri de la tehnologie de presare la rece. Spectrele
IR ale uleiurilor comerciale manifestd cresterea ponderii oscilatiilor de
deformare a — CH; la 1380 cm! si a oscilatiilor de deformare ale — OH la
1410 cm™!, semnale de prelucrare termicd a materiei prime (36%). Astfel,
spectre UV-Vis si IR nu sunt suficiente pentru constatarea sigura a falsificarii
uleiurilor, dar pot servi ca indicatorii nerespectarii tehnologiei de producere.
A fost analizatd influenta asupra uleiului de nuci a antioxidantilor:
DL-a-tocoferol, DLTP; ascorbil palmitat, AAP; octil galat, OG. Analiza
compozitiilor a demonstrat, cd OG si AAP contribuie la scaderea indicelui de
peroxid, PN si a indicelui de para-anisidind, PAI, a uleiului cu AGPNS (20%):
W14Z=3.06X0-0.54X1-0.24X2-O.39X3+0.27X12+0.12X13+O.08X23+O.19X123
m752=2.04X0—0.06X1+0.20X2-0.03X3+0.OOX12—0.09X13—0.07X23+0.02X123
Coeficientii B dezviluie efecte sinergice. Antioxidantul controversat (23),
DLTP contribuie la cresterea PAI atat direct, cat si prin interactiune cu alti
antioxidanti. Activitatea totala creste in sir DLTP < AAP < OG, ce corespunde
cu cresterea tensioactivitatii, si coreleaza cu datele altor cercetatori (24).
Prolongarea functionalitatii AGPNS in compozitiile lipidice. Compozitiile
lipidice cu AGPNS trebuie sa treaca in stare lichida la temperaturile 33...36°C,
caracteristice cavitatii bucale (25). Polimorfismul grasimilor permite formarea
compozitiilor lipidice cu texturd potrivita si cu stabilitate ridicata la pastrarea
la rece, in care va avea loc solidificarea grasimilor cu un continut inalt de
AGPNS. In scopul determinarii influentei AGS si a AGMNS asupra
temperaturii de topire, au fost studiate compozitii cu ulei de nuca, acizi stearic
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si oleic (Figura 15). Compozitiile uleiului
de nuci cu 10..20% acid stearic si
10...30% acid oleic au typ necesard.
Datele obtinute pot fi utilizate pentru
elaborarea  compozitiei  produselor
tartinabile cu AGPNS. O astfel de
abordare este noud pentru compozitiile
lipidice, deoarece in urma co-cristalizarii
AGS cu AGPNS rezultd o compozitie
alimentard, 1n care componentele
formeaza o faza lipidica solidd comuna,
mai stabild datoritd starii solide si
ordonate, fatd de degradarea oxidativa,
decat AGPNS in stare individuala.
Dependenta efectului procesului de viteza de racire (si nu numai doar de faptul
de ricire) denotd, ca factorul entropic are un rol important. in cazul
trigliceridelor cu rest-AGPNS se creeazd o situatia aparent paradoxala:
entropia joasa a rest-acidului provoacd dezordine (entropie inaltd) la nivel de
faza lipidica. Rigiditatea, impusé de legaturile duble, este un obstacol pentru
solidificarea grasimilor nesaturate. Astfel, este termodinamic imposibil de a
fabrica un produs tartinabil exclusiv din uleiuri bogate in AGPNS .

70 80 90 100
ulei de nuca

Fig.15. Diagrama compozitiei

ternare UN-HStearat-HOleat

LR Nr N XTI
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, ’ / / / . ‘
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EXTRACT EXTRACT
A B
Fig.16. Diagramele de stare a sistemului ternar EFCVU — UN — APA

Alimente lipidice contin si faza apoasa, care influenteaza stabilitatea lor (30%).
Presupunand rolul stabilizator al extractului frunzelor de ceai verde in ulei
(EFCVU), au fost formulate sisteme EFCVU-UN-Apa. Se formeaza emulsii
(figura 16, A): 1 — directa U/A; II — tripla U/A/U — cel mai instabil tip; IIT —
inversa A/U. Emulsia A/U este dupa structura apropiata de unt si de spread, ce
prezinta interes practic. Totodatd, a fost stabilita o corelatie intre compozitia
fazica si stabilitatea cinetica, evidentiindu-se zonele IV, V, VI si VII
(figura 16, B): IV — emulsii foarte putin stabile ( 112 < 1 min.); V — putin stabile
(t12=2...4 min.); VI — relativ stabile ( 112=4...7 min.); VII — emulsii destul
de stabile ( t12> 7 min.). Din Fig.16, compozitiile stabile sunt: apa - 0...30%;
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uleiul de nuca - 0...50%, EFCVU - 30...100% (,,mult”). EFCVU favorizeaza
stabilitatea emulsiilor U/A, continand compusi tensioactivi.

Principiile fizico-chimice, care stau la baza stabilitatii structurale a spread-
urilor si margarinelor, se deosebesc. Margarinele se obtin prin transformarea
AGNS in AGS, si prin izomerizarea AGNS din cis- in trans- . Moleculele
trans-, mai ordonate in comparatie cu cis-, se cristalizeaza la temperaturi mai
mici. Stabilitatea spread-ului este asiguratd de fenomenele la interfatd si in
interiorul fazelor ,,U” si ,,A”, care imitd mecanismele naturale de stabilizare.
Combinatorica stabilititii spread-ului. In spread-uri, faza lipidica contine
cristale de 0,01...2,00 pum si faza amorfa. Un astfel de sistem este putin stabil
la fluctuatii de temperatura. Fazele apoasa, A, si gazoasa, G, formeaza bule si
picaturi de 20...30 um (26), afectand proprietatile reologice, fizico-chimice si
senzoriale ale spread-ului si proprietdtile functionale ale CBA (27). Spread-ul
cu ulei de nuca a fost obtinut conform (46*), in prezenta colorantilor si
lecitinei. Fazele lipidica (U), apoasa (A) si de aer (,,gaz”, G), contacteaza intre
ele in toate combinatiile posibile (28). Pentru clarificarea structurii si
caracterizarea stabilitatii CBA in spread, a fost utilizatd combinatorica (29). A
fost postulat, ca toate fazele, care alcatuiesc spread-ul, sunt formate din corpuri
geometrice identice dupa forma si volum. Tindnd cont de principiul energiei
minime, reprezentarea hexagonala in spatiul 2D este mai corecta (figura 17).

Fig. 17. Modelul combinatoric al emulsiei trifazice U/A/G, 7v : 2v : 1v

Dy, G451 D sunt fractiile (v) a uleiului, apei, si de aer in spread :
Oy + Op+ O =1 (3.9)
Continutul de lipide se reglementeaza prin fractie de masd, Qu, %, iar
densitatea uleiului este de circa 0,925 g-cm™. Densitatea aerului practic este
egald cu 0,00 g-cm™, respectiv, volumul aerului inglobat nu modifici masa
spread-ului, dar micsoreaza fractiile de volum a uleiului si a apei:
O = Dg, %/ 100% (3.10)
Dy={1-Dg) - {Qu/0,925} /{Qu/0,925+100-Qu} (3.11)
Dp= {1 - Dg) - {100 - Qu} / {Qu /0,925 + 100 — Qu} (3.12)
Pentru un numar infinit de hexagoane, probabilitatile contactarii laturilor
hexagoanelor din fazele identice, X, si diferite, X si Y, vor fi egale, respectiv:
Sx/x: (I)x . (I)X (313) Sx/Y: q)x . (DY (314)
Diferenta consta in faptul, ca compusii tensioactivi se vor concentra la hotarul
fazelor diferite. Atunci fractia de masa a AAS la hotarul intre faze:

Q(AAS)x/y = Sxry / (Sua + Suic + Sac ) (3.15)
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Tabelul 6. Interfetele in sistemul U/A/G in baza modelului combinatoric
QU) :QA) : D(G) QAAS)ua  QAAS)uc  Q(AAS)ac AAS inutil
Spreduri cu compozitia reald

72m:28m:1v 0,951 0,036 0,013 5%
72m:28m:3v 0,863 0,101 0,036 14%
m:18m:1v 0,933 0,056 0,011 7%
82m:18m:3v 0,819 0,150 0,031 18%
Modelul combinatoric hexagonal
764m:23,6m:10v 0,609 0,304 0,087 39%

(Tv:2v:lv) 15(0,652)  8(0,348) 1 (0,043)
Nota: datele, calculate de autor in baza Ecuatiilor (3.9)...(3.15).

Aerarea de 3% duce la utilizarea a 14...18% AAS pentru ,,stabilizarea” inutila
a bulelor de aer. Asadar, prolongarea functionalitatii AGPNS in compozitii de
tip spread poate fi asiguratd de omogenitatea structurala si micgorarea fractiei
de aer. Modelul hexagonal permite estimarea marimii pragului de percolare
Dyepy. La P =0,999 a evenimentului, ca nici un hexagon lipidic nu va raméane
inconjurat doar de apa si gaz, Oypp) constituie 68,4%, iar in spread faza lipidica
(72/82%) este continud. Modelul elaborat demonstreaza, cd formarea
structurilor cu doua faze continue si reciproc intrepatrunse este imposibila.
3.4. Tehnologia de obtinere a spread-ului cu acizii grasi polinesaturati.
Utilizand procedeul brevetat (46*) (figura 18), au fost preparate mostrele cu
continut de 20...50% AGPNS din cantitatea totald de grasimi din spread.

Gméntz”ma duch (Nl}g}f %(;)J}Ems)) CLapIe degresaD
4 {4 4
Ermulsionare
{J
@mnlsie U/A cu continut echilibrat de AGS / AGNS in faza lipidiciD
J
| Baterea, separarea, procesarea secundard |
4
( Emulsie A/ U (72...82% lipide) )
4
| Maturarea |

3

Spread 72 ori 82% lipide
cu @;, 0

Fig.18. Schema tehnologica de producere a spread-ului cu CBA
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Procedeul de obtinere a spread-ului imbogdtit in AGPNS, se bazeaza pe
formarea si inversarea controlatd a emulsiei, urmatd de structurarea fazei
lipidice. Sméantana dulce (30...35% grasime), laptele degresat si uleiul de nuca,
sunt aduse la temperaturi 40...55 °C, dupa pasteurizarea prealabila (85...95°C,
15...30 s) si racirea acestora la temperatura de emulsifiere. Uleiul de nucé este
introdus la 35..45°C. Emulsifierea se realizeazd la 45..60°C la
1500...3000 rot'min’!, urmata de omogenizare in doud trepte (la 10...20 MPa
sila2...5 MPa), obtinandu-se o emulsie U/A. Prin racire la 8...14 °C si batere
mecanicd (30...60 rot'‘min”!, 10...20 min) are loc coalescenta si separarea
pahtei, conducand la concentratia lipidelor pana la 72...82% si la inversarea
emulsiei In A/U. Structurarea finala a produsului se realizeaza n echipamente
cu racire intensd si forfecare controlatd de tip schimbator de caldurd cu
suprafatd raclati, la 8...10°C si 200...600 rot‘min!, unde se induce
cristalizarea fractiei solide a grasimilor. Maturarea la 4...8 °C, 12...24 ore,
asigura tartinabilitate, stabilitate structurala si rezistenta la separare. Rezultatul
este un spread cu 72...82% lipide, structura stabila de tip A/U, profil lipidic
echilibrat AGS/AGPNS si aport functional de acizi grasi 3 si s, care, in mod
firesc, variaza liniar in functia de cantitatea AGPNS introduse (Tabelul 7).
Totodata, dependenta coeficientului de termostabilitate nu este liniara,
incadrandu-se in valorile cu calificativul ,,bun” (0,86...1,00) si ,,satisfacator”
(0,70...0,85), prevazute pentru untul de vaca (30) .
Tabelul 7. Compozitia si termostabilitatea spread-ului (25)

Uleidenuci AGS AGMNS AGPNS 06 : 03 T
20 55 28 17 143:1,7 0,93+0,01
30 51 25 23 203:24 0,88 +0,01
40 47 23 30 26,4:32  0,88+0,01
50 43 20 36 32,5:3,9 0,71 +0,02

Riscul mare pentru stabilitatea spread-ului prezintda nu AGPNS, dar faza
apoasa, care constituie 18...28% din masa spread-ului (15%), ce coreleaza cu
modelul combinatoric. Se confirma rolul destabilizator al apei in produse
alimentare, inclusiv in cele cu faza apoasa secundard. Se confirma
rationamentul prolongarii activitatii fiziologice ale AGPNS prin incorporarea
acestora 1n produsele tartinabile de tip spread.

Concluzii la Capitolul 3

1. Reducerea a, este esentiald pentru stabilizarea compusilor fenolici si a
lipidelor atdt in sisteme apoase, cat si in medii cu solventi organici.
Colorantii rosii (antocieni, betalaind, chinocalcone) sunt predispusi
degradarii in mediu apos. Antocienii se transformd in calcone
termodinamic mai stabile, ceea ce constituie un argument pentru utilizarea
calconelor ca alternative pigmentare.
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2. Stabilitatea cartaminei rosii este redusd fatd de calconele galbene (112 =
8,3 h1a20°Csi 3,1 hla25°C). Totusi, fatd de antocieni, cartamind mentine
culoarea rosie intr-un interval pH mai larg (1...6 vs. 2...4), oferind un
avantaj practic relevant, dar raiméane necesara cresterea stabilitatii cinetice
a cartaminei.

3. In emulsii polifazice U/A si A/U, apa intensifica oxidarea lipidelor bogate
in AGPNS, facilitind permeabilitatea oxigenului si reducand stabilitatea
lipidelor, ce confirma si modelul combinatoric al sistemului Ulei/Apa/Aer.
Prolongarea functionalitatii AGPNS este posibila doar in sisteme
structurate, unde acizii m3/ws co-structurizeaza cu AGS si AGMNS.

4. A fost elaboratda schema tehnologica pentru producerea spread-ului cu
profil echilibrat de AGPNS. Integrarea ms/ws, in structura similara a
untului, permite valorificarea surselor vegetale, cresterea stabilitatii CBA
si obtinerea unui produs tartinabil cu valoare functionala ridicata.

4. PROLONGAREA FUNCTIONALITATII CBA iN SISTEME SI
COMPOZITII CU POLIMERI FUNCTIONALI

4.1. Caracteristica chimica si tehnologica a unor biopolimeri.
Se examineaza unele aspecte ale stabilizarii colorantilor cu unele polizaharide
si polioli: alginati, acid hialuronic, arabinoxilan, inulina, alcool polivinilic.

Talom uscat de Solutie NaOH
Laminaria saccharina

Extractie la 40...60°C, pH 11...12, hidromodul 1 : 2

$ 2 cicluri

Separarea extractului prin centrifugare
E(OH 960, ) ( Fxtractalginatde 3 (g e me
sodiu, NaAlg .,
| Agitare lentd | | Agitare lenti |
Alginat de sodiu fibre, Acid alginic fibre,

NaAlg HAIg s,

Dizolvare in NaOH . ; fratare cu EfOH 96%

Fig.19. Obtinerea alginatului de sodiu si acidului alginic
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Tehnologie de separare si stabilizare a alginatului nativ. Procesarea
alginatilor duce la scaderea de 2...5 ori a masei moleculare (31), si necesita un
control riguros al pH, spre deosebire de metodele de separare a polizaharidelor
neincarcate (49*). De aceea a fost necesara elaborarea procedeului de separare
a alginatilor in starea nativd, avdnd masa molard maxima (47*). Esenta
tehnologiei (figura 19) consta in extractia talului cu solutie diluatda NaOH,
separarea fibrelor de alginat cu exces de alcool etilic. Extractie are loc la
40...60°C, la un pH de 11...12, hidromodulul constituie 1:2...1:3. Extractul se
transforma in produs final prin metoda scurta (figura 19, A) — tratarea cu exces
triplu de EtOH. Varianta B include obtinerea HAlg la tratare Alg cu HCIL. Masa
gumoasa de HAlg se spald, se dizolva la rece In NaOH, formand solutie
concentratd de NaAlg. Ultimul se sedimenteaza cu EtOH. Avantajul variantei
B’ consta in obtinerea fibrelor. Randamentul alginatilor atinge 25 g/ 100 g .
Tehnologie de separare si stabilizare a arabinoxilanului si AGPNS.
Semintele de in, Linum usitatissimum, reprezintd un concentrat de CBA
(21%*, 27%*). Problema tehnica consta in separarea componentelor cu polaritatea
contrard din acelasi lot de seminte (figura 20).

( Seminte uscate Linum Usitatissimum )

4
2 4

Extractie; t = 50...60°C, hidremodul 1 : 3...7

1 4
Presare la presa hidraulici, 20MPa 4 cicluri
24 A 4
( Extract bifazic ) : Afinarea turtei |

2

Separarea fazelor lichide (ulei 5i gel de polizaharide)

4 2 2
( Ulei brut ) @aZSOD ( Gel ) (EtOH)
4 0 L 2 4
Precipil:are; uscare;
maruntire

L L4

( Ulei sec stabilizat ) ( Polizaharide pulbere )

Fig.20. Obtinerea uleiului si polizaharidelor din seminte de Linum
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Procedeul de obtinere a arabinoxilanului in forma de fibre a fost brevetat (25%,
44%). Strivirea, spre deosebire de maicinarea fina, limiteazd distrugerea
mecanica a structurilor mucilagiilor si reduce formarea emulsiilor stabile
ulei/apa (33*). Prin strivire se mentine separabilitatea fazelor si se diminueaza
contactul dintre AGPNS si apd, ceea ce contribuie la stabilizarca CBA.
Extractia se efectueaza cu etanol 35..40%, incélzit la 50...60°C, la
hidromodulul 1 : 7, asigurand transferul de masa intre matricea vegetala si faza
hidroalcoolica, fara formarea unei emulsii stabile U/A. La repetarea ciclului
hidromodul se micsoreaza pana la 1 : 3. La =20 MPa se produce expulzarea
simultand a fazelor lichide, reducind continutul de lichid in turtd pana la
aproximativ 40...50%. Ciclul se repetd de patru ori. Amestec bifazic se separa
in ulei si in polizaharide, se deshidrateaza si se sedimenteaza, respectiv.

4.2. Stabilizarea antocienilor si betaninei cu biopolimeri functionali.

A fost realizat EFC? (8) cu acid hialuronic deproteinizat (5), clorurd de
cianidind (32) si preparatele de betanind, purificate folosind cromatografia
preparativa (28*, 39%). Au fost preparate sistemele ,,CyCl / HHur-APV-Inu”,
CyCl 10 mg-L!. Spectre au fost inregistrate peste 24 si 72 de ore (figura 21).
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Fig.21. Spectrele CyCl (0) si compozitiilor CyCl/ HHur-APV-In la 72h

A fost calculatd ecuatie de regresie pentru Acy2¢ — valoarea absorbantei
solutiilor la 530 nm peste 24 ore de la pornirea experimentului cu cianidina:
Acy24530 = 0.54X5-0.03X+0.00X>-0.01.X3-0.01.X7,+0.00.X;3-0.01.X23-0.01.X23
Cel mai mare, dupa valoarea absoluta, este coeficientul de influenta b; pe langa
X1, iar valorile tuturor celorlalti coeficienti sunt mult mai mici, 0,00...0,01.
Spectrele se divizeaza in 2 grupuri: unul cu spectrele mai reduse fatd de proba
martor, care cuprinde probele 5...8, si altul cu spectrele mai intense, format din
probele 1..4. Acest efect se confirmd si prin ecuatia de regresie, care
modeleaza densitatea optica in regiunea la 280nm, la banda II: Acy,24,280 :
Acy,24,280 = 0.83X5+0.12X7-0.01.X2-0.00.X3-0.02X72+0.00.X73-0.01.X23-0.02.X723
Ecuatie denotd influenta dominantd a factorului X; - concentratieci HHur -
asupra spectrului UV-Vis. Cresterea densitatii optice corespunde produsilor de
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policondensare ale antocienilor. Factorii de influenta directa, X> si X3, sunt mai
mici, decat cei de interactiune. Dupa 2 zile se observa diminuarea absorbtiei
de flaviliu la 500...550nm si cresterea absorbtiei produselor de transformare a
antocienilor sub 300nm. Urmaétoare regresie descrie absorbanta Acy,72,530

Acy,72,530 = 0.10Xy-0.02X7+0.00X>-0.00X3-0.00.X;,+0.01.X;3+0.00X>3-0.00.X ;23

S-a confirmat influenta negativa a acidului hialuronic asupra stabilitatii clorurii
de cianidina. A fost demonstrat, ca inulina si APV, atat individual, cat si prin
interactiunea cu alti factori, nu influenteaza stabilitatea cianidinei.
Influenta biopolimerilor asupra extractului de betanind. Extractul betaninei
a fost preparat prin extractia sfeclei rosii cu amestec etanol :apd (2: 1),
cromatografierea preparativa a extractului obtinut, extractia benzii cu betanina
de pe hartie cu amestecul etanol : apa (2 : 1), distilarea in vid a etanolului
(< 50°C, rotor, P <0,01MPa), filtrarea concentratului prin cirbune activ,
stabilizarea cu acizii citric si HCI pana la pH = 2,50, apoi realizand EFC 23
pentru sistemele-model ,,Bt / HHur-APV-In. Spectrele au fost inregistrate la
48 de ore, replica fiind AR obtindnd ecuatie de regresie:

AL =0.99X5+0.05X+0.03X2-0.0 1.X3+0.03X12+0.00.X5-0.00.X23-0.00X 25
Ecuatie aratd influenta stabilizatoare a APV (X>). Se evidentiaza si factorul de
interactiune a tandemului ,,acidul hialuronic — APV”, X,. Factorii HHur, APV
si HHur-APV stabilizeazd betanina. Pentru verificarea, au fost realizate
experiente de control cu concentratii crescitoare ale HHur,
AC(HHur) = 0,004%, in care au fost addugate CyCl si betanina.
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Fig.22. Influenta HHur asupra CyCl: 0,004...0,016% HHur

Spectrele sistemelor-model au fost inregistrate peste 24 de ore (figura 22).
Odata cu cresterea concentratiei HHur, scade liniar absorbanta antocianului
nedegradat la 530 nm. In conditii identice spectrele electronice ale solutiilor de
betanina nu demonstreaza deosebiri esentiale timp de 2...3 saptamani. Solutiile
cu o(HHur) = 0,028...0,032% isi pastreaza culoarea rosie la incalzire. Astfel,
HHur destabilizeaza cianidina si stabilizeaza betanina. Stabilitatea betaninei
este pozitiv influentatd de APV (agent activ de suprafatd), si de factorul de
influenta comuna a HHur si a APV, avand importanta aplicativa (37%).
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4.3. Structura si proprietitile complexului cartaminé-celuloza.

Este cunoscut efectul stabilizator al celulozei asupra cartaminei - ,,efectul
apoase a ei (2%, 4*). Cartamina nu este bine solubila in apa: ea se depune in
solutie slab acidulatd la concentratii > 10 mol/L (> 0,01 %). La concentratiile
de 10° mol/L solutiile de cartamind isi pastreaza stabilitatea agregativa,
pierzand repede culoarea. Cartaminad se extrage din petalele cu baze, formand
extracte portocalii. Totodatd, In mediu bazic structura tridimensionald
incordatd a fibrelor de celulozd se transformd in una amorfd liniara
relaxatad (34). Interactiunea iIntre cartamind si celulozd a fost studiatd prin
utilizarea spectroscopiei IR in combinatie cu analiza RGB si a activitatii apei
(8%). Solubilitatea relativ joasa a cartaminei si formarea fazei solide in apa si
in medii slab acide impun modificarea protocoalelor studiilor cromatografice
HPLC. in cazul in care faza mobild este bogata in apa, pe coloana HPLC tip
Cis pot sd se formeze incluziuni solide de cartamina, ceea ce duce la blocarea
coloanei si esuarea analizei. A fost stabilit ca daca faza mobild contine
10...40% solvent organic si un acid puternic, formarea cartaminei solide si
blocarea coloanei nu are loc. Metoda HPLC evidentiazd doud chinocalcone,
denumite cartamind, Crt, si izocartamina, iCrt. Culoarea rosie se datoreaza
cromoforului voluminos din 17 perechi de electroni conjugati, la care mai sunt
atasate grupele de C-glucozil, a caror influenta auxocroma nu a fost raportata
in literaturd analizati. In sursele examinate prin termenul ,cartaminad” se
intelege varianta, in care grupele calconice sunt situate in aceeasi parte a
zigzagului 6-1-2-16-2’-1°-6" (figura 23, A4).

Fig.23. Structura chinocalconelor rosii: A — cartaminda (conformatie
wearcasd de pui”); B — izocartamind (conformatie ,,quadrocopter”)

Spectrele izomerilor sunt foarte similare, cu maximul de absorbtie la 519 nm
sila 521 nm, respectiv. O diferenta atat de mica nu permite stabilirea definitiva
a structurii cis- sau trans-, nici HPLC/PDA si HPLC/MS, nu pot deosebi aceste
doud structuri izomere in solutie apoasd. Totusi, molecule cu caracter
predominant lipofil sunt retinute mai eficient pe coloanele Ci5(35). Acesta este
un argument pentru configuratia cis- a chinocalconului de baza. Trecerea Crt
in iCrt prin rotirea in jurul axei C? — C'9, este interzisa (19).
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Stabilitatea complexului cartamind-celulozd. In mediul apos cartamini se
transforma in produs galben neidentificat cu maximul de absorbtie la
Amax = 404 nm, corespunzator chinochalconei. Degradarea este marcata prin
micsorarea densitatii optice la 519...520 nm. Bratul la 404 nm, vizibil in
spectrele cartaminei partial degradate, corespunde unui varf pronuntat nou
dupa cromatografierea (figura 24, B). Absorbtia cu maximum la 404 nm este
caracteristica inclusiv precartaminei, care contine doua fragmente neconjugate
de C-glucozilchinochalcona, separate prin doua legaturi simple (7).
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Fig.24. Degradarea cartaminei: A4 — semnalele cartaminei si a calconei
galbene neidentificate; B — picul la 404 nm si spectrul UV-Vis/PDA al
chinocalconei neidentificate

Deoarece cartamina este foarte putin stabild in solutii apoase, ea incepe sa se
descompune in momentul extractiei din faza celulozei. Degradarea cartaminei
in solutii apoase are loc atét de rapid, incat devine practic imposibila evaluarea
directa a concentratiei acesteia Indata dupa extractia din celuloza in mod direct,
prin masurarea absorbantei la 520 nm. Spectrele UV-Vis clasice ale extractelor
Crt din celuloza aratd prezenta Crt nedescompuse, dar si a derivatilor, ce se
manifestd la cresterea absorbantei la lungimea de undd de 404 nm
(figura 24, 4). Maximum (ori bratul) de absorbtie la lungimea de unda 404 nm,
generat de aparitia produsului de descompunere al cartaminei, este situat
suficient de departe de maximum de absorbtie al cartaminei.
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Fig.25. Analiza extractelor de cartamina din CCC:
A - punctul izobestic; B - absorbantd provenitai de difractie pe polimer
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Punctul izobestic la 462 nm, permite calcularea cantitatii globale de Crt, care
a fost extrasa din CCC. Extractele prezintd o adsorbtie suplimentara in forma
unui platou in tot diapazonul lungimilor de unde din domeniul vizibil,
caracteristic spectrelor UV-Vis ale polimerilor (18*). Pentru a lua in
consideratie aportul microparticulelor de celuloza imbibata, a fost masurata
valoarea absorbtiei la 600 nm (figura 25, B). Pastrarea culorii CCC la
temperaturi de la 60°C pana la 80°C ofera posibilitatea de utilizare practica a
CCC in calitate de colorant alimentar. Aceasta afirmatie este valabila pentru
produsele lactate, care se pasteurizeazd la aceste temperaturi. Tabelul 8
demonstreaza, ca complexul cartamina-celuloza este stabil in conditiile
determinate. Astfel, parametrul Sccc este mai mare de 90%, cand pH este
cuprins 1n intervalul de 3,9...5,0 si la temperaturi de 50...60°C, daca expunerea
are loc timp de 30 de minute. Extractia Crt din faza de celuloza in solutie este
bine exprimata chiar in conditii statice, fara agitare, la pH = 8,5: peste 50% de
Crt se extrag din CCC, in 15 minute la temperatura de 50°C.
Tabelul 8. Stabilitatea CCC, Sccc, % (ponderea Crt intacte)

Temperatura, °C T, min pH=3,9 pH=5,0 pH =85
15 96,1 £0,5 93,8 £0,8 59,6 £4,8
50 30 94,6 £0,7 92,1+1,0 47,6 £6,3
45 94,0+ 0,7 89,9+ 1,2 433 +6,8
Temperatura, °C T, min pH=4,0 pH=5,0 pH = 6,0
15 94,6 £0,7 91,8 +1,0 84,3+1,9
60 30 93,4+0,8 90,8 + 1,1 82,0+2,1
45 89,3+1,3 79,0 +2,5 88,8+ 1,3
15 93,8 £0,8 89,7+1,3 77,0 £2,7
70 30 92,7+0,9 88,9+1,3 -
45 92,1+1,0 87,8+ 1,5 72,8 £3,2

Nota: pH modelat la temperatura (25 + 2)°C

Pe parcursul tratarii CCC cu solutii-model la pH de la 3,0 pana la 6,0 , culorea
fazei solide nu se schimbad, iar extractul devine galben; extractia cartaminei
conditioneaza transformarile ireversibile ale cromoforului, care au loc doar in
faza apoasa, supunandu-se urmatoarelor regresii:

Ego.c = —3,51+ 0,067 + 1,15pH, (4.1)

E;goc = —6,47 + 0,07t + 1,92pH, 4.2)
Ecuatiile (4.1) si (4.2) sunt veritabile in domeniul pH = 3,9...6,0, care
corespunde cu o gama largad de alimente. La temperatura 60°C procentul de
extractie al cartaminei din fazd celulozei este mai mic de 5%, daca timpul
extractiei nu depaseste 27 min. La temperatura 70°C, 5% de Crt se extrag la
pH = 5,4 in 15 min. Din Ecuatiile (4.1) si (4.2) urmeaza, ca pentru utilizarea in
tehnologia produselor alimentare a CCC, pH nu trebuie sé depaseasca valoarea
5,0. Procesarea la 60°C trebuie sa dureze pana la 30 min., iar la 70°C - 15 min.
Ipotetic, descompunerea Crt din CCC este reactie de ordinul I (figura 26).
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Fig.26. Ki de descompunere a Crt in nascendi 1a 15 min. expunere

Valorile Ex de descompunere a cartaminei la pH=3,9 si la pH = 5,0, au
constituit 22,4 kJ si 24,2 kJ, respectiv. Este un argument important pentru ca
procesul de descompunere a cartaminei din CCC are loc la interfata celuloza-
solutie, in nascendi, cand cartamina deja nu face parte din CCC, dar se afla in
faza lichida. Relatia Kiraq) / Kitcco) va caracteriza, de cate ori CCC este mai
stabil decat cartamina libera, aflata in faza apoasa (Tabelul 9).

Tabelul 9. Stabilitatea relativa (a) a Crt in faza CCC / in solutie

Temperatura, °C 50,0+ 0,5 60,0 0,5 70,0 £0,5
Kirg) 19+4 93+ 16 417+ 71
Ki,rcco 0,26 £ 0,01 0,34 +£ 0,02 0,44 +£ 0,02
o = Kitug / Kircco 73+ 13 273 + 47 (95+1,7)-10°

La cresterea temperaturii creste stabilitatea relativa a Crt in faza celulozei, a.
Este inca un argument, precum ca descompunerea Crt are loc in momentul
extractiei in faza apoasa. Este bine cunoscut, ca apa determina stabilitatea si
longevitatea intregului sistem. in contextul prezumabilei utiliziri practice a
cartaminei pentru colorarea alimentelor, prezinti interes analiza parametrilor
cromatici in faza apoasa si in faza de CCC imbibat, care corespunde cu starea
sa in alimente. In functie de pH, solutiile apoase de cartamini se grupeaza in
cel putin patru nuante de culoare (Tabelul 10). Valoarea componentei verde
(,G”) scade semnificativ in intervalul pH € (3; 6), odata cu cresterea ponderii
componentei rosii (,R”) , si albastre (,,B”). Predominarea componentei ,,R” in
profilul RGB ale solutiilor de cartamina in domeniu indicat de pH corespunde
cu maximul spectrelor de absorbtie, situat la 470...520 nm. Probele CCC in
stare Tmbibata au fost obtinute prin formarea suspensiilor complexului CCC
(cantarit 1n stare uscata, 0,1g) in solutii-model cu pH respectiv, agitarea timp
de 15 min., spdlarea cu aceiasi solutie si separarea CCC imbibat. Cromoforul
moleculei Crt in fazele apoasa si cea a celulozei se comporta diferit. La pH > 6,
Crt in faza celulozei 1n stare Tmbibata este purpurie.
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Tabelul 10. Valorile RGB cartaminei si ale complexului CCC umed

pH 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Cartamina 1n solutii apoase
<R> 232 233 229 234 241 240 232 230 228 224
<G> 176 165 167 161 143 133 130 137 147 176
<B> 84 102 118 123 141 141 136 139 135 128
Complexul cartamina-celuloza, imbibat

<R> 144 97 86 32 89 136 132 123 135 128
<G> 90 41 20 19 21 14 6 8 7 11
<B> 139 79 59 62 65 37 31 29 36 39

La acelasi pH, Crt 1n apa are nuante oranj. La pH = 1,0...5,0, probele imbibate
ale CCC au o culoare magenta-bordeaux. Gruparile de p-hidroxifenil, formal
atasate la pozitiile 9 519’ ale Crt, sunt analogii moleculei de para-crezol. De aceea,
pentru Crt se asteaptd o corelatie intre pH, care corespunde cu transformarile
fenol-chinonice a p-crezolului, cat si cel experimental, care determina intervalul
de tranzitie a culorii (ITC) cartaminei. Pentru p-crezol, pK, = 10,2 (36). pHirc
pentru fragmentul p-crezolic al Crt va fi cuprins in intervalul pH =9,2...11,2, in
care se incadreaza variatia culorii solutiilor de Crt din roz in oranj la pH =~ 10. In
figura 27, legaturile C' — C'® si C"— C'® din hidrocartamina acidd (HCA) si
hidrocartamina bazica (HCB) sunt evidentiate prin linii punctate. Spre
deosebire de formele anhidre de cartamina acida (CA) si cartamind bazica
(CB), atomul C'® in HCA si HCB se afld in sp’, care permite rotatia
fragmentelor chalconice in jurul legaturilor respective. Folosind ca precedent
efectul de blocare a antocienilor in faza cationitului (37), a fost emisa o ipoteza
precum ca in faza celulozei, rotatia Crt este restrictionata, in timp ce in faza
apoasi rotatie se desfasoari liber. In acest caz, echilibrele tautomerice vor oferi
formelor de Crt culori diferite 1n apa si In celulozei, ce si se atestd in realitate.

OgH{1Cg OH HO CzH440. OgH4.1Cg OH HO Cg4zH440.
5H11Cg, oHo 6H1105 in celulozd 5H11Cg, oHo 6H1105 A
HO A OH = Ho A OH
+H,0
_— in faza lichida -
O5H7Cq CgH/;0, - OyH7Cqy T CgH/0,
o o O OH O
A +OH- HCA
A +OH- e
-H,0 H,0
OsH14C OH OgH11Ce_ OH HO  CgH1405
Ol OH o
\ OH
0= T _
OH o =0
HCB N\
) N

Fig.27. Virajele culorii cartaminei in celulozi si in apa: CA — cartamind
acida; HCA — Crt-H:0 acidi; CB — cartamind bazicid; HCB — Crt-H:0 bazica
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Cartamind anhidra poate sd treaca in starea hidratatd cu M =928 g/mol (38).
Acesta trecere, fiind insotitd de modificarea stérii de hibridizare a atomului de
carbon C'® din sp? in sp®, face posibild rotatie liberd a grupdrilor chinochalconice.
Mecanismul de stabilizare a Crt in faza celulozei. in spectrele FTIR a CCC
(figura 28), se inregistreaza benzile de intensitate slaba la frecvente de 2340 si
2360 cm!, care nu se observa nici in spectrele celulozei, nici In spectrele pulberii
de Crt. Aparitia benzilor noi indicad o interactiune puternica intre celuloza si
cartamind. Aceasta reprezintd un indiciu instrumental independent, care, pe langa
parametrii cinetici se interpreteazd ca un argument in favoarea formarii
complexului, si nu a amestecului de cartamina cu celuloza.

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

2-CCC — — — 3-Celuloza

,,,,,,, 1 - Cartamini

Fig.28. Spectrele FTIR-ATR normalizate

in spectrele FTIR au fost observate si alte efecte. Spectrul celulozei contine o
bandd largd la frecventa 3330 cm™, atribuitd legdturilor de hidrogen
intermoleculare. Spectrul CCC in domeniul frecventilor 3200...3500 ¢cm! practic
este identic spectrului pulberii de Crt. Explicatia acestei asemanari este fixarea
moleculelor de cartamind in faza solida, formata de macromolecule de celuloza,
prin formarea legaturilor de hidrogen colorant-polimer. Ca urmare a acestei
complexari, 1n spectrul FTIR al CCC se observa scaderea ponderii legaturilor de
hidrogen, —OH -+ HO — , intre macromoleculele de celuloza. Conform unor
date recente, banda legaturilor de hidrogen intermoleculare corespunde cu
frecventa 3370 cm™! (39). Astfel, conform datelor FTIR, adsorbtia cartaminei pe
celuloza, duce la reorientarea legaturilor de hidrogen intermoleculare ale
celulozei pe cartamind. Rezultatele obtinute atat prin analiza profilurilor RGB,
cat si prin interpretarea spectrelor FTIR-ATR demonstreaza, ca moleculele de
cartamind sunt fixate rigid pe celuloza. Modelul molecular al complexului este
prezentat in figura 29. Ca rezultat al acestei fixari rigide, se presupune, ca chiar
in caz de hidratare, molecula de cartamina va pierde capacitatea de rotatie interna
liberd de a lungul legaturilor C'—C!® si C!®—C'. Aceasta presupunere se
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confirmd partial prin numarul mai mic de nuante de culori a complexului
cartamind-celuloza in comparatie cu cartamina libera, aflata in faza de solutie.

Fig.29. Blocarea rotirii hidrocartaminei la complexare cu celuloza

Blocarea rotatiilor in molecula de hidrocartamind explicd disparitia
semitonurilor. Stabilitatea valorilor RGB a complexului cartamina-celuloza in
stare umedd 1n comparatie cu solutie reald de cartamind coreleazd cu datele,
raportate de alti cercetdtori. Se raporteaza ca solutiile de zahar asigura o crestere
masurabild a stabilitatii chinocalconilor din sofranel (40). Efectul de stabilizare
poate fi explicat prin concurenta pentru moleculele de apa (41) (31%*). Au fost
masurate valorile activitatii apei, aw , a probelor de celuloza, Crt si CCC (8%):
aw (CCC)=0,53 £0,01; aw(celulozd)=0,52+0,01; aw(Crt)=0,50+0,01.
Activitatea maximala a apei asupra presupusului CCC confirma rearanjarea
legaturilor de hidrogen (Cel) — OH - HO — (Cel) si (Crt) — OH - HO — (Crt) cu
formarea legaturilor (Cel) — OH - HO — (Crt).
Reducerea riscului de infectare cu patogeni impune necesitatea obtinerii
colorantilor rezistenti la tratarea termica. in scopul determinarii stabilitatii la
incalzire a CCC uscat, probele cu Crt/ CCC = 120 mg/g, cu masa 0,100 +
0,001 g. au fost termostatate, At ==+ 0,2°C, apoi extractate cu Na,CO3 1% si
cromatografiate imediat. Prin analiza regresionald a fost dedusa Ecuatia (4.4):
iCrty, = 1,9107 — 0,0023 t + 0,0054 t AB=0,15 4.4
in care: iCrty, - izocartamina, % ; t — temperatura, °C ; T — timpul de expunere,
min. Valorile coeficientilor de regresie p din Ecuatie (4.4) demonstreaza, ca
continutul iCrt scade moderat odatd cu cresterea temperaturii, dar creste la
marirea duratei de incélzire a CCC. Corelarea slaba Crt / iCrt - durata incélzirii
confirma faptul, ca in pulbere de CCC formarea intermediarului n-are loc.
4.4. Tehnologia de obtinere, prolongarea functionalitatii ACCG si Crt.
Obiectivul-cadru este asigurarea aplicabilitatii colorantilor pentru alimentele
industriale si in unitatile de alimentatia publica. Obiective operationale:
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v’ diminuarea degradarilor acido-bazice, oxidative, si enzimatice;
v’ asigurarea colorarii semifabricatelor si alimentelor cu acesti coloranti;
v’ atingerea stabilitatii agregative si structurale a colorantilor in alimente.

Tabelul 11. Parametrii sistemului de producere ACCG si CCC

Holonul Parametrii programati input/output ai sistemului tehnologic

Petale de v’ Petalele ,,mature” (de culoare rosie);

sofranel v Continut global de chinocalcone in petale: 25 + 5% din SU;
v" Umiditatea absoluta a petalelor: 4 + 1%;
Linia v Asigurd obtinerea colorantului rosu (CCC) si colorantului galben

tehnologica (ACCQ) din acelasi lot de materie prima;
v’ Capacitatea liniei de 50 + 10 kg de petale per ciclu de productie; trei
cicluri de cca. doud ore per schimb (opt ore);

v Plenitudinea de extractie-separare-ambalare: 85 + 5%;
Produsul v" Colorant roz-magenta, CCC, pulbere insolubild, continut Crt de la
finit 10% (ro0z)... 25% (magenta), ambalaje de 10 £+ 1 grame;

(colorantii) v ACCG - pasta 30...35% SU sau pulbere 95...97% SU.

Folosind caietul de sarcini din Tabelul 11, a fost elaborata schema de producere
ale colorantilor, figura 30.

Petale mature uscate (U < 5%)
Carthamus finctorius L.
0
Extractia petalelor; 1...4% Na,COy , hidromodnl 1:10...1: 2

1 4 cicluri

Acumularea extractului; 18...25°C
g
( Extract cu YFDS si forme bazice hidratate de cartamina )

J 2 cicluri

||| Tratarea cu celulozd microcristaling, Crt : pC=1:9...1:3 |||
J

Separarea CCC in forma de masa umedd, spalarea CCC; H;Cit 0,5%
{

( Colorant rosu CCC umed ) Gﬂxtl'ad colorant galben YFDS)
4

Concentrare, SU > 35%; Uscare, Uy< 5%, Sterilizare, UV, t ~120°C

4 {

Colorant rosu CCC, Colorant galben YFDS,
pulbere pasta ori pulbere

Fig.30. Schema tehnologica de producere a colorantilor chinocalconici

40



Petalele mature uscate (Ua < 5%) sunt supuse extractiei alcaline cu 1...4%
Na,COs3, la hidromodul 1:10...1:2, in patru cicluri, cu acumularea extractului
la 18...25°C, obtinandu-se un extract ce contine ACCG si forme bazice
hidratate de cartamina. Extractul este tratat de doud ori cu celuloza
microcristalina (Crt : pC = 1:9...1:3), urmat de separarea complexului CCC sub
forma de masa umeda si spalarea cu solutie de acid citric 0,5%, rezultand doua
fractii: colorant rosu CCC si extract de ACCG. Fractiile sunt concentrate (SU
>35%), uscate pana la UA < 5% si sterilizate (UV, 120°C), obtindndu-se CCC
pulbere si ACCG sub forma de pasta sau pulbere. Raportul de masa Crt : pC
in limitele 1:9 ... 1 : 3 duce la obtinerea CCC cu continut de cartamina de
10...25%. Fiind demonstratd instabilitatea cartaminei in starea dizolvata,
prezenta urmelor de Crt in ACCG destabilizeaza sistemul alimentar. Asadar,
tratarea cu celuloza microcristalind este cruciala atat pentru obtinerea CCC, cat
si pentru calitatea si prolongarea functionalitatii ACCG (42%*, 45%).

Puterea de colorare poate fi exprimata in cantitatea minima de colorant, care
formeaza culoarea necesard, si se masoara in grame de colorant per un litru sau
un kg de produs, g-L! sau g-kg!. Cantitatea optima de colorant se determina
reiesind din absorbanta solutiilor, colorate suficient, A =0,20...2,00lal=1 cm.
Solutiile cu A <0,20 au nuante neclare. La A >2,00, culoarea devine
nenaturald. Prognozarea cantitatii necesare de ACCG este posibila prin
utilizarea directa a legii Lambert-Beer. Perceptia culorii sistemelor semiopace
se formeaza in stratul de 0,05 cm. Extinctia colorantului ACCG, calculata
referitor la precartamind (PCrt), constituie 16500 L-mol'-cm™ la pH = 5,00.
Masa programata a colorantului ACCG per 1 kilogram de produs:

A A-957 g'mol ™!
m =2.M = =116"-A 4.5
ACCG el PCrt 0,05 cm-16500 L-cm™1-mol~1 ’ (4.5)

Din Ecuatie (4.5), masa ACCG pentru A € (0,20; 2,00), se estimeaza de 1a 0,25
pana la 3,0 g-L" (figura 32). In baza extinctiei cartaminei, 3800 L-mol'-cm!
si a partii de masa a Crt in compozitia CCC, 10...25%, concludem, ca pentru
colorarea cu rosu, masa CCC trebuie sa fie cu circa 5...10 ori mai mare, decat
in cazul ACCG, fiind de 4...16 g-kg™! produs solid (figura 31).

a ‘ b c
rrrrrrrrrrrrT T T 1
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00 2,40 2,80 3,20 3,60 g/L
7 |
111 7 1T 1T 1T 11 2
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 elkeg

Fig.31. Scara-etalon pentru dozele colorantilor ACCG (1) si CCC (2):
a —in produsul abia colorat; b — in produsul colorat optimal; ¢ — in
produsul supra colorat sau cu cantititile irationale ale colorantilor
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Formarea culorii sistemelor reale va depinde de textura alimentului, efecte de
co-pigmentare, parametrii fizici ai tehnologiei de fabricare. In functie de
stabilitatea colorantului la factorii fizico-chimici, administrarea colorantului
poate fi efectuatd ori in procesul de formare a compozitiei alimentului
(preferential), ori la etapa finala, nemijlocit inainte de ambalare a produsului.
Mostrele de iaurt au fost fabricate prin metoda brevetata (4*, 41%*), introducand
ACCQG la etapa finala de fabricare. Culorile mostrelor de iaurt au fost evaluate
prin tehnica CIE-Lab, folosind ca reper iaurtul fara colorantul addugat. Au fost
determinate valorile coordonatelor L*, a*, b* (Tabelul 12).

Tabelul 12. Parametrii CIE-Lab a mostrelor de iaurt fiara si cu ACCG

Denumirea 0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4%
Luminozitate, L* 75,1 75,3 74,8 74,4 74,6
Rosu-Verde, a* -2,9 -4,2 -4,7 -5,2 -5,2
Galben-Cian, b* 9,1 13,3 15,5 18,0 18,4
Shift culoare, AE --- 4,4 6,7 9,2 9,6
SU, % 11,7+0,1 11,8+0,1 11,9+0,2 12,0+0,2 12,1+0,2
Lipide, % 3,00+£0,11 2,97+0,10 2,96+0,09 2,96+0,09 2,96 =+ 0,09
pH 4,40 £0,03 4,41+0,03 4,46+0,03 4,48+0,03 4,44+0,03
1, Pass 331+0,17 3,90+0,20 3,84+0,19 3,93+0,20 3,97+0,18
IS, % 70,86 0,71 66,31 +0,67 62,84 +0,63 60,78 = 0,61 61,65 + 0,62
Scoruri 4,8+0,2 42+04 4,4+£0,3 4,6+0,2 49+0,1

Din datele prezentate in Tabelul 12, rezulta, ca continutul rezonabil de ACCG
este de 0,2...0,3%, respectiv, 2...3 g colorant per 1 kg iaurt. Depasirea acestei
cantitati nu duce la variatii substantiale ale parametrilor cromatici a*, b* si AE.
La cresterea continutului ACCG de la 0,3 la 0,4%, parametrul AE creste doar
cu 0,4 unitdti, ce nu este priceput cu ochiul liber (42).

Datele obtinute coreleazd bine cu modelul estimativ, obtinut in baza
extinctiilor, figura 31. Mostrele de iaurt cu continut ACCG de 3 si 4 g/kg iaurt
au fost monitorizate pe perioada de depozitare, masurand parametrii
cromatici (12*). Ca martor s-a utilizat iaurt tartrazina, E-102 (Tabelul 13).

Tabelul 13. Variatia parametrilor CIELab ale iaurturilor cu coloranti

Colorant 0,3% ACCG 0,4% ACCG 0,1% Tartrazina
Depozitare, zile 0 28 0 28 0 28
Luminozitatea, L* 74,4 74,6 74,6 74,0 75,2 75,5
Rosu-Verde, a* -5,2 -5,1 -5,2 -5,3 -5,8 -5,9
Galben-Cian, b* 18,0 18,0 18,4 18,9 18,3 18,6

Tabelul 13 reflecta stabilitatea cromatica a iaurtului cu colorantul ACCG ca un
sistem alimentar integral. Culoarea iaurtului este practic constantd in toata
perioadd a monitorizarii. La centrifugare, iaurtul se stratifica in trei faze:
proteicd, apoasa si lipidica. Faza colorata apoasa se filtreaza prin PTFE 0,45
um. Pe figura 32 sunt vizualizati chinocalconi dupa 7 zile de depozitare
inregistrati la A = 404 nm, medie pentru calconi (26*).
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Fig.32. Chinocalconi identificati in iaurt cu ACCG dupa 7 zile

Datele, obtinute prin prelucrarea valorilor ariilor picurilor calconilor
(hidroxisafflor galben A, HSYA, anhidrosafflor galben B, AHSYB,
precartamind, PCrt), demonstreaza un raport constant al calconelor dea lungul
perioadei de depozitare, mg/100g iaurt: HSYA (248 + 9); PCrt (72 £ 3);
Neidentificat (32 = 2); AHSYB (48 £ 2).

Parametrul cromatic AE, caracterizeaza lungimea (dar nu si directia) vectorului
de schimbare a culorii, si in caz de degradarea chimicd ar putea indica
schimbirile vizibile ale parametrilor cromatici, in special luminozitatii. insa
AE in decurs de 4 saptdimani nu depdseste 0,8 unitati. Astfel, ACCG nu
decoloreaza si-si asigura functia — culoarea produsului pe toatd perioada de
depozitare, fiind un substituent natural excelent al tartrazinei.

Concluzii la Capitolul 4

1. Au fost elaborate tehnologii de obtinere a biopolimerilor cu masa
moleculara inaltd. Arabinoxilanul se extrage din acelasi lot de seminte de
Linum din care se obtine ulei bogat 1n acizi grasi polinesaturati.

2. A fost demonstrat cd biopolimerii prolongheaza functionalitatea CBA.,
Inulina, HHur, alginatii si APV actioneazd ca factori de protectie sau
destabilizare, in functie de structura colorantului si natura biopolimerului.

3. Acidul hialuronic destabilizeaza antocienii, accelerand degradarea lor in
solutii apoase. Betanina, in schimb, este stabilizatd de HHur si APV la
HHur > 0,03%, indicand potential pentru aplicatii sinergice.

4. Cartamina (chinocalcond din sofranel), instabild in apa, formeaza cu
celuloza un complex comestibil stabil (CCC). Complexarea protejeaza
pigmentul de temperaturd si pH; stabilitatea este maxima la pH 3,9-5,0 si
T < 60°C, permitand utilizarea in produse acido-lactice.

5. Studiile UV-Vis, FTIR, CIE-Lab si RGB confirma diferente semnificative
intre comportamentul colorantilor in solutii apoase si in matrici polimerice,
evidentiind rolul biopolimerilor in stabilizarea lor. Pe aceasta baza au fost
elaborate tehnologii de obtinere a colorantilor ACCG si CCC pentru
aplicatii alimentare acide (pH < 5), inclusiv iaurturi cu fructe.
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5. PROLONGAREA FUNCTIONALITATII COMPUSILOR
BIOLOGIC ACTIVI PRIN MICROINCAPSULARE

Microcapsule comestibile sunt sisteme, organizarea structurald complexa si
functionald a carora este asigurata de biopolimeri, inclusiv de proteine, care
dau compozitii cu polimerii din alte clase. Sistemele proteina-polizaharida
prezintd interes ca elemente structurale pentru microincapsulare (1*, 13%).
5.1. Modelarea mecanismului adsorbtiei gelatinei pe interfata U/ A.
Proprietétile hidrofile/fobe ale proteinelor influenteaza autoasamblarea
biomoleculelor (43). Compozitia gelatinei in proline este diferitd vis-a-vis de
alte proteine. In miofibrile predomini prolina hidrofoba (1,3...5,7 %), iar
hidroxiprolinele lipsesc. Dimpotrivd, gelatina contine cca. 15%
hidroxiprolina (2). Prezinta interes procesele fizico-chimice, care conduc la
fixarea macromoleculelor de gelatina la interfata picaturilor de ulei in emulsii
U/A - precursorii microcapsulelor. A fost propus modelul, care estimeaza
hidrofobicitatea sumara, HPhobs, exprimand afinitatea proteinei pentru ulei.
e Pentru aminoacizi, in afard de prolind si hidroxoproline izomere:
M(R) = M(AAR) — M(NH, — CH — COOH) = M(AAR) —74)  (5.1)
e Numai pentru prolina si hidroxiproline izomere:
M(R) = M(AAR) — M(NH — CH — COOH) = M(AAR) — 73) (5.2)
(R) = J2E (5.3)
HPhoby = ¥, o (R)xphob (5.4)
in care: M(R) — masa molard a radicalului lateral; M(AAR) — masa molard a
aminoacidului; M(AAR-Aq) — masa molard a restului de aminoacid, din
compozitia polipeptidei sau proteinei; ®(R) — fractia de masa a radicalului
lateral in polipeptida/proteina; @(R)urob. — fractia de masa a radicalilor laterali
hidrofobi; ®(AAR) — fractia de masé a aminoacidului in proteina; HPhoby —
hidrofobicitatea sumara; HPhily , hidrofilitatea sumara (Tabelul 14).
Tabelul 14.1. Compozitia gelatinei in grupari laterale hidrofile
Acid Hidrofil Cod  ®aar  Maar MAAR-Aq MR) oR)

Arginind Arg,R 10,0 174 156 100 6,4
A. asparagic Asp,D 6,7 133 115 59 3,4
Hidroxilizinda Hyl, hK 1,3 162 144 88 0,8

Hidroxiprolina Hyp, hP 14,7 131 113 58%* 7,5

Histidina His, H 0,7 155 137 81 0,4

Acid glutamic  Glu, E 11,8 147 129 73 6,7
Lizina Lys, K 4,0 146 128 72 2,3
Serina Ser,S 3,1 105 87 31 1,1

Tirozina Tyr,Y 04 181 163 107 0,3

Treonina Thr, T 2,2 119 101 45 1,0

Acizilor hidrofili: 54 HPhils 29.9
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Tabelul 14.2. Compozitia gelatinei in grupari laterale hidrofobe
Acid hidrofob Cod  ®aar  Maar MaAR-Aq MR) oR)

Alanina Ala, A 9,0 89 71 15 1,9
Valina VaLV 25 117 99 43 1,1
Glicina Gly, G 26,0 75 57 1 0,5
Izoleucina Ile, I 1,0 131 113 57 0,5
Leucina Leu,L 53 131 113 57 2,7
Metionina Met,M 0,6 149 131 75 0,3
Prolina Pro,P 0,0 115 97 42 0,0
Triptofan Trp, W 0,0 204 186 130 0,0
Fenilalanina Phe, F 2,5 165 147 91 1,5
Cisteina Cys,C 0,0 121 103 47 0,0
Acizilor hidrofobi: 46 H-Phobz, %: 8,5

Total acizi: 100 Ponderea grupelor laterale, %: 38,4
Nota: Datele din coloanele 4...7 sunt calculate de autor, Ecuatiile (5.1)...(5.4).

Hidrofobicitatea gelatinei, 46%, calculatid ca suma simpld ai aminoacizilor,
este cu mult mai mica in cadrul modelul propus, céand se iau in cont ponderile
radicalilor laterali hidrofobi: H-Phobs = 8,5%. Absenta prolinei hidrofobe si
prezenta hidroxiprolinelor hidrofile, reduce dublu hidrofobicitatea gelatinei in
comparatie cu alte proteine. Aranjarea structurald a moleculelor proteice in
ghemuri este tipicd numai in vecinatatea punctului izoelectric, IEP. Masurarile
potentialului electrocinetic ¢ si diagrama sistemului GelAlg la concentratii
mici de alginat demonstreaza, ca IEP nu este potrivit pentru formarea peretilor
stabili ai microcapsulelor (9*). Construirea MC are loc la IEP - pH = 1,0...1,5,
cand gelatind reprezintd un zwitter-ion predomint pozitiv, notat Gel*".
Macromolecula nu-si pierde flexibilitatea, nefiind transformata intr-un
polication sau polianion (44), iar acumularea gelatinei la interfata U/A de fapt
nu reprezinta coacervare. Formarea unui strat de gelatind pe suprafata fazei
lipidice va fi determinata de adsorbtia radicalilor laterali lipofili (figura 33), si
este posibild cand moleculele gelatinei se afla in conformatii non-rigide.

o gruparea —NH — CH — COO — sau —N — CH — COO — la prolini ;
@  gruparea laterald hidrofilda ; C” D gruparea laterald hidrofoba
Fig.33. Adsorbtia macromoleculei de gelatina pe picatura de ulei
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Din numarul mic de grupari hidrofobe, care formeaza doar cca 8,5% din masa
totald a gelatinei, nu toate participa la actul de adsorbtie, iar la interfata U/A se
formeaza in realitate nu coacervatul, dar un strat fin, care poate fi numit
»peretele microcapsulei” doar cu o mare rezerva, si care necesita a fi intarit.
5.2. Elaborarea si interpretarea diagramei de stare a GelAlg.

Au fost create sisteme, in care concentratia gelatinei este de 1...3%, iar raportul
mge/Majg variaza de la 1 pana la 90 (9%) . Au fost prestabiliti factori, masurati
parametrii electroforetici ai acestor sisteme, si calculate potentiale
electrocinetice 1n cazul formarii solurilor. Rezultatele calculelor cu ajutorul
Ecuatiilor (2.1) si (5.6), sunt prezentate in Tabelul 15.

Tabelul 15. Tipuri de coloizi si {-potentiale in sistemul Gelatini-Alginat

mGel/maig 1.1 2.5 43 67 10 15 23 40 920
logio(mce/mag) 0.04 040 0.63 0.83 1.00 1.18 137 1.60 1.95
nGel / nalg 8 18 30 47 70 105 162 281 632
Mgaag*10, D  0.75 125 1.89 275 393 571 857 146 325
pH Tip coloid; sol daca {, mV, este indicat. Al =+ 3.0 mV
4.5 solutie vascoasa -41  -32.0 +14.5
4.0 -34 -40 -23 suspensie de flocule +17 gel
3.5 -38 -35 26 20 49 +12 417 429 gel

La pH mic, electroforeza in mod firesc, este perturbata de electroliza. De aceea,
a fost gasitd o modalitate de a evalua semnul sarcinilor electrice ai complesilor
in mod vizual (figura 34).

R T N A o P N R N e P

02 0.4 06 08 1.0 12 14 16 13 02 04 06 038 1.0 1.2 14 16 138
- - - =20+ o+ o+ o+ o+ - - =0+ o+ o+ o+ o+ o+

A B

Fig.34. Echilibrul de sedimentare ale sistemelor GelAlg, logio(mce/maig),
semnul sarcinii floculelor: A —la pH =3,0 ; B—la pH = 2,5

In coloizii GelAlg, obtinuti la pH = 3,0 si la pH = 2,5, se stabileste un echilibru,
persistent timp de 3...5 zile. Semnul fazei solide se apreciaza din aspectul seriei
in intregime (figura 34). Astfel, combinand electroforeza cu controlul vizual al
starii coloizilor la pH mic, au fost determinate conditiile de formare a
complexelor neutre GelAlg? la deferite pH (Tabelul 16).
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Tabelul 16. Parametrii complexului neutru GelAlg® la diferite pH

pH 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
logio(mcer/malg) 1.7 1.1 0.9 0.80 0.60
maGel/maig 50.1 12.6 7.9 6.3 4.0
nGel/ nAlg 352 89 56 44 28
Mceaig - 10, D 18.2 4.86 3.18 2.61 1.79

Punctul de neutralitate se deplaseazd catre valori mai mici ale raportului
mgel/malg , cAnd pH scade. Totodata, la valorile pH apropiate de IEP o cantitate
foarte mica de saruri poliuronice provoacd formarea fazei solide GelAlg.
Diagrama de faza a sistemului gelatina-poliuronat, construitd in coordonatele
»Raport Gelatina/Poliuronat = f (pH)” (figura 35), reprezinta conceptualizarea
legitatilor din Tabelul 15 si Tabelul 16. Diagrama prezintd un mare interes
practic pentru controlul proceselor de interactiune intre gelatind si séarurile
acizilor poliuronici sau alti polianioni, care se utilizeazd in tehnici de
microincapsulare. In diagrama se evidentiazi cel putin 6 domenii, I...VI.
Domeniul I corespunde respingerii reciproce ale anionilor Gel™ si Alg™. Cea
mai mare parte a Domeniului I este situata la pH > 5, deasupra IEP al gelatinei.
La raportul mge/maj = 1, hotarul acestui domeniu coboara spre valori mai
mici de pH (4,50...4,00), datoritd excesului alginatului si formarii
complecsgilor cu sarcind negativd. Domeniul II corespunde formarii
particulelor cu sarcind negativd, GelAlg™ (ori GelHUr"). Acizii uronici
alimentari, alginic si hialuronic au forma anionica la pH > 3,5, si compenseaza
sarcinile pozitive a zwitter-ionilor de gelatina. Domeniul III este asemanator
cu II: Exces de gelatind Gel ™, determina sarcina pozitiva globala a coloizilor
in forma de flocule si soluri Gel"Alg, care se sedimenteaza lent.

pH

Gel "™~ , Alg~

by
I+ 1+ 11 +
z-i negativ

!

r 1 1 1 1 1 1 T T
01 2 4 7 1015 23 40 90 ©©
Raportul Gelatini/Alginat (m/m)

.
-1 2
mar| |3
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' L ¥ =
z0-f : { 1k
_ ; £
HAlg v aE
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2.0 Gel* VI | §
+ =
o
g

Fig.35. Diagrama de stare a sistemului GelAlg in coordonatele
»tipul complexului = f (raport Gel/Alg, pH)”
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Domeniul IV se caracterizeazd prin formarea floculelor GelAlg®, care se
depun rapid. Sarcina complecsilor GelAlg tinde spre zero in conditiile in care
raportul mge / may creste si pH se apropie de IEP. Formarea GelAlg® este
contraindicatd pentru peretii MC. Domeniul V. La pH < 4, solutiile de gelatina
capdta o transparentd, inerenta solutiilor reale, din cauza intinderii moleculelor
in urma repulsiei intramoleculare. La pH < 3,5 poliuronati se precipita in forma
acizilor respectivi, pKacida = 3,5 (45). Domeniul VI corespunde valorilor
pH <2, cu HAIg ori HHUr solide, gelatina reprezentand policationul Gel*. in
Domeniul VI, formarea GelAlg* sau GelHUr" este imposibila.

5.3. Tehnologia microincapsulirii si controlul stabilititii microcapsulelor.
Emulsia U/A cu caracteristicile necesare pentru initierea formarii
microcapsulelor se formeaza prin amestecarea fazei uleioase, supuse
microincapsularii, cu solutii de gelatind de 3...4%, pH careia este de 2,5...4,0
(48*). Acest interval poate fi extins pana la pH=1,5..5,0 pentru
microcapsulele cu peretii GelHur. Acidul citric contribuie la consolidarea
straturilor proteice la suprafata picaturilor de ulei, generand pand la sapte
legaturi de hidrogen (46). Formarea emulsiei necesitda respectarea
temperaturilor de 50...60°C, mai rar 60...80°C, At=+2,0°C, din cauza
formarea emulsiei urmeaza racirea ei lenta pana la 15...20°C (Tabelul 17).

Tabelul 17. Interactiunea factorilor in procesul microincapsularii

Ig Regim ,,V-t-t” Replica sistemului studiat

I Viteza joasa de agitare (25...75 Formarea emulsiei instabile cu

i rot'min’") in toate etapele sila picdturi mari de ulei (50...100 um),

= toate regimuri termice scaderea randamentului

% Viteza 1nalti (300...450 rot'min™') Formarea solzilor de gelatini in

& de agitare la toate etapele stare libera care nu participa la

£ microincapsulérii formarea peretilor MC

g Scéderea lenta a vitezei de agitare Distrugerea MC prin formarea a

§ urmatd de micsorarea bruscd a trei faze aparte: ulei, apa si solzi de

*:,':: temperaturii gelatind

S Scaderea lenta a temperaturii, Formarea ,,proto-MC” stabile,

b concomitent cu sciderea lipsa fazelor separate de ulei si
v treptata a vitezei de agitare de gelatina

Viteza agitarii influenteazd neunivoc in diferite etape ale procesului de
microincapsulare si necesitd de a fi monitorizata. A fost observat, ca scaderea
bruscd a vitezei de rotatie poate sa provoace coalescenta fazelor si esuarea
microincapsularii. Rezultate bune au fost obtinute, cand viteza de agitare
scidea lent de la 300...450 rot-min™! pana la 25...75 rot-min"!, concomitent cu
racirea lentd a amestecului de reactie de la 60..90°C pana la 15..20°C
(Tabelul 19). Eficienta microincapsuldrii creste cu scdderea entropiei.
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Formarea peretilor microcapsulelor. Consolidarea peretilor MC se studiazd
cu SSF-MC-CEP (figura 2), obtinand profilul electrochimic, figura 36 (16*).
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Fig.36. Interactiune Gelatin-Na:SO4-Alginat. Replici: a — rezistenta, kQ;
b — densitatea, g/mL; ¢ — Cy Na:S04, mol-L; Etape: I — deshidratarea
gelatinei; Il — depunerea Gel™ pe suprafata picaturilor; I1I — formarea
complexului GelAlg*; 1V — formarea GelAlg’; V — formarea GelAlg-

Formarea  fazei condensate, corespunzatoare formarii  peretilor
microcapsulelor, are loc prin expulzarea excesului de apa din gelatind prin
deshidratare cu sulfat de sodiu, concentratia caruia, conform datelor SSF-MC-
CEP, constituie 6...7%. Interactiunile sulfatului de sodiu cu apa pot sa
provoace sinereza gelului, care formeaza peretele MC. A fost studiata influenta
Na,SO; asupra dinamicii consolidarii membranelor MC (38*). Starea maximal
trainicd a peretelui corespunde concentratiilor Na,SOs, cuprinse in intervalul
5,4...6,4%. Aceste date se Incadreaza, in sensul direct, in intervalul, determinat
prin utilizarea SSF-MC-CEP. Dupa stabilirea echilibrului dintre peretele
microcapsulei si supernatantul, desicantul va fi repartizat intre aceste doua
microcapsulelor presupune indepartarea excesului de desicant. Dializa si
electrodializa prin peliculd de celuloza sunt eficiente pentru indepartarea
excesului de desicant din supernatantul cu microcapsule. Electrodializa se
efectueaza cu monitorizarea conductivitatii, evitdnd indepartarea completad a
NaySO4 din peretii MC. Substitutia supernatantului cu un mediu, in care
desicantul lipseste, va provoca difuzia (extractia) acestuia, ce va duce la
destabilizarea si lezarea peretelui MC. De aceea, depasirea timpului de
electrodializa conduce la destabilizarea peretilor si eliberarea continutului.
Studiile sistemului gelatina-guma arabica confirma, ca calificative ,,gros” si
»trainic” nu sunt sinonime pentru peretii microcapsulelor. Studiul sistemului
Gelatina - Guma arabicd (GA) a aratat, ca eficienta (randamentul)
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microincapsularii practic nu depinde de fractia masica globald a peretelui,
crescand la cresterea raportului Gelatina/Guma arabica (47). Stabilitatea
peretelui este influentatd puternic si de factorul de densitate. Biopolimerii
adsorbiti reduc aproape de doua ori tensiunea superficiala pe interfata U/A
(48). Se considera, ca picatura de ulei este capabild sd mentina la suprafata
doar un strat subtire, practic monomolecular de biopolimer (49). Densitatile
lipidelor, proteinelor si carbohidratilor, se raporta ca 0,9 : 2 : 1,5, ce reprezinta
un factor de destabilizare. Stratul gros de biopolimer este smuls de pe suprafata
picaturilor prin stratificare gravitationald, provocand distrugerea MC.
Schema tehnologica a microincapsularii lipidelor cu CBA. Schema de
obtinere a MC cu continut lipidic (48%*) este prezentata in figura 37.

Solutie 3% gelatina tip B; CBA
pH 2.5..3,0 lipidici

Emulisionare: 360 rot/min, 80°C (NazSO4 16 % )
o 3
( Fmulsie U/A ) - . I\".educerea (’ommu'a (0.,5 ore)

pdnd la 60...120 rot/min si 18...20°C

sodiu; pH 4,5...5,5

$i Vigitare = 30...40 rot/min

(Solut,ie 1% alginat de) Continuu: reducerea la t = 10...12°C

3

Separarea MC de supernatant, decantarea

1 2 cicluri

( pg g"i (:Ellz(;r ) - Spalarea la rotatii lente, 30...40 rot/min
2

( Suspensie CBA/MC, ~ 70...75% )
1

Introducerea in produsul alimentar

Fig. 37. Schema tehnologica de obtinere a MC tip rezervor

Etapele de administrarea lentd a componentilor, 0,5...2,0 mL-min™! (referitor la
100 mL solitie gelatind), sunt notate prin ({). Solutie de 3% gelatina tip B cu
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un pH de 2,5..3,0 se prepara prin dizolvarea gelatinei in apa fierbinte si
ajustarea pH cu acid citric, si, la necesitate, clorhidric. Solutie de gelatina se
introduce in reactor cu un agitator si sistem de incalzire si racire. La agitarea
intensd, 360 rot-min™' si la t = 60...80°C, in solutie de gelatina se introduce lent
faza lipida, supusa microincapsularii. Dupa obtinerea emulsiei, in reactor se
introduce lent solutie de sulfat de sodiu 16%. Concomitent, in timpul
administrarii sulfatului de sodiu, in decurs de 0,5...1,0 ore, viteza de agitare
este tot redusa pana la 60...120 rot-min’!, iar temperatura pana la 18...20°C. La
aceastd etapa, picaturd de lipida se acoperd cu un perete din gelatind
condensatd, Insd acest perete este instabil. Microcapsulele cu peretii din
gelatind, Incep sa elibereze faza lipidicd peste 15..20 minute dupa oprirea
agitarii. Peste noapte, proto-MC sufera sinereza totald. De aceea, formarea a
unui perete rezistent urmeaza indata dupa etapa formarii proto-MC. Dupa
finisarea administrarii Na.SQOas, in reactor se picura treptat solutie 1% NaAlg,
ajustata la pH =4,5...6,5 cu NaOH si/sau acidul citric. Administrarea lentd a
NaAlg are loc concomitent cu reducerea temperaturii pana la 10...12°C si a
vitezei de agitare pand la 30...40 rot'min’!. In jurul piciturii de lipida se
formeazd perete din GelAlg", ce asigura prolongarea functionalitatii CBA.
Microcapsulele obtinute se separd de supernatant prin decantare rapida si se
clatesc cu solutie acid citric pH = 3,5. Ciclul se repeta de 2 ori. Spélare poate
fi efectuata si cu zerul produselor lactate, in care urmeaza introducerea MC.
Concentratul de MC contine cca. 60...70% MC. Fiind separate definitiv de
supernatant, devine imposibild distribuirea uniforma a MC 1n produsul
alimentar. Etapa de spalare a proto-MC cu peretii din gelatina poate fi omisa,
iar proto-MC obtinute se trateazd imediat cu poliuronati 1...2%, ori extractul
(5...15%), obtinut din materie prima corespunzatoare: Saccharina japonica ori
Gallus domesticus masculus (47*, 48%) (50). Inliturarea prin decantare a
supernatantului, urmata de dializa ori electrodializa microcapsulelor pana la
conductivitatea apei de spilare de cca. 10~ Sm'm’!, face ca suspensia de MC
sa-si piarda gustul amar, datorat prezentei Na,SOs, MC devinind potrivite
pentru administrarea 1n alimente.

Stabilitatea agregativi a microcapsulelor la electroforezd. Microcapsule au
fost supuse electroforezei si analizei polidispersitatii, ecuatiile (2.7)...(2.9).
Prezenta Na;SO4 impune purificarea microcapsulelor prin dializd sau
electrodializa prin membrane din folie de celuloza. Dializa continud pana la
atingerea conductivititii 107 Sm-m™! ale apelor de spélare. Dializatul
(suspensia de microcapsule) se supune electroforezei, folosind urmatorii
parametri: electrozii din grafit/otel inox; distanta catod-anod: 10/25cm;
tensiune: 10/100V; intensitatea cAmpului electric: 100/400V-m'. La anod (+)
distrugerea microcapsulelor nu a fost observata nici dupa 10...20 minute de
electroforeza. La catod microcapsulele mari au fost deformate si chiar sparte
(figura 38, B). In spatiul catodic apare ulei, indicand distrugerea
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microcapsulelor prin interactiunea peretilor lor cu produsii electrolizei apei:
OH- la catod si H* la anod. Intrucat nu e posibila masurarea pH in vecinitatea
electrodului plat, pH a fost estimat din Legea Faraday, pentru I =100 mA,
7= 15 minute. In aceste conditii, pHanod ~ 3, pHeatoa = 11.

05mm
e

A
Fig.38. Microcapsulele cu peretii GelHur dupa electroforeza:
A — la anod; B - la catod, sunt conturate MC deformate si sparte

Sistemele proteine-poliuronati sunt stabile la pH ~ 2...5 (51) (9%). La catod
(OH), pe masura cresterii pH, are loc distrugerea peretilor microcapsulelor:
GelAlg + nOH" — Gel + Alg'. Stabilitatea ridicata a microcapsulelor in spatiul
anodic se confirmd de datele pentru polidispersitatea probelor (figura 39).
Maximul curbei de distributie a MC, luate direct din reactor in nascendi, este
situat la 75...100um, fiind deplasat catre diametre mici. Curba de
polidispersitate a MC extrase din spatiul anodic este similard cu curba
respectiva a probei de MC, preluate de pe suprafata suspensiei dializate. in
ambele cazuri maximul este situat la <d> = 125um.

0.6
s 05 14 \\
- \ . ..
E 04 / \\ ." ‘e
e U \ N .
A // 4 \ N K
= 27 _\ . -
g 03 L v
g / ’ / \\ \
& 02 -7 vl
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> ogs P easfanaeses e N ,‘
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0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
diametru mediu, <d>, microni
e i nascendi = == suprafati =~ eeses la catod (-) e |2 anod (+)

Fig.39. Distributiile statistice ale microcapsulelor la electroforeza
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Acest lucru este confirmat si de o
aspectul polidispersitatii. MC din i
spatiul catodic, care este puternic
deplasata spre diametre mai mari.
Fractia MC, care se deplaseaza de la
catod spre anod, constd din MC cu
d<35um (figura 40). Efectul
migrarii MC in timpul electroforezei R T P
prezinti interes pentru separarea plemetsy meds, <> um
fractiilor stabile formularea  pjg 40, Polidispersitatea MC, anod
sistemelor ,.targeted delivery”.
MC in modelul sistemului digestiv uman (SDU). SDU se divizeaza in trei
zone — cavitati functionale cu glande de secretie . Activitatea enzimaticd, pH,
timpul aflarii in zona SDU difera substantial (Tabelul 18).

Tabelul 18. Zonele sistemului digestiv uman (52)

fractie de volum, ¢
° °
v w

o
i

Zona SDU pH Enzime active T, h
Cavitatea bucala 6,5-7,5 o-amilaze: ptialina, maltaza 0,01
Faringe, esofag 6,0-7,0 o-amilaze: ptialina, maltaza 0,02
Stomac 0,9-1,1 maltaza, proteaze, gelatinaza 1-2
Intestinul subtire 7,0-7,5 peptidaze, lipaze, nucleaze 3-5
Intestinul gros 8,5-9,0 peptidaze, lipaze, nucleaze 4-6

Modelarea multifactoriald ale conditiilor sistemului digestiv uman (SDU), a
fost realizatd in sistem de control al functionalitatii (SCF). SCF-SDU contine
elemente de control mecanic, chimico-mecanic (viteza administrarii), fizico-
chimic (setare si control t, pH), electrochimic (figura 41).

Fig.41. Model SCF-SDU: I — termostat; 2 — ,,stomacul”; 3 — agitator cu vitezd
redusd; 4 — termometru; 5 — electrozi; a — HCI; b — enzime; ¢ — MC; D — NaHCO3

Microcapsulele au fost introduse in SCF-SDU si supuse tratamentelor,
corespunzatoare parametrilor fizico-chimice, indicati in Tabelul 20. Dupa
realizarea tratamentelor a fost analizatd integritatea microcapsulelor in functia
de polidispersitatea lor. Procesul digestiv incepe in cavitatea bucald sub
actiunea  enzimelor din grupa o-amilazelor, care hidrolizeaza
amilopectina (53). Alfa-amilaza din saliva nu hidrolizeaza alginatul cu legaturi
si celuloza (31). Studiile fiziologice arata, ca prin mestecare practic se obtin
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particule de circa 500 microni, respectiv, nu se distrug particulele cu diametrul
mai mic de 2...50 microni (54). in mediu puternic acid, in prezenta enzimelor,
la 37°C si agitarea lentd, nu a fost observatd o oarecare distrugere a MC,
indiferent de dimensiunile MC. Lezarea rapida ale MC se observa in conditiile
corespunzatoare duodenului. Fiind plasate in ,,duoden”, microcapsule nu mai
existd deja peste cinci minute, revenind la emulsie U/A, care sufera
coalescenta. Modelarea trecerii MC prin SDU a demonstrat, ca CBA
incapsulati in MC cu peretii GelAlg si GelHUr, ajung intacte la intestin, unde
elibereaza continutul lor. Astfel, prin utilizarea MC cu peretii GelAlg si
GelHUr, AGPNS sunt livrati in intestinul subtire, realizandu-se principiul
targeted delivery”, iar microincapsularea asigura prolongarea functionalitatii.
5.4. Tehnologia produselor lactate cu CBA microincapsulati.

Produsele lactate se caracterizeazd prin continutul sezonier de compusi
biologic activi, respectiv, caracterul sezonier va avea si functionalitatea lor. in
mai multe cazuri, metodele traditionale nu pot asigura pastrarea activitatii
biologice si vitaminoase ale compusilor biologic activi in sisteme alimentare.

Obfinerea concentratului (suspensiei) CBA/MC

Suspensm CBA/MC
(P] odus acido-lactic ) ( N '."0 o )

Agitarea lentd, 30...60 rot/min, t = 2...6°C, 2...3 minute
.

Ambalare

(Produs acido-lactic fortificat cu CBA/MC)

Fig 42. Schema administrﬁrii suspensiei microcapsulelor cu compusi

Produsele acido-lactice sunt potrivite pentru incorporarea MC cu CBA,
datoritda pH =4 confortabil pentru peretii GelAlg. Microcapsule, obtinute
conform (48%), urmeaza a fi introduse imediat in produsul acido-lactic
(figura 42). Au fost obtinute doua tipuri de microcapsule, MC; si MC». Pentru
prepararea continutului nucleului MC, a fost utilizat concentratul comercial de
B-caroten 0,837 +0,002% (,,Bosko”, Russia), ce corespunde limitei de
solubilitate a carotenelor in grasimi (55). Concentratul a fost diluat cu ulei
rafinat de floarea-soarelui pentru a aduce continutul de B-caroten la valori de
0,17£0,01 % sau 0,21 = 0,01 % (Tabelul 19).
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Tabelul 19. Caracteristicile MC cu ulei microincapsulat vitaminizat
MC /2:1 7:';’ Ru,um  BCinulei, % UMV/MC BE;‘I%;’
MC:  5..50 10 4,63+0,08 0,17+0,01 0,77 £0,04 129 +7
MC,  2..20 5 2,13£0,08  0,21+0,01  0,6240,04 130+9
Nota: d—diapazon diametre; <d> - diametrul mediu al MC; Ru-—raza interna
nucleului MC; L — grosimea peretelui MC; BC — B-caroten; UMV/MC — fractia masica
a uleiului microincapsulat vitaminizat in MC.

Au fost utilizate produse: lapte 2,5%, frisca 10%, KO - chefir 0%, K2,5 - chefir
2,5% , S10 - smantana 10%, S20 - smantana 20% grasime. MC au fost
introduse in raport de 2,5 g la 100 g de produs, respectiv (3,3 +0,3) mg de
B-caroten - cantitate ~ 1/3 din DZR (56). Incorporarea MC in lapte si in frisca
a condus la formarea straturilor si cheagurilor. Chefirul si smantina s-au
dovedit a fi potrivite pentru MC. Distrugerea MC nu se observa timp de 2...4
saptamani, depasind perioada de valabilitate a produsului (17%*). Distrugerea
are loc dupa degradarea microbiologica a produsului, insotitd de lezarea
enzimatica si oxidativa a invelisurilor GelAlg. Incorporarea MC, provoaca o
inrautatire a texturii si aspectului. in chefirul KO, MC formeaza o faza separata.
MC; cu un diapazon de diametre 2...20 microni, se distribuie uniform in
chefirul K2,5, precum si in smantana S10 si S20, iar in chefirul KO se stratifica.
Prin urmare, factorii, care influenteaza distributia uniforma a MC, sunt textura,
continutul de grasime, viscozitatea alimentului, si diametrul MC. Densitatile
tot sunt 1n favoarea efectului predominant al texturii (Tabelul 20). Parametrii
fizico-chimici si valoarea nutritionald a PAL inainte si dupd introducerea
microcapsulelor cu ulei de nuci si f-caroten diferda semnificativ.
Tabelul 20. Caracteristice alimentelor fara si cu MC:
Produs p, g/cn’® pH Pr.,% Gr,% HC,% FA% kJ/100g

D e ooa ansom 2 0040
G5 e oo awsom 23 A7 g0
0 e o aesom 20802 e
2 e wisom ameom B0 w0

Utilizarea MC, pe langa vitaminizare, contribuie la cresterea proteinelor cu
1,3%; grasimilor cu 1,0...1,5%; fibrelor alimentare (FA) cu 0,1%. Carbohidrati
(HC) scad usor. Matricele bifazice cu viscozitate inaltd (chefir, smantana,
maioneze, sosuri) vor contribui la distribuirea uniforma a MC. Contrar
asteptarilor pesimiste, densitatea mediului nu afecteaza uniformitatea
structurald a produsului acido-lactic cu microcapsule. Microcapsulele de
2....20 pm nu afecteaza proprietatile senzoriale ale alimentului.
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Concluzii la Capitolul 5

1. Modelul de coacervare nu reflectd adevaratul mecanism de formare a
peretelui MC. Ponderea gruparilor hidrofobe efectiv adsorbite de faza
lipidica, este cca 8,5% din masa gelatinei. Formarea peretelui MC se
datoreaza adsorbtiei si repulsiei electrostatice.

2. A fost construitd diagrama de stare a sistemului GelAlg, care urmareste
starea fazica in functie de raportul maselor componentelor si de pH.
Conditiile in IEP corespund cu destabilizarea peretilor MC tip rezervor.

3. Sistemul electrochimic permite monitorizarea etapelor microincapsularii.
Sarcina peretilor MC este cauzatd interactiunii electrostatice intre
biopolimeri si formarii SDE. Sarcind moderata asigurd MC-lor cu peretii
GelAlg - o stabilitate agregativa mare.

4. A fost elaborata tehnologia de microincapsulare a AGPNS in MC de tip
rezervor, optimizatd prin control electrochimic si prin reducerea etapelor
intermediare, asigurand protectia CBA si compatibilitatea MC cu alimente.

5. Modelul SDU arata, ca MC ,,se deschid” in duoden. A fost confirmat, ca
MC obtinute prin tehnologia elaboratd contribuie la prolongarea
proprietatilor fiziologice ale AGPNS in produsele acido-lactice.

6. ASPECTE ALE TERMODINAMICII
COMPUSILOR BIOLOGIC ACTIVI

Alimentele sunt succesorii sistemelor biologice, purtind amprenta
termodinamicii proceselor din materii prime vegetale si animale.

6.1. Model de stabilizare a compusilor nutritivi si CBA.

Sistemele biologice sunt dinamice, alostatice sau heterostatice in anumite
etape. Multimea de sisteme termochimice inchise formeaza un sistem biologic
deschis. Biosinteza include patrunderea materiei prime din mediul extern (A4),
formarea produsului organic (B), eliminarea O (C) in mediu ambiant (D).

Ecosistem, biosfera

1 Z
Il Sistem termochimic [/
I 16CO, +16H,0 — |

I 9CO, + 5,5H,0 + 0,5N, )

Fig.43. Stirile sistemelor termochimic—biologic—ecosistem: A —initiald a
sistemelor eco- §i termochimic; B —finald a sistemului biologic; C — finali a
sistemului termochimic; D ~ {B + C — A} —finali a ecosistemului
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Biosinteza este eficientd energetic daca compusii sintetizati sunt endotermici
fatd de materie prima. Parametrul EEgs caracterizeaza eficienta energetica a
biosintezei si reprezinta raportul entalpiei standard de biosinteza a compusului
din H,0, CO si N2, AH3, citre inversul sumei entalpiilor standard de formare
a cantitatilor corespunzatoare de CO- si H,O din substante simple (C, Hz, O»).

EEgs = —2M8s 1009 (6.1)
BS ™ andg - an? ‘ '
AHBS =- AHcombustie (62)

Valoarea EEgs pentru acidul linoleic alcatuieste 94,6%. Din Ecuatiile

(6.1)...(6.2) pentru fenilalanina, EEgs (CoHi11NOz) =91%. La prima vedere,

aceasta valoare nu este cu mult mai mica decat EEgs pentru acid gras nesaturat.

Dar de fapt, lagul de circa 4% intre EEgs (aminoacid) si EEgs (AGNS) este

foarte semnificativ. Atingerea ultimelor procente din randament necesita si mai

mare efort => mica eficienta exergonica (,,lowest exergic efficiency”) (57).
6C,6H,, 90,

4

AP (CgH,,00),
-1271kJ/mol

b o
N CH,,0;, 60
g sarer T H(6CO,, 61L,0),
5 - 4076kJ
&

AHQES(CﬁHIZOG}‘ AHGC(CGHIZOG)‘

+2805 kJ/mol -2805kJ/mol

6C0, , 6H,0

Fig.46. Diagrama entalpica de biosinteza a glucozei

Pentru glucozad, EEgs (CéH1206) = 69%, fiind foarte mica in comparatie cu
valorile respective pentru acizii grasi si aminoacizi (figura 46). Valorile EEgs
demonstreaza, ca la biosinteza hidratilor de carbon acumularea energiei are loc
cu mult mai usor decit la biosinteza grasimilor si aminoacizilor, adica
glucidele poseda eficienta exergonica ridicata (58). Prezintd interes si datele
privind valoarea EEgs pentru bazele azotice - purtatorii informatiei ereditare.
Pentru tiamina EEgs = 83,5%. Adenina, unica baza azotatd fard oxigen,
reprezintd un compus endotermic cu AH% =+ 95 kJ-mol"'. Valoarea calculati
a EEgs pentru adenina CsHsNs constituie 103%, adicd, adenina este mai bogata
in energie, decat amestecul de substante simple C, H, si N». Dezavantajul EEgs
se datoreaza si faptului, ca pentru determinarea lui nu se ia in calcul entropia.

AGSs = AHS — TASS (6.3)
Mairimea AGss®™®, exprimatd in kJ-kg™!, reprezintd valoarea potentialului Gibbs
al procesului de producere pe cale de biosintezd a unui kg de compus nutritiv
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reiesind din CO», H2O si Ny, pe cale realizabila, si mai poate fi numita ,,lucru
specific de biosinteza” a substantei nutritive:

0 0 _Acd
AGSR = 28Bs . 1000 = 2B~ . 10, (6.4)
M M
Generalizarea valorilor EEgs si AGgs®™ pentru compusi diferiti, conduce la o

serie impresionantd, ce caracterizeaza lucrul specific, adicd, eficienta
biosintezei (adica, ineficienta exergonica) a ,,caramizilor vietii” (Tabelul 21).

Tabelul 21. Parametrii termodinamici pentru compusii nutritivi

Functia TD Glucide Nucleotide Aminoacizi Acizi grasi
AHE, kJ-mol! -2200...-500 -450...+100 - 800...- 400 -1000...-800
EEss, % <70% ~85% ~90% ~95%

AGses®,MJ/kg  16,0-17,0 16,6-21,2 MJ 13,5-28,2 38,4-39,1
Cresterea eficientei energetice, sciderea eficientei exergonice >

Tabelul 21 demonstreaza, ca biosinteza grasimilor are eficienta exergonica
joasd. Organele de reproducere vegetativa (tuberculii, mugurii), acumuleaza

energia ,,diluatd” in forma glucidelor, exergonic eficienta.
45000
2=
ao000 | K087
35000
30000

25000
20000 1

AGys™, kT - kg1

15000

10000

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Fractie de masa a oxigenului in compus, 0, %

© Amonoacizi O Acizi Gragi ANucleotide

Fig.47. Lucrul specific de biosinteza, AGss®® =f { ® (0) }

Valorile R? pentru acizii grasi (= 0,97) si aminoacizii (= 0,80) indicd o relatie
liniara intre ®(O) si AGgs™ , sugerand un control structural simplu al variatiei
energetice. Pentru nucleotide, R? < 0,50, ce necesita o abordare multivariabila.
Lucrul specific sumar de biosinteza, ZAG;‘; , reprezinta lucrul util consumat
pentru biosinteza unui kg de materie prima vegetala (modelatd):

SAGps ~ AGSB%(Palm) * Qaipide) + AG]SSI;(Phen) * Qeproteine) (6.5)

in care Qipide), Qproteine) SUNt fractiile de masa ale lipidelor si ale proteinelor in
obiectul biologic ori aliment, exprimate in parti de unitate.
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Entropia specifica sumara de biosinteza, ZASBF;, reprezinta variatia entropiel
procesului de biosinteza a unui kg de materie prima:

ZASgg = Aslsspswalm) * Qaipide) + ASISBI;(Phen) " Qeproteine) (6.6)

Includerea in aceste modele a apei (75...97%) — este incorecta, deoarece apa
nu este obtinuta prin biosinteza, patrunzand in celulele prin mecanisme
osmotice spontane (59).

Masa specifici de oxigen, m*®(02), g-kg™!, este masa de oxigen, care se degaja
la biosinteza a unui kilogram (1000 g) de materia prima vegetala:

mSp(Oz) = n(02)M(0z) | 1000 (6.7)

in care: n(O;) — cantitatea oxigenului molecular, care se formeaza la biosinteza
unui mol de CBA conform reactiei, mol; 1000 - Mcpa™ — cantitatea CBA per
un kg, mol-kg™!. La formarea a unui kilogram de compusi-model (acid palmitic
si fenilalanind), se degaji mase specifice de oxigen m**(02) 2,875 kg si
2,085 kg, respectiv, astfel eliminandu-se entropia din sistem biologic.
Entropia specifica eliminata, AS,j;,, (0,), reprezintd cantitatea de entropie,
eliminata din sistemul biologic datorita formarii O, la biosinteza:

sp .

O

Autoorganizarea organismului nicidecum nu este dovada efortului constient al
acestuia (60). Calculele prin Ecuatia (6.6) demonstreaza, ca valoarea entropiei
specifice de biosinteza, £Sgs™, care tine cont doar de partea pur chimica, dar
nu si structurald, creste si atinge valoarea maxima constanta spre sfarsitul
coacerii, ca gi entropia specificd eliminata, S:ﬁm_, fiind cu cateva ordine mai
mare. Entropia eliminata in timpul cresterii si dezvoltarii plantei, este cu mult
mai mare, decat entropia de biosinteza a compusilor organici.

(6.8)
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Fig.48. Entropia eliminata in timpul coacerii fructului de nuca
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Barele de eroare in figura 48 estimeaza incertitudinea modelului 1n raport cu
variatia parametrilor de intrare.

6.2. Organizarea structurala ca factor de stabilizare a CBA.

Pe parcursul transferului din organismul producdtor primar, CBA sufera
diferite etape de reorganizare structurala, care se realizeaza in cadrul diferitelor
procese tehnologice (7%, 21%*, 43*). Transferul CBA 1n faza de solutie poate fi
interpretat ca trecere catre o stare cu libertate configurationala sporita, ceea ce
creste probabilitatea contactelor reactive si a proceselor ireversibile. Pentru
cartamind, trecerea din complexul cu celulozd (CCC) in solutie conduce la
majorarea vitezei de degradare de a ori, care atinge valoarea (9,4 + 1,7) - 10?
la 70°C (Tabelul 9). In cadrul termodinamicii proceselor ireversibile, viteza de
producere a entropiei, o, este proportionala cu constanta de viteza (61):

d kp(—
as _ go k(246 (6.9)
dt T
Ecuatia (6.9) evidentiaza legatura dintre viteza reactiei si ireversibilitatea

proceselor. Destabilizarea structurala rezulta direct din cresterea valorii k, care
se exprimd prin diminuarea vitezei de producere a entropiei (|o) in cadrul
proceselor tehnologice. Congelarea genereaza cristalizare separatd a apei si
duce la distrugerea structurilor celulare, inclusiv prin fenomenul de sublimare
izotermicd (62). Macinarea induce oxidarea accelerata (14*, 34*). Presarea
semintelor de Linum cu diferit grad de macinare (figura 49) are loc conform
unor cinetici diferite (25%). Cele mentionate impun regandirea proceselor
tehnologice in sensul limitérii productiei de entropie: optimizarea gradului de
dispersie, minimizarea contactului dintre faze incompatibile si asigurarea
conditiilor de pastrare, care limiteaza interactiunile destabilizatoare (6*).

e
=

14 i

H

Volum ulei, mL

=

Ciclu | Ciclu ll Ciclu 1ll Ciclu IV
@ Seminte intregi, (2,520,5)mm [OSeminte macinate, (0,10£0,05)mm

Figura 49. Cinetica extractiei uleiului din seminte de in

Cresterea accesibilitatii de contact la macinare poate fi estimata prin raportul
ariilor specifice ale particulelor. Pentru particule aproximativ sferice, aria si
volum se raportd ca A/V~=6/D. Raportul A/V reprezintd inversul
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dimensiunii caracteristice a particulei. Pentru semintele de in, reducerea
dimensiunii de la dinreei=(2.5+0.5) mm la dmacinae = (0.10 £ 0.05) mm,
conduce la cresterea accesibilitatii de contactare X .on¢. Ludnd in considerare
intervalele experimentale ale dimensiunilor particulelor presate (2,0...3,0 mm
si 0,05...0,15 mm), factorul accesibilitatii la contactare, y € (13...60). Aceasta
amplificare a suprafetei interfazice explicd potentialul de intensificare a
contactelor reactive, favorizand cresterea constantei de degradare k. In conditii
comparabile de temperaturd T si fortd termodinamicd asociatd (—AG) din
ecuatie (6.9), acestea conduc la cresterea ratei de producere a entropiei ©.

In miezul de nuca exista citeva grupe de compusi din clase diferite, chimic
incompatibili. Acestea sunt aminoacizii si zaharurile libere, precum si diferite
glucozide ale compusilor fenolici (24*), care pot intra in reactia Maillard (2).
In conditii structurale intacte, aminoacizi (AMA) si zaharuri reducitoare (ZR)
sunt localizati In compartimente distincte, iar probabilitatea contactului reactiv
este aproape nuld. Viteza reactiei Maillard, rv , este egala:

v =k - [AMA] - [ZR] (6.10)

Intr-o aproximatie geometrici, cresterea gradului de micinare sporeste
suprafata specificd (A/V~1/d), ceea ce mareste probabilitatea contactului
dintre AMA si ZR, accelerand reactia. Procesul continud in compozitiile
alimentare, care contin miezul presat.

in sistemele trifazice U/A/G, poate fi utilizati o functie a distributiei
probabilistice - entropia informationald Shannon, H, care nu este identica cu
entropia termodinamica S. Valori mici ale H indicd o distributie concentrata si
directionatd, in timp ce valori mai mari reflectd o dispersie mai uniforma si o
eficienta functionala diminuata. Pentru spread cu trei tipuri de interfete (U/A,
U/G, A/G), entropia informationald H se defineste prin relatia:

3
i=1

in care : Pi— reprezinta fractia relativa a agentului activ de suprafata, distribuit
la interfata i ; H — se exprima In unitdti naturale (,,nat”). Aceastd marime
caracterizeazd probabilitatea distributiei AAS la interfete. Valoarea maxima
posibila pentru trei evenimente echiprobabile, Hmax = In3 = 1,099 nat.

Tabelul 22. Entropia informationald Shannon pentru un sistem U/A/G

Sistem Ulei / Apa / Gaz H (nat) AAS inutil (%)
T2m:28m:1v 0.224 5
72m:28m:3v 0.476 14
82m:18m:1v 0.277 7
82m:18m:3v 0.553 18
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Majorarea fractiei de aer de la 1% la 3% conduce la o crestere a entropiei
informationale, prin repartizare mai haotica a AAS. Exista corelatie puternica,
R?=0.99, intre entropia distributiei si fractia de AAS inutil. Respectiv, aerarea
excesiva determina o utilizare mai putin eficientd a AAS, o parte semnificativa
fiind consumata pentru stabilizarea interfetei U/G, fara contributie directa la
protectia AGPNS. In modelul combinatoric, probabilitatea contactului U/G
este proportionala cu produsul fractiilor volumetrice:

Puc= Dy - g (6.12)
Cresterea ®c conduce la majorarea probabilitatii contactului U/G si la
cresterea entropiei informationale a distributiei AAS, indicand o repartizare
mai dispersd a AAS la interfata U/A. In aceste conditii, reducerea protectiei
locale a fazei lipidice si amplificarea contactului cu O, pot favoriza cresterea
ordonarea sistemului, favorizand stabilitatea oxidativa a AGPNS.
6.3. Organizarea structurala si costul entropic al sistemelor cu MC.
Oxigenul in emulsii reprezinta componentul al treilea, iar constanta de
repartitie a lui dintre faze este egald cu raportul concentratiilor (63):

_ Cu(02) _
Kiep. = 00 " 5 (6.13)

Aria de contact dintre fazele emulsiei, 10*...10° m*-kg™!, si solubilitatea ridicata
a O 1n faza lipidica asigura difuzia rapida a O din apa in ulei, iar interactiunea
oxigenului cu resturile AGPNS din compozitia lipidelor va avea loc 1n
sistemele coloidale diluate mai repede, decat in lipide pure. Prin urmare, ,,apa”
nu reprezintd o piedicad pentru difuzia moleculelor de O, cdtre grasime.
Conform studiilor fenomenului de difuziune, viteza de difuzie a O, prin geluri
in baza de agar-agar este de circa 5...10 ori mai lentd, decat prin lichid, ceteris
paribus (64). Agar-agarul contine in structura sa un atom de carbon tertiar si o
grupa -CH,, fiind mai putin polar, decat alginatul. Prin urmare, in componenta
MC, gelul in baza sistemului GelAlg, cu stratul superior de alginat, reprezinta
o piedica si mai mare pentru O, datorita polaritatii ridicate.

Consumul de energie pentru producerea alimentelor alcatuieste cel putin
4.7 MI'kg, iar pentru unele produse ajungand la 10...17 MJ-kg™! (65). In
paradigma eficientei energetice, la fabricarea produselor alimentare inovative,
consumul de energie nu trebuie sd creascd semnificativ fata de valorile
standard (66) (67). Este posibila estimarea fluxului entropic a diferitor
procedee, folosind consumul energetic specific (CES):

CES ~— (6.14)
incare: W - energia totalda consumatd, (kWh), m - masa materialului
procesat (kg) sau masa apei eliminate (kg H.O). Unitatea de referinta depinde
de natura procesului dominant: (1) pentru metodele mecanice si cele in faza
lichida (coacervarile, Strat-dupa-Strat, incorporare lipozomala, extrudare) - per
1 kg de dispersie; (2) - pentru procesele de uscare - per 1 kg de apa eliminata,
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deoarece energia este determinatd in principal de tranzitia de faza. Comparatia
tehnologiilor se realizeaza in functie de natura fizica a operatiei dominante, nu
doar de tipul echipamentului utilizat. Presupunand, cé energia consumatad se
disipa in final in mediul ambiant la temperatura de referinti T®, entropia
produsa de proces poate fi estimata prin relatia:

w

ASproces ~ T® (6‘15)
CES-3600
ASproces ~ BECEE (616)
Pentru T® = 298K: ASproces ~ 12,08 CES (6.17)

Aceastd marime nu reprezintd entropia termodinamicd a substantei, ci o
estimare inginereasca a costului entropic al tehnologiei, exprimand nivelul de
disipare energetica asociat procesului. Diferentele de ordin de marime ale
consumului energetic dintre metodele de microincapsulare sunt determinate de
natura procesului fizic dominant: Operatii mecanice (amestecare, pompare,
omogenizare sub presiune) se caracterizeaza prin lucru mecanic de ordinul
zecilor-sutelor kJ-kg™! si cost entropic redus. Procese de ricire si cristalizare
necesita fluxuri termice moderate si genereaza valori intermediare ale SEC.
Evaporarea necesita furnizarea céldurii latente de vaporizare, provocand
cresterea semnificativd a SEC si a entropiei produse. Sublimarea (liofilizare)
constd din tranzitie de fazd si din penalizare termodinamici, asociatad
producerii frigului. Se obtin cele mai ridicate valori ale SEC si AS,,ces
Cuantificarea SEC si a entropiei produse permite clasificarea tehnologiilor de
microincapsulare in functie de ,.costul entropic”, precum si evidentierea
faptului, ca cresterea productiei de entropie este asociatd operatiilor de
eliminare a apei prin tranzitii de faza, si nu microincapsulrii propriu-zise. in
acest context, metodele structurale de microincapsulare, precum coacervarea
complexa, se caracterizeaza printr-o productie de entropie semnificativ mai
redusi comparativ cu tehnologiile bazate pe evaporare sau sublimare. in
situatiile, in care literatura de specialitate nu ofera valorile directe ale
consumului energetic specific (SEC), estimarea a fost realizata printr-o analiza
inginereascd a operatiilor unitare dominante din fiecare tehnologie de
microincapsulare. Procesul a fost descompus in componente fundamentale:
lucru mecanic (pompare, omogenizare, amestecare), transfer termic (incalzire
sau racire) si, dupa caz, tranzitii de faza. Valorile CES au fost estimate:

Pentru procese dominate de presiunea fluidului :
AP

e~ (6.18),
in care: e - energia specifica (J-kg™'); AP - diferenta de presiune (Pa = N-m?);
p - densitatea fluidului (kg-m™).
Pentru operatii de amestecare:

e =

N-t
m

(6.19),
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in care: N - puterea utilajului (W = J-s™!); t - timpul de functionare (s);
m - masa materialului procesat (kg)
Pentru procese termice:

q = C,AT (6.20).
Estimarile, desi au un caracter de ordin de marime, permit ierarhizarea
metodelor din punct de vedere energetic si entropic (Tabelul 23).

Tabelul 23. Estimarea valorii ASproces 1a obtinerea MC

Tehn. Operatiuni Tip SEC, kWh-kg™ ASpr, kJ- K" kg™ Estimat

cs Mix + pH D  0.005..0.050 0.06...0.60 Ec. 6.19
CC Mix+pH+Cnd D  0.01..0.10 0.12..1.21 Ec. 6.19
LL Mix+Ads+Spl D  0.01..0.20 0.12..2.42 Ec. 6.19
EX Pres+Form+Str D  0.03..0.30 0.36..3.62  (68), Ec. 6.18
CD Disp+Ric+Cri D  0.05..0.40 0.60...4.83 Ec. 6.20
LE Flu + Ric D 0.08..0.40 0.97...4.83 Ec. 6.18
FB Flu+Disp+Usc PU  0.33..0.74 4.0..8.9 (69)

SD Disp+inc+Vap PU  1.35..1.85 16.3..22.3 (70), (71)
SC  Con+Vac+Subl PU  16.9..25.3 204...306 (72)

Nota: Mix — mixare; Cnd — condensare; Ads — adsorbtie; Spl — spélare, Pres — presarea
fluidului; Form — formare; Str — structurizare; Disp — dispersare; Rac — racire; Cri —
cristalizare; Flu — fluidizare; Usc — uscare; Inc — incilzire, Vap — vaporizare; Con —
congelare, Vac — vacuumare; Subl — sublimare; D — dispersie; PU — pudra uscata.

Metoda de extruziune necesita consum de energie scazut. in pofida faptului, ca
procesul de extruziune a capsulelor mari (d = 0,1...3,0 cm) este relativ usor si
rapid, producerea industriala a MC cu d = 2...100 mkm prin extruziune devine
foarte problematicd. Reducerea dimensiunilor capsulelor de la 1 cm pana
la 10 pm necesitd = 2-10% operatii unice de extrudare. Matricea de extrudare,
costisitoare, determina pretul intregii instalatii. Dezvoltarea tehnologiilor de
imprimare 3D permite obtinerea matricelor-monolit, care contin pana la 1000
de duze. Cu toate acestea, astfel de solutii ingineresti, riman valabile doar
pentru volume mici de laborator. Procesele intensive de structurare, precum
extruziunea sau omogenizarea sub presiune, presupun un numadr foarte mare
de evenimente locale de deformare si rearanjare, estimat la ordinul a 10¢...107
operatii elementare pentru un volum reprezentativ de material. Chiar daca
fiecare eveniment individual este microscopic, cumularea lor confera
procesului un caracter ireversibil. Astfel, disiparea energetica asociatd nu
rezultd doar din consumul total de energie, ci si din multiplicarea
transformarilor structurale la scara micd. Recent s-au realizat progrese
semnificative in dezvoltarea tehnologiilor de obtinere a emulsiilor
monodisperse (73). Aceste procedee avansate pot In perspectiva apropiatd
favoriza dezvoltarea tehnologiilor de microincapsulare cu emulsionare.
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Introducerea microcapsulelor in formularea produselor alimentare determina o
crestere proportionald a costului de productie, dependentd de fractia masica
utilizata si de pretul specific al ingredientului microincapsulat. Pentru un adaos
amicrocapsulelor, care va corespunde in produs cu fractia masica ®, majorarea
directd a costului materiei prime, ACq, , se estimeaza prin relatia:

ACy, = ‘*’;’:C -100% (6.21)

in care: Cmc - costul MC, € - kg™ ; Cpr - costul produsului, € - kg!

Ecuatia (6.21) aratd ca efectul relativ asupra pretului final depinde de costul
microcapsulelor si de pozitionarea valorica initiald a produsului alimentar, iar
optimizarea tehnologiilor de microincapsulare prin limitarea productiei de
entropie are semnificatie economicd (74). Reducerea disiparii energetice a
procesului conduce implicit la scdderea consumului energetic specific si la
diminuarea costului tehnologic al ingredientului microincapsulat. Controlul
entropic al proceselor devine un criteriu integrator, cu relevantd simultana,
energetica structurald si economica (22*, 29%). Astfel, la momentul actual, din
toate metodele de microincapsulare existente, ambele tipuri de ,,coacervare”:
simpld (C) si complexa (CC), au o perspectiva reald de utilizare in scopul
fabricarii microcapsulelor de calitate alimentara, care vor fi totodata si fezabile
din punct de vedere economic.

Concluzii la Capitolul 6

1. intelegerea termodinamicii procesului de biosintezi a CBA in plante
permite optimizarea recoltarii materiilor prime vegetale, astfel incat sa fie
maximizat continutul de compusi cu activitatea functionald in starea
relativ stabil, care sunt utile din punct de vedere nutritional. In special,
este indicat ca recoltarea sa fie concordatd cu stabilizarea continutului de
apd, cand biosinteza CBA devine termodinamic favorizata.

2. Evaluarea eficientei energetice si exergonice a biosintezei CBA oferd un
instrument valoros pentru selectia materiilor prime si proiectarea
alimentelor functionale. Din perspectiva organismului viu, biosinteza
lipidelor si aminoacizilor, desi termodinamic defavorizata comparativ cu
cea a glucidelor, este activata doar in cazurile cand este necesara stocarea
unei cantitati mari de energie si de compusi biologic activi intr-un volum
redus — asa cum se intdmpla in seminte. In absenta acestei constrangeri,
plantele ,,prefera” acumularea de glucide mai eficiente exergic.

3. Stabilitatea compusilor bioactivi poate fi prolongatd prin pastrarea
organizarii structurale a materiei prime vegetale pe parcursul procesarii.
Astfel, metodele clasice (macinare, presare, congelare) trebuie corectate
cu masurile anti-entropice, care presupun evitarea contactului direct dintre
componentele chimic incompatibile, previn procesele de degradare,
precum brunificarea enzimatica sau oxidarea radicalica a lipidelor.
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Implementarea tehnologiilor moderne de microincapsulare cu eficienta
exergicd, cum ar fi coacervarea complexd sau inglobarea liposomica,
reprezinta solutii eficiente si lucrative pentru protejarea CBA n produse
alimentare. Utilizarea emulsiilor monodisperse si controlul entropiei
interne sunt critice pentru obtinerea MC stabile si utile functional.
Formularea de produse alimentare imbogatite cu CBA trebuie sa tind cont
de compatibilitatea chimica si structurala a componentelor. O abordare
etapizata a extractiei, separarii si valorificarii fractiilor bioactive, poate
duce la obtinerea unor alimente functionale cu stabilitate si valoare
nutritiva ridicatd, evitind compromiterea ingredientelor fiziologice.

CONCLUZII GENERALE

Folosind modele experimentale, combinatorice si termodinamice, s-a
demonstrat, c stabilitatea colorantilor naturali din diferite clase: antocieni,
betalaine, chinocalcone, acizilor grasi @z si s este compromisa datoritd
prezentei apei libere, care nu constituie o bariera pentru oxigenul molecular
dizolvat. Pentru a depasi limitarile existente ale procedeelor de protectie,
au fost propuse strategii de prolongare a activititii CBA prin crearea
microcapsulelor si utilizarea biopolimerilor pentru stabilizarea fizico-
chimici a colorantilor prin complexare reciproca >*>13,

Au fost elaborate si aprobate proceduri experimentale cu valoare stiintifica
inalta, inclusiv modificarile si utilizarea sinergica a spectroscopiei UV-Vis
si HPLC cu detectie PDA, metode electrochimice originale de control al
procesului de microincapsulare, o metoda de determinare a polidispersitatii
emulsiilor si microcapsulelor, o metoda accesibild de analizad a profilului
cromatic RGB al colorantilor naturali in sisteme-model si in alimente,
modalitatea de apreciere a impactului biopolimerilor in stare coloidala
asupra proprietdtilor optice ale solutiilor. Metodele nou-elaborate si
elementele lor esentiale permit monitorizarea in timp real a integritatii
CBA, a colorantilor in sisteme-model si in alimente 1214151840,

Au fost stabilite metode integrate de extractie si purificare, care asigura
pastrarea structurii si activitatii functionale a CBA din alge brune, seminte
de in, radacini de sfecla rosie, petale de sofranel, miez de nuci. Au fost
extrase fractiuni lichide si pulberi, bogate in fibre alimentare - alginati si
arabinoxilan, ulei cu continut ridicat de vitamine liposolubile si de acizi
grasi polinesaturati — linolic si linolenic, coloranti - betanind, cartamina.
Au fost brevetate procedee de obtinere a biopolimerilor functionali -
inulina, alginat, arabinoxilan, rezultdnd ingrediente pentru fabricarea
alimentelor functionale cu valoare biologica addugata 333742-43:47.49,

A fost elaborat si brevetat un procedeu de obtinere a spread-ului tartinabil
cu compozitia fazicd Apa/Ulei/Aer, structural similar cu untul de vaci,
avand un continut ridicat, de 30...40% (m) AGPNS de origine vegetala. A
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fost elaborat un model combinatoric, care, in corelatie cu principiile
termodinamicii statistice explicd structura sistemelor Apa/Ulei/Aer,
determinand limita de jos a stabilitatii lor (~68% ulei) si imposibilitatea
existentei a doud faze continud in aceste sisteme 13303646,

A fost demonstrat, cd biopolimerii de origine variatd — alginat,
arabinoxilan, acid hialuronic, alcool polivinilic, celulozd microcristalina
sunt agenti activi de structurizare si de stabilizare a CBA. Interactiunile lor
specifice cu coloranti naturali — antocieni, betalaine, chinocalcone — asigura
un efect de protectie, exceptie facand sistemul acid hialuronic-antocieni, in
care biopolimerul are un rol destabilizator. Rezultatele obtinute confirma
necesitatea adaptarii colorantului alimentar natural la matricea
biopolimericad a alimentului, ceea ce asigura prolongarea activitatii si
stabilitatea colorantului pani la momentul consumului 416-21-25:27.28,39

A fost realizata o examinare ampla a proprietatilor si testarea conditiilor de
utilizare a ACCG si a CCC: coloranti alimentari noi, comestibili, galbeni si
rosii, stabili respectiv in solutie si in stare solida imbibata, la pH 1...6, care
au potential de integrare in produse acido-lactice si in alte produse
structurate cu un continut ridicat de apa. Mecanismul de stabilizare a
cartaminei cu celuloza include reducerea activitatii apei si protectia
cromoforului impotriva hidrolizei, stabilizarea chinocalconei impotriva
degradarii termice sau oxidative. Complexul cartamina-celuloza prezinta
o fibrd alimentara comestibila, un argument in plus pentru utilizarea Iui n
alimente cu valoare fiziologica sporitd. Procedeele de obtinere a
colorantilor chinocalconici au fost brevetate 1226324245,

A fost brevetat un procedeu de obtinere a iaurtului, in care azocolorantul
tartrazina se substituie cu amestec de chinocalcone galbene. Mostrele de
iaurt cu ACCG au demonstrat stabilitate senzoriald, inclusiv cromatica si
compatibilitate senzoriald a colorantului si iaurtului, potential functional
ridicat al produsului, exprimat prin activitatea lui antioxidanti +!%4!,

A fost revizuit modelul clasic de coacervare simpla, argumentand, ca de
fapt include un ansamblu complex din adsorbtie, repulsie electrostatica si
reorganizare moleculard. Aceastd interpretare permite un control mai
eficient a morfologiei microcapsulelor in formare si ofera solutii viabile
pentru mentinerea activitatii CBA in forma microincapsulata in timpul
depozitarii alimentului, asigurand livrarea tintita '»!338,

A fost elaborata si brevetata o tehnologie eficientd de microincapsulare a
lipidelor cu AGPNS in faza lichidd prin formarea peretilor bistratificati
gelatind—poliuronat pe suprafata picaturilor lipidice. Microcapsulele
obtinute stabile reprezinta sfere cu diametru 2...20 microni, nucleul carora
include faza lipidicd biologic activd. Grosimea peretelui bistratificat a
microcapsulei constituie circa 370 nm. Procesul de microincapsulare este
supravegheat electrochimic, excluzand etape de separare si/sau uscare
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intermediara, ceea ce asigura consumul redus de resurse si compatibilitatea
microcapsulelor cu alimentele polifazice si emulsii alimentare 7193848,

10.S-a demonstrat experimental cd, in produse alimentare acido-lactice,
microcapsulele cu peretii GelAlg pot servi pentru livrarea tintita a CBA.
Acestea raman intacte in cavitatea bucald, rezista la sucul gastric si
elibereaza continutul lipidic bioactiv doar in intestinul subtire, la pH > 8.
Acest rezultat valideaza utilizarea tehnologiei propuse pentru prolongarea
functionalitatii CBA, AGPNS si carotenoidelor in alimente %!%16:17,

11. Rezultatele obtinute au sugerat o interpretare termodinamica a proceselor
de biosinteza a CBA, iar ipoteza privind necesitatea controlului entropic a
fost sustinutd de indicatori cantitativi 202313435 Stabilizarea CBA este
corelatd cu parametri masurabili: polidispersitatea fazelor (PDI <0,2),
cresterea stabilitatii la oxidare a lipidelor (scaderea ratei de degradare a
AGPNS cu 20..40% in prezenta sistemelor antioxidante sinergice),
stabilitatea culorii (AE* <10%) la depozitare, indicand faptul, ca
organizarea ierarhicd a alimentelor: formarea microstructurilor,
complexarea cu biopolimeri si sinergia antioxidantilor — conduce la
reducerea entropiei structurale, si la prolongarea functionalitatii CBA .

RECOMANDARI

Se recomanda continuarea cercetarilor privind elucidarea mecanismelor de
stabilizare a CBA 1in sisteme alimentare, modeldrile termodinamice si
combinatorice elucidarea proceselor de microincapsulare si a interactiunilor
biopolimer-colorant. Este oportund consolidarea cercetdrilor asupra rolului
apei In destabilizarea CBA si asupra cailor de limitare a producerii entropiei in
sistemele alimentare. Se recomandd aplicarea metodelor instrumentale
complementare (UV-Vis, HPLC, FTIR, electrochimie, analizi RGB) pentru
monitorizarea integritatii si activitatii functionale a CBA in timp real.

Pentru industrie, se propune valorificarea rezultatelor stiintifice, brevetelor,
privind microincapsularea AGPNS, utilizarea biopolimerilor naturali si
elaborarea produselor functionale cu livrare tintitd a CBA. Se recomanda
dezvoltarea unor linii tehnologice pentru integrarea colorantilor naturali de tip
chinocalconic si a complexului cartamind-celuloza, capabile sd inlocuiasca
aditivii sintetici in produsele lactate fermentate. Se Incurajeaza proiecte pilot
de cultivare si valorificare industriald a speciilor bogate n pigmenti si acizi
grasi esentiali, precum Carthamus tinctorius $i Linum usitatissimum.

La nivel institutional si national, se considera necesara sustinerea cercetarii
aplicative si a transferului tehnologic in domeniul alimentelor functionale,
inclusiv prin programe de finantare orientate spre substituirea aditivilor
sintetici cu compusi naturali si optimizarea proceselor de microincapsulare. Se
recomandad armonizarea cadrului normativ national cu politicile UE privind
reducerea utilizarii colorantilor artificiali si stimularea productiei de

68



ingrediente bioactive autohtone. Este oportund promovarea parteneriatelor
intre universitati, institute de cercetare si industrie pentru aplicarea rezultatelor
stiintifice In produse comerciale sigure si sustenabile, contribuind la cresterea

In ansamblu, aceste recomandiri contureazi directiile de dezvoltare a
tehnologiilor alimentare bazate pe controlul entropic al sistemelor alimentare
si pe prolongarea functionalitatii compusilor biologic activi.
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