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ADNOTARE  

BAERLE  Alexei: ĂProlongarea funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic activi ´n compoziἪiile 

alimentareò. TezŁ de doctor habilitat  ´n ἨtiinἪe inginereἨti. ChiἨinŁu, 2026. 

Structura tezei: adnotare (RO, EN), introducere, 6 capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, 

bibliografie din 424 titluri , 169 pagini text de bazŁ, 88 figuri Ἠi 40 tabele. Rezultatele obἪinute au 

fost publicate în 48 de lucrŁri ἨtiinἪifice dintre care: 1 monografie; 4 capitole în monografie 

colectivŁ; 5 articole clasate în baze Web of Science, PubMed, Scopus, 8 articole recunoscute de 

ANACEC în reviste de categoria B+,  9 brevete de invenἪie naἪionale. 

Domeniul de studii: 253.06 ï Tehnologii biologice Ἠi chimice ´n industria alimentarŁ. 

Cuvinte-cheie: antocieni, betaninŁ, biopolimeri, chinocalconi, combinatoricŁ, control entropic, 

diagrame de stare, funcἪii termodinamice, lipide polinesaturate, micro´ncapsulare, modelare 

matematicŁ, produse acido-lactice, stabilitate sisteme biologice. 

Scopul lucrŁrii: elaborarea Ἠi validarea strategiilor inovatoare de prolongare a funcἪionalitŁἪii 

CBA, integrarea metodelor instrumentale clasice Ἠi moderne de cercetare, dezvoltarea modelelor 

termodinamice, statistice Ἠi combinatorice, elaborarea procedeelor brevetabile de extracἪie a 

biopolimerilor funcἪionali, de micro´ncapsulare a lipidelor Ἠi vitaminelor liposolubile, de 

complexare a coloranἪilor cu biopolimeri, monitorizarea Ἠi controlul parametrilor fizico-chimici ai 

proceselor tehnologice relevante pentru industria alimentarŁ. 

Obiectivele: precizarea mecanismelor de stabilizare a CBA sub acἪiunea factorilor fizico-chimici 

Ἠi mecanici; optimizarea procedeelor de separare a CBA din surse vegetale; adaptarea metodelor 

instrumentale pentru monitorizarea funcἪionalitŁἪii CBA în sistemele alimentare; modelarea 

combinatoricŁ Ἠi statisticŁ a sistemelor polifazice; identificarea interacἪiunilor biopolimer-CBA; 

validarea aplicabilitŁἪii CBA cu activitate prolongatŁ; adaptarea tehnologicŁ a coloranἪilor naturali 

în produsele fermentate; analiza rolului fenomenelor fizico-chimice, elaborarea tehnologiei de 

microîncapsulare; demonstrarea aspectului termodinamic al biosintezei, stabilirea legŁturii cauzale 

dintre termodinamica acumulŁrii CBA Ἠi maximizarea valorii alimentelor; brevetarea procedeelor 

Ἠi schemelor tehnologice de prolongare a activitŁἪii funcἪionale a CBA în alimente. 

Noutatea Ἠi originalitatea: în premierŁ, prolongarea funcἪionalitŁἪii CBA ´n alimente este 

reprezentatŁ ca replicŁ a controlului entropic al proceselor: asamblarea ierarhiilor, ´ndepŁrtarea 

compuἨilor destabilizanἪi, sinergia antioxidanἪilor, complexarea CBA cu biopolimeri, formarea 

microstructurilor. Noutatea se manifestŁ prin: 1) propunerea unor protocoale de cercetare noi: 

controlul electrochimic al micro´ncapsulŁrii, analiza polidispersitŁἪii, determinarea profilului 

RGB, utilizarea hibridŁ a tehnicilor instrumentale Ἠi a modelŁrilor statistico-matematice; 2) 

elaborarea modelelor  integrate care combinŁ analiza chimicŁ cu simularea proceselor; 3) definirea 

unor parametri de evaluare a calitŁἪii alimentelor raportaἪi la funcἪionalitatea CBA. 

Rezultatele obἪinute: ecuaἪii de regresie, modele termodinamice, combinatorice, statistice; 

descifrŁrile spectrelor (UV-Vis, FTIR-ATR) Ἠi cromatogramelor HPLC/PDA; profiluri cromatice 

CIELab Ἠi RGB; diagramele de stare ale compoziἪiilor proteinŁ-poliuronat, emulsiilor U/A/U; 

mecanismele de stabilizare a compoziἪiilor biopolimer-colorant-apŁ. 

SemnificaἪia teoreticŁ: clarificarea argumentatŁ a unor aspecte controversate ale termodinamicii 

sistemelor biologice, elucidarea cauzelor eficacitŁἪii scŁzute Ἠi potenἪialului limitat al unor metode 

tradiἪionale de asigurare a activitŁἪii funcἪionale a CBA, elaborarea noilor sisteme de operare Ἠi de 

asigurare a prolongŁrii funcἪionalitŁἪii CBA din compoziἪiile alimentare, elucidarea mecanismelor 

de stabilizare a CBA ´n diferite compoziἪii cu grad de structurizare ridicat. 

Valoarea aplicativŁ: rezultatele sunt valoroase pentru crearea alimentelor funcἪionale, evaluarea 

stabilitŁἪii CBA Ἠi monitorizarea calitŁἪii alimentelor, contribuind la dezvoltarea tehnologiilor 

alimentare eficiente Ἠi produse de ´naltŁ calitate, la consolidarea infrastructurii de cercetare Ἠi a 

parteneriatelor UTM-industrie, precum Ἠi la creἨterea competitivitŁἪii pe piaἪa europeanŁ. 

Implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice: rezultatele au fost implementate în cursul Chimie fizicŁ 

Ἠi Biochimia plantelor. La tema tezei au fost eliberate 9 brevete de invenἪie.  
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ADNOTATION  

BAERLE Alexei : ñProlonging the Functionality of Biologically Active Compounds in Food 

Compositionsò. Doctor Habilitatus Thesis in Engineering Sciences. ChiἨinŁu, 2026. 

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 48 scientific papers, 
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Field of study: 253.06 ï Biological and 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 (BAC), 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 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 equations, thermodynamic parameters, statistical and combinatorial 

models; interpretation of UV-Vis, FTIR-ATR spectra and HPLC/PDA chromatograms; CIELab 

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 BAC 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, and 

increasing the competitiveness of the Republic of Moldova on the European market. 

Implementation of scientific results: Some results were implemented in the course ñPhysical 

Chemistryò, ñBiochemistryò. A 9 invention patents were granted based on the thesis topics.  
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INTRODUCERE  

 

Actualitatea Ἠi importanἪa temei abordate. La nivel global s-a schimbat profund profilul 

bolilor cronice, marc©nd o tranziἪie de la bolile infecἪioase la cele cronice netransmisibile, precum 

obezitatea, diabetul zaharat, bolile cardiovasculare Ἠi unele forme de cancer (1). Aceste afecἪiuni 

sunt ´n str©nsŁ legŁturŁ cu alimentaἪia dezechilibratŁ, sŁracŁ ´n compuἨi biologic activi benefici Ἠi 

bogatŁ ´n aditivi artificiali, grŁsimi oxidate, zaharuri Ἠi alte ingrediente cu valoare fiziologicŁ 

redusŁ. Se considerŁ cŁ un consum de alimente care conἪin compuἨi biologic activi influenἪeazŁ 

pozitiv procesele biochimice, contribuind la menἪinerea sŁnŁtŁἪii consumatorului, prevenind 

apariἪia sau cel puἪin ajut©nd a tolera unele probleme de sŁnŁtate (2). Devine tot mai clarŁ 

necesitatea unei reconfigurŁri a paradigmei alimentare prin dezvoltarea Ἠi integrarea pe scarŁ largŁ 

a alimentelor cu activitate biologicŁ demonstratŁ, care sŁ contribuie activ la prevenirea Ἠi 

ameliorarea riscurilor pentru sŁnŁtate (3). CompuἨii biologic activi (CBA) din care fac parte 

coloranἪii de origine vegetalŁ (antocieni, betalaine, chinocalconi), acizii graἨi polinesaturaἪi, 

fibrele solubile Ἠi insolubile, oligozaharidele funcἪionale exercitŁ roluri esenἪiale ´n susἪinerea 

sŁnŁtŁἪii fiziologice Ἠi ´n reducerea stresului oxidativ, a inflamaἪiei cronice Ἠi a dezechilibrelor 

microbiotei intestinale. ĊnsŁ provocarea majorŁ constŁ ´n instabilitatea acestor compuἨi ´n 

condiἪiile de procesare, depozitare Ἠi digestie, ceea ce  reduce semnificativ eficienἪa lor ´n  

alimentele procesate  (4). Astfel, tema cercetŁrii devine de actualitate criticŁ, ´ntruc©t propune 

soluἪii ἨtiinἪifice Ἠi tehnologice inovatoare pentru prolongarea funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic 

activi ´n diverse sisteme alimentare. Pe baza unor modele termodinamice Ἠi combinatorice s-au 

identificat limitele procedurilor clasice de stabilizare (inclusiv a utilizŁrii antioxidanἪilor sintetici), 

fiind propuse abordŁri alternative: micro´ncapsularea multifazicŁ, complexarea cu biopolimeri, 

reorganizarea fazelor apoase Ἠi reducerea activitŁἪii apei, toate av©nd ca scop conservarea 

activitŁἪii biochimice Ἠi protecἪia compuἨilor sensibili ´n matricea alimentarŁ. Ċn cercetare au fost 

utilizate metode experimentale performante printre care se numŁrŁ spectroscopia UV-Vis Ἠi HPLC 

cu detecἪie PDA aplicate sinergic, analiza profilului cromatic ĂRed-Green-Blueò, elaborarea Ἠi 

analiza diagramelor de stare a sistemelor polifazice, tehnici electrochimice pentru controlul în timp 

real al proceselor de micro´ncapsulare, precum Ἠi estimarea efectelor economico-entropice Ἠi 

exergonice (5), (6). Aceste metode au fost selectate datoritŁ caracterului lor inovator, c©t Ἠi 

capacitŁἪii de a rŁspunde cerinἪelor complexe legate de stabilitatea, compatibilitatea reciprocŁ Ἠi 

eficienἪa livrŁrii compuἨilor bioactivi ´n matricea alimentarŁ. Ele au permis monitorizarea precisŁ 

Ἠi reproductibilŁ a comportamentului CBA ´n condiἪii reale sau simulate, contribuind astfel la 

fundamentarea deciziilor tehnologice. 
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Elaborarea de tehnologii brevetabile cum ar fi microcapsulele de tip rezervor cu pereἪi 

bistratificaἪi gelatinŁïpoliuronat, a spread-ului vegetal cu structurŁ Ulei / ApŁ / Aer Ἠi a iaurturilor 

´mbogŁἪite cu coloranἪi naturali contribuie la extinderea portofoliului de produse funcἪionale 

viabile din punct de vedere industrial.  

CercetŁrile efectuate oferŁ perspective concrete pentru valorificarea surselor vegetale 

locale, precum seminἪele de in, sfecla roἨie Ἠi ἨofrŁnelul,  susἪin©nd astfel diversificarea agriculturii 

autohtone Ἠi reducerea dependenἪei de materii prime Ἠi ingrediente importate în conformitate cu 

principiile bioeconomiei circulare Ἠi sustenabilitŁἪii agroalimentare. 

Actualitatea temei este consolidatŁ Ἠi de alinierea Republicii Moldova la prioritŁἪile 

Uniunii Europene ´n materie de sŁnŁtate publicŁ, siguranἪŁ alimentarŁ Ἠi sustenabilitate, ´n special 

prin ´ncurajarea eliminŁrii treptate a aditivilor sintetici Ἠi promovarea ingredientelor naturale cu 

valoare funcἪionalŁ demonstratŁ (7), (8). Integrarea inovaἪiei ἨtiinἪifice ´n industria alimentarŁ, 

susἪinutŁ de politici publice active, cercetare aplicativŁ Ἠi parteneriate intersectoriale, reprezintŁ 

una dintre direcἪiile strategice pentru dezvoltarea economicŁ a Republicii Moldova Ἠi ´ncadrarea 

´n spaἪiul comun european (9). 

Tema cercetŁrii se axeazŁ pe direcἪiile de cercetare din aria ἨtiinἪei Ἠi tehnologiei alimentare 

realizate la Universitatea TehnicŁ a Moldovei  (10), (11). ConἪinutul tezei propune instrumente 

concrete, testate Ἠi transferabile pentru dezvoltarea unei noi generaἪii de produse alimentare 

funcἪionale capabile sŁ contribuie la diversificarea producἪiei agroalimentare Ἠi ameliorarea 

sŁnŁtŁἪii populaἪiei. 

Scopul lucrŁrii (obiectiv-cadru): elaborarea Ἠi validarea unor strategii ἨtiinἪifice Ἠi 

tehnologice inovatoare de prolongare a funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic activi ´n sistemele-

model Ἠi compoziἪiile alimentare prin integrarea metodelor instrumentale clasice Ἠi moderne de 

cercetare, dezvoltarea de modele matematice (termodinamice, statistice Ἠi combinatorice), 

elaborarea metodelor   de extracἪie a biopolimerilor cu proprietŁἪi funcἪionale, de micro´ncapsulare 

a lipidelor Ἠi vitaminelor liposolubile, de complexare a coloranἪilor naturali cu biopolimeri,   

monitorizarea Ἠi controlul parametrilor fizico-chimici ai proceselor tehnologice relevante pentru 

industria alimentarŁ. 

Obiective: în vederea realizŁrii obiectivului-cadru au fost formulate obiective 

operaἪionale, care au determinat metodologia de cercetare Ἠi structura prezentei lucrŁri: 

1. Precizarea mecanismelor de destabilizare Ἠi de stabilizare a CBA sub acἪiunea factorilor fizico-

chimici (pH, temperaturŁ, duratŁ, razele UV) Ἠi mecanici. 



16 

2. Dezvoltarea Ἠi adaptarea metodelor analitice avansate (spectroscopiile UV-Vis Ἠi FTIR, 

HPLC-PDA, metode electrochimice, metode hibride) pentru monitorizarea în timp real a 

integritŁἪii Ἠi activitŁἪii funcἪionale a CBA ´n sistemele alimentare-model Ἠi reale. 

3. Optimizarea procedeelor de extracἪie Ἠi purificare pentru obἪinerea CBA din surse vegetale, 

menἪinerea integritŁἪii lor structurale Ἠi valorii funcἪionale ´n produsele alimentare. 

4. Elaborarea Ἠi modelarea termodinamicŁ, combinatoricŁ Ἠi statisticŁ a sistemelor 

polifazice ï sistemelor ApŁ/Ulei/Aer, microcapsulelor, obἪinerea produselor funcἪionale lipidice 

Ἠi acido-lactice cu un conἪinut optimizat de acizi graἨi polinesaturaἪi Ἠi structurŁ stabilŁ. 

5. Studierea Ἠi aplicarea biopolimerilor alimentari (alginat, arabinoxilan, acid hialuronic, 

celulozŁ microcristalinŁ, inulinŁ) ca agenἪi activi de stabilizare a coloranἪilor naturali, inclusiv prin 

identificarea Ἠi explicarea interacἪiunilor benefice sau destabilizante. 

6. ObἪinerea Ἠi validarea aplicabilitŁἪii unor suplimente alimentare noi cu stabilitate ridicatŁ 

Ἠi activitate prolongatŁ ´n mediile caracteristice produselor alimentare. 

7. Adaptarea tehnologicŁ a coloranἪilor naturali ´n unele produse fermentate ´n scopul 

´nlocuirii coloranἪilor sintetici cu coloranἪi naturali compatibili senzorial. 

8. Precizarea Ἠi analiza criticŁ a rolului unor fenomene fizico-chimice, care fac parte din 

procesul de micro´ncapsulare ´n vederea eficientizŁrii tehnologiei de micro´ncapsulare a CBA. 

9. Demonstrarea aspectului termodinamic al biosintezei CBA ´n plante, stabilirea legŁturii 

cauzale dintre termodinamica acumulŁrii CBA Ἠi maximizarea valorii alimentelor funcἪionale. 

10. Elaborarea Ἠi brevetarea procedeelor Ἠi schemelor tehnologice care asigurŁ prolongarea 

activitŁἪii funcἪionale a compuἨilor biologic activi ´n alimente. 

Ipoteza de cercetare. Se presupune cŁ integrarea strategiilor clasice Ἠi moderne de 

stabilizare a compuἨilor biologic activi, inclusiv prin modelarea influenἪei factorilor fizico-

chimici, reducerea entropiei sistemului Ἠi aplicarea procedurilor de micro´ncapsulare Ἠi 

complexare cu biopolimeri va conduce la prolongarea funcἪionalitŁἪii acestor compuἨi ´n produsele 

alimentare. TotodatŁ, monitorizarea Ἠi controlul proceselor prin metode analitice avansate, 

´mpreunŁ cu stabilizarea matricei Ἠi efectul de livrare ἪintitŁ vor contribui la conservarea valorii 

biologice a CBA ´n condiἪii reale de procesare Ἠi consum. 

Sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificare a metodelor alese. Problema ἨtiinἪificŁ 

constŁ ´n incapacitatea temporarŁ de a explica unele fenomene exclusiv ´n baza cunoἨtinἪelor 

ἨtiinἪifice deja existente (12), ne´nἪelegerea cauzelor unui fenomen sau proces care poate fi ´nἪeles 

prin elaborarea Ἠi realizarea experimentului activ (13). Metodologia aplicatŁ se bazeazŁ pe 

integrarea tehnicilor experimentale, a modelelor matematice Ἠi a procedeelor tehnologice menite 

sŁ investigheze Ἠi sŁ optimizeze stabilitatea compuἨilor biologic activi (CBA) ´n sistemele 
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alimentare complexe. Pentru analiza calitativŁ Ἠi cantitativŁ a compuἨilor biologic activi s-au 

utilizat metode spectroscopice UV-Vis Ἠi cromatografia lichidŁ de ´naltŁ performanἪŁ cu detecἪie 

fotodiodicŁ, folosind echipamente ĂShimadzu LC-2030 3D-Plusò cu detector integrat tip PDA Ἠi 

instrumentul HPLC ĂAgilent 1260ò, cuplat cu detectorul MS ĂAgilent 6110ò (Universitatea de 

ἧtiinἪe Agricole Ἠi MedicinŁ VeterinarŁ, Cluj-Napoca, România). Aceste instrumente au fost alese 

datoritŁ sensibilitŁἪii ridicate a detectorului PDA la compuἨii coloraἪi Ἠi capacitŁἪii de a identifica 

cromoforii coloranἪilor naturali (antocieni, betalaine, chinocalconi). 

Controlul morfologiei Ἠi polidispersitŁἪii microcapsulelor a fost realizat printr-o metodŁ 

originalŁ bazatŁ pe analiza imagisticŁ, utiliz©nd imagini mŁrite Ἠi tipŁrite ale suspensiilor de 

microcapsule ´n combinaἪie cu calculele statistico-geometrice (volum, diametru mediu, fracἪie de 

volum). AceastŁ metodŁ a fost validatŁ pentru emulsii de tip ulei/apŁ Ἠi suspensii cu microcapsule 

lipidice comestibile, reprezent©nd o alternativŁ faἪŁ de metodele clasice, care implicŁ utilizarea 

seturilor de site cu orificii de diferite dimensiuni, ceea ce este inaplicabil sistemelor lichide. 

Pentru caracterizarea structurii Ἠi a interacἪiunilor dintre biopolimeri Ἠi pigmenἪi s-au 

utilizat metode combinate de spectroscopie FTIR-ATR la spectrometrul ĂSimadzu IR Prestige 21ò 

(Universitatea de ἧtiinἪe Agricole Ἠi MedicinŁ VeterinarŁ, Cluj-Napoca, România) cu accesoriu 

ATR din diamant, care permite analiza spectrelor IR a probelor în orice stare de agregare. Analiza 

cromaticŁ CIELab a fost realizatŁ cu ajutorul analizorului cromatic ĂKonica Minolta CR-400ò 

(UTM). Aceste analize au permis interpretarea corelaἪiei dintre modificŁrile structurale ale 

produsului Ἠi a stabilitŁἪii coloranἪilor ´n matricea alimentarŁ polifazicŁ. TotodatŁ, a fost elaboratŁ 

o metoda nouŁ de analizŁ a profilului cromatic ´n coordonatele RGB, care implicŁ utilizarea 

aplicaἪiilor de tip ĂLuxLightMeterò (stabilirea intensitŁἪii expoziἪiei) Ἠi ĂImageColorPickerò 

(determinarea parametrilor cromatici ai unui pixel din imagine). 

Ċn vederea controlului procesului de micro´ncapsulare a fost elaborat Ἠi aplicat un sistem 

electrochimic de monitorizare, care reprezintŁ un ansamblu alcŁtuit din multitester, pH-metru, 

termostat, dispozitiv de dozare Ἠi agitator. Acest sistem integrat permite supravegherea 

parametrilor-cheie ai procesului de micro´ncapsulare Ἠi excluderea unor etape intermediare 

(separare sau uscare). AceastŁ metodŁ originalŁ Ἠi adaptatŁ la specificul capsulelor de tip rezervor 

a contribuit la optimizarea consumului de resurse Ἠi la creἨterea compatibilitŁἪii microcapsulelor 

cu produsele lactate fermentate. 

Modelarea proceselor de stabilizare Ἠi de formulare a sistemelor alimentare a fost realizatŁ 

prin utilizarea unor modele matematice: termodinamic (au fost calculaἪi parametrii termodinamici 

de biosintezŁ ai CBA din diferite clase), statistice (a fost demonstrat rolul Ἠi necesitatea pŁstrŁrii 
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structurii ierarhice a alimentului pentru prolongarea activitŁἪii CBA) Ἠi combinatorice (au fost 

analizate Ἠi interpretate limitele stabilitŁἪii sistemelor Ulei / ApŁ  / Aer). 

Alegerea metodelor menἪionate este justificatŁ prin necesitatea cercetŁrilor at©t in vitro, cât 

Ἠi ´n sistemele reale (extracte vegetale, emulsii, produse lactate), precum Ἠi de dorinἪa de a obἪine 

rezultate statistic justificate, reproductibile, transferabile Ἠi extensibile pe scarŁ industrialŁ. Ċn 

ansamblu, metodologiile utilizate corespund celor mai actuale tendinἪe ´n cercetare Ἠi oferŁ un 

cadru coerent pentru dezvoltarea produselor funcἪionale inovatoare. 

ImportanἪa teoreticŁ Ἠi inovaἪia ἨtiinἪificŁ a lucrŁrii. Utilizarea complexŁ a metodelor 

instrumentale, a analizei sistemice Ἠi a modelŁrii matematice a contribuit la evidenἪierea 

urmŁtoarelor aspecte de importanἪŁ teoreticŁ Ἠi inovaἪie ἨtiinἪificŁ: 

¶ prolongarea funcἪionalitŁἪii CBA ´n alimente este corelatŁ cu ciclul lor de viaἪŁ Ἠi cu 

modificŁrile funcἪiilor lor termodinamice, ´n special ale entropiei; 

¶ micἨorarea producerii entropiei este unul dintre factorii principali care contribuie la 

prolongarea funcἪionalitŁἪii sistemelor biologice Ἠi alimentare; 

¶ controlul producerii entropiei Ἠi menἪinerea sau asamblarea structurilor ierarhice ale 

sistemelor alimentare constituie pilonii prolongŁrii funcἪionalitŁἪii CBA; 

¶ reducerea entropiei sistemelor alimentare poate fi realizatŁ astfel: 

V ´ndepŁrtarea selectivŁ Ἠi amplŁ a compuἨilor destabilizanἪi; 

V interacἪiunea sinergicŁ (complementarŁ) a antioxidanἪilor sintetici Ἠi naturali; 

V complexarea CBA (coloranἪilor) cu biopolimeri comestibili; 

V formarea de microstructuri ordonate care limiteazŁ dezorganizarea sistemicŁ. 

Ċn plan metodologic Ἠi aplicativ, cercetarea aduce elemente de noutate prin elaborarea Ἠi 

aplicarea unor metode originale, contribuind la definirea unor parametri de evaluare a calitŁἪii 

produselor alimentare Ἠi la dezvoltarea unui model tehnologic integrat, care combinŁ analiza 

chimicŁ cu simularea proceselor, orientat spre dezvoltarea alimentelor funcἪionale cu valoare 

adŁugatŁ pentru sŁnŁtatea consumatorului: 

¶ sistem de control electrochimic al micro´ncapsulŁrii; 

¶ metodŁ de analizŁ a polidispersitŁἪii emulsiilor Ἠi suspensiilor de microcapsule; 

¶ diversificarea metodelor de evaluare Ἠi creἨterea accesibilitŁἪii determinŁrii profilului 

cromatic al probelor ´n diferite stŁri de agregare; 

¶ utilizarea tehnicilor spectroscopice, HPLC Ἠi a modelŁrii statistico-matematice pentru 

caracterizarea directŁ Ἠi indirectŁ a stabilitŁἪii sistemelor alimentare funcἪionale. 
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AceastŁ abordare conceptualŁ a permis nu doar interpretarea proceselor de stabilizare a 

CBA, dar Ἠi formularea unor parametri de evaluare a calitŁἪii produselor alimentare Ἠi dezvoltarea 

unor modele tehnologice integrate orientate spre crearea alimentelor funcἪionale. 

Valoarea aplicativŁ a lucrŁrii. Brevetabilitatea ´naltŁ a rezultatelor obἪinute sugereazŁ cŁ 

acestea au valoare aplicativŁ semnificativŁ Ἠi pot fi utilizate ´n urmŁtoarele direcἪii: 

¶ dezvoltarea alimentelor funcἪionale cu CBA stabili (´n special lactate fermentate), 

contribuind la dezvoltarea tehnologiilor alimentare mai eficiente Ἠi produse de calitate 

superioarŁ; 

¶ evaluarea stabilitŁἪii pigmenἪilor Ἠi antioxidanἪilor ´n produsele alimentare Ἠi utilizarea 

rezultatelor ´n platforme digitale Ἠi IA de monitorizare a calitŁἪii alimentelor; 

¶ diversificarea surselor vegetale autohtone prin culturi valoroase (Carthamus tinctorius) Ἠi 

elaborarea de politici pentru înlocuirea aditivilor sintetici cu ingrediente naturale; 

¶ consolidarea infrastructurii de cercetare Ἠi a parteneriatelor universitateïindustrie, 

contribuind la dezvoltarea colaborŁrii dintre UTM Ἠi sectorul agroalimentar; 

¶ creἨterea competitivitŁἪii Republicii Moldova pe piaἪa europeanŁ Ἠi consolidarea imaginii 

ca centru emergent ´n cercetarea alimentarŁ, precum Ἠi promovarea educaἪiei alimentare Ἠi 

a alegerii conἨtiente de cŁtre consumatori. 

Aprobarea lucrŁrii la foruri ἨtiinἪifice naἪionale Ἠi internaἪionale. Rezultatele 

principale ale tezei au fost comunicate Ἠi discutate ´n cadrul conferinἪelor naἪionale Ἠi 

internaἪionale. 

ConferinἪe internaἪionale de peste hotare: 11th International Symposium Euro-

Aliment, 2023, GalaἪi, Rom©nia; Conference Euro-Aliment, the 10th International Symposium, 

2021, GalaἪi, Rom©nia; 16th International Conference of Constructive Design and Technological 

Optimization in Machine Building Field, 2021, BacŁu, Rom©nia; 4th International Scientific 

Conference Agrobiodiversity Nutrition, Health and Quality of Human and Bees Life, 2019, Nitra, 

Slovacia.  

ConferinἪe internaἪionale desfŁἨurate ´n Republica Moldova: International 

Conference Modern Technologies in The Food Industry, 2022, ChiἨinŁu, Republica Moldova; 

ConferinἪa Intelligent Valorisation of Agro-Food Industrial Wastes, 2021, ChiĸinŁu, Republica 

Moldova; International Conference Modern Technologies in the Food Industry, 2018, ChiἨinŁu, 

Republica Moldova. La fel, rezultatele respectivei teze au fost prezentate Ἠi ´n cadrul 

conferinἪelor naἪionale: ConferinἪa tehnico-ἨtiinἪificŁ a studenἪilor, masteranzilor Ἠi 

doctoranzilor, 2021, ChiἨinŁu, Republica Moldova (Diploma de gradul III); ConferinἪa tehnico-
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ἨtiinἪificŁ a studenἪilor, masteranzilor Ἠi doctoranzilor, 2019, ChiἨinŁu, Republica Moldova 

(Diploma de gradul II); ConferinἪa tehnico-ἨtiinἪificŁ a studenἪilor, masteranzilor Ἠi 

doctoranzilor, 2017, ChiἨinŁu, Republica Moldova.  

Rezultatele au fost prezentate Ἠi la un Ἠir de saloane de inventicŁ internaἪionale: The 

7th Innovation and Creative Education Fair for Youth ICE-USV (Medalia de bronz); Salonul 

InternaἪional al CercetŁrii ἧtiinἪifice, InovŁrii Ἠi Inventicii PRO INVENT, ediἪia a XX-a, 26-28 

octombrie 2022, Cluj-Napoca, România (Medalia de aur Ἠi Diploma de apreciere a Ministerului 

SŁnŁtŁἪii al Republicii Moldova, AgenἪia NaἪionalŁ pentru SŁnŁtate PublicŁ); International Fair 

of Innovation and creative Education for Youth, ICE ï USV, 5th Edition, 28-29 mai 2021, 

Suceava, România (Medalia de bronz); ExpoziŞia InternaŞionalŁ SpecializatŁ INFOINVENT, 

ediἪia a XVII-a, 17-20 noiembrie, 2021, ChiἨinŁu, Republica Moldova (Medalia de bronz); 

European Exhibition of Creativity and Innovation,  13th edition - EUROINVENT, 22 mai, 2021, 

IaἨi, RomŁnia (Medalia de aur); The 25th International Exhibition of Inventions, INVENTICA, 

ediἪia a XXV-a, 23-25 iunie, 2021, IaἨi, România (Medalia de argint); Salonul InternaἪional al 

CercetŁrii ἧtiinἪifice, InovŁrii Ἠi Inventicii PRO INVENT, ediἪia a XVIII-a, 18-20 noiembrie, 

2020, Cluj-Napoca, România (Diploma de excelenἪŁ, Medalia de aur Ἠi Premiul ĂAugustin 

Maiorò). 

PublicaἪii la tema tezei: rezultatele obἪinute au fost publicate ´n 48 de lucrŁri ἨtiinἪifice 

dintre care: 1  monografie; 4 capitole în monografia colectivŁ elaboratŁ ´n cadrul Proiectului de 

Stat 20.80009.5107.09; 5  articole ´n baze ἨtiinἪificometrice Web of Science, PubMed Ἠi Scopus; 

8 articole în reviste din bazele de date acceptate de cŁtre ANACEC. La tema tezei au fost 

înregistrate 9 brevete de invenἪie. 

Sumarul capitolelor tezei. Lucrarea este expusŁ pe 169 pagini text de bazŁ Ἠi include 

compartimentele: adnotŁri ´n limbile rom©nŁ Ἠi englezŁ, introducere, 6 capitole, concluzii generale 

Ἠi recomandŁri, bibliografia cu 424 referinἪe. Teza conἪine 88 figuri Ἠi 40 tabele. 

Introducerea prezintŁ actualitatea ἨtiinἪificŁ a temei tezei; obiectivul-cadru (scopul) tezei; 

obiectivele operaἪionale; ipoteza ἨtiinἪificŁ generalŁ; sinteza Ἠi argumentarea metodologiei 

cercetŁrii; importanἪa teoreticŁ Ἠi noutatea ἨtiinἪificŁ; valoarea aplicativŁ a lucrŁrii; lista forurilor 

internaἪionale Ἠi naἪionale, saloanelor de inventicŁ unde au fost prezentate materialele tezei; 

caracteristica publicaἪiilor; sumarul capitolelor; cuvinte-cheie. 

În Capitolul 1, Problemele prolongŁrii funcѿionalitŁѿii compuѽilor biologic activi ´n 

sistemele biologice ѽi alimentare, sunt expuse caracteristicile Ἠi provocŁrile utilizŁrii compuἨilor 

biologic activi (CBA) în alimentele funcἪionale. Se discutŁ originea, diversitatea structuralŁ Ἠi 

clasificarea acestora ´n funcἪie de efectele asupra sŁnŁtŁἪii. Se subliniazŁ lipsa unei terminologii 
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uniforme Ἠi dificultŁἪile legislative privind utilizarea CBA. Este analizatŁ oxidarea lipidelor 

nesaturate Ἠi posibilele metode de prevenire, inclusiv utilizarea antioxidanἪilor Ἠi formularea 

compoziἪiilor echilibrate AGS/AGPNS. Se atrage atenἪia asupra riscurilor asociate hidrogenŁrii Ἠi 

se menἪioneazŁ utilizarea pectinei drept component cu efect stabilizator. Se descrie 

micro´ncapsularea ca metodŁ de protecἪie a CBA, incluz©nd tipurile de capsule, materialele de 

perete, tehnicile aplicabile (ĂSpray Dryingò, ĂLayer-by-Layerò, coacervarea etc.) Ἠi limitŁrile 

legate de cost, acceptabilitate Ἠi proprietŁἪile senzoriale. Se efectueazŁ clasificarea generalŁ a 

ingredientelor ´ncapsulate. Se abordeazŁ problemele de stabilitate a compuἨilor hidrosolubili, în 

special polifenoli Ἠi coloranἪi naturali sub  influenἪa pH, a apei, solvenἪilor Ἠi biopolimerilor. 

În Capitolul 2, Materiale ѽi metode de cercetare, sunt analizate sursele vegetale utilizate 

pentru obἪinerea compuἨilor biologic activi Ἠi a biopolimerilor, este datŁ caracteristica CBA 

studiaἪi ´n cadrul tezei. Se prezintŁ concis metode, procedee Ἠi sisteme at©t cunoscute, c©t Ἠi 

originale de analizŁ a alimentelor: sistemul de adsorbἪie/eluἪie la vitezŁ constantŁ, instalaἪia pentru 

analiza sistemelor proteinŁ/polizaharidŁ prin electroforezŁ, instalaἪia pentru controlul 

electrochimic al micro´ncapsulŁrii, metodŁ originalŁ de evaluare a polidispersitŁἪii sistemelor U/A 

Ἠi suspensiilor ´ncapsulate, precum Ἠi o metodŁ accesibilŁ de determinare cantitativŁ a profilului 

cromatic prin analiza RGB. Este argumentatŁ necesitatea utilizŁrii combinate a metodelor 

instrumentale, matematice, statistice Ἠi logice. Dintre metodele instrumentale sunt evidenἪiate 

metodele spectroscopice UV-Vis Ἠi FTIR, cromatografia HPLC cu detecἪie PDA considerate 

adecvate pentru analiza CBA anume datoritŁ structurii specifice a acestora. 

Capitolul 3, Stabilizarea ѽi prolongarea funcѿionalitŁѿii compuѽilor biologic activi ´n 

sistemele alimentare, abordeazŁ strategiile de stabilizare Ἠi prolongare a activitŁἪii compuἨilor 

biologic activi ï polifenolilor, coloranἪilor naturali, acizilor graἨi polinesaturaἪi ´n diverse sisteme 

model Ἠi alimentare. S-a evidenἪiat rolul esenἪial al reducerii activitŁἪii apei ´n menἪinerea 

stabilitŁἪii acestor compuἨi at©t ´n sistemele apoase, c©t Ἠi ´n cele lipidice. Se aduce ´n prim-plan 

vulnerabilitatea coloranἪilor roἨii din diferite clase ´n mediile umede Ἠi se argumenteazŁ utilizarea 

calconilor ca alternativŁ viabilŁ la antocieni. DeἨi cartamina este un calcon roἨu cu stabilitate 

cineticŁ scŁzutŁ, capacitatea de a-Ἠi menἪine culoarea roἨie ´ntr-un interval de pH mai larg decât 

antocienii constituie un avantaj funcἪional important, ce necesitŁ soluἪii pentru creἨterea 

durabilitŁἪii ´n timp. S-a demonstrat cŁ apa favorizeazŁ oxidarea acizilor graἨi polinesaturaἪi, fiind 

necesarŁ co-structurarea acestora cu alte componente lipidice pentru asigurarea stabilitŁἪii lor. A 

fost propusŁ o schemŁ tehnologicŁ inovatoare pentru producerea spread-ului vegetal cu structurŁ 

asemŁnŁtoare untului Ἠi compoziἪie echilibratŁ de acizi graἨi, ´n special ɤ3 Ἠi ɤ6. 
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Capitolul 4, Prolongarea funcѿionalitŁѿii compuѽilor biologic activi ´n sistemele ѽi 

compoziѿiile cu polimeri funcѿionali, abordeazŁ obἪinerea, caracterizarea Ἠi aplicabilitatea 

biopolimerilor naturali Ἠi sintetici ´n stabilizarea compuἨilor biologic activi, ´n special a 

coloranἪilor naturali roἨii ´n sistemele alimentare. Au fost elaborate tehnologii de extracἪie Ἠi 

purificare a alginaἪilor Ἠi arabinoxilanului, demonstr©nd cŁ structura macromolecularŁ Ἠi grupele 

funcἪionale ale biopolimerilor influenἪeazŁ semnificativ stabilitatea pigmenἪilor din clasele 

antocienilor, betalainelor Ἠi chinocalconilor. Studiile experimentale au evidenἪiat interacἪiuni 

specifice ´ntre biopolimeri Ἠi pigmenἪi cu efecte sinergice sau destabilizatoare, ´n funcἪie de natura 

chimicŁ a partenerilor. S-au remarcat complexele stabile de betaninŁ-acid hialuronic Ἠi cartaminŁï

celulozŁ relevante pentru produsele alimentare. Metodele spectroscopice Ἠi analitice (UV-Vis, 

FTIR, analiza RGB) au fost utilizate pentru evaluarea stabilitŁἪii cromatice, conduc©nd la 

dezvoltarea unor compoziἪii colorante optimizate pentru produsele alimentare acide. 

Capitolul  5,  Prolongarea funcѿionalitŁѿii CBA prin microîncapsulare,  descrie 

mecanismele fizico-chimice de formare a microcapsulelor lipidice cu accent pe revizuirea criticŁ 

a modelului clasic de coacervare Ἠi propunerea unui nou mecanism bazat pe adsorbἪie Ἠi 

interacἪiuni electrostatice moderate. A fost demonstratŁ importanἪa sarcinii electrice Ἠi a structurii 

stratului dublu ´n stabilitatea agregativŁ a pereἪilor biopolimerici, precum Ἠi rolul punctului 

izoelectric în comportamentul complexelor gelatinŁ-acid poliuronic. S-a elaborat o tehnologie 

optimizatŁ de micro´ncapsulare a AGPNS ´n stare lichidŁ, care include controlul electrochimic 

integrat, reduce consumul de resurse Ἠi asigurŁ formarea microcapsulelor de tip rezervor. Sunt 

prezentate rezultatele ´ncorporŁrii microcapsulelor ´n produsele alimentare acido-lactice (chefir, 

sm©nt©nŁ). Se discutŁ rezultatele testŁrii microcapsulelor ´n condiἪii simulate ale tractului 

gastrointestinal, eficienἪa microcapsulelor pentru eliberarea controlatŁ a CBA.  

În Capitolul 6, Aspecte ale termodinamicii compuѽilor biologic activi, se discutŁ 

fundamentele termodinamice ale biosintezei, stabilitŁἪii Ἠi valorificŁrii compuἨilor biologic activi 

din materii prime vegetale ´n scopul optimizŁrii conἪinutului funcἪional al produselor alimentare. 

A fost argumentatŁ termodinamic importanἪa sincronizŁrii momentului recoltŁrii Ἠi condiἪiile 

favorabile din punct de vedere energetic Ἠi exergonic, precum Ἠi necesitatea pŁstrŁrii organizŁrii 

structurale a materiei prime vegetale pentru prevenirea proceselor de degradare a CBA. Se discutŁ 

aspectele compatibilitŁἪii chimice Ἠi structurale ´ntre componentele alimentare. S-a evidenἪiat rolul 

controlului entropiei în operaἪiile de  procesare, ce asigurŁ prolongarea funcἪionalitŁἪii CBA.  

Cuvinte-cheie: antocieni, betaninŁ, biopolimeri, chinocalconi, combinatoricŁ, diagrame 

de stare, funcѿii termodinamice, entropie, lipide polinesaturate, micro´ncapsulare, modelare 

matematicŁ, produse acido-lactice, stabilitate sisteme biologice.  
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Capitolul   1.   PROBLEMELE PROLONGŀRII FUNCἩIONALITŀἩII COMPUἧILOR 

BIOLOGIC ACTIVI  ÎN SISTEME LE BIOLOGICE ἧI ALIMENTARE 

CBA reprezintŁ un grup de compuἨi din diferite clase de interes ἨtiinἪific multidisciplinar, 

fiind investigaἪi din perspectivele biologiei, chimiei, farmacologiei, veterinariei, alimentaἪiei Ἠi 

nutriἪiei (14).  Ċn industria alimentarŁ, compuἨi biologic activi sunt ´n general utilizaἪi fie ca 

suplimente alimentare, fie ca ingrediente ´n compoziἪii alimentare funcἪionale, care combinŁ 

proprietŁἪile nutritive cu cele fiziologice (15). Activitatea biologicŁ a acestor compuἨi nu se 

limiteazŁ la un efect nutritiv convenἪional, ci implicŁ influenἪa asupra unor procese fiziologice 

esenἪiale din organismul uman la concentraἪii foarte mici (16). Activitatea intensŁ la doze mici 

diferenἪiazŁ compuἨi biologic activi de nutrienἪi de bazŁ cu funcἪii energetice Ἠi de construcἪie. 

CBA sunt predominant compuἨi de origine biogenŁ,  mai rar artificialŁ sau sinteticŁ, care 

au capacitatea de a modula funcἪii fiziologice, fŁrŁ ca efectul lor sŁ fie neapŁrat benefic. Nu toate 

substanἪele cu activitate biologicŁ pot fi considerate favorabile sŁnŁtŁἪii. Ċn aceastŁ privinἪŁ, 

includerea ´n unele surse a pesticidelor, erbicidelor sau chiar a agenἪilor chimici de rŁzboi ´n 

categoria compuἨilor biologic activi apare ca fiind ἨtiinἪific discutabilŁ (17), (18). 

Un alt aspect relevant este sursa de provenienἪŁ a CBA. În timp ce unele specii precum 

Camellia sinensis (ceaiul verde) au devenit în unele culturi alimentare parte integrantŁ a 

alimentaἪiei zilnice, majoritatea plantelor medicinale bogate ´n CBA nu sunt utilizate tradiἪional 

ca alimente, ci la necesitate, în calitate de remedii (19). Diversitatea botanicŁ implicŁ existenἪa 

mulἪimii de CBA naturali, care rŁm©n neinvestigaἪi din perspectiva valorificŁrii lor ´n alimente 

funcἪionale. Lipsa unei definiἪii clare a compuἨilor biologic activi, ´mpreunŁ cu ne´nἪelegerile 

legate de statutul bioactiv sau nutritiv al proteinelor, fibrelor alimentare Ἠi polizaharidelor, 

subliniazŁ necesitatea unei armonizŁri conceptuale. Neuniformitate terminologicŁ existentŁ 

afecteazŁ nu doar cercetarea ἨtiinἪificŁ de bazŁ, ci Ἠi elaborarea reglementŁrilor pentru utilizarea 

CBA ´n alimentele funcἪionale moderne (20). 

 

1.1.  Caracteristica alimentelor funcἪionale Ἠi compuἨilor  biologic activi  

 

Alimentele funcἪionale sunt concepute pentru a furniza beneficii suplimentare pentru 

sŁnŁtate, cum ar fi prevenirea bolilor cronice sau ´mbunŁtŁἪirea funcἪiilor fiziologice (20). Pe l©ngŁ 

valoarea nutriἪionalŁ Ἠi energeticŁ, alimentele funcἪionale conἪin CBA ´n cantitŁἪi suficiente, care 

sunt capabile sŁ asigure efecte pozitive asupra organismului Ἠi sŁ contribuie la pŁstrarea sŁnŁtŁἪii 
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Ἠi creἨterea calitŁἪii vieἪii (21), (22). TotodatŁ, la alimentele funcἪionale se atribuie alimentele cu 

un conἪinut de organisme probiotice, având acἪiune beneficŁ (11). 

 Elaborarea Ἠi comercializarea alimentelor funcἪionale implicŁ un set de aspecte legislative, 

economice, senzoriale Ἠi educaἪionale. Validarea funcἪionalitŁἪii alimentelor presupune 

desfŁἨurarea studiilor clinice costisitoare Ἠi consumatoare de timp, ceea ce limiteazŁ 

implementarea produselor funcἪionale pe scarŁ largŁ (23). CompuἨii biologic activi necaracteristici 

produsului funcἪional modificŁ textura sau gustul produselor (24). PercepἪia Ἠi inteligenἪa 

consumatorilor are un rol esenἪial ´n succesul comercial al produselor funcἪionale. Consumatorii 

deseori percep menἪiunile de sŁnŁtate ca pe un artificiu de marketing, iar nivelul redus de educaἪie 

Ἠi lipsa cunoἨtinἪelor ἨtiinἪifice influenἪeazŁ negativ gradul de acceptare (25).  

Alimentele funcἪionale trebuie sŁ respecte reglementŁri de siguranἪŁ, etichetare Ἠi validarea 

afirmaἪiilor de sŁnŁtate. BirocraἪia Ἠi lipsa armonizŁrii legislative pot ´nt©rzia lansarea produselor 

pe piaἪŁ (26). Costurile de producἪie ale alimentelor funcἪionale includ cheltuieli pentru 

ingrediente, cercetare, certificare Ἠi marketing, ceea ce duce la un preἪ final majorat Ἠi la o 

concurenἪŁ defavorabilŁ faἪŁ de produsele tradiἪionale (27). 

CompuἨii biologic activi cu efecte benefice asupra organismului uman cuprind diferite 

clase de compuἨi naturali de origine horticolŁ Ἠi animalierŁ din ce în ce mai non-convenἪionali (28) 

(29), precum Ἠi analogii lor structurali obἪinuἪi pe cale de sintezŁ chimicŁ (30):   

V proteinele biogene Ἠi aminoacizii esenἪiali (L-valinŁ, L-leucinŁ, L-fenilalaninŁ etc.);  

V acizii graἨi polinesaturaἪi esenἪiali (linoleic C18:2, ɤ6; linolenic C18:3, ɤ3; arahidonic 

C20:4, ɤ6; eicosapentaenoic C20:5, ɤ3; docosahexaenoic C22:6, ɤ3 etc.); 

V enzimele Ἠi coenzimele antioxidante (superoxiddismutazŁ, coenzima Q10 etʩ.); 

V vitaminele hidrosolubile (C, B1, B2, B6, B9, B12, P), liposolubile (A, E, D, F, K); 

V polifenoli din diferite clase: derivaἪii acidului galic ĂC6ò Ἠi elagic ĂC6-C6ò, tanine, 

calconi ĂC6-C3ò, derivaἪii fenilbenzopiranului (flavanului) ï flavanoide ĂC6-C3-C6ò (31); 

V diferite forme ale bioelementelor (Mg, K, Ca, Cu, Zn, I, P, Fe(II), Fe(III) etc.); 

V fibrele alimentare (polizaharide, colagen, acizii poliuronici Ἠi sŁrurile lor). 

La grupul compuἨilor biologic activi, care manifestŁ efecte negative asupra organismului 

uman, se referŁ preponderent compuἨii de origine antropogenŁ. În literaturŁ acesἪi compuἨi mai 

des se identificŁ ca fiind contaminanἪi (32), (33):     

V pesticidele, erbicidele, insecticidele organice care manifestŁ activitate letalŁ universalŁ cu 

acἪiune de lungŁ duratŁ Ἠi sunt capabile sŁ se acumuleze ´n Ἢesuturile mamiferelor; 

V nitraἪii Ἠi nitriἪii (Na / K)NO3, (Na / K)NO2, (Ca / Mg)(NO3 / NO2)2, care sunt precursorii 

formŁrii nitrozaminelor cancerigene; 
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V hidrocarburile policiclice aromatice, inclusiv cele care se acumuleazŁ ´n sol Ἠi ´n apele de 

irigare datoritŁ scurgerilor combustibilului Ἠi lubrifianἪilor; 

V izotopii radioactivi naturali Ἠi antropogeni (90St, 137Cs, 64Co, 131I, 32P etc.) (34);  

V antibioticele:  polipeptide, tetracicline, aminoglicozide etc.;  

V toxinele de origine microbiologicŁ  care provin din microorganisme: bacterii Clostridium 

Botulinum (micotoxine), Bacillus Cereus (aflatoxinele); fungi Aspergillius clavatus 

(tryptoquivalone),  Penicillium Expansum (patulina); viruἨi.  

 Polipeptidele generate de viruἨi ´n urma ciclului propriu de dezvoltare sunt strŁine 

organismului uman, manifest©nd toxicitate tisularŁ ´naltŁ (21).  

TotodatŁ, celulele sistemului imunitar al organismului ï fagocitele, specializate în 

nimicirea bacteriilor Ἠi viruἨilor, produc metaboliἪi toxici ´n procesul activitŁἪii lor care, de 

asemenea, pot fi consideraἪi compuἨi biologic activi cu acrivitate nedoritŁ. Ċn condiἪiile agriculturii 

intensive existŁ riscuri ca compuἨii biologic activi cu activitate nefastŁ sŁ facŁ parte din compoziἪia 

alimentelor (35).  

În afarŁ de compuἨii chimici de origine naturalŁ Ἠi antropogenŁ (at©t benefici, c©t Ἠi nu), un 

rol tot mai mare îl au sursele microbiologice de compuἨi biologic activi, dintre care fac parte 

compoziἪiile probiotice Ἠi prebiotice (36). Probioticele sunt suplimente alimentare ce conἪin 

microorganisme viabile benefice pentru organism, care pot genera efecte de ´mbunŁtŁἪire a 

proceselor digestive, de re´nnoire Ἠi de corecἪie a microflorei intestinale: Bifidobacterium 

(B. Breve, B. Infantis, B. Lactis, B. Bifidum) Ἠi Lactobacillus (L. Acidophilus, L. Amylovorous, 

L. Casei, L. Plantorum, L. Fermentum). Prin administrarea acestor microorganisme ´n cantitŁἪi 

suficiente din punct de vedere fiziologic (107-109 celule) are loc dezvoltarea microflorei favorabile 

cu beneficii asupra procesului de digestie Ἠi stŁrii de confort fizic.  

Prebioticele reprezintŁ ingrediente alimentare funcἪionale bogate in glucide, care ´Ἠi 

exercitŁ funcἪia la nivel simbiotic, servind drept hranŁ pentru microorganismele intestinale. 

Stimularea creἨterii speciei de bacterii utile în cadrul sistemului digestiv regleazŁ ciclul vital al 

microflorei intestinale benefice, restabilind echilibrul chimic Ἠi asigurând homeostaza (37). 

Din clasa prebioticelor fac parte hidraἪii de carbon digerabili Ἠi indigerabili Ἠi derivaἪii 

acestora: inulina, alginaἪii, fucoidanii, oligozaharidele, galactoza, lactuloza, rafinoza. Prebioticele 

pot fi gŁsite ´n mai multe alimente de origine vegetalŁ: alge, cereale integrale, legume, prune, 

fasole, mazŁre, ceapŁ, gutui, sfeclŁ roἨie, majoritatea fructelor de pŁdure etc. (21). Efectele 

prebioticelor includ inhibarea reproducerii microorganismelor patogene, ameliorarea procesului 

de asimilare a compuἨilor nutritivi, stimularea secreἪiei compuἨilor antibacterieni, metabolizarea 

toxinelor, normalizarea pH intestinal, scŁderea permeabilitŁἪii intestinului (37). 

https://ro.wikipedia.org/wiki/Microorganism
https://ro.wikipedia.org/wiki/Flor%C4%83_intestinal%C4%83
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CercetŁrile recente efectuate la Universitatea TehnicŁ a Moldovei (10) demonstreazŁ cŁ 

rolul prebioticelor nu se reduce doar la funcἪia de hranŁ sau substrat pentru bacteriile benefice. 

Prebioticele pot sŁ amelioreze parametrii tehnologici de fabricare a unor produse din carne (38), 

sŁ prolongheze activitatea compuἨilor biologic activi prin formarea compoziἪiilor stabile cu 

compuἨii biologic activi. Ċn linii generale, aceste efecte de prolongare ale activitŁἪii funcἪionale a 

CBA se manifestŁ prin diferite mecanisme: 

V modificarea considerabilŁ a stŁrii fazice (evident Ἠi fizice) a apei în jurul macromoleculelor 

unor polizaharide, îndeosebi a biopolimerilor grefaἪi (39); 

V adsorbἪia Ἠi complexarea compuἨilor biologic activi polifenolici cu macromoleculele 

biopolimerilor, care la rândul lor au funcἪii prebiotice (40);  

V protecἪia moleculelor compuἨilor biologic activi de degradŁrile oxidative sau 

conformaἪionale (41). 

Alimentele funcἪionale se clasificŁ ´n funcἪie de mai mulἪi parametri relevanἪi, printre care 

modul de preparare, funcἪionalitatea specificŁ Ἠi categoria de consumatori-ἪintŁ (42). Ċn funcἪie de 

modul ´n care sunt preparate, alimentele funcἪionale se ´mpart ´n urmŁtoarele grupe: 

V produse alimentare naturale care conἪin compuἨi biologic activi ´n stare activŁ ´n cantitŁἪi 

semnificative, terapeutice; 

V produse alimentare obἪinute prin fortificarea alimentelor tradiἪionale cu compuἨi biologic 

activi cu ajutorul diferitelor procedee tehnologice; 

V produse alimentare obἪinute prin eliminarea compuἨilor bioactivi nocivi sau prin 

eliminarea compuἨilor, care reprezintŁ risc pentru unele categorii de consumatori (43). 

Clasificarea dupŁ funcἪionalitatea specificŁ asupra organismului uman, precum Ἠi dupŁ 

categoria de consumatori-ἪintŁ permite o diferenἪiere a produselor ´n funcἪie de beneficiile 

fiziologice urmŁrite Ἠi de necesitŁἪile particulare ale diverselor grupuri de populaἪie: 

V alimente funcἪionale pentru persoanele care suferŁ de diabet zaharat (43); 

V alimente funcἪionale pentru prevenirea bolilor cardiovasculare (44); 

V alimente funcἪionale pentru prevenirea cariilor dentare;  

V pentru evitarea alergiilor Ἠi intoleranἪei alimentare; 

V pentru prevenirea sau combaterea patologiilor organelor interne (45), (46). 

Domeniul alimentelor funcἪionale se dezvoltŁ activ, dar are ´ncŁ o serie de probleme 

nerezolvate de ordin ἨtiinἪific, tehnologic Ἠi legislativ. Problemele menἪionate des în literaturŁ sunt: 

biodisponibilitatea insuficientŁ a componentelor active; bazŁ ἨtiinἪificŁ limitatŁ (47); incertitudine 

de reglementare (48), provocŁri etice Ἠi de marketing (49), lipsa soluἪiilor personalizate pentru 

consumatorii cu necesitŁἪi individuale (50). 
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1.2. Prevenirea oxidŁrii lipidelor ´n compoziἪiile de tip AGS / AGNS 

 

Prevenirea oxidŁrii lipidelor rŁm©ne actualŁ pentru conservarea alimentelor, în special 

pentru produsele bogate ´n acizi graἨi nesaturaἪi. Oxidarea duce la modificŁri senzoriale nedorite 

(râncezire, apariἪia aromelor nedorite, decolorare), reduce calitatea nutriἪionalŁ Ἠi genereazŁ 

compuἨi dŁunŁtori printre care sunt peroxizii Ἠi radicalii liberi (51). 

Prevenirea oxidŁrii lipidelor presupune utilizarea ambalajelor anti-UV, blocarea enzimelor, 

tratarea cu oxid de sulf(IV), ambalarea în gaz inert sau în vid (52).  Utilizarea antioxidanἪilor 

constituie o direcἪie importantŁ pentru inhibarea proceselor de oxidare Ἠi de autooxidare a lipidelor. 

Metodologia utilizŁrii antioxidanἪilor se bazeazŁ pe datele cercetŁrilor privind toxicitatea 

potenἪialŁ Ἠi realŁ a acestora Ἠi asigurarea controlului privind respectarea normelor de utilizare, 

specificate în actele normative în vigoare (53), (8). Modificarea proprietŁἪilor uleiurilor vegetale 

poate avea loc prin formarea compoziἪiilor cu un conἪinut ´nalt de compuἨi biologic activi de 

origine vegetalŁ, av©nd proprietŁἪi de antioxidanἪi naturali (54).  

Studiile lipidelor chimic modificate au reuἨit sŁ influenἪeze politicile guvernamentale la 

nivelul Uniunii Europene (55). În ciuda acestui fapt se mai breveteazŁ unele procedee, care sunt 

discutabile ´n contextul cunoἨtinἪelor actuale despre activitatea biologicŁ a lipidelor. Astfel, ca 

metodŁ de mŁrire a stabilitŁἪii compoziἪiilor lipidice se considerŁ  hidrogenarea cataliticŁ (56). 

Din punct de vedere strict chimic, stabilizarea sistemelor chimice cu legŁturi duble multiple prin 

hidrogenare reprezintŁ lichidarea funcἪionalitŁἪii acestor sisteme, deoarece anume legŁturi duble 

asigurŁ esenἪa funcἪionalitŁἪii acizilor graἨi polinesaturaἪi. Saturarea legŁturilor duble ´nsoἪitŁ de 

trans-izomerizare, adicŁ, ĂstabilizŁrileò prin hidrogenare, contribuie la agravarea problemelor 

cauzate de lipide ́n alimentaἪie (57).  

Pe fundalul deficitului tot mai mare de grŁsimi de origine animalierŁ se efectueazŁ cercetŁri 

´n scopul stabilizŁrii compoziἪiilor alimentare formate din lipide vegetale Ἠi animale combinate. 

Un interes deosebit reprezintŁ sistemele ´n care funcἪia de agenἪi de stabilizare revine 

biopolimerilor, de exemplu, pectinelor cu grad scŁzut de metoxilare (58), (59).  

S-a constatat cŁ ´n prezenἪa pectinei se stabilizeazŁ compoziἪiile, care ´n afarŁ de grŁsime 

de lapte conἪin componenἪi foarte activi, i.e. uleiuri din s©mburi de bostan Ἠi de struguri (60). Se 

considerŁ cŁ ´n aceste sisteme complexe pectina are proprietŁἪi antioxidante. Rolul de antioxidant, 

atribuit pectinei, care nu are grupe funcἪionale caracteristice antioxidanἪilor, probabil, se datoreazŁ 

mŁririi viscozitŁἪii fazei apoase, dar Ἠi a tensioactivitŁἪii pectinei, care ´mpiedicŁ difuzia oxigenului 

din faza apoasŁ ´n faza lipidicŁ (61).  
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CompoziἪiile lipidice de calitate corespund unui raport echilibrat format din reprezentanἪii 

diferitelor clase ale acizilor graἨi: 50...60% acizi graἨi mononesaturaἪi, 30...40% acizi graἨi 

saturaἪi, 10...20% acizi graἨi polinesaturaἪi. Se demonstreazŁ cŁ raportul optim asigurŁ stabilitatea 

´naltŁ a sistemului lipidic faἪŁ de degradŁrile oxidative (62). Determinarea activitŁἪii antiradicalice 

Ἠi modelarea matematicŁ (63), (64), (65) au demonstrat cŁ ´n compoziἪiile alimentare lipidice 

stabilizarea acizilor graἨi polinesaturaἪi (AGPNS) se datoreazŁ efectului protector, pe care ´l 

manifestŁ acizii graἨi saturaἪi (AGS). Efectul de stabilizare este mai pronunἪat la creἨterea lungimii 

lanἪului alifatic al AGS (66). S-a concluzionat cŁ metodele efective de stabilizare a lipidelor se 

bazeazŁ pe formarea compoziἪiilor alimentare ´n care se respectŁ raportul optim AGS: AGPNS, 

care conἪin cantitŁἪi palpabile de CBA din alte clase (clorofilŁ, carotene, polifenoli liposoluἨili sau 

tensioactivi). Încorporarea AGPNS esenἪiali ɤ3 Ἠi ɤ6 (linolic, linolenic, eicosapentaenoic, 

docosahexaenoic etc.) poate ´mbunŁtŁἪi considerabil valoarea funcἪionalŁ a alimentelor (66). 

Combinarea uleiurilor vegetale bogate în AGPNS cu lipide parἪial hidrogenate, 

interesterificarea uἨoarŁ, fracἪionarea Ἠi ´nlŁturarea trans-izomerilor reprezintŁ o cale posibilŁ de 

fabricare a produselor cu un conἪinut redus de acizi graἨi saturaἪi Ἠi ridicat al AGNS Ἠi AGPNS în 

formŁ izometricŁ inofensivŁ cis- (67). PrezenἪa lanἪurilor alifatice cu flexibilitate ´naltŁ presupune 

diferite variante conformaἪionale, cauzând polimorfismul grŁsimilor, capacitatea lor de a se 

cristaliza în mod diferit (68). Intervalul temperaturilor de topire a unor lipide atinge 5...7°C, fiind 

mai mare decât intervalul de topire 1...2°C caracteristic moleculelor cu un numŁr de conformaἪii 

redus. Împachetarea compactŁ a moleculelor ´n structurile cristaline cauzeazŁ stabilitatea chimicŁ 

mai mare a grŁsimilor solide dec©t a celor lichide chiar la aceleaἨi temperaturi  (52). 

Problema-cheie pentru prolongarea funcἪionalitŁἪii lipidelor constŁ ´n complexitatea 

mecanismelor de oxidare influenἪatŁ de prezenἪa oxigenului, temperaturii , luminii , ionilor metalici, 

activitŁἪii apei (69). Controlul simultan al tuturor acestor factori este dificil, în special în sistemele 

emulsionate, unde oxidarea se iniἪiazŁ la interfaἪa ulei-apŁ (70). O altŁ problemŁ este selectarea 

corectŁ a antioxidanἪilor. AntioxidanἪii sintetici ï butilhidroxianisol (BHA) Ἠi butilhidroxitoluen ï 

(BHT) sunt eficienἪi, dar utilizarea lor se confruntŁ cu probleme de reglementare legislativŁ Ἠi de 

acceptare din partea consumatorilor. AntioxidanἪii naturali ï tocoferolii, polifenolii ï sunt mai 

puἪin eficienἪi, mai sensibili la pH Ἠi cŁldurŁ, instabili ´n timpul procesŁrii. InteracἪiunile lor cu alἪi 

nutrienἪi conduc la efecte de anihilare a capacitŁἪii antioxidante (71). CompuἨii lipofili nu se 

disperseazŁ uniform în faze apoase, iar metodele de încapsulare, cum ar fi captarea lipozomalŁ sau 

formarea nanoemulsiilor adaugŁ complexitate Ἠi cost (72). De aceea, rŁm©ne actualŁ necesitatea 

cercetŁrii interdisciplinare a mecanismelor Ἠi procedeelor de prevenire a oxidŁrii, capabile sŁ 

asigure prolongarea funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic activi în alimentele funcἪionale.  



29 

1.3. Microîncapsularea compuἨilor biologic activi ï metodŁ de protecἪie în mediul 

produselor alimentare 

 

Termenul Ămicro´ncapsulareò a apŁrut ´n circulaἪia ἨtiinἪificŁ la mijlocul anilor 50 (73). 

Micro- Ἠi nano´ncapsulŁrile sunt metode relativ noi de protecἪie a compuἨilor biologic activi de 

factorii agresivi ai mediului, realizate prin crearea sistemelor cu dimensiuni nano- Ἠi micro-, 

formate din compuἨi biologic activi ´n stare concentratŁ Ἠi peretele protector din biopolimeri 

comestibili (74). Deoarece acἪiunea beneficŁ a medicamentului trebuie sŁ depŁἨeascŁ riscurile 

utilizŁrii lui (75), în procesele tehnologice de fabricare a formelor medicamentoase 

microîncapsulate  se utilizeazŁ pe larg componenἪi sintetici non-comestibili, ce se reflectŁ ´n mod 

indirect ´n multe studii experimentale Ἠi review-uri analitice  (76), (77), (78). Principiul  

nominalizat nu poate fi aplicat în produsele alimentare, care trebuie sŁ fie sigure ´n mod 

necondiἪionat, din care cauzŁ pentru produsele alimentare Ăriscurile acceptabileò sunt mult mai 

reduse decât pentru formele medicamentoase (79), (80). 

AceeaἨi tendinἪa se observŁ la utilizarea microcapsulelor în produsele cosmetice, în care 

agenἪii chimici, fiind de tip externum, se considerŁ inofensivi la contactul temporar cu pielea (81), 

dar totodatŁ nu pot fi utilizaἪi la fabricarea alimentelor. Ċn unele surse se remarcŁ cu prudenἪŁ 

tendinἪa spre utilizarea sistemelor de livrare (adicŁ, a microcapsulelor) cu pereἪi asamblaἪi din 

compoziἪii polimerice naturale (82). 

Printre restricἪiile care ́ mpiedicŁ utilizarea microcapsulelor în produsele alimentare se 

remarcŁ creἨterea semnificativŁ a preἪului produsului finit, care poate fi acceptatŁ cu greu de 

industria alimentarŁ ce are un venit relativ mic raportat la un kilogram de produs (83).  

Industria alimentarŁ se caracterizeazŁ prin inerἪie, afinitate la tradiἪiile naἪionale Ἠi de 

epocŁ, care genereazŁ  ne´ncrederea consumatorilor faἪŁ de noile produse alimentare. Recent au 

luat amploare cercetŁrile sociostatistice, care se referŁ la stabilirea legŁturii cauzale dintre 

atitudinea societŁἪii Ἠi succesul unui produs alimentar. Astfel, cuvintele Ămicrocapsuleò Ἠi 

Ămicro´ncapsulareò se asociazŁ cu detergenἪii Ἠi produsele cosmetice, iar descoperirea lor pe 

eticheta produsului alimentar poate sŁ producŁ o reacἪie de Ἠoc la unii consumatori (84). În general, 

terminologia ἨtiinἪificŁ nu se asociazŁ bine cu produsele alimentare, creând la consumatorul 

neinformat respingerea produsului (85). Problemele menἪionate cauzeazŁ stagnarea proceselor de 

cercetare Ἠi minimizeazŁ fluxul de transfer tehnologic (figura 1.1). 
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Figura 1.1.  Barierele  privind  implementarea  

nano- Ἠi microcapsulelor ´n  diferite tehnologii  (74)  

 

Microîncapsularea ca sistem tehnologic reprezintŁ un ansamblu complex de soluἪii 

inginereἨti, care asigurŁ realizarea proceselor fizico-mecanice Ἠi chimice de formare a obiectelor 

cu dimensiuni nano- Ἠi micro-, având parametri programaἪi de dimensiune, rezistenἪŁ la rupere, 

impermeabilitate sau permeabilitate redusŁ a pereἪilor micro- sau nanocapsulelor cu CBA. În multe 

lucrŁri de sintezŁ (83), (86), (87) dedicate problematicii micro´ncapsulŁrii se formuleazŁ 

urmŁtoarele obiective principale ale microîncapsulŁrii Ἠi a utilizŁrii microcapsulelor (MC) în 

industria alimentarŁ: 

V izolarea reversibilŁ a conἪinutului biologic activ de restul compoziἪiei alimentului. În 

particular, oxigenul dizolvat ´n alimente este distrugŁtor pentru compuἨii biologic activi Ἠi 

contribuie la pierderea proprietŁἪilor lor antioxidante (88); 

V livrarea ἪintitŁ (Ătargeted deliveryò) a microcapsulei cu CBA în organul-ἪintŁ; 

V eliberarea controlatŁ (Ăcontrolled releaseò) a conἪinutului MC în organul-ἪintŁ.  

Pentru obἪinerea microcapsulelor se utilizeazŁ diferiἪi compuἨi macromoleculari. Fiind 

parte integralŁ a unei nano- sau microcapsule, aceste structuri polimerice mono- sau 

policomponente sunt numite în sursele bibliografice ca ĂmembranŁò, Ă´nveliἨò (89), Ămaterial 

protectorò, Ămaterial de pereteò (90), ĂfazŁ externŁò sau Ămatriceò. Pentru unificarea 

terminologiei, partea biopolimericŁ a microcapsulei va fi numitŁ Ăpereteò. Materialul peretelui 

microcapsulei care separŁ compuἨii biologic activi de mediul produsului alimentar trebuie sŁ fie 

stabil ´n compoziἪia produsului alimentar Ἠi concomitent sŁ elibereze uἨor Ἠi pe deplin conἪinutul 

sŁu activ ´n tractul gastrointestinal (91). 
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Majoritate metodelor cunoscute de micro´ncapsulare pot fi realizate relativ uἨor ´n   condiἪii 

de laborator. TotodatŁ, implementarea soluἪiilor tehnice similare reprezintŁ o problemŁ dificilŁ 

pentru industria alimentarŁ. Este exclusŁ utilizarea ´n calitate de agenἪi de reticulare a agenἪilor 

inacceptabili pentru sistemele alimentare: polimerilor sintetici, feromagneticilor (92), solvenἪilor 

organici toxici. Se constatŁ cŁ microcapsulele, pereἪii cŁrora sunt formaἪi doar din gelatinŁ, nu sunt 

suficient de rezistenἪi mecanic pentru a fi încorporaἪi în produsele alimentare (93).  

Cantitatea optimŁ de material biopolimeric necesar pentru construirea pereἪilor 

microcapsulelor este una dintre cele mai dificile probleme tehnice, care apare ´n procesul obἪinerii 

microcapsulelor. AceastŁ informaἪie este dezvŁluitŁ rezervat în sursele analizate (94), (95), (96), 

îndeosebi în brevete (97) (92). A fost demonstrat cŁ depŁἨirea raportului optim biopolimer / nucleu 

conduce la creἨterea viscozitŁἪii Ἠi chiar la gelificarea sistemului, adicŁ la eἨecul procesului de 

microîncapsulare ca atare (98), (99).  

Tehnica ĂLayer-by-Layerò (strat dupŁ strat) presupune aplicarea consecutivŁ a mai multor 

straturi (nanopelicule) monomoleculare de biopolimeri, care au sarcinŁ opusŁ Ἠi care au practic 

aceeaἨi grosime, indiferent de natura lor chimicŁ (100). În schimb, Ăcross-linkingò (tehnica de 

reticulare ´n cruce) implicŁ crearea într-un ciclu a unui strat consistent Ἠi relativ gros de biopolimer, 

care apoi este expus acἪiunii agentului de reticulare Ἠi se transformŁ ´n perete consolidat al 

microcapsulei. Cross-linking se efectueazŁ prin adŁugarea poliionilor Ἠi agenἪilor de reglare pH, 

care asigurŁ formarea legŁturilor de hidrogen intermoleculare (101). Pentru ´ntŁrirea pereἪilor din 

gelatinŁ se aplicŁ Ăcoasereaò resturilor de glutaminŁ Ἠi lizinŁ pe contul punἪilor amidice la acἪiunea 

trans-glutaminazei (102). TotodatŁ, recent au fost prezentate date privind toxicitatea unor forme 

de trans-glutaminazŁ Ἠi produἨilor, obἪinuἪi ´n rezultatul acἪiunii ei neurotoxice (103).   

Conform cerinἪelor Ἠi caracteristicilor menἪionate, obiectivul forte al micro´ncapsulŁrii 

ingredientelor funcἪionale alimentare capŁtŁ forma lui generalizatŁ: micro´ncapsularea compuἨilor 

biologic activi Ἠi ´ncorporarea microcapsulelor ´n alimente nu trebuie sŁ adauge valori 

semnificative la preἪul de cost al alimentelor, iar tehnologiile utilizate trebuie sŁ asigure 

respectarea cerinἪelor privind pŁstrarea proprietŁἪilor funcἪionale ale CBA Ἠi siguranἪei alimentelor 

Ἠi nu trebuie sŁ afecteze proprietŁἪile senzoriale ale alimentelor. 

Pentru microcapsulele cu diametrul d < 1000 nm ( < 1 ɛm) se mai utilizeazŁ termenul 

Ănanocapsuleò . Ċn majoritatea referinἪelor bibliografice analizate se menἪioneazŁ cŁ dimensiunile 

microcapsulelor se ´ncadreazŁ ´n limitele de la 1 p©nŁ la 1000 de microni (104), (86), (94). 

Într-un numŁr limitat de referinἪe, totuἨi, se afirmŁ cŁ dimensiunea microcapsulelor poate 

sŁ ajungŁ Ἠi la 3...8 mm (105), (106), (107). AceastŁ pŁrere poate fi acceptatŁ cu greu, deoarece 

obiectele, dimensiunile liniare ale cŁrora sunt mai mari de 1000 ɛm (1 mm), nu mai pot fi 
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considerate Ămicrocapsuleò, chiar dacŁ sunt relativ mici Ἠi create prin utilizarea tehnicilor de 

microîncapsulare. Ċn mai multe studii se demonstreazŁ cŁ astfel de obiecte afecteazŁ textura  Ἠi 

percepἪia senzorialŁ tradiἪional acceptatŁ a alimentelor (108), (109), ceea ce contrazice scopul 

direct al microîncapsulŁrii. Indiferent de dimensiuni, nano- Ἠi microcapsulele se ´mpart ´n douŁ 

grupe mari: microcapsule de tip rezervor (MCR) Ἠi microcapsule de tip matrice (MCM). 

Dezvoltarea metodelor de microîncapsulare a permis lŁrgirea considerabilŁ a sortimentului de 

obiecte, care, prin funcἪionalitatea lor, seamŁnŁ cu microcapsulele clasice de aceste douŁ tipuri, 

dar diferŁ de ele substanἪial dupŁ structura finŁ Ἠi modul de obἪinere (tabelul 1.1). 

Tabelul 1.1. Clasificarea nano- Ἠi microcapsulelor 

Tip sistem Descrierea sistemului Aspect Ref. 

Cu pereѿii ´n bazŁ de biopolimeri 

Nano- Ἠi 

microparticule 

R Particule solide acoperite cu alte materiale solide cu 

proprietŁἪi exprimate de protecἪie Ἠi de izolare 
 

(76) (77) 

(100) 

(110) 

Nano- Ἠi 

microcapsule 
R 
Particule sferice cu un conἪinut lichid Ἠi cu ´nveliἨ 

solid, elastic sau aflat ´n stare gelificatŁ  

(111) 

(99) 

Microcapsule 

multinucleare  
M 
PicŁturi de lichid distribuite ´ntr-o matrice din 

materiale polimerice care formeazŁ reἪeaua 3D  

(112) 

(86) 

Martice poroase 

sau gelatinoase 
M 
Particule solide sau geluri, porii cŁrora sunt umpluἪi 

cu componente active ´n stare lichidŁ sau gazoasŁ  
(113) 

Cu pereѿii ´n baza lipidelor ѽi substanѿelor tensioactive (surfactanѿilor) 

Lipozome M 
Particule sferice cu pereἪi din monostrat sau din 

multistrat bilipidic Ἠi cu un conἪinut hidrofil (polar)  

(77) 

(114) 

Phytosome R 
CompuἨi ´ncapsulaἪi legaἪi chimic cu pŁrἪile polare 

ale fosfolipidelor Ἠi acoperiἪi cu pŁrἪile apolare  

(115) 

(116) 

Niosome R 
Particule cu nucleu hidrofil acoperite cu strat de 

lipide Ἠi stabilizate cu surfactanἪi  
(117) 

Coloidosome R 
Particule cu un conἪinut hidrofil acoperit cu un strat 

de nanoparticule solide (´nveliἨul coloidal)  

(118) 

(119) 

 

Analiza detaliatŁ Ἠi reprezentarea graficŁ a diferitelor tipuri de particule, stratul exterior al 

cŁrora este format din mono- Ἠi polistraturi lipidice, poate fi gŁsitŁ ´n diferite articole Ἠi review-uri 

recente (76), (120), fapt ce denotŁ interesul ridicat pentru elaborarea metodelor de 

micro´ncapsulare. Ċn ultimul deceniu, accentul se deplaseazŁ spre crearea sistemelor 

caracteristicile cŁrora modeleazŁ proprietŁἪile membranelor celulare. 
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MCR conἪin un perete extern continuu, care cuprinde (´ncapsuleazŁ) conἪinutul solid sau 

lichid. Microcapsulele de acest tip sunt numite Ăsingle-coreò, ñmono-coreò (mononucleare) sau 

ñcore-wallò (nucleu-perete). Peretele extern trebuie sŁ fie suficient de stabil, asigurând integritatea 

mecanicŁ a microcapsulei ´n condiἪii de pŁstrare a produsului, dar la un moment potrivit (de 

exemplu, ´n actul de alimentaἪie) trebuie sŁ cedeze acἪiunii fizice, mecanice sau chimice exterioare, 

conduc©nd la eliberarea conἪinutului micro´ncapsulat. Fiind obἪinute prin aἨa-zisa coacervare, 

microcapsulele de acest tip sunt foarte sensibile la pH Ἠi forἪa ionicŁ a mediului (121). Unii autori 

menἪioneazŁ cŁ anume aceastŁ sensibilitate le face utile pentru micro´ncapsularea ingredientelor 

alimentare cu stabilitate scŁzutŁ (104). 

ConἪinutul activ al MCM este distribuit ´n materialul purtŁtor sub formŁ de particule solide 

sau picŁturi lichide mici Ἠi reprezintŁ faza discontinuŁ ï o suspensie sau o emulsie a conἪinutului 

biologic activ ´n materialul purtŁtor, care reprezintŁ faza continuŁ, formatŁ dintr-un biopolimer 

sau un sistem de biopolimeri. Spre deosebire de MCR, în MCM conἪinutul biologic activ poate fi 

observat Ἠi pe suprafaἪa microcapsulelor, respectiv, rŁm©n©nd parἪial fŁrŁ protecἪie faἪŁ de agenἪii 

chimici Ἠi fizici ai mediului (122). 

Pentru ´nlŁturarea acestui neajuns au fost încercate microîncapsulŁri mixte, matrice-

rezervor (MCMR) (112). Sunt menἪionate de asemenea nano- Ἠi microcapsulele cu mai mulἪi 

pereἪi, Ămultiwallò (86). La structurile Ămultiwallò pot fi atribuiἪi Ἠi lizosomii (tabelul 1.1). Printre 

dezavantajele sistemelor mixte de micro´ncapsulare se numŁrŁ costul lor exagerat (122). 

 

Figura 1.2. Structura dendrimerului 3D (123) 

Structurile de tipul micelelor Ἠi dendrimerilor (figura 1.2), de asemenea, sunt atribuite la 

nano- Ἠi microparticule (77). De fapt, acestea reprezintŁ structuri supramolecular care datoritŁ 

ramificaἪiilor formeazŁ cavitŁἪi mari. Astfel de structuri devin capabile sŁ includŁ alte molecule cu 
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dimensiuni mici ´n cavitŁἪile sale, fiind de facto, sisteme micelare care ́mbinŁ structurile 

polimerilor bi- Ἠi tridimensionali, respectiv, 2D Ἠi 3D.  

La grupul de microparticule similare dupŁ structurŁ Ἠi organizare cu celulele organismelor 

vii  pot fi atribuite lipozomii, fitozomii Ἠi microcapsulele tip rezervor clasice cu ´nveliἨ din 

biopolimeri, formarea cŁrora are loc prin utilizarea fenomenelor de condensare lichid-solid a 

polimerilor sau a tehnicilor de depunere consecutivŁ a biopolimerilor cu sarcini electrice contrare, 

numite ĂStrat-dupŁ-Stratò (ĂLayer-by-Layerò, LL). O bunŁ parte a metodelor actuale de 

micro´ncapsulare este schiἪatŁ ´n tabelul 1.2. 

Tabelul 1.2. Metode de asamblare a nano- Ἠi microcapsulelor 

Metoda de nano- sau microîncapsulare Schema Ref. 

Uscarea prin pulverizare (Spray Drying, SD). Amestecul de 

biopolimeri, CBA, surfactanἪii se pulverizeazŁ ´ntr-o camerŁ fierbinte. 

Pe suprafaἪa picŁturilor se formeazŁ o peliculŁ din biopolimeri.  

(105) (124) 

(90) (125) 

PrŁjirea în strat fluidizat (Fluidized Bed, FB). Solidul dispersat se 

acoperŁ cu pelicule prin pulverizare Ἠi suspendare ´n aer fierbinte. Pe 

suprafaἪŁ are loc formarea peliculei rezistente.  

(89) 

(125) 

(126) 

Emulsionarea (EM). Emulsii relativ stabile se obἪin folosind 

omogenizatori de mare vitezŁ Ἠi agenἪi tensioactivi ionici sau neutri. 

Emulsiile monodisperse se obἪin prin fracἪionare.  

(127) (102) 

(128) (45) 

(129) 

Extrudarea (EX). Componentele topite sunt presate printr-o matrice 

de extrudare, picŁturile rezultate se solidificŁ sau produsul ´n formŁ de 

cilindru se porἪioneazŁ dupŁ solidificare.  

(130) 

(131) 

Pulverizarea la rece (Spray Cooling, SC). Sistemele lichide cu CBA  

termic instabili se pulverizeazŁ ´ntr-o camerŁ rece ´n care are loc 

solidificarea lor sub formŁ de particule mici.  

(112) (125) 

(132) (133) 

Liofilizare a = Sublimarea (Freeze Drying, FD). Apa ´ndepŁrteazŁ 

sublimarea gheἪii pentru a obἪine o structurŁ dispersatŁ foarte poroasŁ. 

Pot fi necesare cantitŁἪi mari de crio-protectori.  

(106) 

(134) 

Strat-dupŁ-Strat (Layer-by-Layer, LL).   Acoperirea picŁturilor sau 

particulelor solide cu straturi de polielectroliŞi cu sarcini opuse: pectine 

Ἠi poliuronaἪi (-), proteine (+/-), chitosan (+).  

(100) 

(135) 

Coacervarea (simplŁ) (CS). Condensarea spontanŁ sau forἪatŁ a 

biopolimerului/lor pe suprafaἪa picŁturilor sau particulelor solide 

echivalentŁ cu formarea fazei solide.  

(136) 

Coacervarea complexŁ (CC). Formarea peretelui bifazic prin legŁturi 

de hidrogen sau prin reticularea a doi polimeri diferiἪi. CC este indusŁ 

´n condiἪii stricte.  

(128) 

(94) 

(137) 



35 

 Pentru microîncapsularea CBA cu stabilitate redusŁ în scopul prolongŁrii activitŁἪii lor 

funcἪionale se utilizeazŁ diferite soluἪii tehnologice. Unele dintre aceste soluἪii tehnice includ etapa 

de emulsionare. ObἪinerea unei emulsii stabile este o etapŁ importantŁ preliminarŁ, necesarŁ pentru 

realizarea metodelor LL, CS Ἠi CC. Tehnicile nominalizate pot include Ἠi etapa suplimentarŁ de 

reticulare a materialului peretelui (Ăcross-linkingò). 

ĂCoacervarea complexŁò, CC, poate fi confundatŁ uἨor cu metoda ĂStrat-dupŁ-Stratò (LL). 

Ċn metoda CC se formeazŁ douŁ straturi Ăgroaseò (de ordinul 10-6...10-5 m), care reprezintŁ faze 

diferite, dar în LL invers, se formeazŁ mai multe perechi de straturi subἪiri (de obicei 3-9 perechi). 

Grosimea fiecŁrui strat obἪinut prin LL este foarte micŁ, de ordinul 10-8é10-7m, iar ansamblul din 

mai multe straturi formeazŁ o singurŁ fazŁ solidŁ. DacŁ una sau ambele faze utilizate ´n 

coacervarea complexŁ sunt formate din polielectroliἪi cu sarcinŁ opusŁ, nu este LL (136), (138). 

Ċn cele din urmŁ, dacŁ pereἪii MC se formeazŁ prin acoperirea nucleului cu materiale iniἪial solide, 

acesta nu este un proces de coacervare simplŁ sau complexŁ (95). Unele metode cum ar fi 

extrudarea asistatŁ prin electro-spray (139), (140) reprezintŁ o modalitate de a controla 

dimensiunea microcapsulelor Ἠi de a obἪine probe monodisperse. Cu toate avantajele, aplicarea 

unei astfel de metode la producerea alimentelor la scarŁ industrialŁ va fi foarte costisitoare (122).  

Alegerea materialelor polimerice adecvate pentru designul microcapsulelor (MC) joacŁ un 

rol esenἪial ´n asigurarea eficienἪei acestor sisteme. Materialele de acoperire trebuie sŁ fie sigure 

pentru consum uman, în conformitate cu principiul quantum satis, adicŁ utilizate ´n cantitŁἪi 

suficiente pentru a atinge efectul dorit, fŁrŁ a prezenta riscuri pentru sŁnŁtate (141). Printre 

criteriile fundamentale se menἪioneazŁ cŁ aceste materiale trebuie sŁ fie inerte chimic Ἠi termic, 

astfel ´nc©t sŁ nu reacἪioneze cu alte componente ale alimentului ´n timpul procesŁrii Ἠi depozitŁrii. 

PereἪii trebuie sŁ formeze o barierŁ eficientŁ Ἠi impenetrabilŁ ´ntre mediul exterior Ἠi substanἪa 

´ncapsulatŁ, prevenind astfel difuzia oxigenului, a apei sau a altor factori care pot cataliza 

degradarea compuἨilor bioactivi (142). Acest lucru este cu at©t mai important ´n cazul compuἨilor 

sensibili precum polifenolii, acizii graἨi nesaturaἪi sau vitaminele, care pot fi rapid inactivate ´n 

medii oxidative sau la temperaturi ridicate (143). TotodatŁ, selecἪia materialelor trebuie sŁ ia ´n 

considerare Ἠi compatibilitatea lor cu metodele de procesare, precum Ἠi aspectele legate de costuri, 

biodisponibilitate Ἠi acceptabilitate senzorialŁ. Pentru polimerii naturali, printre altele avantaje se 

menἪioneazŁ activitatea biologicŁ proprie (144), (101).  

CerinἪele contradictorii reduc ´n mod semnificativ varietatea materialelor potrivite pentru 

obἪinerea pereἪilor microcapsulelor comestibile. Ċn tabelul 1.3 sunt generalizate datele din mai 

multe surse privind utilizarea biopolimerilor comestibili în calitate de materiale de acoperire.  
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DeἨi dextrina (E 1400) Ἠi ciclodextrina (E 459) sunt derivaἪi modificaἪi (artificiali) ai 

amidonului, ele pot fi privite ca materiale naturale, deoarece se obἪin din amidon prin hidroliza 

acidŁ sau enzimaticŁ sau prin utilizarea metodelor microbiologice  (145), (146). 

At©t biopolimerii exotici, c©t Ἠi proteinele Ἠi unii reprezentanἪi ai carbohidraἪilor 

interacἪioneazŁ cu compuἨii biologic activi prin formarea legŁturilor de hidrogen, prin schimbul 

de ioni sau chiar form©nd legŁturi chimice covalente (147). 

Tabelul 1.3. Biopolimeri comestibili pentru designul pereἪilor  microcapsulelor 

Biopolimeri  Sursa naturalŁ ParticularitŁἪile BP Ref. 

Dextran Lactobacillus Biopolimer ramificat (148) (149) 

DextrinŁ1 Amidon LanἪuri scurte   (150) 

CiclodextrinŁ2, 3 Amidon Ciclul din 4...10 glucide (151) 

GumŁ ArabicŁ  Acacia Glucoproteine (152) (153) 

GumŁ Xanthan Xanthomonas2 Poliglucani ramificaἪi (154) (155)4 

Chitosan Crustacea, Fungi5 Policationi la pH < 7  (94) (156) 

Mucilage Salvia Hisp. Linum6 2D, foarte hidrofil (154) (157) 

AlginaἪi Saccharina Japonica Polianioni la pH > 5 (95) (158) 

Caragenani Rhodophyta Polianioni la pH > 3 (148) (159) 

GelatinŁ Mamifere,pŁsŁri,peἨti Amfion spiralŁ triplŁ (128) (94) 

Lactoproteine Lapte; pulbere de zer CaseinaἪi, globuline (125) (160) 

Proteine vegetale Glycine Max GlobulinŁ (147) 

HypromellozŁ Liniar, esterificat cu 1-metilpropan-1,2-diol (126) (150) 

Amidon OSA 3D-esterificat cu anhidrida octenilsuccinicŁ (161) (162) 

NotŁ:
1 Hidroliza termicŁ sau enzimaticŁ 

2 Conversia enzimaticŁ a glucozei 

3 Nu derivŁ din amidon 

4 Diacilat 
5 DupŁ tratarea chimicŁ  
6 Datele preliminare ale autorului

Nu este exclusŁ incompatibilitatea ingredientului micro´ncapsulat cu peretele 

microcapsulei (83). O astfel de incompatibilitate trebuie evitatŁ ´n etapa obἪinerii microcapsulelor 

Ἠi exclusŁ complet ´n timpul aflŁrii microcapsulelor ´n compoziἪia alimentelor funcἪionale. 

Incompatibilitatea poate fi exprimatŁ fie prin interacἪiunea conἪinutului cu peretele microcapsulei, 

fie prin difuzia continuŁ a conἪinutului ´ncapsulat prin peretele microcapsulei.  

Sunt raportate elaborŁrile Ăsmartò ´n domeniul utilizŁrii microcapsulelor ´n tehnologiile 

alimentare. Astfel, la producerea br©nzei cu cheag tare, eliberarea controlatŁ a bixinei 

micro´ncapsulate are loc datoritŁ acἪiunii secvenἪiale a proteazelor Ἠi lipazelor  (163). Obiectivele 

de livrare ἪintitŁ, dar mai ales de activare programatŁ, pot fi atinse utiliz©nd procedee mai simple, 

dacŁ compusul activ se elibereazŁ sub acἪiunea combinatŁ a factorilor (pH, temperaturŁ, enzime) 

´n anumite zone ale sistemului gastrointestinal uman Ἠi reprezintŁ cel mai mare interes practic 

pentru microîncapsularea compuἨilor biologic activi (140), (164), (165).  
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Tabelul 1.4. Domeniile de aplicare a ingredientelor alimentare 

Ἠi compuἨilor biologic activi micro´ncapsulaἪi 

Clasa: Exemple 
Metodele 

utilizate 
Rezultatele aἨteptate ale micro´ncapsulŁrii ReferinἪe 

Minerale: sŁrurile metalelor bi- 

ѽi trivalente 
SD, FB 

Izolarea bio-metalelor, mineralelor, reducerea 

degradŁrii vitaminelor 

(166) 

(167) 

Regulatori Ἠi agenἪi de 

aciditate: acizi ѽi baze  
SD, FB 

Livrare în intestin ocolind receptorii gustativi 

(mascarea gustului) 
(168) 

Arome: uleiuri, extracte 

uleioase, rŁѽini aromatice 
EX, SD 

Pulberi solide activate ´n timpul gŁtitului sau ´n 

cavitatea bucalŁ 

(169) 

(151) 

Îndulcitori: zaharuri, îndulcitori 

artificiali   
FB, SD 

Reducerea higroscopicitŁἪii, distribuἪia mai 

bunŁ în aliment, prolongarea gustului 

(170) 

(171) 

BiocoloranἪi: chalcone, 

carotene, antociani 
ʉʉ, EX 

Dozare, distribuἪie uniformŁ, protecἪia 

´mpotriva oxidŁrii 

(163) 

(156) 

Lipide: Acizi graѽi polinesaturaѿi 

(AGPNS), fosfolipide  

SD, EM 

LE1 

Prevenirea distrugerii redox în timpul 

depozitŁrii, mascarea gustului  

(102) 

(172) 

Vitamine: lipo- (A,D,E) ѽi 

hidrosolubile (B,C, PP) 
LE, 

Controlul timpului de eliberare, excluderea 

contactului cu matricea 

(160) 

(147) 

Polifenoli: curcuminoizi, 

oleuropin 
SD, LL 

Prevenirea distrugerii redox în timpul 

depozitŁrii, mascarea gustului  

(148) 

(96) 

Anticorpi, enzime: 

imunoglobuline, amilase 
CC, LL 

Stabilizarea matricei alimentare, livrare ἪintitŁ, 

eliberare controlatŁ 

(145) 

(173) 

Microorganisme, celule: 

Bacteria, Fungi, Alge 
C, SA2 

Izolare de mediul alimentar, livrare ἪintitŁ, 

eliberare controlatŁ 

(120) 

(132) 

 

 Metodele de înglobare lipozomalŁ (ĂLiposome Entrapmentò, LE) Ἠi autoasamblare (ĂSelf-

Assemblyò, SA) indicate în tabelul 1.4 se referŁ mai degrabŁ la designul nanocapsulelor. 

Înglobarea lipozomalŁ este o metodŁ de nano´ncapsulare bazatŁ pe formarea de sfere fosfolipidice 

´nsoἪitŁ de captarea compuἨilor cu polaritate diferitŁ în nucleul lipozomilor. 

Autoasamblarea reprezintŁ un grup de metode caracterizate prin variaἪia micŁ a entalpiei 

sistemului Ἠi creἨterea entropiei mediului. Fiind procedee termodinamic analogice proceselor de 

biosintezŁ, acapararea lizosomalŁ Ἠi autoasamblarea sunt ´nsoἪite de expulzarea entropiei din 

reactor în mediul ambiant (174). AceastŁ asemŁnare face metoda de perspectivŁ pentru sistemele 

alimentare, în scopul reducerii entropiei înalte caracteristice acestora (175).  

Procesele electrochimice Ἠi electrofizice, inclusiv electroforeza Ἠi acἪiunea plasmei reci, 

suscitŁ un interes tot mai mare ´n dezvoltarea sistemelor moderne din domeniul cosmetic Ἠi 

alimentar, av©nd un potenἪial mare pentru micro´ncapsulare (176), (177).  



38 

1.4. Stabilitatea CBA hidrosolubili  în faza unor polimeri Ἠi ´n soluἪii apoase 

 

Spre deosebire de compuἨii lipofili Ἠi uleiuri, coloranἪii alimentari sunt rareori supuἨi 

micro´ncapsulŁrii, ´ntruc©t acest proces ar compromite funcἪia lor principalŁ - colorarea produselor 

alimentare. Stabilitatea redusŁ a coloranἪilor naturali, determinatŁ de reactivitatea lor chimicŁ 

ridicatŁ, impune aplicarea unor strategii specifice pentru prolongarea funcἪionalitŁἪii acestora. 

InflorescenἪele de ἨofrŁnel (Carthamus tinctorius L., Compositae) conἪin peste 200  

compuἨi identificaἪi cu activitate funcἪionalŁ, dintre care se remarcŁ pigmenἪii rari 

chinochalconici (178), (179). Extractele apoase ale chinocalconilor au activitate fiziologicŁ 

beneficŁ asupra omului (180), (181). Chinocalconii sunt apreciaἪi pentru acἪiunea lor beneficŁ 

asupra sŁnŁtŁἪii umane, exprimatŁ prin efecte antiinflamatorii Ἠi cardioprotectoare (182).  

Biosinteza chinocalconilor se desfŁἨoarŁ prin mecanisme insuficient elucidate, cunoaἨterea 

cŁrora ar favoriza obἪinerea pigmenἪilor cu randamentele înalte (183), (184). Mecanismul presupus 

de biosintezŁ a chinocalconilor roἨii include cel puἪin patru intermediari de culoare galbenŁ, care 

se transformŁ ´n chinocalcon dimeric roἨu, cartaminŁ (figura 1.3). 

 

Figura 1.3. Mecanismul biosintezei chinocalconilor galbeni Ἠi roἨii (183):  

HSYA ï Hydroxi Safflor Yellow A; Anhydro Safflor Yellow B. 

Stabilitatea coloranἪilor naturali este influenἪatŁ de sensibilitatea acestora la pH, îndeosebi 

la neutru Ἠi bazic (185), (186). Echilibrul acido-bazic caracteristic antocienilor este un factor 

hotŁr©tor, care determinŁ stabilitatea acestor polifenoli in vivo, in vitro Ἠi in situ . În soluἪii apoase 

antocienii pot sŁ se afle cel puἪin ´n trei forme de bazŁ (figura 1.4). 
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pH 1...4 

Cation de flaviliu, H2Ant+ 

roἨu, Ű1/2 Ḑ 1...5 luni 

pH = 5...6 

Baza chinoidŁ neutrŁ, HAnt 0  

violet, Ű1/2 Ḑ 2...10 ore 

pH = 7...8 

Baza chinoidŁ anionicŁ, Ant - 

albastru, Ű1/2 Ḑ  3...20 minute 

Figura 1.4. Echilibrul acido -bazic al formelor colorate de antocieni: 

pH, denumire,  culoare, perioada de ´njumŁtŁѿire (187). 

Autorii recunosc cŁ schema reprezentatŁ ´n figura 1.4 este suficient de simplificatŁ faἪŁ de 

realitate, indic©nd existenἪa mai multor forme ale antocienilor. TotodatŁ, pentru sistemele 

alimentare interesul cel mai mare reprezintŁ forma cationicŁ a sŁrii de flaviliu, stabilitatea cŁreia 

este foarte mare ´n comparaἪie cu celelalte forme (188). Formele bazice ale antocienilor pot sŁ se 

polimerizeze, form©nd compuἨi incolori sau de culoare brunŁ (189).  

Studiul efectelor de stabilizare a sŁrurilor de flaviliu ´n faza sulfocationitului puternic acid 

în H-formŁ a demonstrat cŁ ´n faza H-sulfocationitului umed are loc depolimerizarea unor forme 

de antocieni. Ċn aceleaἨi condiἪii, antocienii-glicozidaἪi suferŁ hidroliza p©nŁ la aglicon (190). 

Schema proceselor care au loc în faza polimerului este reprezentatŁ în figura 1.5. 

 

Figura 1.5. Mecanismul formŁrii / hidrolizei antocienilor  în faza sulfocationitului : 

P ï polimerizare, A ï absorbѿie, AH ï adsorbѿia ѽi hidroliza; Aq ï faza apoasŁ; Ŭ ï aglicon, 

ɔ ï glicozidŁ, ˊ ï forme polimerizate; (f.r.) ï foarte rapid (188). 

 

În figura 1.6 este reprezentat doar un exemplu de interacἪiuni complexe între compuἨii  

biologic activi Ἠi polimerii  funcἪionali. InteracἪiunea compuἨilor biologic activi cu biopolimerii, 

ca procedee de separare a biopolimerilor Ἠi CBA din aceeaἨi sursŁ vegetalŁ, reprezintŁ o mare 

provocare pentru aplicaἪiile practice (191), (192), (193).  
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Utilizarea ulterioarŁ a compuἨilor biologic activi ´n procesul de fabricare a produselor 

alimentare Ἠi a preparatelor cosmetice Ἠi farmaceutice impune restricἪii privind condiἪiile extracἪiei 

Ἠi separŁrii acestora, fiind posibilŁ utilizarea unui numŁr redus de solvenἪi Ἠi substanἪe auxiliare 

(194). Efectul puternic de stabilizare a compuἨilor biologic activi, inclusiv a coloranἪilor cu alcool 

etilic, este universal (195) Ἠi se manifestŁ puternic ´n cazul stabilizŁrii antocienilor (190), 

betaninelor (196), (197) Ἠi chinocalconilor (198). Acceptabilitatea sistemelor alcool-apŁ, precum 

Ἠi altor solvenἪi pentru utilizarea lor ´n fabricarea alimentelor funcἪionale creἨte ´n seria, care Ἢine 

cont at©t de respectarea cerinἪelor pentru toxicitatea remanentŁ joasŁ, c©t Ἠi de conformitatea 

rigorilor securitŁἪii alimentare Ἠi antiincendiare (195), (199). 

 În grupul de solvenἪi-extractanἪi, siguri din punct de vedere antiincendiar Ἠi non-toxici, un 

loc aparte îl are CO2 supercritic (200). În Republica Moldova acesta se utilizeazŁ la extracἪia unor 

compuἨi biologic activi din diferite clase pe scara de laborator (201). EficienἪa ´naltŁ a procesului 

se atinge dacŁ extracἪia cu CO2 supercritic este asistatŁ de tratarea cu microunde (202). Metoda 

combinatŁ este de perspectivŁ pentru extracἪia CBA polari la scarŁ industrialŁ. 

 Polifenoloxidazele din sucuri nefermentate contribuie direct la oxidarea rapidŁ a 

cateholilor, cu formarea chinonelor ĸi altor compuĸi intermediari, care, la r©ndul lor, destabilizeazŁ 

antocienii prin intermediul reacŞiilor de condensare oxidativŁ (203). Enzimele cu proprietŁŞi 

reducŁtoare de tipul cateholazei ĸi quercitinazei contribuie la dezoxigenarea mediului, stabiliz©nd 

mai toate substanŞele fenolice (204). A fost stabilit cŁ preparatele enzimatice, care conŞin 

glucozidazŁ sau galactozidazŁ, contribuie la destabilizarea antocienilor naturali prin hidroliza 3-

diglucozidelor p©nŁ la 3-monoglucozide mai puŞin stabile.  

S-a constatat cŁ ´n concentratele sucurilor naturale valorile constantelor de degradare kI la 

80ęC, 33,97; 57,19; 97,14 minï1 se aflŁ ´n concordanŞŁ directŁ cu conŞinutul substanŞelor uscate, 

SU: 15; 45; 71 °Brix,  respectiv (205). ConŞinutul substanŞelor uscate este proporŞional nu doar cu 

conŞinutul glucidelor, dar Ἠi cu al compuĸilor din alte clase, inclusiv enzimelor, fapt care limiteazŁ 

credibilitatea concluziei despre rolul destabilizator al glucidelor la creἨterea concentraἪiilor lor. 

În majoritatea surselor analizate se relateazŁ despre stabilizarea antocienilor ´n prezenἪa 

zaharurilor (189). Efectul stabilizator se explicŁ prin influenŞa concomitentŁ a c©torva factori. 

Astfel, concentraŞia mare a glucidelor contribuie la inactivarea enzimelor ĸi la scŁderea solubilitŁŞii 

oxigenului molecular (206). Ċn sistemele cu concentraŞii mari de zaharuri ĸi de alte substanŞe 

hidrosolubile, efectul stabilizator se datoreazŁ scŁderii activitŁŞii apei (206), (207). 

A fost demonstrat cŁ efectul stabilizator al celulozei asupra cartaminei, cunoscut ca Ăefectul 

Saitoò (208), are cauzŁ similarŁ  (183). DatoritŁ structurii lor nesaturate, majoritatea compuἨilor 

biologic activi sunt instabili la temperaturi moderate Ἠi ridicate, suferind uneori hidroliza sau 
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degradarea lentŁ chiar ´n stare congelatŁ. La pasteurizarea sucurilor naturale ĸi a bŁuturilor slab 

alcoolizate cu suc natural, la temperatura 90é100ęC timp de 0,5é2,0 minute degradeazŁ cca 

15é40% de antocieni (209), (185).  În intervalul de 1é2 ani la temperaturi de cca -18ęC, ´n 

pomuĸoare se mŁreἨte conἪinutul de monoglucozide ale compuἨilor fenolici datoritŁ hidrolizei 

lente a dizaharidelor (206). CreἨterea aparentŁ a cantitŁŞii globale a CBA în fructele congelate pe 

parcursul pŁstrŁrii se explicŁ prin acŞiunea citoliticŁ puternicŁ a congelŁrii (210). 

Polifenolii în formŁ de derivaἪi acetilaἪi ĸi glucozide au stabilitate mai mare faŞŁ de 

radiaἪiile UV-Vis decât agliconii lor. Ataĸarea resturilor polare eterice sau esterice la nucleul 

apolar de flaviliu protejeazŁ poziŞiile respective ale cromoforului de atacul radicalilor liberi apolari 

(211). Astfel, prin substituἪia grupei ï OH cu grupa ï OGlu are loc blocarea unor transformŁri 

tautomere Ἠi stabilizarea scheletului agliconic (figura 1.6). În cazul antocianinelor 3-substituite, 

este exclusŁ formarea 3-cetonei respective: grupa ï OGlu blocheazŁ echilibrul ceto-enolic: 

A   :  

        

CH C

OH

4 3

CH2 C

O

4 3

 

B   : 

        

CH C

O C6H10O5

4 3

 

Figura 1.6. Stabilizarea prin blocarea echilibrului ceto-enolic:  

A ï aglicon; B ï glicozidŁ (212), (213). 

 Mecanismul interacŞiunii dintre derivaἪii de benzopiriliu Ἠi oxigen este radicalic. Atacul 

iniŞiatorului AAPH asupra inelului benzopirilic ́n prezenἪa oxigenului duce la cracarea acestuia 

´ntre poziἪiile 1 Ἠi 2 cu formarea 2-alcoolului ĸi 2-peroxidului stabili, în raport 1 : 1 (214). 

Congelarea contribuie la scŁderea activitŁἪii apei, respectiv, la stabilizarea polifenolilor, 

antocienilor Ἠi chalconilor, acidului ascorbic Ἠi altor specii hidrosolubile Ἠi 

hidrolizabile  (215) (206). La aw   =   0,40é0,60 se opreἨte proliferarea microorganismelor, ceea 

ce se considerŁ o dovadŁ suficientŁ a lipsei de viaἪŁ microbianŁ pe corpurile cereἨti (216). 

Activitatea apei de 0,00é0,20 corespunde pulberilor uscate în care hidroliza enzimaticŁ Ἠi acido-

bazicŁ lipsesc. Degradarea CBA la aw at©t de micŁ are loc printr-un mecanism fotochimic (217). 

Efectul stabilizator al sistemului etanol-apŁ, de asemenea, se explicŁ prin scŁderea valorii 

aw (69). Asociatele etanol-apŁ defavorizeazŁ hidroliza glicozidelor p©nŁ la agliconi mai puἪin 

stabili. Ċn general, solvenἪii polari Ἠi alἪi compuἨi polari concureazŁ cu apa pentru grupele polare 

ale CBA, reducând hidroliza lor. Sistemele care conἪin solvenἪi de polaritate redusŁ (acetonŁ, 

pentanol, eter dietilic), manifestŁ creἨterea aw Ἠi ´mpingerea forἪatŁ a apei cŁtre centrele hidrofile, 

accelerând hidroliza CBA în astfel de sisteme (190), (188).  
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Concluzii la Capitolul 1 

 

1. Necesitatea fabricŁrii alimentelor cu un conἪinut de compuἨi biologic activi, care exercitŁ 

activitate fiziologicŁ beneficŁ asupra organismului uman, reprezintŁ o problemŁ actualŁ, apariἪia 

cŁreia este determinatŁ de creἨterea numŁrului populaἪiei Ἠi a cerinἪelor societŁἪii pentru 

ameliorarea calitŁἪii vieἪii. InsuficienἪa CBA ´n alimentele cotidiene se datoreazŁ dezvoltŁrii 

agriculturii intensive cu predominanἪa monoculturilor. Rezolvarea contradicἪiilor nominalizate 

constŁ ´n aplicarea tehnologiilor avansate de fabricare a alimentelor inovative funcἪionale,  

structura Ἠi compoziἪia chimicŁ a cŁrora va asigura proprietŁἪi benefice asupra stŁrii fiziologice a 

organismului. 

2. Elaborarea Ἠi producἪia alimentelor cu ingrediente funcἪionale se confruntŁ cu diverse 

greutŁἪi: necesitŁ cercetŁri ἨtiinἪifice extinse, re-educarea consumatorilor sceptici, respectarea 

standardelor legislative complexe, optimizarea costurilor ridicate de producἪie, alegerea soluἪiilor 

tehnologice pentru menἪinerea stabilitŁἪii ingredientelor cu proprietŁἪi funcἪionale ´n cadrul 

produselor alimentare. Actualmente nu sunt evidenἪiate ´n mod suficient de amplu metodele 

efective de prolongare a stŁrii active a compuἨilor biologic activi ́ n compoziἪiile  alimentare. Sunt 

insuficiente informaἪii privind impactul compoziἪiei chimice Ἠi proprietŁἪilor fizico-chimice ale 

mediilor alimentare asupra modificŁrii structurii Ἠi funcἪiei compuἨilor biologic activi din 

alimente. NecesitŁ optimizare principiile teoretice Ἠi practice noi ale stabilizŁrii stŁrii active a 

compuἨilor biologic activi în sistemele biologice Ἠi alimentare.  

3. Studiul surselor bibliografice analizate demonstreazŁ cŁ metodele clasice de fabricare a 

produselor alimentare funcἪionale, care prevŁd simpla adŁugare a compuἨilor biologic activi ´n 

compoziἪiile alimentare fŁrŁ a Ἢine cont de interacἪiunea lor cu mediul alimentar, s-au epuizat. 

Pentru crearea sistemelor alimentare eficiente cu proprietŁἪi funcἪionale sunt necesare noi abordŁri, 

care ar permite prolongarea funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic activi Ἠi micἨorarea entropiei 

sistemelor alimentare. Aceste metode, în general, trebuie sŁ se bazeze pe crearea structurilor stabile 

în care compuἨii biologic activi sunt protejaἪi de acἪiunea factorilor agresivi ai mediului alimentar: 

structurizarea sistemelor cu un conἪinut de acizi graἨi polinesaturaἪi, crearea compoziἪiilor 

biopolimerïcompus biologic activ Ἠi micro´ncapsularea ingredientelor cu activitate ´naltŁ. 
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Capitolul   2.   MATERIALE ἧI METODE DE CERCETARE 

 

2.1. Caracteristica materii lor prime, biopolimerilor  Ἠi compuἨilor  biologic activi 

Sursele vegetale de compuἨi biologic activi au compoziἪie chimicŁ variatŁ (tabelul 2.1). 

CondiἪiile de depozitare ale materiilor prime vegetale includ mŁsuri de deshidratare, protecἪie de 

luminŁ, condiἪii termice generale Ἠi specifice (195). 

Tabelul 2.1. Caracteristicile materiilor prime  vegetale utilizate pentru obἪinerea CBA 

Sursa 

vegetalŁ 

Denumirea 

botanicŁ 

Proteine GrŁsimi Glucide Fibre CBAïἪintŁ Ref. 

          gĀ(100g)-1 

SfeclŁ, 

rŁdŁcini 

Beta 

vulgaris 
1,61 0,17 9,56 2,8 

betalaina 2,1 

betaxantina 1,9 

(218) 

(219) 

VarzŁ de 

mare, tal 

Saccharina 

japonica 

5,79... 

9,39 

1,17... 

1,69 

Ḑ25 incl. 

mannitol 
Ḑ 45 acid alginic  Ḑ 25 

(11) 

(220) 

In, 

seminἪe 

Linum 

usitatissimum 

15,81... 

21,47 

34,18... 

40,71 

31,92... 

35,59 

10,0é 

12,0 

arabinoxilan, rhamno-

galacturonan, AGPNS 

(221) 

(222) 

Nuci, 

miez 

Juglans 

regia 

12,15... 

16,85 

62,17... 

68,93 

10,54... 

19,53 
6,7 

acid linoleic 53...70, 

acid linolenic 10...13 

(223) 

(66) 

ἧofrŁnel, 

petale 

Carthamus 

tinctorius 

10,40... 

12,86 

nu se ra-

porteazŁ 

7,36... 

11,81 

50,0... 

70,0 

 C-glicozilchinocalconi 

15...20, CartaminŁ 4..5 

(224) 

(198) 

  Sfecla roἨie (Beta vulgaris L.) ï rŁdŁcini. Pentru obἪinerea extractelor de betanine au fost 

utilizate rŁdŁcini de sfeclŁ roἨie ĂLiberoò Ἠi ĂCilindraò, cŁrora le este caracteristicŁ coloraἪia 

intensŁ Ἠi omogenŁ: inelele Ἠi zonele fŁrŁ pigment pe tŁietura rŁdŁcinilor practic lipsesc, iar 

omogenitatea repartizŁrii betaninei contribuie la extracἪia ei cu un randament înalt.  

 Varza de mare (Saccharina japonica1) ï talul (trunchiul stratificat). Pentru obἪinerea 

alginaἪilor cu masa molecularŁ in situ mare au fost utilizat talul uscat, presurat cu exces de sare, al 

cŁrui termen de valabilitate ´n ambalaj ermetic ferit de luminŁ constituie 3...5 ani.  

 ἧofrŁnel (Carthamus tinctorius L.) ï petale. Petalele au fost colectate pe câmpiile 

experimentale ale IGFPP Aἧ RM (2019-2022), uscate cu flux de aer cald, 40 ± 2°C, p©nŁ la 

umiditatea relativŁ UR < 5%. Petalele uscate au fost pŁstrate ´n vase ermetice, la întunerec. 

 In (Linum usitatissimum L.) ï seminἪe. Chiar Ἠi seminἪele intregi de in au un termen redus 

de pŁstrare datoritŁ conἪinutului ´nalt al acidului linolenic. La temperatura camerei seminἪele 

mŁcinate sau strivite râncezesc în 1-2 sŁptŁm©ni, din care cauzŁ sunt pŁstrate la -18 ± 2°C. 

 
1
Denumirea botanicŁ veche, dar utilizatŁ p©nŁ în present, este Laminaria japonica. Din anul 2006 alga a fost 

reclasificatŁ, fiind mutatŁ taxonomic din genul Laminaria în genul Saccharina. 
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 Nuci (Juglans regia L.) ï miez Ἠi pŁrἪile miezului. Drupele au fost pŁstrate în saci perforaἪi 

la temperatura 20 ± 2ÁC Ἠi UR = 65 ± 5%, apoi decojite manual pentru a obἪine miezul întreg. 

Miezul a fost inspectat pentru a exclude prezenἪa ouŁlor Ἠi larvelor de infestatori. Miezul curŁἪat a 

fost pŁstrat ´n containere de polipropilenŁ. Uleiul Ἠi tescovina au fost pŁstrate la 4 ± 2°C.  

 Biopolimerii extraἨi inclusiv din materiile prime nominalizate reprezintŁ compuἨi biologic 

activi prin acἪiunea lor funcἪionalŁ prebioticŁ. TotodatŁ, structura Ἠi compoziἪia biopolimerilor din 

sistemele alimentare (tabelul 2.2) determinŁ parametrii fizici Ἠi senzoriali: textura, viscozitatea, 

gustul Ἠi culoarea, influenἪând calitatea, siguranἪa Ἠi valoarea nutritivŁ. 

Tabelul 2.2. Caracteristicile unor biopolimeri  comestibili 

Biopolimerul Formula de structurŁ M, kDa C O N H CRA*, % Ref. 

Alcool poli-

vinilic, APV 
 

85... 

124 
54,5 36,4 - 9,1 Ḑ2500 (225) 

Acid 

hialuronic, 

HHur  
 

300... 

1500 
44,3 46,4 3,7 5,5 Ḑ3000 

(226) 

(227) 

Gelatina, 

Gel 
 

15... 

300 
50,5 25,5 17,0 6,8 Ḑ5000 

(228) 

(229) 

CelulozŁ micro-

cristalinŁ, ɛʉ 

 

Ḑ500... 

5000 
42,1 51,5 - 6,4 Ḑ400 

(230) 

(231) 

Nota: CRA ï capacitatea de reἪinere a apei ï datele estimative de autor. 

Gelatina. SoluἪiile de gelatinŁ purŁ, precum Ἠi complexele macromoleculare GelAlg Ἠi GelHur au 

fost preparate folosind gelatinŁ alimentarŁ instant solubilŁ de calitate Ăpremiumò (ĂFabrica de 

gelatinŁ din Lisichanskò S.A., Ucraina).  

Celuloza microcristalinŁ. Au fost utilizate preparatele comerciale de celulozŁ microcristalinŁ cu 

dimensiunea particulelor de 50 ɛm (Sigma-Aldrich (Merck), Saint Louis, Missouri, SUA) Ἠi 

celulozŁ Flocel-102 (Gujarat Microwax Pvt. Ltd, Ahmedabad, Gujarat, India), cu dimensiunea 

medie a particulelor d = 90 ɛm, densitatea în vrac ɟ = 0,28...0,33 gĀcm-3, umiditatea relativŁ 

3...5%. 

Acidul hialuronic. ReprezintŁ o polizaharidŁ liniarŁ cu structura acidului glucuronic Ἠi a unitŁἪilor 

repetate de N-acetilglucozaminŁ legate prin punἪile ɓ-1,4 Ἠi ɓ-1,3 (figura 4.1). În organismul 

omului acest acid este concentrat ´n organe importante ca globul ocular Ἠi cordonul ombilical, 

astfel prezent©nd un biopolimer esenἪial necesar. Sursa naturalŁ accesibilŁ de acid hialuronic ´n 

formŁ concentratŁ ï creasta cocoἨului matur, Gallus gallus L. masculinum  (232).    
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Tabelul 2.3. Caracteristicile compuἨilor biologic activi ï coloranἪilor naturali 

Denumire, prescurtare, 

masa molarŁ relativŁ 

Structura chimicŁ Metode de analizŁ, starea 

fizicŁ, puritate 

Ref. 

ClorurŁ de cianidinŁ, 

cianidinŁ 

 

CyCl, Cy, Cy+ 

Cation Cy+: 271.2 

Sare CyCl: 306.7 

O
+

OH

OH

OH

OH

Cl
-

 

UV-Vis, IR, 1H-RMN. 

Cristale roἨii aciforme 

higroscopice solubile în 

alcool Ἠi apŁ, insolubile ´n 

HCl(concentrat). 

> 99% 

(186) 

(190) 

(188) 

ClorurŁ de 3-glucozida 

cianidinei; 3-glucozida 

cianidinei 

 

CyGlu sau Cy-3-Glu 

Cation CyGlu: 433.4 

Sarea CyGluCl: 468.8 

O
+

O

OH

OH

OH

O

OH

OH

OH

OH

Cl
-

 

UV-Vis, IR, TLC. 

Concentrat apos max 10% 

instabil la temperatura 

camerei 

 

> 90...95% de Cy-3-Glu în 

amestec cu Cy 

(233) 

(234) 

Betanina 

(Beetroot Red, 

RoἨu de sfeclŁ, E 162) 

 

Bt 

550.5 

Aglicon: betanidinŁ  

UV-Vis, TLC. 

 

Extract 10% în amestec 

EtOH : Aq (40 : 60), în 

prezenἪa acidului citric. 

> 95% (a betaninei pure din 

amestec) 

(196) 

(197) 

Amestec de Chinocalconi 

Galbene, ACCG: 

 

Hydroxisafflor Yellow A, 

HSYA, 612.5 

Anhydrosafflor Yellow B, 

AHSYB, 1044.9 

PrecartaminŁ, 

Pcrt, 956.8 

O O

OH OH

O
OH

OH
OH

OH
OH

OH OH

O O

O
OH

OH
OH

OH

OH

OHOH

COOH

 

HPLC/MS, HPLC/PDA, 

UV-Vis, RGB, 

CIELab. 

 

Pulbere galbenŁ, moderat 

higroscopicŁ 

 

> 90% chalcone 

(198) 

(235) 

(236) 

 

CartaminŁ 

(IzocartaminŁ) 

 

Crt  (iCrt) 

910.8 

 

HidrocartaminŁ 

CrtĀH2O 

928.8 
 

HPLC/PDA, UV-Vis, 

IR, RGB. 

 

Pulbere roἨie, aproape 

nehigroscopicŁ, rŁu solubilŁ 

´n apŁ, moderat în etanol, 

bine solubilŁ ´n 

dimetilformamidŁ. 

 

> 99% 

(41) 

(237) 

 

(183) 

Complexul 

cartaminŁ-celulozŁ 

microcristalinŁ, CCC. 

O

O

OH

O
OH

OH OH
OH

OH

OH

O

O

O

O
OH

OHOH

OH

OH
OH

OH

O

O
O

O O

OH

OH

OH

OH

OH
O

O

OH

OH
OHOH

OH

 

HPLC/PDA, UV-Vis, 

IR, RGB. 

 

Microcristale non-

higroscopice de culoare 

magenta. 

 

10é25% cartaminŁ ´n 

compoziἪia complexului cu 

celulozŁ (90...75% de 

celulozŁ, respectiv). 

(41) 

(183) 

(238) 
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2.2. Caracteristica materialelor auxiliare 

Tabelul 2.4. Reactivi, substanἪe auxiliare Ἠi consumabile 

Reactiv/material Sinonime Ἠi 

analogi 

ProducŁtori Descrierea succintŁ 

Polimeri sintetici ѽi artificiali 

Celuloza 

microcristalinŁ, cu 

granule 50 ɛm 

ĂFlocel-102ò 
ĂSigma-Aldrichò, 

Saint-Louis, 

MO, SUA 

(C6H10O5)n , Puriss. spec. 

Celuloza, 100 ɛm, 

ĂFlocel-102ò. 

ĂSigma-

Aldrichò 

ĂGujarat Microwax Pvt 

Ltdò, Ahmedabad, India 
(C6H10O5)n , Puriss. 

CŁrbune activat CŁrbune activ 
ĂĊM Farmaco SAò, 

ChiἨinŁu, Moldova 
Pulbere sau granule, Cn 

PectinŁ PGZ 109 C E 440 
ĂCargill Incò, 

Minneapolis, MN, SUA 
(C5H3O4COOH)n 

Solvenѿi esenѿiali 

Etanol absolut ĂHistanolò 
ĂBioGnost Ltd.ò, Zagreb, 

CroaἪia 
C2H5OH 100% 

Etanol rectificat 
Alcool etilic 

azeotrop 

ĂKvintò, Tiraspol, 

Moldova 
C2H5OH 95,5% (exact) 

Metanol Alcool metilic 
ĂIsoLabò, Wertheim, 

Germania 
CH3OH > 99,8% 

Acetonitril MetilcianidŁ 
ĂCentral Drug House 

Ltd.ò, Ahmedabad, India 
CH3CN > 99,8% 

Propan-2-ol 
Alcool 

izopropilic 

ĂThermo Fisher 

Scientificò, Waltham, 

MA, SUA 

CH3CH(OH)CH3 > 99,5% 

Antioxidanѿi sintetici ѽi artificiali 

n-Octilgalat 

Esterul 

n-octilic al 

acidului galic 

ĂAlfa Aesarò,  

Lancashire, 

Marea Britanie 
 

DL-Ŭ-Tocoferol 
Vitamina E 

racemat 

ĂAlfa Aesarò,  

Lancashire, 

Marea Britanie  

Acid L-ascorbic 

6-palmitat 

Esterul 

palmitic al 

acidului 

ascorbic 

ĂAlfa Aesarò,  

Lancashire, 

Marea Britanie  

Agenѿi de reglare pH ѽi calibrare electrozi 

Carbonat de sodiu 

anhidru 

SodŁ calcinatŁ 

E 500 

AsociaἪia ĂAzotò, 

SeverodoneἪk, Ucraina 
Na2CO3 , Puriss 

Acid acetic (etanoic) 
Acid acetic 

glacial, E 260  

AsociaἪia ĂAzotò, 

SeverodoneἪk, Ucraina 
CH3COOH , P.A. 

Acid citric alimentar, 

monohidrat 

Sare de lŁm©e, 

E 330 

ĂShandong Fousi Chemi-

cal Co., Ltdò, China 
C6H8O7 Ā H2O , Food grade 
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2.3. Metode instrumentale de analizŁ  

Tabelul 2.5. Instrumente utilizate Ἠi caracteristica scurtŁ a metodei 

Instrumentul Descrierea generalŁ a obiectului de studiu Ἠi metodei de analizŁ 

1 2 

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

pH-150-MI.  

ĂMinskNauchPriborò 

(Belarus). UTM 

Sistemul combinat de electrozi ĂESC-10603/7ò (Ag/AgCl/KCl (soluἪie 

saturatŁ) // electrod de membranŁ de sticlŁ, ´n regim de termocompensaἪie 

automatŁ (20é30ÁC).  

Determinarea activitŁἪii apei (aw-metria) pulberilor  

LabSwiftAW.  

ĂNovasina AGò 

(Lachen, ElveἪia) 

Activitatea apei ´n probele de pulbere a fost ´nregistratŁ dupŁ 2 ore de expunere 

la aer la temperatura de 24°C. 

Viscozimetria soluἪiilor de biopolimeri 

Viscozimetrul Ostwald 

diametrul capilar  

d = 0,30...0,88 mm 

Metoda Mark-Houwink-Sakurada (239), (240), (241) presupune determinarea 

viscozitŁἪii la diluἪie infinitŁ, [ɖ] Ἠi calcularea masei molare viscozimetrice a 

polimerului utilizând ecuaἪia 2.1: 

ὓ   –Ⱦ+                                                                               (2.1) 

Codificarea culorilor ´n sistemul CIELab pentru coloranἪi Ἠi produsele alimentare 

Chroma Meter 

CRï400/410 

ĂKonica Minoltaò 

(Tokyo, Japonia). 

Universitatea TehnicŁ a 

Moldovei 

Parametrii CIELab (L* - luminozitate, a* - coordonata verde versus roἨie, b* - 

coordonata albastrŁ versus galbenŁ) au fost mŁsuraἪi ´n cinci repetŁri. 

Instrumentul a fost calibrat cu plŁci de referinἪŁ albe Ἠi negre pentru probele 

omogenizate. Analiza culorii celor douŁ tipuri de iaurt s-a realizat pe baza 

variaἪiilor L*, a*, b*, calcul©nd diferenἪa totalŁ de culoare (ȹE*) Ἠi folosind 

ecuaἪia în care indicele Ă0ò corespunde cu parametrii Ăzeroò (iniἪiali) ai probei.  

Ў%ᶻ ,ᶻ ,z Áᶻ Áz Âᶻ Âz                                       (2.2) 

Codificarea culorilor ´n sistemul RGB pentru coloranἪii chinocalconici Ἠi alimentele în baza lor 

Camera digitalŁ cu 

rezoluἪie  

12é64 MPixels 

(orice model) 

Probele au fost fotografiate sub iluminare constantŁ (3000 Ñ 50 lx), folosind 

aplicaἪia ĂLight Meterò. Imaginile au fost procesate ´n aplicaἪia on-line 

ĂImageColorPickerò pentru determinarea codurilor RGB. Pentru fiecare 

imagine s-au mŁsurat valorile componentelor <R>, <G> Ἠi <B> ´n trei puncte, 

care formeazŁ v©rfurile unui triunghi echilateral. Mediile valorilor respective au 

fost rotunjite la numere ´ntregi, componentele R, G Ἠi B fiind exprimate pe 

1 byte de informaἪie, av©nd valorile discrete ´n diapazonul 0é255. 

Spectroscopia UV-Vis a compuἨilor-standard, sistemelor-model Ἠi compoziἪiilor 

´n baza apei Ἠi uleiului, extractelor din produsele alimentare 

Spectrofotometrul 

UV-Vis ĂDR 5000ò. 

ĂHach-Langeò 

(Germania-SUA), 

2006. UTM 

Spectrele au fost înregistrate în intervalul 200...800...nm, folosind celula de 

cuarἪ cu l = 1,0 cm sau celula din polistirenŁ. Pentru ajustarea valorii pH a 

soluἪiilor de spectrofotometriat au foat utilizaἪi acizii clorhidric pH = 1...3), 

citric (pH = 3...6), carbonatul de sodiu (pH = 6...10), hidroxizii de sodiu Ἠi de 

potasiu (pH = 6...12).  
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Continuarea tabelului 2.5 

Instrumentul Descrierea generalŁ a obiectului de studiu Ἠi metodei de analizŁ 

1 2 

Spectroscopia FTIR-ATR a pulberilor de biopolimeri Ἠi coloranἪi 

ĂIR Prestige 21ò. 

ĂShimadzu Corp.ò, 

(SUA-Japonia-

Germania), 2005. 

UἧAMV, Cluj, RO 

Mostrele în formŁ de pulbere finŁ, obἪinutŁ prin dispersarea manualŁ mecanicŁ 

clasicŁ (´n mojar din agat), au fost scanate la o rezoluἪie de 4 ÃÍȤ, în regim de 

16 scanŁri repetate, folosind metoda ĂAtenuated Total Refractionò, ATR 

(reflexie totalŁ redusŁ) pe un accesoriu de diamant, ´n intervalul de numere de 

undŁ de 600é4000 ÃÍȤ. 

Cromatografia lichidŁ de performanἪŁ cuplatŁ cu matricea de fotodiozi (HPLC/PDA) 

Cromatograf HPLC 

ĂLC 2030-C 3D-Plusò. 

ĂShimadzu 

Corporationò, 

(SUA-Japonia- 

Germania), 2020. 

Universitatea TehnicŁ 

a Moldovei, ChiἨinŁu. 

Metoda izocraticŁ: chinocalconi roἨii din petale de ἨofrŁnel. 

Coloana ĂPhenomenexò cu fazŁ inversŁ, C18. Lungimea 150 mm, diametrul 

4,5 mm; diametrul granulelor de absorbent 5 microni; diametrul porilor 0,08 

microni. Eluarea izocraticŁ cu amestec proaspŁt preparat 

apŁ : acetonitril: metanol : acid trifluoroacetic (59 : 30 : 10 : 1)  (184). 

Metoda gradient: chinocalconi galbeni din ἨofrŁnel;  

CBA din seminἪe de struguri Ἠi fructe de josta (242). 

Varianta 1: faza A: apŁ bidistilatŁ cu 0,1% (v) acid acetic glacial;    

                   faza B: acetonitril cu 0,1% acid acetic glacial. 

Varianta 2: faza A: apŁ bidistilatŁ cu 0,1% (v) acid acetic glacial;      

                   faza B: acetonitril cu 1,0% acid acetic glacial. 

Flux eluant (flow): 0,5 mL/min, 5% faza B; temperaturŁ coloanŁ: 25 / 30°C, 

sampling: 12,5 Hz; temperaturŁ celula detectoare: 30 / 32°C. Schema 

gradientului, timp - faza ĂBò: 0 min. - 5%; 2 min. - 5%; 18 min. - 40%; 

20 min. - 90%; 24 min. - 90%; 25 min. - 5%; 30 min. - 5% (flow). 

Cromatografia lichidŁ de performanἪŁ cuplatŁ cu spectrometrul de masŁ (HPLC/MS) 

al extractelor din petale de ἨofrŁnel, amestecului de chinocalconi galbeni 

HPLC ĂAgilent 1200ò 

cu MS ĂAgilent 6110ò 

(Santa Clara, SUA). 

UἧAMV, Cluj, RO 

ColoanŁ ĂEclipseò, C18, (4,6 × 150 mm, 5 ɛm) la 25ÁC, injecἪii de 20 ɛL. Pentru 

fragmentarea spectrului de masŁ a fost aplicat modulul de ionizare pozitivŁ ´n 

Ăelectrosprayò, ESI(+), cu tensiunea capilarŁ de 3.000 V, la 350ÁC Ἠi debit de 

azot de 8LĀmin-1. Au fost utilizate douŁ niveluri de energie pentru a obἪine 50 sau 

100 de fragmente în intervalul m/z: 100...1000 Da (243). 

Studierea stabilitŁἪii coloranἪilor iradiaἪi cu UV-Vis 

Cromatograf HPLC 

ĂLC 2030-C 3D-Plusò. 

 

Chinocalconii ACCG Ἠi CCC au fost iradiaἪi 4 ore cu douŁ lŁmpi UV de putere 

nominalŁ 30Wt fiecare, puterea convenἪionalŁ de iluminare (ĂLight Meterò p/u 

Android): P = 100 ± 2 lx. Mostrele ACCG Ἠi CCC, neiradiaἪi au fost folosiἪi ´n 

calitate de martor. Probele de 0,100 ± 0,001 g pulbere de ACCG au fost dizolvate 

´n apŁ distilatŁ. SoluἪiile obἪinute au fost filtrate prin microfiltrul 

PTFL 0,22 microni Ἠi injectate imediat. 
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2.4. Metode de optimizare a fluxului de date 

2.4.1. Construirea diagramelor ternare Y = f (X1, X2, X3) 

 Diagramele triunghiulare vizualizeazŁ topologia proprietŁἪilor sistemelor ternare. 

Avantajul diagramelor de acest tip constŁ ´n reducerea substanἪialŁ a numŁruluui de experienἪe, de 

exemplu, de la 43 = 64 în varianta clasicŁ la 10 (figura 2.1). Fiecare vârf al triunghiului 

Gibbs ï Roseboom ï Stocks reprezintŁ componentul pur (100%), iar fiecare axa lateralŁ ï o 

compoziἪie binarŁ exprimatŁ ń procente. Linii le care formeazŁ Ï60° cu axele a, b, c reprezintŁ 

mulἪimea compoziἪiilor cu un conἪinut a, b, c exprimat în procente.  

 

Figura 2.1. Triunghi Roseboom cu 10 compoziἪii experimentale ternare 

 

2.4.2. Experimentul Factorial Liniar Binivelar. Analiza ecuaѿiilor de regresie 

În sistemele alimentare sunt suficient de informative modelele liniare clasice (244), care se 

obἪin prin planificarea Ἠi realizarea a N = 2j  tipuri de experienἪe pentru j factori generatori pentru 

Experimentul Factorial Complet, EFC. Matrice EFC se transformŁ ´n matrice EFF  (Experimentul 

Factorial FracἪionar, N = 2j, în care j = jɆ - jS (jɆ ï numŁrul factorilor de influenἪŁ dintre care jS au 

fost obἪinuἪi prin substituἪia factorilor de interacἪiune. 

A B 

Figura 2.2. Schema spaἪiului factorial  Ărealò Ἠi imaginar:  A ï suprafaѿa de replicŁ în 

spaѿiul bifactorial; B ï hipercub 3D+ cu unele coordonate codificate. 
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EFC 22   :  ὣ  ‍   ‍   ‍   ‍                     (2.3) 

EFF 23-1 :  ὣ  ‍   ‍   ‍   ‍                     (2.4) 

EFC 23   :  ὣ  ‍   ‍   ‍   ‍    

 ‍    ‍    ‍    ‍      (2.5) 

EFF 24-1 :  ὣ  ‍   ‍   ‍   ‍  ‍    + 

 ‍    ‍    ‍                           (2.6.1) 

EFF 27-4 :  ὣ  ‍   ‍   ‍   ‍    

 ‍   ‍   ‍   ‍              (2.6.4) 

 Regresiile, obἪinute ´n baza mŁsurŁrilor, care nu au fost a priori planificate ca EFC sau 

EFF, au fost obἪinute ´n baza masterului de analizŁ a datelor din Excel (245): 

Excel Data Sheet Ÿ Data Ÿ Data Analysis Ÿ Regresion 

 Instrumentul ĂData Analysisò, la introducerea replicilor, obἪinute dupŁ planurile standard 

EFC Ἠi EFF, genereazŁ coeficienἪi de regresie, care sunt identici metodei clasice (244). 

2.4.3.  Determinarea polidispersitŁѿii emulsiilor ѽi suspensiilor 

 Metodele cunoscute de determinare a polidispersitŁἪii presupun utilizarea unui set de site 

Ἠi nu se potrivesc pentru sistemele lichide Ἠi microcapsule cu un conἪinut lichid, de  aceea a fost 

elaboratŁ o metodŁ originalŁ potrivitŁ pentru sistemele-model, emulsii, produsele alimentare cu un 

conἪinut de microcapsule. Metoda este aplicabilŁ pentru emulsiile ulei/apŁ (lapte vegetal) Ἠi 

suspensiile de microcapsule comestibile. Probele studiate au fost fotografiate cu o camerŁ de ´naltŁ 

rezoluἪie (12é64 MPx) instalatŁ nemijlocit ´n ocularul microscopului optic. Modul de iluminare 

a probelor, ´n lumina transmisŁ sau lateralŁ, se alege ´n funcἪie de transparenἪa fazelor sistemului 

studiat. Diametrul real al câmpului de vedere observat se determinŁ prin calibrare. Microcapsulele 

sau picŁturile de emulsie de anumite dimensiuni se numŁrŁ manual, folosind imagini mŁrite p©nŁ 

la 15...20 cm Ἠi tipŁrite. Apoi se recalculeazŁ parametrii microcapsulelor determinând diametrul 

lor mediu, volumul fracἪiunii Ἠi fracἪia de volum a microcapsulelor cu diametru mediu: 

ὠ  
 ẗ 

  (2.7) 

ὠ ὔẗὠ    (2.8) 

•
В

 (2.9) 
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în care: ╥ⱴ░ ï volumul fracἪiunii i ; 

Vi ï volumul unui obiect sferic (microcapsulei sau a picŁturii de emulsie) cu diametrul mediu ▀;  

Ni ï numŁrul calculat al speciilor de microcapsule / picŁturi de emulsie din fracἪiune i; 

űi ï fracἪia volumicŁ a microobiectelor cu diametrul mediu ▀ ; 

ɆV ï volumul sumar analizat al tuturor fracἪiilor. 

Indicele de polidispersitate a distribuἪiei, PDI, a fost calculat ca pŁtratul coeficientului de 

variaἪie al distribuἪiei (ů/ɛ)Į pentru distribuἪii apropiate de forma GaussianŁ (246). În cazul 

utilizŁrii regulii ± 2ů, relaἪia poate fi exprimatŁ prin forma aproximatŁ (2.9.S): 

0$)
  

 (2.9.S) 

în care ɛ este diametrul particulelor din centrul curbei de distribuἪie. 

2.4.4. Determinarea cantitativŁ cromatograficŁ a unor CBA cu standard convenѿional 

Disponibilitatea redusŁ a mostrelor-standard reprezintŁ o problemŁ ´n cercetarea sistemelor 

policomponente. Cunosc©nd din surse veritabile valorile coeficienἪilor molari de extincἪie Ἠi av©nd 

la dispoziἪie un spectrofotometru cu prismŁ Ἠi un instrument HPLC/PDA, problema lipsei 

standardelor poate fi rezolvatŁ. Pentru aceasta se combinŁ Legea Boogher-Lambert-Beer Ἠi 

calcularea concentraἪiilor, reieἨind din aria picurilor cromatografice. Metoda a fost utilizatŁ pentru 

caracteristica CBA din extractele din petale de ἨofrŁnel, pentru compuἨii biologic activi din vin Ἠi 

din  s©mburi (seminἪe) de viἪŁ-de-vie (247). În calitate de sursŁ-standard se utilizeazŁ extractul 

natural, care conἪine standardul ´n cauzŁ sau un component relativ pur cu parametrii optici 

cunoscuἪi (i.e., extractul de mure conἪine doar derivaἪii cianidinei, predominând 

cianidin-3-O-glucozida (248)). DupŁ spectrofotometrierea Ἠi injectarea probei de standard 

convenἪional Ἠi injectarea probei de cu CBA mŁsurat se utilizeazŁ ecuaἪia EcuaἪie (2.10): 

# á 
 Ͻ Ȣ

 Ͻ  Ͻ Ȣ Ȣ 
+Ͻ

Ȣ

 Ȣ Ȣ 
 (2.10) 

în care: CprobŁ ï concentraἪia molarŁ a CBA ´n proba analizatŁ;  

D ï absorbanἪa soluἪiei CBA la spectrofotometrul UV-Vis;  

Ů ï coeficient molar de extincἪie; LĀmol-1Ācm -1; 

l ï lungimea drumului optic, cm; 

AprobŁ ï aria  picului CBA analizat la HPLC/PDA, mAUĀs . 

Ast.con. ï aria  picului standardului convenἪional, mAUĀs , pentru care este cunoscut Ἠi Ⱡ.  
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2.5.  Sisteme de operare Ἠi de susἪinere 

2.5.1.  Sistem de operare a proceselor de filtrareïsorbѿieïeluare 

 la viteza fluxului de eluant ѽi temperatura controlatŁ 

Viteza ĸi temperatura filtrŁrii, sorbἪiei, eluἪiei sunt factori decisivi care influenἪeazŁ at©t 

intensitatea (viteza) proceselor de sorbἪie Ἠi desorbἪie, c©t Ἠi stabilitatea compuἨilor biologic activi. 

Asigurarea valorii constante a vitezei de filtrare la temperaturi diferite (dar constante în cadrul 

diferitor experienἪe), ceteris paribu,s este problematicŁ, deoarece temperatura influenἪeazŁ direct 

proprietŁἪile hidrodinamice ale lichidului Ἠi ale fazei polimerice. Pe parcursul procesului polimerul 

(sorbentul) suferŁ degazare Ἠi comprimare, ceea ce duce la micἨorarea sau creἨterea imprevizibilŁ 

a vitezei de filtrare. La temperaturi mai mari de 50ÁC, viteza filtrŁrii poate sŁ creascŁ datoritŁ 

presiunii suplimentare a gazului în coloanŁ termostatabilŁ.  

Toate aceste probleme tehnice, inclusiv procedura de degazare, se rezolvŁ cu succes ´n 

sistemele HPLC analitice, dar mai ales ´n cele preparative. ĊnsŁ accesul la sistemele HPLC 

preparative este limitat datoritŁ costului lor ridicat. Sistemul reprezentat în figura 2.3 este accesibil 

Ἠi util la studierea proceselor de sorbἪie-desorbἪie ale CBA pe faze staἪionare diferite (sorbenἪi 

diferiἪi), este soluἪie satisfŁcŁtoare din punct de vedere al reproductibilitŁἪii datelor, dar Ἠi accesibil 

în cercetŁrile sistemelor Ăcompus biologic activ ï biopolimerò (190).  

 

Figura 2.3. Sistem de operare a proceselor de filtrareïsorbἪieïeluare: 

1 ï faza lichidŁ cu CBA, 2 ï sorbent, 3 ï material inert (fibre de lavsan, celulozŁ, CA). 

 

Sistemul operaἪional este format din micropompŁ pentru propulsarea fazei mobile, capabilŁ 

sŁ asigure viteza aproape constantŁ de 0,1...10,0 cm3Āmin-1 Ἠi o coloanŁ termostatabilŁ, 

confecἪionatŁ manual, care este unitŁ la un termostat cu pompŁ (figura 2.3).   

Termostat 

cu pompŁ 

micropompŁ 

2 

3 

1 

coloanŁ 

termostatabilŁ 
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2.5.2.  Sistem de susѿinere a funcѿionalitŁѿii microcapsulelor 

 cu controlul electrochimic al proceselor, SSF-MC-CEP 

 Orice sistem de susἪinere (Ăenabling systemò) completeazŁ un sistem de interes ´n timpul 

unor etape ale ciclului sŁu de viaἪŁ, dar nu neapŁrat contribuie direct la funcἪionarea acestuia ´n 

timpul etapei sale de funcἪionare (249).  

 

Figura 2.4. Schema sistemului de susἪinere a funcἪionalitŁἪii microcapulelor prin controlul 

electrochimic al proceselor, SSF-MC-CEP:  1 ï agitator-´ncŁlzitor; 2 ï dozator; 

3 ï pH-metru; 4 ï reactor; 5 ï termometru; 6, 7 ï electrozii inox ai ohmmetrului; 

8 ï electrodul combinat al pH-metrului; 9 ï ohmmetru (rezistometru). 

 

Sistemul de susἪinere a funcἪionalitŁἪii microcapsulelor prin controlul electrochimic al 

proceselor, SSF-MC-CEP, a fost elaborat pentru studierea, controlul Ἠi programarea proceselor, 

care au loc ´n timpul asamblŁrii microcapsulelor (158). SSF-MC-CEP  permite realizarea Ἠi 

studierea diferitor procese în sistemele-model, care au replica electrochimicŁ uἨor mŁsurabilŁ, de 

exemplu, permite monitorizarea schimbŁrii rezistenἪei, conductivitŁἪii sau pH al soluἪiei.  

 Valorile mŁsurate servesc la luarea deciziei ï de exemplu, a finaliza un proces Ἠi a ´ncepe 

altul. Astfel, SSF-MC-CEP permite realizarea asamblŁrii microcapsulelor Ἠi mŁsurŁrii simultane 

a conductivitŁἪii ´n supernatant, ´n care are loc asamblarea fŁrŁ extracἪia probelor. 

SSF-MC-CEP (figura 2.4) se asambleazŁ pe agitatorul magnetic cu posibilitatea de 

´ncŁlzire (1). Reactorul (4) reprezintŁ un pahar Berzelius de 200...1000 cm3, care, în caz de 

necesitate, poate fi completat cu o cŁmaἨŁ de rŁcire (nu este indicatŁ ´n schemŁ). Ċn spaἪiul 

reactorului este imersat termometrul digital cu corpul de lucru din inox (5) Ἠi douŁ tipuri de 

electrozi: sistemul combinat Ăelectrod saturat de KCl / electrod cu membranŁ din sticlŁò 

ECS-10603/7 (8), unit la pH-metru ĂpH-150-MIò (ĂMensknauchpriborò, Mensk, Belarus) sau 
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analog (3), Ἠi doi electrozi inox (6), (7), uniἪi la ohmmetru (9) (Multitester digital ĂUT33Cò, 

ĂShenzhen Sunkoo-Reid Electronic Co.ò, Shenzhen, Guangdong, China). Trebuie sŁ fie asiguratŁ 

poziἪia reciprocŁ constantŁ a electrozilor (6) Ἠi (7) ´n cadrul unei experienἪe, ideal ï în cadrul 

întregului experiment.  

Dezavantajul agitatorului magnetic pentru mŁsurŁrile electrochimice este cŁ acesta  nu 

asigurŁ viteza constantŁ de agitare, ´ndeosebi la schimbarea viscozitŁἪii soluἪiilor, care are loc în 

sisteme Ἠi procese cu participarea biopolimerilor. Înlocuirea agitatorului magnetic cu un agitator 

mecanic rezolvŁ problema vitezei constante, dar prezintŁ pericol pentru integritatea electrozilor. 

Avantajul SSF-MC-CEP, ca Ἠi a altor sisteme tip Ămulticookerò, constŁ ´n faptul cŁ aceste 

sisteme sunt uἨor realizabile ´n laboratoarele cu dotare modestŁ: pe l©ngŁ un pH-metru Ἠi un 

agitator este necesar un termometru digital Ἠi un multitester. 

2.5.3.  Sistem pentru studierea biopolimerilor, compoziѿiilor ѽi microobiectelor 

 ´n baza acestora prin metoda electroforeticŁ 

Metoda electroforeticŁ permite a determina semnul sarcinii particulei coloidale sau al 

microobiectului, care este mobil ´n c©mpul electroforetic. Al doilea parametru foarte important Ἠi 

mai fin este potenἪialul electrocinetic, zeta, ɕ, care se descrie prin ecuaἪia 2.2, cunoscutŁ sub 

denumirea personalizatŁ Helmholtz-Smoluchowski  (176), (250). 

 ⱡ  
ⱢϽ╥ 

ⱠϽⱠϽ◘

ⱢϽ■Ͻ╛

ⱠϽⱠϽ╤Ͻ Ⱳ
 (2.11), 

în care: 

ɖ ï vâscozitatea dinamicŁ a apei, ρϽρπȤὖὥϽίȠ 

Ů ï constanta dielectricŁ a apei, 89, non-dimensionalŁ; 

‐ï permitivitatea electricŁ a viduluiȟψȟψυϽρπ  &ϽÍ ; 

V ï viteza particulelor coloidale sau a microcapsulelor în câmpul electroforetic, ÍϽÓ ; 

Hï intensitatea câmpului electric, &ϽÍ ; 

l ï deplasarea particulelor coloidale în câmpul electric, m; 

Ű ï timpul electroforezei, s; 

L ï distanἪa dintre suprafeἪele electrozilor (lungimea efectivŁ a tubului), m; 

U ï tensiunea sursei de curent continuu, V. 
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 A  B  

Figura 2.5. Schema sistemului electroforetic pentru studierea particulelor coloidale 

Ἠi microcapsulelor: A ï cu sarcinŁ globalŁ negativŁ, B ï cu sarcinŁ globalŁ pozitivŁ. 

  

 Pe schema dispozitivului electroforetic (figura 2.5) sunt evidenἪiate: a) sursa de tensiune 

constantŁ ĂSPA-97ò (Contragent Company, Ltd, Harkiv, Ucraina); b) multi-testerul digital 

ĂUT33Cò (Shenzhen Sunkoo-Reid Electronic Co., Shenzhen, Guangdong, China); c) electrozii cu 

suprafaἪa platŁ executaἪi manual din oἪel inoxidabil AISI-304; d) hotarul format între particulele 

coloidale Ἠi supernatant (mediul de dispersie); e) tubul ´n formŁ de U cu diametrul de 1 cm Ἠi 

lungimea efectivŁ 15...25 cm; f) sensul miἨcŁrii particulelor cu sarcina globalŁ Ă-ò (A) Ἠi Ă+ò (B).  

2.5.4. Sistem de analizŁ a culorii probelor ´n baza codificŁrii red-green-blue (RGB) 

 Culoarea obiectului reprezintŁ perceperea noastrŁ subiectivŁ a undelor electromagnetice cu 

lungimea de 400...780 nm. Fiind derivatŁ direct din structura chimicŁ nesaturatŁ, culoarea 

compuἨilor biologic activi reprezintŁ un indice important de stare Ἠi stabilitate a acestora.  

 Determinarea Ἠi digitalizarea culorii probelor ´n stare solidŁ (uscatŁ) se efectueazŁ prin 

metoda CIELab (251), (66). Metoda CIELab utilizeazŁ un spaἪiu virtual de coordonate (L, a, b) în 

care culoarea este determinatŁ de coordonatele a, b  ɴ(-128; +128), iar L  este luminozitatea; 

L   ɴ(0; 100). Culorii negre îi corespund coordonatele L , a , b = 0, 0, 0, iar celei 

albe  L , a, b = + 100, 0, 0. Determinarea experimentalŁ a nuanἪei exacte a culorii probelor ´n stare 

umedŁ se efectueazŁ cu unele greutŁἪi tehnice. Din acestŁ cauzŁ a fost necesarŁ elaborarea unei 

metode bazate pe utilizarea codului RGB (ĂRed : Green : Blueò = ĂRoἨu : Verde : Albastruò), 

direct compatibile cu instrumentele cromatice din Microsoft Office. SpaἪiul RGB reprezintŁ un 

cub ´n care intensitatea componentei respective este redatŁ de un byte de informaἪie (252).  

 Schema care reflectŁ corelaἪia dintre sistemele de coordonate cromatice CIELab Ἠi RGB 

este reprezentatŁ ´n figura 2.6. 
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A B 

Figura 2.6. Corelarea dintre sistemele de coordonate cromatice CIELab Ἠi RGB: 

A ï sistemul CIELab: de la negru (0, 0, 0) prin centrul gri (50, 0, 0) la alb (100, 0, 0); 

B ï sistemul RGB: de la negru (0, 0, 0) prin 254 nuanѿe de gri la alb (255, 255, 255). 

Realizarea corectŁ a metodei necesitŁ asigurarea condiἪiilor reproductibile de iluminare, 

care a fost cuprinsŁ ´n intervalul de 3000 ± 50 lux Ἠi captarea imaginii (figura 2.7). 

Imaginile captate se prelucreazŁ cu ajutorul aplicaἪiei care determinŁ codurile RGB ale 

pixelilor din imagine (253). Pentru a reduce din neomogenitatea inevitabilŁ a culorii, codurile RGB 

se ´nregistreazŁ ´n trei puncte situate aproximativ echidistant, adicŁ, form©nd un triunghi 

echilateral. Media aritmeticŁ, calculatŁ pentru fiecare byte, se rotunjeἨte doar la un numŁr ´ntreg, 

dat fiind faptul cŁ codul RGB este format din numere ´ntregi (negru ï 0:0:0, roἨu ï 255:0:0, 

verde ï 0:255:0, albastru ï 0:0:255, alb ï 255:255:255). 

 

A B C D E 

Figura 2.7. Sistem de determinare a codului RGB pentru probele umede: A ï sursa de 

luminŁ Ăreceò 6400 K; B ï obiectul analizat în zona cu iluminare 3000 ± 50 lux; C ï smart 

phone la distanѿa fixŁ p©nŁ la probŁ; D ï imaginea analizatŁ; E ï cod <RGB> ѽi <culoarea>.  

Imaginile captate se prelucreazŁ cu ajutorul aplicaἪiilor, care determinŁ codurile RGB ale 

pixelilor din imagine (253). 
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2.6. Interpretarea statisticŁ a datelor experimentale  

2.6.1.  Estimarea erorilor mŁsurŁrilor directe ѽi indirecte (254), (255) 

Scopul final al majoritŁἪii evaluŁrilor statistice constituie determinarea intervalului de 

încredere ï domeniului, ´n care valoarea adevŁratŁ a parametrului X se ´ncadreazŁ cu o 

probabilitate P, determinatŁ de metoda utilizatŁ sau aleasŁ de cercetŁtor. Valoarea probabilitŁἪii P 

mai este numitŁ nivelul de încredere (certitudine). MŁrimea, complimentarŁ valorii P, se 

numeἨte nivel de incertitudine Ἠi se noteazŁ prin q. Deseori incertitudinea q de asemenea este 

numitŁ Ăprobabilitateò, de fapt, fiind mŁrimea complimentarŁ probabilitŁἪii adevŁrate P: 

P + q = 1 (2.12) 

Coeficientul Student Ὕ ȟ  este funcἪie dependentŁ de valoarea incertitudinii q Ἠi de 

numŁrul gradelor de libertate f = n ï 1 . Ὕ ȟ  descreἨte cu creἨterea numŁrului de repetŁri 

(determinŁri suficient de independente), n. 

DeviaἪia standard a eἨantionului (Ăsample standard deviationò), Ɑ▪  , reprezintŁ suma 

pŁtratelor abaterilor absolute pe care le-au înregistrat valorile experimentale ale X, raportatŁ la 

numŁrul gradelor de libertate f = n ï 1 ale eἨantionului: 

„  
В

  
В

 (2.13) 

CunoaἨterea Ὕ ȟ  Ἠi „  permite determinarea probabilisticŁ a erorilor absolute ῳὢ Ἠi 

a intervalului de încredere:  

ὢ  ὢ ῳὢ  ὢ Ὕ ȟ Ͻ„  (2.14) 

TendinἪa mondialŁ actualŁ în calcularea intervalului de încredere constŁ ´n utilizarea 

valorilor simplificate ale Ὕ ȟ . Astfel, pentru probabilitatea de încredere P = 0,95 (q = 0,05) se 

considerŁ cŁ 4 ȟ ~ 2,0 , iar pentru P = 0,997 (q = 0,003),  4 ȟ ~ 3,0  ce permite utilizarea 

Ăregulii a douŁ sigmaò Ἠi regulii a trei sigma pentru calcularea erorii absolute:  

ὖ πȟωυȡ       ὢ  ὢ ῳὢ  ὢ ςϽ„  (2.15.1) 

ὖ πȟωυȡ       ὢ  ὢ ῳὢ  ὢ σϽ„  (2.15.2) 
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Erorile mŁsurŁrilor indirecte pentru replicile Y , care pentru un numŁr de factori de 

influenἪŁ j se descriu cu funcἪie de tipul Y = f (X1...Xj), au fost calculate folosind metoda sumei 

pŁtratelor erorilor relative: 

‐ В  (2.16) 

ῳὣ ‐ Ͻὣ (2.17) 

ὣ ὣ ῳὣ (2.18) 

Aplicarea metodei derivatelor parἪiale duce la aprecierea mai exactŁ a erorii mŁsurŁrilor 

indirecte, iar rezultatul (valoarea erorii absolute) este de obicei mai mic dec©t se obἪine prin metoda 

sumei pŁtratelor erorilor relative. DiferenἪa în aprecierea erorii între aceste douŁ metode diferite 

poate sŁ ajungŁ chiar Ἠi la un ordin . Utilizarea metodei derivatelor parἪiale este strict necesarŁ 

c©nd valoarea ridicatŁ a erorii absolute poate afecta suficient interpretarea rezultatelor 

experimentale obἪinute (256). 

ῳὣ В Ͻῳὢ  (2.19) 

în care  reprezintŁ derivatele parἪiale ale funcἪiei Y dupŁ Xi 

2.6.2. Modelare statisticŁ prin analogie. Modelul Ăbile colorateò 

Pentru algoritmizarea determinŁrii influenἪei calitative Ἠi cantitative a entropiei asupra 

stŁrii sistemelor reale, inclusiv sistemelor alimentare, existŁ necesitatea unui model matematic 

relativ simplu Ἠi reproductibil. Un astfel de model reprezintŁ o ĂpungŁò imaginarŁ, care ĂconἪineò 

un numŁr infinit (deoarece ¤ - 1 = ¤) de bile de douŁ culori, de exemplu, portocaliu Ἠi roἨu. La 

extracἪia aliatoare a bilelor din pungŁ probabilitŁἪile de a extrage o bilŁ roἨie sau una portocalie 

sunt egale. Probabilitatea de a obἪine NR + NP = N bile se calculeazŁ folosind ecuaἪiile (2.20...2.21): 

╟╡Ⱦ╞
╝Ȧ

╝╡ȦϽ╝╞Ȧ
 (2.20) 

╟╡Ⱦ╞
Ϸ ╟╡Ⱦ╞

В╟░
Ͻ Ϸ (2.21) 

EcuaἪia (2.21) permite calcularea Ἠi  construirea curbei  ´n coordonatele PR/O
% = f (NR), 

care descrie ponderea tuturor stŁrilor posibile ale sistemului-model, De exemplu, probabilitatea de 
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a obἪine la extragere doar 10 bile roἨii sau doar zece bile portocalii nu depŁἨeἨte 0.1% 

(figura 2.8, A). OdatŁ cu creἨterea dimensiunii eἨantionului, zona distribuἪiei probabilitŁἪii (Ἠi, de 

fapt, evenimentelor Ἠi stŁrilor realizabile ale sistemului) se ´ngusteazŁ Ἠi mai mult, iar zona de 

improbabilitate se extinde (figura 2.8, C). Pentru eἨantioanele din 10, 50 Ἠi 150 de bile lŁἪimea 

zonelor de improbabilitate este <1%, ~56% Ἠi, respectiv, ~73%, adicŁ creἨte constant, deἨi neliniar. 

   

A B C 

Figura 2.8. LegitŁἪile repartizŁrii probabilitŁἪii termodinamice P% = f(n) în sistemele-model 

bicomponente: A ï din 10 particule; B ï din 50 particule; C ï din 150 particule. 

 

Probabilitatea termodinamicŁ este numŁrul de stŁri posibile ale unui sistem-model 

termodinamic legat de entropie prin expresia (257), (258): 

 ╢ ͯ ▓Ͻ lg ╟ (2.22) 

Pentru sistemele reale alcŁtuite dintr-un numŁr mare de particule, conform ecuaἪiei (2.22), 

cu creἨterea probabilitŁἪii termodinamice cu un ordin, entropia S va creἨte doar cu o unitate. 

Modelul Ăpunga cu bileò demonstreazŁ matematic Ἠi vizualizeazŁ ireversibilitatea procesului Ἠi 

creἨtere a entropiei sistemului. Predominarea unei culori corespunde nivelului scŁzut de entropie, 

iar dezordinea (dezorganizarea, instabilitatea) indicŁ o entropie ridicatŁ. De aici rezultŁ concluzii 

importante, extrapolabile la sistemele alimentare reale: 

V Cele mai ordonate stŁri ale sistemului (de exemplu, c©nd doar numai un singur compus-

ἪintŁ intrŁ ´n componenἪa extractului) sunt, concomitent, Ἠi cele mai puѿin probabile din punct de 

vedere al statisticii termodinamice (figura 2.8, A); 

V CreἨterea complexitŁἪii sistemului duce la creἨterea numŁrului stŁrilor cu entropie relativ 

mare, care sunt practic improbabile. Pentru sistemele moleculare lŁἪimea zonei de improbabilitate 

tinde spre 100%. Astfel, statistica termodinamicŁ demonstreazŁ cŁ o impuritate, sau componentul-

ἪintŁ, nu se pot separa spontan fŁrŁ aplicarea forἪelor externe; 

V Cu c©t numŁrul de particule dintr-un sistem real este mai mare, cu at©t graficul funcἪiei 

P% = f (N) aratŁ mai ´ngust (oricum, integrala funcἪiei P% = f(n) = 100%); 

V DacŁ sistemul constŁ din mai multe subsisteme separate, fiecare subsistem de asemenea va 

avea funcἪie de probabilitate termodinamicŁ proprie.  
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Concluzii la Capitolul 2 

 

1.  Ċn calitate de surse de compuἨi biologic activi Ἠi biopolimeri au fost utilizate fructe de talul 

Saccharina japonica (fosta Laminaria), rŁdŁcini de Beta vulgaris L., miezul seminἪelor Juglans 

regia L., seminἪele Linum usitatisssimum, petalele Carthamus tinctorius L. Din aceste surse au fost 

izolate, respectiv: alginaἪi de sodiu Ἠi de potasiu; extracte purificate de betacianinŁ Ἠi betaxantinŁ; 

ulei cu un conἪinut ridicat de esteri ai acizilor graἨi polinesaturaἪi ɤ3 Ἠi ɤ6 (linolic Ἠi linolenic); 

arabinoxilan; amestec de chinocalconi galbeni, ACCG; preparat de cartaminŁ Ἠi complexul 

cartaminŁ-celulozŁ, CCC ï în formŁ de pulbere. 

2. Studiul sistemelor alimentare cu un conἪinut de compuἨi biologic activi necesitŁ utilizarea 

combinatŁ a metodelor de cercetare logice Ἠi abstracte (experimentul mental, analiza, sinteza, 

metoda bilelor colorate etc.); matematico-statistice (experimentul neprogramat Ἠi programat, 

planificarea experimentului, analiza ecuaἪiilor de regresie (metoda Box-Hunter, metoda analizei 

prin ipoteza Ă0ò; metodele instrumentale de performanἪŁ (electrochimice, spectroscopice, 

cromatografice). 

3.  Au fost determinate experimental limitele de aplicare ale unor metode de cercetare ale 

compoziἪiilor cu CBA. Modelele clasice binivelare ´n diferite combinaἪii sunt suficient de 

informative pentru sistemele alimentare, care a priori sunt sisteme labile. At©t activitatea biologicŁ 

(fiziologicŁ) a compusului, c©t Ἠi parametrii spectrului UV-Vis al acestuia se datoreazŁ grupelor 

cromofore cu legŁturi chimice duble conjugate Ἠi grupelor auxocrome, care oferŁ compusului 

funcἪionalitate. De aceea, metoda spectroscopiei UV-Vis reprezintŁ o metoda universalŁ pentru 

studierea compuἨilor biologic activi ´n soluἪii, extracte Ἠi în produsele alimentare. Din aceeaἨi 

cauzŁ, anume pentru CBA, din toate metodele existente cromatografice de analizŁ, metoda 

cromatograficŁ HPLC cu detector tip PDA (DAD) reprezintŁ o varianta optimalŁ. 

4.  Au fost elaborate metode originale de  analizŁ a sistemelor alimentare-model, care conἪin 

compuἨi biologic activi: sistemul de adsorbἨie/eluἪie la vitezŁ constantŁ, analog de cromatografie 

preparativŁ de ´naltŁ performanἪŁ; instalaἪia experimentalŁ pentru cercetarea sistemelor 

proteinŁ/polizaharidŁ prin electroforezŁ. Au fost elaborate sistemul de principiu Ἠi instalaἪia pentru 

controlul producerii microcapsulelor folosind electrochimia clasicŁ; metoda originalŁ de analizŁ a 

polidispersitŁἪii sistemelor U/A Ἠi a suspensiilor microcapsulelor; metoda de identificare 

cantitativŁ a culorii probelor uscate, umede Ἠi lichide prin scanarea codului ĂRGBò al probei în 

condiἪii de iluminare reproductibilŁ controlatŁ.   
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Capitolul  3. STABILIZAREA ἧI PROLONGAREA FUNCἩIONALITŀἩII 

COMPUἧILOR BIOLOGIC ACTIVI  ÎN SISTEME LE ALIMENTARE  

 

3.1. Aspecte ale analizei coloranἪilor alimentari prin   

 combinarea metodelor spectrale Ἠi cromatografice 

   

 Culoarea produselor alimentare are un rol esenἪial ´n percepἪia calitŁἪii Ἠi acceptabilitŁἪii 

acestora de cŁtre consumatori. Aceasta reprezintŁ un indicator al prospeἪimii, maturitŁἪii Ἠi 

siguranἪei alimentelor. Culoarea biogenŁ a sistemelor alimentare reprezintŁ un indicator fiabil al 

activitŁἪii funcἪionale a acestora Ἠi al prezenἪei compuἨilor bioactivi, ´ntruc©t o mare parte dintre 

coloranἪii naturali manifestŁ activitate antioxidantŁ (259). Studiul compoziἪiilor de coloranἪi 

permite optimizarea proceselor tehnologice, care ar putea asigura pŁstrarea sau corectarea 

aspectului natural Ἠi a evita degradarea compuἨilor cu activitate biologicŁ (242). 

 Diferite nuanἪe naturale pot fi obἪinute prin combinarea coloranἪilor galbeni Ἠi roἨii naturali 

Ἠi artificiali, astfel simulând culorile naturale. În scopul studierii stabilitŁἪii unor compoziἪii de 

acest tip au fost preparate sisteme, care conἪin TartrazinŁ (E-102, Tr, ɚmax. = 431 nm), Ponceau 4R 

(E-124, Po, ɚmax. = 513 nm), CianidinŁ (E-163, Cy, ɚmax. = 536 nm), av©nd concentraἪii de 

10-4 molĀL-1  Ἠi înregistrate spectrele lor electronice (260) . 

 

Figura 3.1. Spectrele UV-Vis ale sistemelor-model cu coloranἪi alimentari: 

CianidinŁ E 163, Cy; TartrazinŁ E 102, Tr; Punceau E 110, Po.  

În figura 3.1 se demonstreazŁ cŁ utilizarea doar a metodei spectroscopiei UV-Vis pentru 

sistemele din mai mulἪi coloranἪi din mai multe puncte de vedere nu este sigurŁ. Exemplul 

sistemului Po + Cy dovedeἨte cŁ aceἨti coloranἪi roἨii nu pot fi identificaἪi Ἠi dozaἪi în mod univoc. 

Ċn sistemul din doi coloranἪii sintetici, Po + Tr, se observŁ, cŁ absorbanἪa Po scade considerabil 

peste un timp scurt. Degradarea Ponceau 4R în sistemul Po + Tr a fost confirmatŁ prin dispariἪia 
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spotului Ponceau 4R în cromatogramele TLC. AceastŁ observaἪie contrazice datele privind 

stabilitatea acestor compoziἪii obἪinute prin metoda voltamperometricŁ (261). Interpretarea 

spectrelor electronice ale compoziἪiilor CBA, care conἪin componenἪi din diferite clase este 

influenἪatŁ negativ de suprapunerea parἪialŁ sau coincidenἪa domeniilor de absorbἪie a razelor UV-

Vis : acidului ascorbic (240...265 nm), polifenolilor incolori (250é300 nm), acizilor cinamici 

(250é350 nm), flavanolilor (330é375 nm), chalconilor monomerici galbeni 

(385é415 nm) (198), carotenoidelor (400é500 nm), antocienilor (242), betacianinelor 

(500...550 nm), chalconilor roἨii (500é525 nm) (41), clorofilelor (600é700 nm).  

CompoziἪiile alimentare conἪin biopolimeri incolori Ἠi transparenἪi cu structurŁ solidŁ 

preponderent amorfŁ sau care reprezintŁ micele coloidale. Astfel de componente nu dau semnale 

directe în domeniul UV-Vis, deoarece nu prezintŁ sisteme cu legŁturi duble conjugate. TotuἨi, 

polimerii pot influenἪa absorbἪia ´n domeniul UV-Vis. Spectrele peliculelor polimerice conἪin un 

surplus al absorbanἪei datorat difuziei pe reἪeaua de difracἪie formatŁ de macromolecule (262). 

Activitatea opticŁ similarŁ se observŁ ´n spectrele extractelor hidrocartaminei din celulozŁ, ´n care 

difuzia se manifestŁ ca un platou în regiunea de 600...700 nm (figura 3.2)..  

 

Figura 3.2. Modificarea spectrelor extractului de hidrocartaminŁ 

extrasŁ din faza celulozei microcristaline ´n funcἪie de timp 

Deoarece ́ n sistemele studiate lipsesc coloranἪii verzi Ἠi albaἨtri, care absorb luminŁ în 

regiunea 600...700 nm, densitatea opticŁ ´nregistratŁ în acest interval corespunde doar aportului 

reἪelei de difracἪie, create de nanoparticulele biopolimerului. AceastŁ difracἪie, fiind persistentŁ pe 

toatŁ lŁἪimea spectrului, a fost luatŁ în consideraἪie în calculele respective (41). 

InteracἪiunile coloranἪilor cu substratul polimeric oferŁ posibilitatea de separare relativ 

uἨoarŁ Ἠi eficientŁ a diferitor clase de coloranἪi din amestecurile complexe prin metoda 

cromatografiei ´n stratul subἪire (ñThin Layer Chromatographyò, TLC), actuale pentru compoziἪii, 

care conἪin coloranἪi fenolici naturali din diferite clase (263), (198). Parametrii TLC ai unor 

coloranἪi studiaἪi sunt prezentaἪi în tabelul 3.1.  
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Tabelul 3.1. TLC a coloranἪilor  fenolici în unele sisteme de eluare 

Sursa de 

CBA 

CBA 

(colorant) 

M, 

gĀmol-1 

EtOH : H3Cit (1%)  

4 : 6 

HCl  

1 % 

Aq:BuOH:HAc  

4 : 5 : 1 

Bibl. 

Aronia, 

fructe 

CyCl 323 --- 0,10 ± 0,05 0,50 ± 0,05 (234) 

(188) Cy-3-O-Glu  485 --- 0,25 ± 0,05 0,35 ± 0,05 

SfeclŁ, 

rŁdŁcini 

BetaxantinŁ 339 0,85 ± 0,10 --- --- 
(196) 

BetaninŁ 550 0,75 ± 0,10 --- --- 

ἧofrŁnel,  

petale 

Crt, iCrt 911 0,03 ± 0,03 0,00 0,03 ± 0,03 (237) 

 (238) ACCG 612...1045 0,70 ± 0,10 0,50 ± 0,05 0,35 ± 0,05 

NotŁ:  CyCl ï clorurŁ de cianidinŁ; Cy-3-O-Glu ï Cianidin-3-O-GlucozidŁ; Crt, iCrt ï cartaminŁ, 

izocartaminŁ; ACCG ï amestec chinocalconi galbeni; Aq ï apŁ, BuOH ï butan-1-ol; 

EtOH ï etanol; H3Cit ï acid citric; HAc ï acid acetic. 

  

 Atrage atenἪia faptul cŁ valorile Rf pentru clasele diferite ale coloranἪilor naturali ï 

antocieni, betalaine, calconi ï nu depind în mod similar de masa lor molarŁ Ἠi de polaritate. 

Molecula de cianidinŁ, care nu conἪine rest de glucozŁ, este mai puἪin polarŁ dec©t molecula 

cianidin-3-O-glucozidei, dar se deplaseazŁ mai repede.  Molecula simetricŁ a cartaminei este mai 

puἪin polarŁ dec©t moleculele asimetrice ale chinocalconilor galbeni, dar, spre deosebire de 

perechea Cy Ἠi Cy-3-O-Glu, se deplaseazŁ mai încet. 

RetenἪia pronunἪatŁ Ἠi anomalŁ pe celulozŁ a chalconilor roἨii (cartaminei Ἠi izocartaminei) 

Ἠi stabilitatea ´naltŁ a acestora pe cromatogramele obἪinute, cunoscutŁ sub denumirea Ăefectul 

Saitoò, a sugerat ideea privind stabilizarea calconilor roἨii prin formarea complexului 

cartaminŁ-celulozŁ.  

DatoritŁ diferenἪelor semnificative ale valorilor Rf, metoda TLC permite separarea 

preparativŁ a coloranἪilor pe scara de laborator inclusiv în scopuri analitice (234). În acest caz, 

sistemul studiat se depune pe linia de start a cromatogramei sub forma unei benzi ce  permite a 

aduce cantitatea depusŁ la ordinul miligramelor  (196). DupŁ cromatografiere benzile se separŁ, 

urmând extracἪia Ἠi analiza separatŁ a coloranἪilor (figura 3.3).  

 

extracѿia 

betaninei ѽi 

betaxantinei  

 

 

A.  B. 

Figura 3.3. Schema analizei TLC  => UV-Vis: A ï TLC a sucului Beta vulgaris cu separarea betaninei 

purpurii ѽi betaxantinei galbene; B ï spectrele UV-Vis la spectrofotometrul cu prismŁ. 
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Utilizarea HPLC în locul TLC este esenἪialŁ pentru creἨterea preciziei, sensibilitŁἪii Ἠi 

reproductibilitŁἪii determinŁrilor, permiἪ©nd separarea Ἠi cuantificarea exactŁ a mai multor 

compuἨi din probele complexe într-un timp relativ scurt.  

Maximumurile de absorbἪie ´n spectrul UV-Vis clasic Ἠi obἪinut cu PDA (DAD) nu coincid 

întocmai pentru aceiaἨi compuἨi, iar în ultimul caz diferŁ pentru detectoarele furnizate de diferiἪi  

producŁtori. În figura 3.4 sunt reprezentate spectrele extractului de mure, obἪinute la 

spectrofotometrul cu prismŁ Ἠi la instrumentul HPLC/PDA. Spectrele, fiind asemŁnŁtoare, diferŁ 

dupŁ poziἪia maximumului de absorbἪie (524 Ἠi 519 nm, respectiv). CunoaἨterea extincἪiei CBA 

oferŁ oportunitatea calculelor cantitative prin metoda HPLC chiar ´n lipsa standardului respectiv.   

  
A B 

Figura 3.4. Spectrele Cianidin-3-O-Glucozidei din extractul de mure: 

A ï la spectrofotometrul cu prismŁ; B ï la detectorul PDA al cromatografului HPLC. 

 

ColoranἪii roἨii fenolici (antocieni Ἠi chinochalconi) Ἠi azocolorantul roἨu betalainŁ, care 

diferŁ esenἪial de coloranἪii fenolici dupŁ structura chimicŁ, aratŁ un comportament chimic similar, 

ce pare paradoxal la prima vedere. Acestea sunt foarte labile în mediul neutru Ἠi bazic Ἠi se 

stabilizeazŁ considerabil ´n mediul acid slab, îndeosebi ́n prezenἪa alcoolilor. Proprietatea comunŁ 

a coloranἪilor roἨii de a se stabiliza în mediul slab acid este utilŁ pentru analiza lor HPLC/PDA cu 

fazŁ inversŁ, cu condiἪia ca mediul respectiv (moderat acid Ἠi bogat ´n alcool sau în alt solvent 

organic) sŁ fie potrivit Ἠi pentru funcἪionarea coloanei utilizate. TotodatŁ, sensibilitatea extremŁ a 

coloranἪilor roἨii la pH lasŁ o amprentŁ puternicŁ asupra condiἪiilor de eluare ale acestora. DatoritŁ 

solubilitŁἪii reduse a cartaminei ´n apŁ, utilizarea metodei de eluἪie gradientŁ ´n sistemul apŁï

acetonitril poate provoca blocarea coloanei tip C18 din cauza formŁrii cartaminei ´n stare solidŁ 

direct ´n faza staἪionarŁ a coloanei. Intervalul recomandat de lucru al coloanei C18 de obicei 

constituie 2...8 unitŁἪi de pH sau ´n domeniul de pH = 1,5...10,0 dacŁ coloanele sunt rezistente la 

medii alcaline. Ċn cazul depŁἨirii limitelor indicate de pH  existŁ riscul de colapsare a fazei 

staἪionare sau chiar Ἠi degradarea ireversibilŁ a ei (264). 
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Pentru identificarea Ἠi separarea chinocalconilor roἨii eluarea se efectueazŁ în mod 

izocratic cu amestec H2O : MeCN : MeOH : CF3COOH (59 : 30 : 10 : 1) (184). Ἡinând cont de 

tŁria acidului trifluoroacetic, Kdis.(CF3COOH) = 0,588 Ἠi concentraἪia molarŁ a acestuia ´n sistemul 

de eluare, indicele teoretic pH  al eluantului este Ḑ 0,96, ´nsŁ coloana lucreazŁ stabil. Probabil, 

disociaἪia acidului trifluoroacetic este suprimatŁ puternic datoritŁ prezenἪei cantitŁἪilor mari de 

solvenἪi organici cu masa molarŁ micŁ:  acetonitril, MeCN, 30 % volum, Ἠi metanol, MeOH, 

10 % volum în eluant. Prin urmare, nici metoda izocraticŁ nu permite studierea diferitor forme ale 

cartaminei la pH dorit Ἠi poate fi utilizatŁ numai pentru identificarea calitativŁ Ἠi cantitativŁ a 

conἪinutului global de chinocalconi roἨii.  

Metoda de separare a chinocalconilor galbeni implicŁ utilizarea unui acid slab, acetic 

CH3COOH, Kdis. = 1,75 Ͻρπ. CreἨterea cantitŁἪii acidului acetic micἨoreazŁ considerabil timpul 

de retenἪie a calconilor ´n faza inversŁ C18: timpul de retenἪie pentru precartaminŁ scade de la 24,4 

p©nŁ la 18,8 minute la utilizarea fazei mobile cu 0,1 % CH3COOH (198) Ἠi 1,0 % 

CH3COOH (236), respectiv. DimpotrivŁ, aciditatea ´naltŁ a acidului trifluoracetic, CF3COOH, Ἠi 

compoziἪia fazei mobile cu un conἪinut ridicat de solvenἪi organici, egal cu 41 %, contribuie la 

deshidratarea Ἠi polarizarea Ἠi mai puternicŁ a moleculelor de chinocalconi galbeni Ἠi acestea ies 

concomitent fŁrŁ a se separa. 

Toate legitŁἪile observate menἪionate stabilesc condiἪiile pentru separarea Ἠi identificarea 

cromatograficŁ a chinocalconilor galbeni Ἠi roἨii, care sunt destul de diferiἪi, astfel ´nc©t nu existŁ 

o metoda cromatograficŁ universalŁ potrivitŁ pentru analiza lor concomitentŁ. 

 

3.2.  InfluenἪa factorilor fizico-chimici asupra stabilitŁἪii calconilor  

´n extracte Ἠi în sistemele-model 

 

Studierea proprietŁἪilor spectrale Ἠi a stabilitŁἪii chinochalconilor din ἨofrŁnel reprezintŁ o 

etapŁ esenἪialŁ ´n ´nἪelegerea mecanismelor prin care aceἨti compuἨi contribuie la stabilitatea Ἠi 

funcἪionalitatea coloranἪilor naturali ´n sistemele alimentare. Analiza spectrofotometricŁ, 

coroboratŁ cu determinarea coeficienἪilor molari de extincἪie Ἠi cu evaluarea sensibilitŁἪii la pH Ἠi 

radiaἪii ultraviolete, creeazŁ baza pentru interpretarea comportamentului acestor pigmenἪi ´n 

condiἪii variate de mediu.  

Prin integrarea datelor teoretice Ἠi experimentale, capitolul urmŁreἨte elucidarea corelaἪiei 

dintre structura cromoforŁ, stabilitatea ´n soluἪii apoase Ἠi persistenἪa culorii, elemente definitorii 

pentru aplicarea chinocalconilor ´n compoziἪiile alimentare funcἪionale Ἠi ´n procesele tehnologice 

de extracἪie controlatŁ. 
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3.2.1. Caracteristicile spectrale ale calconilor galbeni ѽi roѽii din ѽofrŁnel 

Cromatorgama 3D a amestecului de pigmenἪi galbeni din ἨofrŁnel (figura 3.5) 

demonstreazŁ prezenἪa derivaἪilor de kaempferol (3,4ô,5,7-tetrahidroxiflavon), care sunt 

responsabili de absorbanἪa amestecului în regiunea 330-370 nm. 

 

Figura 3.5. Cromatograma 3D a amestecului de pigmenἪi galbeni din ἨofrŁnel: 

A ï derivaѿii kaempferolului, ɚmax 330...370 nm; B ï chinocalconi, ȭɚmax 390...415 nm. 

 

Spectrele UV-Vis ale diferitor chinocalconi galbeni din ἨofrŁnel, obἪinute la un 

spectrofotometru clasic cu prismŁ, nu se vor deosebi considerabil, deoarece aceἨti chinocalconi au 

structurŁ practic identicŁ a cromoforului, deosebindu-se numŁrul Ἠi aranjarea grupelor auxocrome. 

ToἪi chinocalconii din ἨofrŁnel conἪin una sau douŁ sisteme cromofore separate; fiecare dintre 

aceste sisteme conἪin un ansamblu din 8 legŁturi duble sau perechi de electroni conjugate (265). 

Scheletul cromoforului Ἠi grupele auxocrome, ataἨate la acesta, se caracterizeazŁ prin aportul 

numeric la valoarea lungimii de undŁ maximŁ de absorbἪie, dar metodologia de estimare teoreticŁ 

a maximului nu este indubitabilŁ. Moleculele calconilor conἪin un numŁr relativ mare (3...4) de 

grupe auxocrome ï OH, care vor avea un aport variat, ´n funcἪie de poziἪia grupei în scheletul de 

bazŁ al chinocalconilor. 

Cel mai puἪin studiate sunt grupŁrile relativ rare de dezoxiglucozŁ, - C6H11O5, pentru care 

în sursele bibliografice analizate nu au fost gŁsite datele privind efectele lor auxocrome. ReieἨind 

din faptul cŁ un rest de dezoxiglucozŁ este ataἨat la calcon prin legŁtura # #  (figura 3.6), 

adicŁ fŁrŁ participarea electronilor de tip ˊ, este justificabil cŁ influenἪa auxocromŁ a grupŁrii de 



67 

dezoxiglucozŁ ï C6H11O5 este aproape nulŁ. TotodatŁ, fiind ataἨatŁ prin legŁtura #   # , 

dezoxiglucoza poate avea o influenἪŁ auxocromŁ moderatŁ. 

 

Figura 3.6. Grupele cromofore de reper din structura chinocalconilor:  

A ï fenil, 205-215 nm; B ï cinamoil, 260-280 nm; C ï chinocalcon, 390-415 nm. 

Spectrele sunt cuantizate, adicŁ, reprezintŁ replica structurii compusului Ἠi se supun 

legitŁἪilor aditive (266). În cazul chinocalconilor Hydroxisafflor Yellow A, HSYA, în calitate de 

cromofor de reper pot fi alese trei grupe funcἪionale (figura 3.6). Valoarea  ɚmax se determinŁ 

considerând aportul incrementelor din restul moleculei (267) Ἠi ´n pofida faptului cŁ trebuie sŁ fie 

identicŁ, pentru HSYA se apreciazŁ cu o amplitudine mare, de la 390 nm p©nŁ la 415 nm.  

Maximumul de absorbἪie experimental pentru chinocalconii galbeni, analogici dupŁ 

structura cromoforului cu HSYA, Ἠi anume Anhydrosafflor Yellow B Ἠi PrecartaminŁ, se 

´ncadreazŁ ´n diapazonul îngust de 402...412 nm (198). AbsorbanἪa ´n domeniul vizibil pentru 

ACCG este moderat dependentŁ de pH (figura 3.7). TotodatŁ, este problematicŁ distingerea 

contribuἪiilor individuale ale fiecŁruia dintre chinochalconi aparte. 

 

Figura 3.7. Spectrele UV-Vis ale extractului apos 0,5% ACCG la diferite valori ale pH.  

ȹpH = ± 0,03 
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Chinocalconii  roἨii, cartamina Ἠi izocartamina conἪin un sistem din 17 legŁturi duble 

conjugate, respectiv, 34 orbitali hibridizaἪi sp2. Prezicerea teoreticŁ a poziἪiei maximului de 

absorbἪie al cartaminei este greu realizabilŁ datoritŁ structurii exclusive a cromoforului 

chinocalconic Ἠi imposibilitŁἪii evidenἪierii corecte a aporturilor grupŁrilor secundare.  

Sensibilitatea chinocalconilor roἨii la valoarea pH este mult mai pronunἪatŁ dec©t 

sensibilitatea  chinocalconilor galbeni. DupŁ pH = 6 maximul de absorbἪie al chinocalconilor 

treptat se deplaseazŁ hipsocromic p©nŁ la 475 nm la pH = 10 (figura 3.8). 

 

Figura 3.8. Spectrele UV-Vis ale cartaminei ´n soluἪiile apoase: 

CM = 10-5 molĀL -1, la diferite valori ale pH. ȹpH = ± 0,03. 

 

Pentru chinocalconii  roἨii, mai sensibili la pH, existŁ mai multe diferenἪe ´ntre instrumentul 

cu prismŁ Ἠi matricea de fotodiode. Un rol important ´n apariἪia acestor divergenἪe revine puritŁἪii 

Ἠi individualitŁἪii compuἨilor ´nregistraἪi la matrice. Un dezavantaj al spectrelor UV-Vis PDA 

(figura 3.9) faἪŁ de spectrele clasice este imposibilitatea de modelare a pH în momentul trecerii 

compusului prin detectorul PDA, ´n special dacŁ se utilizeazŁ metoda eluἪiei ´n gradient. Acest 

lucru se observŁ la comparaἪia figurii 3.7 cu figura 3,9, A Ἠi a figurii 3,8 cu 3,9, B.  
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ȷ.     Lungimea de undŁ, ɚ, nm 

 

ȸ.     Lungimea de undŁ, ɚ, nm 

 Figura 3.9. Spectrele PDA ale calconilor individuali din ἨofrŁnel:  

A ï Hydroxisafflor Yellow A; B ï CartaminŁ. 
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MŁsurarea spectrofotometricŁ a absorbanἪei rŁm©ne cea mai simplŁ metodŁ de 

monitorizare a concentraἪiei coloranἪilor în sistemele alimentare. Monitorizarea concentraἪiei 

componenἪilor ´n amestecul de calconi galbeni Ἠi a formelor de cartaminŁ a fost necesarŁ pentru 

elaborarea Ἠi setarea argumentatŁ a parametrilor proceselor tehnologice de extracἪie a coloranἪilor 

calconici din petale pentru concentrarea extractelor.  

Produsele alimentare sunt consumabile în intervale largi de pH, având valori de la 3,5 p©nŁ 

la 8,0. CunoaἨterea valorilor practice ale coeficienἪilor molari de extincἪie (absorbanἪelor molare) 

´n funcἪie de pH este o problemŁ de interes practic, fiind de folos la determinarea condiἪiilor optime 

de utilizare a coloranἪilor chinocalconici în alimente. Coeficientul molar de extincἪie, Ů, mol-

1 Ā L Ā cm-1, caracterizeazŁ obiectiv puterea de absorbἪie a luminii pentru soluἪia standard de 

colorant Ἠi se calculeazŁ utiliz©nd ecuaἪia 3.1: 

‐ὴὌ 
ὃὴὌ

ὅ Ͻὰ
ȟ σȢρ 

în care: ὃὴὌ  ï absorbanἪele experimentale ale soluἪiilor la pHi respectiv; 

CM ï concentraἪia molarŁ a coloranἪilor galbeni recalculatŁ la precartaminŁ; 

l ï grosimea stratului de soluἪie (1 cm). 

Valorile experimentale au fost supuse analizei matematice, elaborând funcἪiile Ů = f (pH) 

´n aproximaἪia polinomialŁ, aleg©nd polinomul respectiv dupŁ urmŁtoarele criterii: criteriul 1 ï 

polinomul obἪinut trebuie sŁ fie de gradul minim; criteriul 2 ï credibilitatea aproximaἪiei, R2,  sŁ 

fie mai mare decât 0,97...0,98. A fost stabilit cŁ aceste douŁ criterii satisfac ecuaἪiile de ordinul 

trei (figura 3.10). FuncἪiile obἪinute sunt fŁrŁ ´ntreruperi Ἠi se caracterizeazŁ cu o abatere micŁ a 

punctelor experimentale faἪŁ de modelul calculat. Respectiv, polinomul de gradul 3 reprezintŁ un 

model care descrie adecvat dependenἪa funcἪionalŁ Ů = f (pH). 

  

A B 

Figura 3.10. ExtincἪiile molare ale calconilor ´n soluἪiile apoase ´n funcἪie de pH: 

A ï amestecul chinocalconilor galbeni, ACCG recalculat dupŁ precartaminŁ; B ï cartaminŁ. 
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Abaterile ◕Ⱡ░ Ⱡ░ȟ▄●▬Ȣ Ⱡ░ȟ◄▄▫►Ȣ au fost calculate pentru n perechi de valori 

experimentale, Ⱡ░ȟ▄●▬Ȣȟ Ἠi teoretice, Ⱡ░ȟ◄▄▫►Ȣ. Acestea au permis aprecierea erorilor medii ale 

determinŁrii coeficienἪilor molari de extincἪie folosind ecuaἪia 3.2: 

ῳӶ‐  ῳ‐ȾЍὲ (3.2) 

EcuaἪiile finale permit calcularea extincἪiilor molare ale coloranἪilor calconici pentru Ἠirul 

valorilor pH,  ce corespunde unui sortiment larg de alimente Ἠi bŁuturi: 

ŮACCG = 19,219 (pH)3 ï 331,57 (pH)2 + 1333,7 (pH) + 15828 (3.3.1.) 

R² = 0,9974 ; pH ɴ (2; 9) ; ɝʀ ρȟωϽρπ 

ŮCrt = ï 15,75 (pH)3 + 2,842 (pH)2 + 958,5 (pH) + 807,8 (3.3.2.) 

R² = 0,9805; pH Ԝ (1; 7) ; ɝʀ ρȟφϽρπ 

Valorile maximale ale coeficienἪilor molari de extincἪie, calculate conform ecuaἪiilor 3.3.1 

Ἠi 3.3.2, sunt, respectiv, egale: 

ʀ
ȟ
ὃὅὅὋ = (173,0 Ñ 1,9) Ā 102 L Ā mol-1 Ā cm-1 (3.4.1) 

ʀ
ȟ
ὅὶὸ = (37,0 Ñ 1,6) Ā 102 L Ā mol-1 Ā cm-1 (3.4.2) 

CunoaἨterea valorilor Ů poate servi drept referinἪŁ pentru estimarea concentraἪiei optime a 

colorantului necesar pentru corecἪia culorii alimentelor (183).  

Culorile generate de stratul de 1 cm al soluἪiilor colorate (adicŁ a celor care absorb razele 

electromagnetice din domeniul vizibil) variazŁ de la uἨor coloratŁ p©nŁ la destul de coloratŁ, ce 

corespunde densitŁἪilor optice cuprinse în intervalul de la 0,2 p©nŁ la 1,0 unitŁἪi. 

PercepἪia intensitŁἪii culorii devine mai puἪin adecvatŁ dacŁ densitŁἪile optice depŁἨesc 1,0, 

iar în intervalul A Ԝ (101 ï 104) soluἪiile sunt supracolorate, tinzând spre culoarea ĂneagrŁò. 

SoluἪiile ACCG cu concentraἪii de circa 5...10% au culoare brunŁ ´nchisŁ. Culoarea soluἪiei ACCG 

devine galbenŁ aprinsŁ, plŁcutŁ la diluarea de sute de ori, respectiv, la 0,05...0,10%. 

Spre deosebire de amestecul de chinocalconi galbeni ACCG, complexul cartaminŁ-

celulozŁ, CCC, fiind plasat în mediul alimentar lichid sau solid, formeazŁ o suspensie a particulelor 

de celulozŁ, ´mbibate cu lichid, ´n faza cŁrora sunt fixate forme de cartaminŁ. De aceea se poate 

considera cu aproximaἪie cŁ expresia matematicŁ liniarizatŁ a legii BoogherïLambertïBeer, 

A = Ů Ā C Ā l, permite Ἠi estimarea ordinului concentraἪiei colorantului roἨu aflat în formŁ de 

microsuspensie din particulele polimerice îmbibate. 
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Tabelul 3.2. Estimarea concentraἪiilor molare ale calconilor în sistemele-model  

Colorant 

chinocalconic 

ExtincἪie, Ů, 

LĀmol-1Ācm-1 

M, gĀmol-1 ἍἙ
ἣ , molĀL-1 

A å 0,2 

ἍἙ
ἓ , molĀL-1 

A å 1,0 

ACCG (173,0 Ñ 1,9) Ā 102 957 1,2Ā10-5 5,8Ā10-5 

CartaminŁ (37,0 ± 1,6) Ā 102 911 5,4Ā10-5 27Ā10-5 

CCC (Ḑ 25% Crt) (37,0 ± 1,6) Ā 102 3644 5,4Ā10-5 27Ā10-5 

NotŁ: #  ï concentraἪia molarŁ estimativŁ a compusului colorant necesar pentru colorarea uἨoarŁ; 

#  ï concentraἪia molarŁ necesarŁ pentru colorarea intensŁ. 

 

Valorile estimative prezentate în tabelul 3.2 trebuie verificate experimental pentru fiecare 

produs alimentar ´n funcἪie de puterea doritŁ de colorare Ἠi parametrii tehnologiei de fabricaἪie a 

produsului respectiv. 

FŁrŁ abateri esenἪiale, densitŁἪile sistemului-model Ἠi ale alimentului modelat (care poate 

fi at©t lichid, c©t Ἠi solid) sunt egale cu densitatea apei, 1,0 gĀcm-3, de aceea 1 L de soluἪie-model 

se echivaleazŁ cu 1 kg de aliment ´n stare solidŁ.  

Ultima admitere permite estimarea cantitŁἪii optime de colorant administrate în produsul 

alimentar, DCPA, g Ā kg-1 (gram colorant per kilogram produs) necesare pentru colorarea unui 

kilogram sau a unui litru de produs alimentar: 

$#  =#  Ā M (3.5) 

3.2.2. Stabilitatea chinocalconilor Ăin situò ѽi Ăin vitroò ´n funcѿie de pH 

Studierea stabilitŁἪii compuἨilor biologic activi ´n soluἪiile-model la diferit pH, în mediul 

slab acid Ἠi neutru, este necesarŁ pentru explicarea Ἠi prezicerea comportamentului Ἠi stabilitŁἪii 

lor în sistemele alimentare pentru crearea condiἪiilor Ἠi alegerea proceselor, care ar favoriza 

prolongarea funcἪionalitŁἪii acestor compuἨi. 

DupŁ cum a fost menἪionat (p. 3.2.1), într-un interval de pH larg, 2,0...9,0, se manifestŁ o 

influenἪŁ destul de slabŁ a valorii pH asupra culorii chinochalconilor galbeni.  PoziἪia maximului 

de absorbἪie ´n spectru rŁm©ne constantŁ ´n intervalul de pH de la 2,0 p©nŁ la 5,0 (figura 3.7). La 

alcalinizarea treptatŁ a mediului cu un agent bazic, c©nd valorile pH variazŁ în intervalul 6,0...9,5, 

´n spectrele electronice se observŁ o deplasare hipsocromicŁ slabŁ, exprimatŁ prin scŁderea 

lungimii de undŁ a maximumului de absorbἪie de la 405 nanometri p©nŁ la 394 nanometri. 

În mediul puternic alcalin, la pH mai mare de 9,5, structura cromoforului este influenἪatŁ 

mai tare, aceasta având drept rezultat creἨterea extincἪiei globale la 400...500 nm, observatŁ ´n 

figura 3.8, ´nsoἪitŁ de deplasarea batocromicŁ a maximului (figura 3.11), ceea ce corespunde cu 

intensificarea culorii soluἪiei Ἠi deplasarea ei spre nuanἪa portocalie. 
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Figura 3.11. DeplasŁrile maximului de absorbἪie în 

amestecul de chinocalconi galbeni, ACCG, ´n funcἪie de pH. ȹpH = ± 0,03. 

 

Spectrele soluἪiilor Ἠi extractelor de cartaminŁ diferŁ semnificativ ´n funcἪie de valoarea 

pH, la care acestea au fost înregistrate (figura 3.8). Maximul de absorbἪie a cartaminei corespunde 

cu 520 nm pentru valorile pH cuprinse ´n intervalul de 2...5. DacŁ valorile pH  cresc peste 6,0, 

spectrele UV-Vis aratŁ o deplasare hipsocromicŁ puternicŁ, ȹɚ = - 30...40 nm (spre unde cu 

lungimi mai scurte). De fapt, dispare banda de absorbἪie responsabilŁ de culoarea roἨie (268). 

SchimbŁrile în spectrele soluἪiilor de chinocalconi pot fi cauzate de rearanjarea legŁturilor 

de hidrogen inter- Ἠi intramoleculare, care devin tot mai slabe la alcalinizarea mediului.  AceastŁ 

ipoteza coreleazŁ cu datele obἪinute foarte recent prin analiza finŁ a spectrelor soluἪiilor alcaline 

(269). Conform calculelor teoretice, la creἨterea bazicitŁἪii mediului, ponderea legŁturilor de 

hidrogen scade, respectiv, creἨte ponderea clusterilor mai mici Ἠi a moleculelor monomere de apŁ, 

ce corespunde scŁderii concentraἪiei legŁturilor de hidrogen apŁ-apŁ ´n sistem, ceea ce în mod 

direct influenἪeazŁ structura compuἨilor aquasolvataἪi din soluἪie. 

Molecula de cartaminŁ (figura 3.12, A) este supozabilŁ modificŁrilor considerabile ale 

cromoforului echivalente cu formarea, sau invers, dispariἪia unor grupe funcἪionale cu proprietŁἪi 

auxocrome. Aceste schimbŁri duc la scindarea definitivŁ a cromoforului cu 17 legŁturi duble 

conjugate. CreἨterea absorbἪiei la ɚ = 390 nm în medii alcaline este cauzatŁ de grupele 

para-cumaroil  (270), care fac parte din structura cartaminei. Grupele para-cumaroil sunt situate în 

poziἪiile 6 Ἠi 6' ´n cazul numerotŁrii clasice a formelor de cartaminŁ. Fiind, la rândul lor, fenoli, 

grupele p-cumaroil sunt dispuse transformŁrilor tip fenol-chinonŁ la pH > 10 (figura 3.12, B) Ἠi, 

evident, pot suferi degradŁri oxidative ale formelor chinonice ́ n soluἪiile apoase (212), (213).  

Astfel, creἨterea bazicitŁἪii peste pH = 6...7 este ´nsoἪitŁ nu doar de pierderea temporarŁ a 

culorii roἨii, dar Ἠi genereazŁ degradarea ireversibilŁ a cartaminei. 
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A 

 

B 

 

Figura 3.12. Labilitatea structuralŁ a cartaminei (cu structurŁ platŁ la pH = 2,0...6,0): 

A: transformŁrile ceto-enolice la pH = 6,0...8,0; B: transformŁrile fenol-chinonŁ la  pH = 8,0é11,0. 

 

RestructurŁrile cromoforilor Ἠi grupelor auxocrome au ca urmare nu doar modificŁrile 

vizibile Ἠi ireversibile de culoare, dar, de asemenea, prezintŁ dovada palpabilŁ a reactivitŁἪii 

funcἪionale înalte, a instabilitŁἪii caracteristice a coloranἪilor naturali cu proprietŁἪi funcἪionale.  

În figura 3.13 este reprezentat detaliat doar fragmentul central al moleculei de cartaminŁ. 

Este cunoscut cŁ cartamina suportŁ adiἪia apei la legŁtura dublŁ ´ntre atomii de carbon din poziἪiile 

2ô Ἠi 16, form©nd hidrocartaminŁ (184), (271).  Din punct de vedere al mecanismelor reacἪiilor 

organice, procesul de hidratare prezintŁ adiἪie anti-Markovnikov (272). Conform acestui 

mecanism, hidrogenul se adiἪioneazŁ la atomul de carbon din poziἪia 2ô, care este mai puἪin 

hidrogenizat deʩ©t carbonul din poziἪia centralŁ 16. Cauza desfŁἨurŁrii adiἪiei anti-Markovnikov 

constŁ ´n efectul mezomer negativ al grupŁrilor  ï CO ï  din poziἪiile 1ô Ἠi 3ô a cartaminei (213).  

 

Figura 3.13. Hidratarea cartaminei roἨii (M = 910 gĀmol-1, 17 legŁturi duble conjugate) 

cu formarea hidrocartaminei galbene (M = 928 gĀmol-1, 8 legŁturi duble conjugate, 2 grupe). 
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Transformarea grupŁrii nesaturate ȵ ╗╒ ╒ ȱ a cartaminei în gruparea 

ȵ╗╒ ╞╗ ╒ ╗ ȱ a hidrocartaminei cauzeazŁ ´ntreruperea conjugŁrii ´n sistemul 

molecular cromatic, alcŁtuit din 17 legŁturi duble (273), (274), responsabil pentru picul la 520 nm.  

În rezultat, molecula de hidrocartaminŁ prezintŁ douŁ sisteme conjugate, care au câte opt 

perechi de electroni fiecare. Structura grupelor cromofore ale hidrocartaminei practic este identicŁ 

cu structura acestora ´n molecula de precartaminŁ, av©nd maximumul de absorbἪie la 410 nm. 

Culoarea galbenŁ a soluἪiilor de cartaminŁ ´n medii slab bazice mŁrturiseἨte cŁ cartamina ́ n soluἪie, 

de fapt, se aflŁ ´n formŁ hidratatŁ, cromoforul ei fiind rupt ´n douŁ. 

Pe cromatogramele obἪinute la extracἪia cartaminei din complexul cartaminŁ-celulozŁ se 

observŁ douŁ picuri distincte cu spectre UV-Vis/PDA similare, având maximum de absorbἪie la 

519...521 nm (figura 3.14).  

 

Figura 3.14. HPLC Ἠi spectrele UV-VIS/PDA a doi chinocalconi izomeri: 

izocartaminŁ (tR = 3,65 ; ɚmax = 521 nm), cartaminŁ (tR = 5,75 ; ɚmax = 519 nm). 

InformaἪia referitor la structura coloranἪilor roἨii este insuficientŁ Ἠi contradictorie. Pentru 

cartaminŁ existŁ descifrŁri recente ale spectrelor H1-RMN Ἠi C13-RMN, care sunt foarte credibile 

(271). Pe l©ngŁ aceastŁ, se confirmŁ structura moleculei de cartaminŁ, care seamŁnŁ cu carcasa de 

pui, dar Ἠi faptul cŁ deprotonarea cartaminei (numitŁ uneori Ăacic cartamicò) are loc ´n poziἪiile 3 

sau 3ô , ce reprezintŁ o dovadŁ a existenἪei echilibrului ceto-enolic în cartaminŁ. TotodatŁ, în 

lucrarea recentŁ (275) despre compoziἪia pigmenἪilor din ἨofrŁnel de diferite genotipuri 

izocartamina nu se menἪioneazŁ. TotuἨi, este demonstratŁ ferm prezenἪa a douŁ picuri cu spectre 

PDA foarte similare, care, dupŁ valoarea ɚmax. = 519...521 nm, aparἪin coloranἪilor roἨii (268). 
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3.2.3.  Modelarea ѽi analiza cineticii de descompunere a cartaminei 

Hidratarea moleculei de cartaminŁ duce la scŁderea rigiditŁἪii moleculei prin apariἪia 

posibilitŁἪii de rotire ´n jurul legŁturilor ╒ ╒  Ἠi ╒ ╒. AἨadar, ´mpreunŁ cu 

transformŁrile ceto-enolice Ἠi fenol-chinonice, hidratarea rŁm©ne un factor important, care mŁreἨte 

viteza procesului de degradare a formelor izomerice de cartaminŁ. 

Estimarea valorilor constantelor de vitezŁ a procesului de descompunere a ambelor forme 

de cartaminŁ ´n soluἪii caracterizeazŁ în mod cantitativ stabilitatea acestor chalconi în sistemele-

model Ἠi în alimente. TotodatŁ, este aproape imposibilŁ determinarea experimentalŁ directŁ a 

ordinului de reacἪie prin metoda cromatograficŁ; un astfel de experiment necesitŁ un numŁr foarte 

mare de injectŁri ´n condiἪii strict reproductibile, care nu pot fi realizate ´n timp restrâns.  

Pornind de la faptul cŁ majoritatea reacἪiilor de hidrolizŁ Ἠi de descompunere sunt de 

ordinul întâi sau pseudoîntâi (257), s-a presupus cŁ cartamina Ἠi izocartamina se transformŁ ´ncet 

prin intermediul hidrocartaminei. Hidrocartamina galbenŁ reprezintŁ un intermediar ´ntre cei doi 

calconi izomeri roἨii. Dar acest compus, la r©ndul sŁu, se transformŁ ´n produse de degradare. Ċn 

condiἪii de exces al apei ´n mediul de reacἪie, cinetica globalŁ a procesului de transformare chimicŁ 

a cartaminei este determinatŁ de stadia lentŁ a procesului, Ἠi anume, de procesul de hidratare. În 

cazul excesului de apŁ, cinetica formalŁ corespunde cu probabilitatea Ἠi mai mare a reacἪiei de 

ordinul ´nt©i, care se supune ecuaἪiei cinetice clasice (276): 

ʆȟ  ÌÎ   ÌÎ ,  (3.6) 

în care:  C0 ï concentraἪia ´n momentul Ăzeroò (la ´nceputul reacἪiei) sau un indiciu fizic 

 proporἪional concentraἪiei ï densitatea opticŁ, aria picului etc.;  

  xŰ ï cantitatea reactantului care a reacἪionat la momentul Ű; 

  CŰ ï concentraἪia ´n momentul Ű (concentraἪia momentanŁ) sau un indiciu fizic care  

  este proporἪional cu concentraἪia speciei reactante în momentul Ű. 

Deoarece ambele concentraἪii, iniἪialŁ (C0) Ἠi curentŁ (CŰ), sunt proporἪionale cu ariile 

picurilor respective, A, atunci ecuaἪia (3.6) capŁtŁ forma (3.7): 

ʆȟ  ÌÎ  (3.7) 

Pentru minimizarea impactului influenἪei factorilor necunoscuἪi, descompunerea formelor 

roἨii de cartaminŁ nu poate fi studiatŁ in situ, adicŁ nemijlocit ´n extractul cu compoziἪie complexŁ. 
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Este mai raἪionalŁ Ἠi mai informativŁ realizarea experimentului in vitro, adicŁ, studierea 

sistemelor-model în care cartamina se aflŁ ´n starea purŁ Ἠi se modeleazŁ compoziἪia solventului. 

Cartamina purŁ a fost obἪinutŁ prin extracἪie din complexul cartaminŁ-celulozŁ cu soluἪie 

de carbonat de sodiu 1%, Ἠi adusŁ la pH = 4,5, apoi imediat filtratŁ prin microfiltru, obἪin©nd 

SoluἪia (I), care a fost injectatŁ ´ndatŁ dupŁ filtrare. Aria picului cartaminei la ɚ = 520 nm a fost 

notatŁ prin A (I) = 2,545Ā106. O parte din SoluἪia (I) s-a menἪinut la +5ÁC, obἪin©nd SoluἪia (II ) cu 

A(II) = 2,370Ā106, iar o parte la +20°C, rezultând SoluἪia (III) cu A(III) = 0,489Ā106. Peste 20 ore 

de la obἪinerea SoluἪiei (I), SoluἪiile (II ) Ἠi (III ) au fost injectate Ἠi cromatografiate (figura 3.15). 

  

  

A B 

Figura 3.15.  Descompunerea cartaminei ´n soluἪii-model: A ï  picul cartaminei ´n soluѿie 

proaspŁt preparatŁ (I) ѽi peste 24 ore la 20°C (III) ; B ï spectre PDA (ibidem)  (41). 

 

Constantele de vitezŁ de descompunere a Crt la pH = 4,5, calculate folosind ecuaἪia (3.7), 

au alcŁtuit la (5 ± 1)ÁC Ἠi la (20 ± 1)°C respectiv: 

 +ȟ πȟππσφπȟπππςÈ   +ȟ πȟπψσυ  πȟππσφÈ .  

Valorile constantelor K I,278 Ἠi K I,293 permit calcularea EA a procesului de descompunere, 

folosind ecuaἪia clasicŁ Arrenius pentru aproximaἪie EA Í f(T): %  
 Ͻ  Ͻ 

  
ÌÎ  (276) (277).  

Aceasta din urmŁ a constituit 142 ± 9 kJ. Astfel, valoarea energiei de activare a procesului 

de descompunere a cartaminei ´n faza apoasŁ depŁἨeἨte cu mult 50 kJĀmol-1, corespunzând 

proceselor omogene sau mecanismului procesului în care fenomenele la interfaἪŁ nu au un rol 

semnificativ. Proceselor de difuzie le corespund valori mici ale energiei de activare. 
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Ἡinând cont de valoarea mare a EA, se trage concluzia cŁ procesul de descompunere a 

cartaminei are loc exclusiv ´n faza lichidŁ, c©nd cartamina formeazŁ o soluἪie realŁ Ἠi nu implicŁ 

fenomenele ́ n interiorul fazei solide Ἠi la interfaἪŁ.  

  

ȷ ȸ 

Figura 3.16. Descompunerea cartaminei ´n soluἪii apoase: A ï exponenta constantei de vitezŁ de 

descompunere (kI); B ï variaѿia Ű1/2 ´n funcѿie de temperaturŁ. Ů å 4,2%. 

 

CunoaἨterea valorii energiei de activare experimentalŁ a procesului de descompunere 

permite pronosticarea, adicŁ modelarea2 valorilor constantelor de vitezŁ ´n diapazonul larg de 

temperaturi (figura 3.16, A). Constanta vitezei de descompunere, de fapt, reprezintŁ viteza reacἪiei 

de degradare ´n condiἪii standard, prin urmare, caracterizeazŁ exhaustiv stabilitatea compusului 

biologic activ Ἠi poate fi  utilizatŁ pentru diferite modelŁri Ἠi calcule la elaborarea tehnologiilor de 

fabricare a produselor alimentare. 

Transformarea ecuaἪiei 3.6 în ecuaἪia 3.8 permite calcularea timpului de ´njumŁtŁἪire: 

  ʐȾ ÌÎ ςȾ+ πȟφωσρυȾ+ (3.8) 

Timpul de ´njumŁtŁἪire al cartaminei dizolvate ´n apŁ scade dramatic la temperaturile mai 

mari de 20...25°C (figura 3.16, B). La 20ÁC, timpul de ´njumŁtŁἪire este egal cu doar 8 ore. 

Respectiv, la aceastŁ temperaturŁ ´n soluἪia apoasŁ de cartaminŁ peste 24 de ore rŁmân doar circa 

12% din cantitatea iniἪialŁ. Cartamina este convenἪional stabilŁ doar la temperaturi mai mici de 

10°C. Prin urmare, cartamina ´n stare dizolvatŁ nu este utilŁ pentru colorarea bŁuturilor Ἠi altor 

sisteme alimentare cu un conἪinut ridicat de apŁ, îndeosebi lu©nd ´n consideraἪie cŁ majoritatea 

acestor produse se pŁstreazŁ la temperaturile camerei.  

 

 
2 Capacitatea de pronosticare este proprietatea definitorie a modelelor matematice veritabile. 
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3.2.4. Influenѿa radiaѿiilor ultraviolete asupra stabilitŁѿii calconilor 

Unul  dintre factori care determinŁ menἪinerea ´n vigoare a proprietŁἪilor fiziologice ale 

compusului biologic activ ´n compoziἪia produsului alimentar este rezistenἪa acestui compus la 

acἪiunea luminii. Stabilitatea compusului, aflat ´n stare solidŁ, la acἪiunea razelor de luminŁ, poate 

servi un indiciu suplimentar (dar nu Ἠi suficient) al stabilitŁἪii lui ´n compoziἪiile alimentare. 

Tabelul 3.3. InfluenἪa radiaἪiilor ultraviolete asupra componenἪilor ACCG 

Cod Calcon ɚ(max), nm tR, min mgĀg-1 (Pcrt)  ȹ, % 

ACCG 

HSYA 403 18,3 ± 0,1 336 ± 11 - 

NeidentificatŁ 409 18,8 ± 0,1 56,3 ± 1,7 - 

Pcrt 411 20,0 ± 0,2 309,5 ± 9,3 - 

AHSYB 411 22,0 ± 0,2 248,4 ± 7,5 - 

ACCG/UV 

HSYA 403 18,2 ± 0,1 347 ± 11 + 3,4 

NeidentificatŁ 409 18,8 ± 0,1 52,0 ± 1,6 - 7,7 

Pcrt 409 20,0 ± 0,2 292,7 ± 8,8 - 5,5 

AHSYB 410 22,0 ± 0,2 258,1 ± 7,8 + 3,9 

NotŁ: ACCG ï amestec chinocalconi galbeni; ACCG/UV ï amestec chinocalconi galbeni iradiat cu raze 

UV; mgĀg-1 (Pcrt) ï conἪinutul calconului respectiv în ACCG/UV exprimat în precartaminŁ;  

ȹ ï schimbarea conἪinutului chinocalconului în rezultatul iradierii cu UV. 

 

Datele prezentate în tabelul 3.3 demonstreazŁ cŁ colorantul galben ACCG în stare de 

pulbere, fiind supus iradierii cu ultraviolet, nu suferŁ schimbŁri esenἪiale ´n compoziἪia 

chinocalconicŁ. ConcentraἪiile chinocalconilor dupŁ expunerea probelor ACCG la ultraviolet 

rŁmân apropiate de cele ale mostrei care nu a fost iradiatŁ.  

Prin urmare, s-a confirmat cŁ profilul calconilor galbeni practic nu se schimbŁ dupŁ 

iradierea cu UV. Rezultatele obἪinute demonstreazŁ cŁ colorantul ACCG este stabil faἪa de 

acἪiunea UV Ἠi poate fi expus la lumina solarŁ fŁrŁ sŁ sufere degradŁri semnificative ale 

compoziἪiei. 

Probele pulberilor complexului cartaminŁ-celulozŁ, neiradiate Ἠi radiate, 

0,100 ± 0,001 grame, au fost prelucrate cu soluἪie 1...4% carbonat de sodiu. Extractele bazice 

obἪinute au fost decantate Ἠi filtrate prin filtru l PTFL 0,22 microni. Neutralizarea extractului bazic 

al cartaminei nu este strict necesarŁ ´n cazul ´n care injectarea ei are loc imediat dupŁ prepararea 

probei, deoarece volumul injectat, 10 microlitri, se neutralizeazŁ cu debitul (Ăflowò) al eluantului 

(0,1% CH3COOH), egal cu 500 ɛLĀmin-1. 
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DacŁ extractele de cartaminŁ nu pot fi injectate imediat dupŁ filtrare, este strict necesar ca 

acestea sŁ fie imediat neutralizate Ἠi rŁcite pentru a exclude descompunerea hidrocartaminei Ἠi 

sŁrurilor acidului cartamic ï formelor bazice instabile. 

Tabelul 3.4. InfluenἪa radiaἪiilor ultraviolete asupra componenἪilor 

complexului cartaminŁïcelulozŁïcartaminŁ (Crt) Ἠi izo-cartaminŁ (iCrt)  

Cod Calcon ɚ(max), nm tR, min Crt/CCC, mgĀg-1 % izomer 

CCC 
iCrt 513 6,13 ± 0,05 

120 ± 5 
2,7 ± 0,2 

Crt 519 8,84 ± 0,05 97,3 ± 0,2 

CCC/UV 
iCrt 522 6,13 ± 0,05 

104 ± 4 
5,2 ± 0,2 

Crt 520 8,84 ± 0,05 94,8 ± 0,2 

în care: CCC ï complexul cartaminŁ-celulozŁ neiradiat; CCC/UV ï iradiat cu UV; iCrt ï izocartaminŁ. 

 

Din datele tabelului 3.4 observŁm sensibilitatea mai mare a cartaminei faἪa de iradierea cu 

UV faἪŁ de componenἪii ACCG. Ċn primul r©nd, se observŁ scŁderea simἪitoare a  concentraἪiei de 

cartaminŁ: de la Ḑ 120 mgĀg-1 p©nŁ la Ḑ 104 mgĀg-1. TotodatŁ, se modificŁ raportul izomerilor Crt 

Ἠi iCrt. Astfel, ponderea izocartaminei în CCC-UV creἨte pânŁ la 5,20% ´n comparaἪie cu CCC 

neiradiat, în care ponderea iCrt = 2,66%. Ambele efecte observate confirmŁ cŁ distrugerea 

cartaminei include etapa de izomerizare, care, la rândul ei, este posibilŁ doar cu formarea 

hidrocartaminei, în care atomul C16 al scheletului chinocalconic se aflŁ în stare de hibridizare sp3
. 

 Analiza comparativŁ a tuturor mostrelor, neiradiate Ἠi iradiate, evidenἪiazŁ o influenἪŁ mai 

pronunἪatŁ a radiaἪiei ultraviolete asupra complexului cartaminŁïcelulozŁ dec©t asupra 

amestecului de chinocalconi galbeni. Valorile prezentate în tabelul 3.4 aratŁ o scŁdere 

semnificativŁ a concentraἪiei totale de chinocalconi roἨii, concomitent cu modificarea raportului 

dintre izomerii Crt Ἠi iCrt. CreἨterea ponderii izocartaminei la iradiere indicŁ o parἪialŁ izomerizare 

fotoindusŁ asociatŁ cu ruperea temporarŁ a conjugŁrii duble Ἠi cu formarea intermediarŁ a 

hidrocartaminei. Aceste transformŁri confirmŁ cŁ radiaἪia UV induce procese de conversie 

structuralŁ, dar fŁrŁ degradŁri masive ale chinocalconilor roἨii ´n matricea celulozicŁ, ceea ce 

confirmŁ efectul de prolongare a funcἪionalitŁἪii colorantului în structura complexului. 

 

3.3.  InfluenἪa unor factori specifici asupra prolongŁrii funcἪionalitŁἪii lipidelor  

 

Caracterul instabil al uleiurilor vegetale faἪŁ de degradŁrile oxidative se datoreazŁ 

cantitŁἪilor considerabile de acizi graἨi polinesaturaἪi din compoziἪia acestora. Profunzimea 

transformŁrilor chimice ale componentelor active din sistemele lipidice depind de prezenἪa Ἠi 

activitatea microorganismelor naturale Ἠi patogene ´n materia primŁ oleaginoasŁ, compoziἪia 
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chimicŁ a uleiului, umiditatea, intensitatea parametrilor procesŁrii tehnologice, suprafaἪa de 

contact dintre fazele produsului, caracteristicile ambalajului (66), (63), (278). Prevenirea 

degradŁrii lipidelor, reducerea vitezelor reacἪiilor de oxidare Ἠi, ca rezultat, creἨterea duratei de 

valabilitate, constituie o sarcinŁ de prim-ordin at©t pentru industria uleiurilor vegetale, c©t Ἠi pentru 

elaborarea produselor alimentare funcἪionale cu activitate prolongatŁ (279), (280).  

3.3.1. Prevenirea oxidŁrii lipidelor în sistemele cu antioxidanѿi  

Autooxidarea uleiurilor duce la formarea peroxizilor, apariἪia mirosului Ἠi gustului neplŁcut 

specific lipidelor râncezite. Au fost analizate spectrele UV-Vis ale uleiurilor de nucŁ (UN) 

(figura 3.17). DouŁ dintre uleiurile de nucŁ, codificate ca UN-PL-1 Ἠi UN-PL-2, reprezintŁ produse 

comerciale, declarate de producŁtorii locali (PL) ca fiind obἪinute prin presare la rece. O probŁ de 

ulei de nucŁ, UN-UTM, a fost obἪinutŁ prin presare la rece la presa hidraulicŁ la 20 MPa.  

 

Figura 3.17. Spectre UV ale uleiurilor vegetale: 

Raport ulei : hexan ï 1 : 80. Celula ï cuarѿ, 1 cm. Referinѿa ï hexan. 

  

 Spectrele UV-Vis ale uleiurilor de nucŁ Ἠi de floarea-soarelui de la producŁtori locali conἪin 

benzi de absorbἪie similare la 270 Ἠi 280 nm, ce poate indica prezenἪa unor fenoli liposolubili. 

Proba de ulei UN-UTM, care indubitabil a fost obἪinutŁ prin presare la rece, nu conἪine aceste 

benzi. Cu mare probabilitate, toate cele trei probe de uleiuri de la producŁtorii locali (PL), inclusiv 

proba de ulei de floarea-soarelui, UFS-PL-3, au fost obἪinute folosind o tehnologie similarŁ. 

ReieἨind din faptul cŁ ´n Moldova uleiul de floarea-soarelui se preseazŁ dupŁ prŁjirea materiei 

prime Ἠi nici ´ntr-un caz la rece, tragem o concluzie non-reconfortantŁ: producŁtorii locali 

proceseazŁ uleiurile de nucŁ cu abateri de la tehnologia de presare la rece. ConἪinutul ridicat de 

compuἨi fenolici în probele UN-PL se datoreazŁ prelucrŁrii termice a materiei prime.  
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 Spectrele IR ale uleiurilor de nucŁ comerciale de asemenea au demonstrat unele abateri: 

creἨterea ponderii oscilaἪiilor de deformare a grupelor ï CH3 la 1380 cm-1 Ἠi a oscilaἪiilor de 

deformare a grupelor ï OH la 1410 cm-1 (267). Aceste semnale au fost aduse ca argumente,  care 

dau dovada de prelucrarea termicŁ a materiei prime la presarea uleiurilor comerciale (281). 

TotodatŁ, datele IR necesitŁ a fi precizate prin utilizarea tehnicilor IR mai performante. 

 AἨadar, tehnicile spectroscopice UV-Vis Ἠi IR, fiind aplicate uleiurilor atât separat, cât Ἠi 

în ansamblu, nu sunt suficiente pentru constatarea sigurŁ a falsificŁrii uleiurilor vegetale (mai bine- 

zis, a materiilor prime din care se preseazŁ acestea), dar pot servi ca indicatorii respectŁrii sau a 

fraudŁrii tehnologiei de producere.  

Din punct de vedere al siguranἪei produselor alimentare, este cel puἪin regretabilŁ Ἠi chiar 

absurdŁ folosirea abundentŁ a antioxidanἪilor sintetici pentru mŁrirea duratei proprietŁἪilor 

funcἪionale ï i.e., prolongarea funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic activi naturali ´ncorporaἪi ´n 

acest produs. Pentru a nu comite supradozarea antioxidanἪilor, se recurge la diferite mŁsuri de 

reducere a cantitŁἪii sumare de antioxidanἪi utilizaἪi pentru ameliorarea activitŁἪii biologice a 

diferitelor componente ale alimentelor. Una dintre aceste abordŁri este exploatarea fenomenului 

de interacἪiune sinergicŁ a diferiἪilor antioxidanἪi (282), (63).  

EsenἪa abordŁrii nominalizate constŁ ´n utilizarea în scopuri practice a efectului de 

superradiἪie datoritŁ cŁruia compoziἪia de antioxidanἪi manifestŁ activitate antioxidantŁ mai 

exprimatŁ dec©t suma activitŁἪilor componentelor compoziἪiei, dacŁ ar fi ´n stare individualŁ. 

A fost analizatŁ influenἪa compoziἪiilor din antioxidanἪi: DL-Ŭ-tocoferol (DLTP), 

palmitatul de ascorbil (AAP), galatul de octil (OG) (Tabelul 3.6) asupra uleiului de nucŁ. 

Tabelul 3.5. Planificarea EFC 23 pentru compoziἪiile de antioxidanἪi ´n uleiul de nucŁ 

 

Analiza compoziἪiilor acestor antioxidanἪi prin aplicarea procedurilor de modelare Box-

Hunter a demonstrat cŁ galatul de octil Ἠi esterul palmitic al acidului ascorbic contribuie la scŁderea 

indicelui de peroxid, PN, Ἠi a indicelui de para-anisidinŁ, PAI, al uleiului cu AGPNS (282):  

0.  = 3,06X0  0,54X1  0,24X2  0,39X3 + 0,27X12 + 0,12X13 + 0,08X23 + 0,19X123 

0!)  = 2,039X0  0,059X1 + 0,197X2  0,030X3 + 0,001X12  0,093X13  0,069X23 + 0,019X123 

ȹɓPN(14) å ± 0,019 ; ȹɓPAI(75) å Ñ 0,007 

Factor de intrare Cod Xmin( ) X(0) Xmax(+) ȹX 

n-octil galat mgĀkg-1 OG X1 25 ± 1 50 75 ± 3 50 

DL-Ŭ-tocoferol mgĀkg-1 DLTP X2 65 ± 3 130 195 ± 8 130 

L-acid ascorbic 6-palmitat  mgĀkg-1 AAP X3 40 ± 2 70 100 ± 4 70 
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EcuaἪiile obἪinute demonstreazŁ, prin valorile coeficienἪilor ɓ, cŁ antioxidanἪii nominalizaἪi 

manifestŁ atât activitate independentŁ, c©t Ἠi comunŁ. TotodatŁ, antioxidantul rŁsp©ndit, 

controversat Ἠi criticat pentru Ălipsa de acἪiuneò, DL-Ŭ-Tocopherol (283) (284), contribuie la 

creἨterea indicelui de p-anisidinŁ at©t prin influenἪŁ directŁ, c©t Ἠi prin interacἪiunea cu alἪi 

antioxidanἪi din compoziἪiile studiate. 
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DL-Ŭ-Tocoferol L-Ascorbil-6-Palmitat Octil Galat 

 

ɆɓDLTP å + 0,7 ɆɓAAP å ï 0,9 ɆɓOG å ï 4,7 

 

ɆɓDLTP å + 0,15 ɆɓAAP å ï 0,17 ɆɓOG å ï 0,15 

Figura 3.18. Activit atea antioxidanἪilor ´n unitŁἪile coeficienἪilor regresionali 

 

Din figura 3.18 se observŁ cŁ Ἠirul DLTP ï AAP ï OG se caracterizeazŁ Ἠi prin evidenἪierea 

fragmentelor polare Ἠi apolare ale moleculelor respective urmatŁ de creἨterea tensioactivitŁἪii. 

AceastŁ observaἪie coreleazŁ cu rezultatele obἪinute de alἪi cercetŁtori, dupŁ care activitatea  

antioxidantului coreleazŁ ´n mod direct cu tensioactivitatea lui (285).  

3.3.2. Prolongarea funcѿionalitŁѿii acizilor graѽi polinesaturaѿi 

prin ´ncorporarea lor ´n compoziѿiile lipidice  

Crearea compoziἪiilor lipidice cu texturŁ asemŁnŁtoare cu cea a untului Ἠi cu un conἪinut 

echilibrat al AGPNS poate servi drept bazŁ pentru elaborarea tehnologiilor de obἪinere a 

compoziἪiilor alimentare lipidice tartinabile (65). CompoziἪiile lipidice, bogate ´n AGPNS, trebuie 

sŁ fie asemŁnŁtoare dupŁ proprietŁἪi cu untul obiἨnuit, adicŁ sŁ treacŁ ´n stare lichidŁ ´n urma 

actului de consum, ideal la temperaturi de circa 33...36°C, ce corespunde condiἪiilor de 

temperaturŁ caracteristice cavitŁἪii bucale (66). Componentele unui ulei natural au puncte de topire 

diferite Ἠi pot fi separate prin cristalizarea Ἠi eliminarea fracἪiunilor cu punct de topire mai ridicat. 

Etapele fracἪionŁrii includ rŁcirea uleiului p©nŁ la formarea nucleelor de cristalizare la 

suprasaturare urmatŁ de formarea cristalelor ´n interiorul fazei lichide, separarea fazelor lichidŁ Ἠi 

solidŁ (286). TotodatŁ, temperaturile de topire ale grŁsimilor sunt nedefinite datoritŁ fenomenului 

Influenѿa relativŁ a antioxidantului asupra indicelui de peroxid   

..... ѽi a indicelui de para-anisidinŁ   
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de polimorfism structural. Exploatarea polimorfismului grŁsimilor deschide posibilitatea pentru 

formarea compoziἪiilor lipidice cu texturŁ potrivitŁ Ἠi cu stabilitate ridicatŁ la pŁstrarea la rece, 

care au temperaturile de topire de cca 30...36ÁC,  ´n care va avea loc solidificarea grŁsimilor lichide 

cu un conἪinut ´nalt de AGPNS, de exemplu, al uleiului de nucŁ (287).  

Ċn scopul determinŁrii influenἪei 

acidului gras saturat (a fost utilizat acid 

stearic) Ἠi a acidului mononesaturat (i.e., 

oleic) asupra temperaturii de topire a 

compoziἪiilor cu ulei de nucŁ (bogat ´n 

AGPNS) au fost utilizate compoziἪii cu 

ulei de nucŁ, acid stearic Ἠi acid oleic Ἠi 

elaboratŁ diagrama Rosenboom de topire 

a acestor compoziἪii (figura 3.19).  

Din figura 3.19 se observŁ cŁ 

compoziἪiile uleiului de nucŁ cu 10...20% 

acid stearic Ἠi 10...30% acid oleic au 

temperatura de topire necesarŁ. 

Datele obἪinute pot fi utilizate la 

elaborarea compoziἪiei spread-urilor Ἠi altor produse tartinabile cu un conἪinut de grŁsimi 

polinesaturaἪi. O astfel de abordare este nouŁ pentru compoziἪiile lipidice Ἠi produsele alimentare, 

deoarece în urma co-cristalizŁrii AGS cu AGPNS rezultŁ o compoziἪie alimentarŁ în care 

componentele formeazŁ o fazŁ lipidicŁ solidŁ comunŁ, mai stabilŁ (datoritŁ stŁrii solide Ἠi 

ordonate) faἪŁ de degradarea oxidativŁ dec©t AGPNS ´n stare individualŁ. 

Formarea structurilor cristaline polimorfe ale trigliceridelor se datoreazŁ controlului 

riguros al temperaturii Ἠi vitezei de rŁcire a compoziἪiilor lipidice. DependenἪa efectului procesului 

de viteza de rŁcire (Ἠi nu numai doar de faptul  de rŁcire) denotŁ în mod direct cŁ reorientarea 

moleculelor ´n spaἪiu este un proces cinetic Ἠi statistic pentru care valoarea factorului entropic va 

avea un rol important. Atomii de carbon, care participŁ la formarea doar a unei legŁturi duble, se 

aflŁ ´n stare de hibridizare sp2, care exclude posibilitatea de rotaἪie liberŁ a substituenἪilor. 

De aceea, lanἪurile alifatice care conἪin legŁturi duble separate sunt mai rigide ´n 

comparaἪie cu lanἪurile alifatice saturate, constituite ´n exclusivitate din atomi de carbon ´n stare 

de hibridizare sp3. În aceste stŁri nu este ´mpiedicatŁ rotirea liberŁ a substituenἪilor ´n jurul 

legŁturilor tip ů. Prin urmare,  flexibilitatea lanἪurilor alifatice cu acelaἨi numŁr de atomi de carbon 

va scŁdea odatŁ cu creἨterea numŁrului de legŁturi duble (figura 3.20).  

 

Figura 3.19. Diagrama de topire a sistemului 

UN-Acid stearic-Acid oleic 
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C18:0 (stearat) > C18:1 (oleat) > C18:2 (linoleat) > C18:3 (linoleniat) 

 

 

Figura 3.20. ConformaἪia dezordonatŁ a lipidei  complexe (lichide la 20...25°C) 

cu AGNS Ἠi AGPNS: gliceril 1-(cis9,12,15-linoleniat)-2-(cis9-oleat)-3-(cis9,12-linoleat). 

 

Figura 3.20 sugereazŁ ideea cŁ ´n cazul trigliceridelor naturale de origine vegetalŁ cu rest-

acizi nesaturaἪi se creeazŁ o situaἪie aparent paradoxalŁ ´n care ordinea, i.e., entropia joasŁ a 

structurii moleculare a rest-acidului, provoacŁ dezordine (entropie ´naltŁ) la nivel de fazŁ lipidicŁ. 

Inflexiunea lanἪului de hidrocarburŁ, cauzatŁ de prezenἪa legŁturilor duble cu izomeria 

predominantŁ cis-, ´mpiedicŁ posibilitatea realizŁrii conformaἪiilor, ordonate liniar, necesare 

pentru cristalizarea uἨoarŁ a moleculelor de grŁsime. Respectiv, ordinea suplimentarŁ impusŁ de 

prezenἪa legŁturilor duble reprezintŁ un obstacol pentru trecerea grŁsimilor vegetale nesaturate ´n 

stare solidŁ (cristalinŁ), adicŁ, în starea mai ordonatŁ Ἠi mai stabilŁ. 

Prin urmare, compuἨii biologic activi din clasa gliceridelor acizilor graἨi polinesaturaἪi 

creeazŁ piedici suplimentare pentru formarea structurilor cristaline lipidice ordonate. Acest lucru 

conduce la aἨteptŁri rezervate privind obἪinerea produselor funcἪionale cu un conἪinut foarte înalt 

al acizilor graἨi polinesaturaἪi. Este practic imposibilŁ crearea sistemului termodinamic Ἠi cinetic 

stabil, similar cu produsele clasice din laptele de animale (structural Ἠi dupŁ indicii fizico-chimici), 

folosind în exclusivitate doar componenta lipidicŁ din grŁsimile vegetale cu un conἪinut ridicat de 

AGNS. Este termodinamic imposibil a fabrica un produs identic cu untul de vacŁ, dar grŁsimile 

cŁruia sunt ´n exclusivitate uleiuri bogate în AGNS: ulei din miez de nucŁ, din seminἪe de struguri, 

in, quinoa, chia etc. Sistemele alimentare lipidice reale (sm©ntŁnŁ, maionez, unt, spread etc.), pe 

l©ngŁ faza lipidicŁ conἪin fazŁ apoasŁ. De aceea, prezintŁ interes studierea efectelor de stabilizare 

Ἠi destabilizare, care se manifestŁ în aceste sisteme di- Ἠi polifazice. ReieἨind din datele preventive 

privind rolul stabilizator al extractului frunzelor de ceai verde în ulei (EFCVU), au fost formulate 

sisteme EFCVU-UN-ApŁ, care au fost formulate pentru a elabora diagramele triunghiulare 

Gibbs-Roseboom. AceastŁ procedurŁ a permis determinarea tipurilor de emulsii Ἠi a condiἪiilor 

topologice în care aceste emulsii au stabilitate structuralŁ Ἠi cineticŁ diferitŁ. 

ScŁderea flexibilitŁѿii lanѿului alifatic 
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S-a stabilit cŁ ´n sistemele nominalizate se formeazŁ  trei tipuri de emulsii (figura 3.21, A):  

V Domeniul I ï emulsia directŁ U/A; 

V Domeniul II ï emulsia triplŁ U/A/U ï cel mai instabil tip de emulsii din punct de vedere  

structural Ἠi termodinamic (288), (289); 

V Domeniul III ï emulsia inversŁ A/U.  

Emulsia de ultimul tip este cea mai apropiatŁ dupŁ structurŁ de unt Ἠi spread, adicŁ 

raporturile componentelor, ce corespund Domeniului III al diagramei (figura 3.21, A), reprezintŁ 

un mare interes pentru elaborarea produselor respective. TotodatŁ, a fost stabilitŁ o corelaἪie ´ntre 

compoziἪia fazicŁ Ἠi stabilitatea cineticŁ a sistemelor respective, evidenἪiindu-se zonele IV, V, VI 

Ἠi VII (figura 3.21, B):  

V Domeniul IV ï emulsii foarte puἪin stabile ( Ű1/2 < 1 min.); 

V Domeniul V ï puἪin stabile ( Ű1/2 = 2é4 min.); 

V Domeniul VI ï relativ stabile ( Ű1/2 = 4é7 min.); 

V Domeniul VII ï emulsii destul de stabile ( Ű1/2 > 7 min.). 

Diagramele de stare a sistemului EFCVU-UN-ApŁ demonstreazŁ cŁ compoziἪiile stabile 

lipidice cu un conἪinut de ulei de nucŁ se formeazŁ, dacŁ conἪinutul global al apei este cuprins ´n 

intervalul de la 0 p©nŁ la 30%; conἪinutul uleiului de nucŁ variazŁ de la 0 p©nŁ la 50%, iar cantitatea 

extractului de frunze de ceai verde ´n ulei, EFCVU, variazŁ de la 30 la 100%.  

 

A B 

Figura 3.21. Diagramele de stare ale sistemului ternar EFCVU ï UN ï APŀ: 

A ï starea fazicŁ; B ï stabilitatea cineticŁ. 

 

Astfel, se poate conclude cŁ anume extractul frunzelor de ceai verde ´n ulei de floarea-

soarelui favorizeazŁ creἨterea stabilitŁἪii emulsiilor tip U/A, cel puἪin ´n cazul discutat, c©nd faza 

apolarŁ (U) este bogatŁ ´n lipide din uleiul din miez de nucŁ. 
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E de menἪionat cŁ compoziἪia chimicŁ a ceaiului verde include derivaἪii catechinei, 

epicatechinei Ἠi ai acidului gallic ´n diferite combinaἪii (290) ï compuἨi polifenolici, care au 

solubilitate moderatŁ ´n faza apoasŁ Ἠi proprietatea de a se concentra la interfaἪa Ulei/ApŁ Ἠi a 

manifesta activitate interfacialŁ. Acest exemplu demonstreazŁ cŁ compuἨii biologic activi,  care 

posedŁ un Ăbonusò de activitate funcἪionalŁ în forma tensioactivitŁἪii proprii, contribuie în mod 

divers Ἠi, probabil, sinergic, la stabilizarea structuralŁ a emulsiilor alimentare.  

InsuficienἪa globalŁ a grŁsimilor animaliere, Ăhalalitateaò Ἠi ĂcoἨeritateaò grŁsimilor 

vegetale au condiἪionat dezvoltarea trendului pentru elaborarea compoziἪiilor alimentare de tipul 

spread-urilor. Cuv©ntul englez Ăspreadò ´n contextul produselor alimentare ´nseamnŁ Ăa se ungeò, 

astfel caracteriz©nd un produs care acoperŁ uἨor suprafaἪa p©inii, chiflei, lavaἨului etc. Ċn 

terminologia naἪionalŁ, spread-urile, prin definiἪia lor, fac parte din grupa de ĂgrŁsimi 

tartinabileò (291). Industria produce diferite spread-uri cu termene mari de pŁstrare, ´nsŁ 

consumŁtorii sunt rezervaἪi ´n privinἪa acestor produse Ăchimiceò, Ăartificialeò sau chiar 

Ăsinteticeò. PŁrerile negative Ἠi deseori greἨite ale consumatorilor se bazeazŁ pe informaἪiile, care 

se referŁ la alte produse tartinabile, Ἠi anume, la margarine. AsemŁnarea structuralŁ, dar Ἠi dupŁ 

preἪul de v©nzare a margarinelor Ἠi spread-urilor, funcἪia lor comunŁ de a fi ´nlocuitori mai ieftini 

ai untului ĂadevŁratò ï aceἨti factori impun consumatorul mai puἪin informat sŁ egaleze aceste 

douŁ tipuri de produse, care ´n realitate sunt diferite din punct de vedere al compoziἪiei Ἠi 

funcἪionalitŁἪii. 

În pofida similitudinii aparente, principiile fizico-chimice, care stau la baza stabilitŁἪii 

structurale a acestor douŁ tipuri de produse tartinabile, se deosebesc esenἪial. Margarinele conἪin 

mai multe grŁsimi artificiale  obἪinute prin transformarea chimicŁ a AGNS ´n AGS. AceastŁ 

transformare este ´nsoἪitŁ de un proces nedorit de izomerizare parἪialŁ a moleculelor AGNS din 

configuraἪia cis- în trans- . Moleculele cu configuraἪia trans- sunt mult mai ordonate ´n comparaἪie 

cu cis- (figurile 3.20, 3.22). De aceea, lipidele trans- se cristalizeazŁ la temperaturi mai mici. 

GrŁsimilor trans- li se atribuie responsabilitatea pentru nivelul ridicat de colesterol ĂrŁuò LDL, 

obezitate greu reversibilŁ, predisponibilitate la diabetul zaharat de tipul II Ἠi, ´n consecinἪŁ, 

acutizarea problemelor cardiovasculare (292). 

 

Figura 3.22. ConformaἪia ordonatŁ a unui trans-AGPNS: 

1-trans9-oleil-2-trans9,12-linolil -3-trans9,12,15-linolenilglicerol. 
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Deosebirea principalŁ, care prezintŁ Ἠi avantajul principal al spread-urilor faἪŁ de 

margarine, constŁ ´n potenἪialul spread-urilor de a fi analogi structurali Ἠi funcἪionali ai untului, 

dar nu pe contul lipidelor trans-hidrogenate. TotodatŁ, stabilitatea agregativŁ Ἠi structuralŁ a 

compoziἪiei lipidice de tip spread este asiguratŁ de fenomenele fizico-chimice la interfaἪŁ Ἠi ´n 

interiorul fazelor ĂUò Ἠi ĂAò, care permit imitarea mecanismelor naturale de stabilizare. 

3.3.3. Modelul combinatoric al stabilitŁѿii structurale a emulsiei A/U tartinabile 

Spread-ul comercial reprezintŁ o compoziἪie multicomponentŁ polifazicŁ cu 

polidispersitate moderatŁ. Polidispersitatea este un factor destabilizator, care provoacŁ 

Ă´mbŁtr©nireaò fazelor dispersate solide descrisŁ matematic prin legile lui Thomson (293). Pe 

l©ngŁ polidispersitatea este posibilŁ prezenἪa a douŁ faze lipidice: cristaline, cu dimensiunile 

cristalelor de cca 0,01...2,00 microni, Ἠi amorfe. Un astfel de sistem este puἪin stabil chiar în 

condiἪii izotermice, cu at©t mai mult, dacŁ au loc fluctuaἪii de temperaturŁ. În al doilea rând, fazele 

dispersate, secundare dupŁ volum, apoasŁ, W, Ἠi gazoasŁ, G, formeazŁ, respectiv, bule Ἠi picŁturi 

cu dimensiuni de cca 20é30 microni (294), (295). PrezenἪa fazelor disperse W Ἠi G, influenἪeazŁ 

proprietŁἪile reologice, fizico-chimice Ἠi senzoriale ale spread-ului ï temperatura de topire, 

termostabilitatea, plasticitatea, afectând stabilitatea Ἠi proprietŁἪile funcἪionale ale compuἨilor 

biologic activi din spread (296). Componentele de provenienἪŁ naturalŁ Ἠi artificialŁ cauzeazŁ 

compoziἪia Ἠi textura spread-urilor care pot fi mai complicate decât a untului natural. 

ExistŁ diferite modele care ́ ncearcŁ sŁ explice structura fazicŁ a spread-urilor, cum ar fi: 

V spread-ul reprezintŁ o fazŁ solidŁ formatŁ din aglomeraἪii de cristale mici de lipide;  

V picŁturile de ulei lichid (CBA) Ἠi de apŁ sunt dispersate uniform ´ntre cristalele de lipide; 

V uleiul lichid este încorporat Ἠi stabilizat ´n interiorul reἪelei formate din cristale solide, 

 fiind distribuit omogen Ἠi ne´ntrerupt, continuu, în fazele solide (295). 

Ultimul model reprezintŁ o structurŁ de tip Ă3D ´n 3Dò. Ċn naturŁ, structurile mai mult sau 

mai puἪin similare se obἪin ´n cadrul proceselor complexe de fotosintezŁ, care sunt catalizate 

enzimatic Ἠi care au loc în celulele plantelor superioare cu vitezŁ relativ micŁ  (272), (231). 

Tehnologiile actuale de obἪinere a spread-urilor includ etapa de emulsionare, adicŁ, dispersarea 

energicŁ Ἠi rapidŁ (cu viteza mare) a celor douŁ faze: lipidicŁ, apolarŁ Ἠi apoasŁ, polarŁ.  

ObἪinerea spread-ului cu un conἪinut de ulei de nucŁ a fost efectuatŁ conform 

procedeului  (64), ́ n prezenἪa coloranἪilor Albastru de Metilen, solubil ´n fazŁ apolarŁ Ἠi Sudan III, 

solubil ´n faza lipidicŁ, ´n prezenἪa surfactantului lecitinei. Microfotografierea a demonstrat cŁ 

fazele lipidicŁ apolarŁ (Ăuleiò, U), apoasŁ polarŁ (ĂapŁò, W) Ἠi de aer (Ăgazò, G), contacteazŁ ´ntre 

ele ´n toate combinaἪiile posibile (280).  
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În acest context, prezintŁ interes estimarea rolului tuturor fazelor emulsiei Ἠi, în special, al 

aportului separat al acestor faze asupra stabilitŁἪii AGPNS din spread. Pentru clarificarea 

modelului fazic Ἠi caracterizarea stabilitŁἪii CBA ´n compoziἪia spread-ului U/A/G, au fost utilizate 

unele baze ale modelor combinatorice (297).  

A fost postulat cŁ toate fazele care alcŁtuiesc spread-ul sunt formate din corpuri  geometrice 

identice dupŁ formŁ Ἠi volum. Pentru corectitudinea modelului în spaἪiul bidimensional 2D, poate 

fi aleasŁ forma pŁtratului, rombului, triunghiului echilateral. TotuἨi, Ἢinând cont Ἠi de principiul 

energiei minime, reprezentarea hexagonalŁ este cea mai corectŁ în spaἪiul 2D (figura 3.23). În 

spaἪiul real, 3D, celulele modelului vor reprezenta dodecaedre. 

 

Figura 3.23. Modelul combinatoric hexagonal al emulsiei trifazice U/A/G, 7v : 2v : 1v  

PrezintŁ interes calcularea teoreticŁ a suprafeἪelor interfazice, respectiv, a ponderilor 

agentului activ de suprafaἪŁ necesar pentru stabilizarea acestor suprafeἪe.  

Vom nota prin ūU , ūA Ἠi ūG fracἪiile de volum ale uleiului, apei Ἠi a aerului în spread: 

 ūU + ūA + ūG = 1 (3.9) 

La calcularea fracἪiilor de volum trebuie Ἢinut cont cŁ conἪinutul de lipide se reglementeazŁ 

prin fracἪia de masŁ, ɋU, %, iar densitatea uleiului este de circŁ 0,925 gĀcm-3. Densitatea aerului 

practic este egalŁ cu 0, respectiv, volumul aerului înglobat nu modificŁ masa spread-ului, dar 

micἨoreazŁ  proporἪional fracἪiile de volum ale uleiului Ἠi apei: 

 ūG = ūG, % / 100% (3.10) 

 ūU = {1 ï ūG) Ā {ɋU / 0,925}  / {ɋU / 0,925 + 100 ï ɋU}  (3.11) 

 ūA = {1 ï ūG) Ā {100 ï ɋU} / {ɋU / 0,925 + 100 ï ɋU}  (3.12) 

Pentru un numŁr infinit de hexagoane, probabilitŁἪile contactŁrii laturilor hexagoanelor din 

fazele identice, X, Ἠi diferite, X Ἠi Y, vor fi egale, respectiv: 

SX/X = ūX Ā ūX          (3.13)     SX/Y = ūX Ā ūY         (3.14) 

DiferenἪa considerabilŁ dintre aceste douŁ cazuri constŁ ´n faptul cŁ compuἨii tensioactivi 

se vor concentra la hotarul fazelor  diferite. Atunci fracἪia de masŁ a AAS la hotarul dintre faze: 

 ɋ(AAS)X/Y = SX/Y / (SU/A + SU/G + SA/G) (3.15) 
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Tabelul 3.6. Valorile relative ale interfeἪelor ´n sistemele U / A / G 

obἪinute ´n baza modelului combinatoric hexagonal 

ɋ(U) :ɋ(A) : ū(G) ɋ(AAS)U/A ɋ(AAS)U/G ɋ(AAS)A/G AAS inutil  

Spred-uri cu compoziѿia realŁ  

72 m : 28 m : 1 v 0,951 0,036 0,013 5% 

72 m : 28 m : 3 v 0,863 0,101 0,036 14% 

82 m : 18 m : 1 v 0,933 0,056 0,011 7% 

82 m : 18 m : 3 v 0,819 0,150 0,031 18% 

Modelul combinatoric hexagonal prezentat în figura 3.23  

76,4 m : 23,6 m : 10 v 

(7 v : 2 v : 1 v) 

0,609 

15 (0,652) 

0,304 

8 (0,348) 

0,087 

1 (0,043) 
39% 

NotŁ:  date calculate de autor în baza ecuaἪiilor (3.9)...(3.17). Ultimul r©nd conἪine numŁrul fizic de  

interfeἪe U/A, U/G Ἠi A/G Ἠi ponderea lor (în paranteze). 

 

Datele prezentate în tabelul 3.6 demonstreazŁ cŁ la creἨterea ponderii fracἪiei lipidice ´n 

sistemele U/A/G creἨte considerabil Ἠi aria de contact U/G pentru acelaἨi grad de aerare: sistemul 

cu un conἪinut mai mare de fazŁ lipidicŁ se va oxida mai repede dec©t unul cu un conἪinut mai mic 

de lipide la aceeaἨi aerare. AltŁ observaἪie importantŁ constŁ ´n faptul cŁ  aerarea cu 3% de volum 

duce la utilizarea a circa 14...18% din AAS, pentru un proces absolut inutil de Ăstabilizareò a 

bulelor de aer. AἨadar, prolongarea funcἪionalitŁἪii AGPNS ´n compoziἪiile de tip spread poate fi 

asiguratŁ de doi factori de bazŁ: omogenitatea structuralŁ a fazei lipidice Ἠi micἨorarea fracἪiei 

volumetrice de aer înglobat în sistem. Modelul hexagonal totodatŁ permite estimarea mŁrimii 

Ăpragului de percolareò, Ċn cazul de fatŁ, Ăpragul de percolareò reprezintŁ concentraἪia fazei 

lipidice, ūU(PP), pentru care aceastŁ fazŁ este continuŁ, formând un cluster lipidic neîntrerupt. 

Pentru probabilitatea 0,999 a evenimentului, cŁ nici unul dintre hexagoanele lipidice nu va rŁm©ne 

singur (´nconjurat de apŁ Ἠi gaz), obἪinem:  

πȟππρ ρ    (3.16) 

Rezolvarea ecuaἪiei (3.16) duce la valoarea ūU(PP) = 0,684 sau 68,4%. În spread-ul cu 72% 

lipide (cu atât mai mult, în cel cu 82% lipide) pragul de percolare estimat este depŁἨit, adicŁ, cu o 

probabilitate de peste 99,9%, faza lipidicŁ a spread-ului fiind continuŁ. Modelul elaborat 

demonstreazŁ cŁ formarea structurilor cu douŁ faze continue Ἠi reciproc ´ntrepŁtrunse, ´n condiἪiile 

repartizŁrii aleatorii a trei faze diferite, este imposibilŁ: nu pot exista douŁ faze, conἪinutul fiecŁreia 

depŁἨind 68. Structurile cu douŁ faze ´ntrepŁtrunse nu pot fi aleatorii , respectiv sunt doar  

ordonate, structurate Ἠi rŁm©n ´n exclusivitate un privilegiu important al organismelor vii - 

entitŁἪilor cu entropia internŁ joasŁ. 
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 3.4. Tehnologia de obἪinere a spread-ului cu acizi graἨi polinesaturaἪi 

ĊncercŁri de a obἪine produse lactate cu un conἪinut ridicat de AGPNS au fost întreprinse 

de mai multe ori, uneori folosind metode foarte originale. În particular, a fost efectuat studiul de 

suplimentare a dietei vacilor cu ulei de soia Ἠi ulei de peἨte (298). ConsecinἪele surprinzŁtoare ale 

acestei diete sunt scŁderea producἪiei de lapte Ἠi creἨterea ne´nsemnatŁ a conἪinutului acizilor ɤ3, 

care nu asigurŁ beneficiile funcἪionale ale laptelui Ἠi ale alimentelor obἪinute din acest lapte.  

Spread-ul (Ăto spreadò ï a se unge) reprezintŁ un produs, care poate fi clasificat printre 

Ăprodusele tartinabile sub formŁ de emulsie solidŁ Ἠi maleabilŁ ´n principal de tipul A/U, provenite 

din grŁsimi solide Ἠi/sau lichide vegetale Ἠi/sau din grŁsimi animale destinate consumului uman cu 

un conἪinut de grŁsime din lapte ´ntre 10 Ἠi 80%ò (299). Spread-ul în bazŁ de ulei de nucŁ prezintŁ 

interes datoritŁ cantitŁἪii ridicate a grŁsimilor polinesaturate ɤ3 Ἠi ɤ6. Utilizând metoda 

brevetatŁ (64), au fost preparate mostrele spread-ului cu un conἪinut de AGPNS cuprins 

în diapazonul de la 20% p©nŁ la 50% grŁsime din conἪinutul total de grŁsimi ´n spread.  

 

 

Figura 3.24. Schema tehnologicŁ de producere a spread-ului  

funcἪional cu lipide ɤ3 Ἠi ɤ6 
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Schema tehnologicŁ (figura 3.24) descrie procedeul în care etapa esenἪialŁ de prolongare a 

funcἪionalitŁἪii AGPNS corespunde procesului de emulsionare. Procedeul de obἪinere a spread-

ului ´mbogŁἪit ´n AGPNS se bazeazŁ pe formarea Ἠi inversarea controlatŁ a emulsiei, urmatŁ de 

structurarea fazei lipidice. Smântâna dulce (30...35% grŁsime), laptele degresat Ἠi uleiul de nucŁ 

sunt aduse la temperaturi 40...55ÁC, dupŁ pasteurizarea prealabilŁ (85...95°C, 15...30 s) Ἠi rŁcirea 

acestora la temperatura de emulsifiere. Uleiul de nucŁ este introdus la 35...45°C. Emulsifierea se 

realizeazŁ la 45...60°C la 1500...3000 rot·min-1, urmatŁ de omogenizare ´n douŁ trepte (la 

10é20 MPa Ἠi la 2é5 MPa), obἪin©ndu-se o emulsie U/A. Prin rŁcire la 8é14ÁC Ἠi batere 

mecanicŁ (30é60 rot·min-1, 10...20 min) are loc coalescenἪa Ἠi separarea pahtei, conducând la 

concentraἪia lipidelor p©nŁ la 72é82% Ἠi la inversarea emulsiei în A/U. Structurarea finalŁ a 

produsului se realizeazŁ ´n echipamente cu rŁcire intensŁ Ἠi forfecare controlatŁ de tip schimbŁtor 

de cŁldurŁ cu suprafaἪŁ raclatŁ, la 8é10 ÁC Ἠi 200é600 rot·min-1, unde se induce cristalizarea 

fracἪiei solide a grŁsimilor. Maturarea la 4é8ÁC, 12é24 ore asigurŁ tartinabilitatea, stabilitatea 

structuralŁ Ἠi rezistenἪa la separare. Rezultatul este un spread cu 72é82% lipide, structurŁ stabilŁ 

de tip A/U, profil lipidic echilibrat AGS/AGPNS Ἠi aport funcἪional de acizi graἨi ɤ3 Ἠi ɤ6, care, 

în mod firesc, variazŁ li niar ´n funcἪie de cantitatea AGPNS introduse (tabelul 3.7).  TotodatŁ, 

dependenἪa coeficientului de termostabilitate nu este liniarŁ, încadrându-se în valorile cu 

calificativul Ăbunò (0,86...1,00) Ἠi ĂsatisfŁcŁtorò (0,70...0,85) prevŁzute pentru unt (300). 

Tabelul 3.7. CompoziἪia Ἠi termostabilitatea spread-ului cu ulei de nucŁ (66) 

Ulei de nucŁ AGS AGMNS AGPNS Raportul  ɤ6 : ɤ3 T 

20 55 28 17 14,3 : 1,7 0,93 ± 0,01 

30 51 25 23 20,3 : 2,4 0,88 ± 0,01 

40 47 23 30 26,4 : 3,2 0,88 ± 0,01 

50 43 20 36 32,5 : 3,9 0,71 ± 0,02 

Din tabelul 3.7 rezultŁ compoziἪia optimŁ a spread-ului, av©nd conἪinut înalt de AGPNS 

(40% de ulei de nucŁ) Ἠi termostabilitatea ´naltŁ. TotodatŁ, raportul AGS : AGPNS în acest caz 

este de circa 9 : 3, adicŁ, puἪin mai mare de valoarea 7 : 3, consideratŁ idealŁ (301). La mostra cu 

30% ulei de nucŁ, raportul AGS : AGPNS este mai mic de 6 : 3. Spread-ul cu un conἪinut optimal 

de AGPNS va conἪine 30...40% de ulei de nucŁ Ἠi respectiv 60...70% grŁsimi lactice. 

Studiile efectuate de O. Radu (66) demonstreazŁ cŁ riscul cel mai mare pentru stabilitatea 

spread-ului prezintŁ nu AGPNS în sine, dar faza apoasŁ care constituie 18...28% (m). AceastŁ 

concluzie experimentalŁ coreleazŁ cu datele obἪinute ´n modelul combinatoric privind rolul 

destabilizator al apei, chiar dacŁ faza apoasŁ este secundarŁ dupŁ importanἪŁ. Se confirmŁ Ἠi 

posibilitatea prolongŁrii activitŁἪii AGPNS prin ´ncorporarea lor în spread-uri.   
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Concluzii  la  capitolul  3 

 

1. Reducerea activitŁἪii apei reprezintŁ un factor crucial pentru mŁrirea stabilitŁἪii compuἨilor 

biologic activi fenolici Ἠi a lipidelor în sistemele apoase, precum Ἠi ´n sistemele care conἪin solvenἪi 

organici. Efectele stabilizatoare ale alcoolilor de asemenea se datoreazŁ ´n mare mŁsurŁ impactului 

lor asupra atenuŁrii activitŁἪii apei. ColoranἪii roἨii de tipul antocienilor, betalainelor Ἠi 

chinocalconilor reprezintŁ coloranἪi vulnerabili ´n condiἪiile mediului apos al sistemelor 

alimentare. Degradarea antocienilor duce la formarea compuἨilor de culoare galbenŁ din clasa 

calconilor. Din punct de vedere termodinamic, ´n comparaἪie cu antocienii ´n stare activŁ, 

monocalconii  reprezintŁ produsul de degradare a acestora, adicŁ se aflŁ ´n stare energeticŁ mai 

stabilŁ decât antocienii ï argument ´n favoarea utilizŁrii calconilor. 

2. S-a demonstrat cŁ stabilitatea calconilor roἨii, cartaminei este foarte micŁ ´n comparaἪie cu 

calconii  galbeni, ceea ce se exprimŁ prin valorile reduse ale timpului de ´njumŁtŁἪire: la 20ÁC, Ű1/2 

= 8,3 ore, iar la 25°C Ű1/2 = 3,1 ore. TotuἨi, din punct de vedere al exercitŁrii funcἪiei de coloranἪi  

alimentari  roἨii în alimente, calconul cartaminŁ are un avantaj mare faἪŁ de antocieni, pŁstr©nd 

culoarea roἨie ´n intervalul de pH 1...6,  comparativ cu pH 2...4, caracteristic formei sŁrii de flaviliu 

(roἨii) a majoritatŁἪii antocienilor. Pentru valorificarea acestui avantaj important sunt necesare 

mŁsuri, care ar asigura creἨterea stabilitŁἪii cinetice (´n timp) a cartaminei. 

3. În sistemele polifazice (emulsiiile U/A Ἠi A/U), care conἪin lipide cu proprietŁἪi bilogic 

active (esterii acizilor graἨi polinesaturaἪi), apa exercitŁ un rol destabilizator, deoarece nu formeazŁ 

o barierŁ suficient de impermeabilŁ pentru moleculele de oxigen, mai mult decât  atât, contribuie 

la oxidarea acceleratŁ a lipidelor. AceastŁ ipotezŁ coreleazŁ cu modelul combinatoric elaborat 

pentru sistemul trifazic Ulei / ApŁ / Aer. Prolongarea funcἪionalitŁἪii AGPNS poate avea loc doar 

prin formarea sistemelor structurate ´n care AGPNS ɤ3 Ἠi ɤ6 nu sunt introduse sub forma unei faze 

aparte, dar formeazŁ o fazŁ integrŁ, ´n care lanἪurile acizilor Ἠi esterilor ɤ3 Ἠi ɤ6 sunt co-

structurizate cu lanἪurile AGS Ἠi AGMNS. 

4. A fost elaboratŁ o schemŁ tehnologicŁ de producere a spread-ului (produsului tartinabil) cu 

un conἪinut echilibrat al AGPNS de origine vegetalŁ. Încorporarea ´n compoziἪia spread-urilor a 

acizilor graἨi polinesaturaἪi de origine vegetalŁ ɤ3 Ἠi ɤ6, ´nsoἪitŁ de crearea identitŁἪii structurale 

Ulei / ApŁ / Aer, caracteristice untului de vacŁ, este o cale posibilŁ de valorificare a surselor 

vegetale ale acizilor graἨi polinesaturaἪi, de prolongare a funcἪionalitŁἪii acestora ´n compoziἪiile 

lipidice Ἠi de obἪinere a produsului tartinabil cu valoare funcἪionalŁ ´naltŁ.  
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Capitolul 4. PROLONGAREA FUNCἩIONALITŀἩII COMPUἧILOR BIOLOGIC 

ACTIVI  ÎN SISTEMELE ἧI COMPOZIἩIILE CU POLIMERI  FUNCἩIONALI 

  

4.1.  Caracteristica chimicŁ Ἠi tehnologicŁ a unor biopolimeri 

 Biopolimerii exercitŁ o gamŁ largŁ de efecte structurale asupra sistemelor alimentare 

datoritŁ v©scozitŁἪii crescute a soluἪiilor, capacitŁἪii mari de reἪinere a apei Ἠi, ca urmare, scŁderii 

activitŁἪii apei în aceste sisteme. Ċn aceast capitol se examineazŁ c©teva aspecte ale stabilizŁrii 

coloranἪilor (antocienilor, betalainelor, chalconilor) cu unele polizaharide (figura 4.1). 

  

              Ŭ-L-guluronat, G    ɓ-D-maluronat, M acid glucuronic N-acetilglucozaminŁ 

A. Alginat-polianion (-G-M-G-G-M-M-M-G-G-M-M-) B. Acid Hialuronic 

 

C. Arabinoxilan ï copolimer grefat al xilozei (X) ѽi arabinozei (A); -X(A)-X-X(A)-X(A)- 

 

 

D. Inulina ï polifructan (polimer de fructozŁ, F) 

cu un rest terminal de glucozŁ (G) ; G-F-(F)n-F 

E. Alcool polivinilic (sindiotactic) ï 

produsul hidrolizei PVA 

 

Figura 4.1. Structura unor biopolimeri-carbohidraἪi cu capacitate ´naltŁ de reἪinere a apei din 

diferite surse vegetale: A ï alginat; B ï acid hialuronic; C ï arabinoxʰlan; D ï inulina; E ï APV. 

 

Acidul hialuronic, HHur, conἪine grupe laterale de acetilaminŁ, -NH-CO-CH3, care îl face 

înrudit cu proteinele. CompoziἪiile acidului hialuronic ʩu proteina sunt foarte stabile (226),  din 

care cauzŁ separarea acidului hialuronic pur din complecἨii cu proteinŁ traverseazŁ mai multe etape 
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(232). Natura convenἪional ĂproteicŁò a acidului hialuronic ´i oferŁ funcἪionalitate importantŁ în 

organismele animale (302).  

Spre deosebire de alte polizaharide, acidul hialuronic ´ĸi pŁstreazŁ capacitatea de a rŁm©ne 

hidratat chiar în condiἪii de umiditate joasŁ (303). AceastŁ proprietate prezintŁ interes pentru 

crearea compoziἪiilor ´n care menἪinerea umiditŁἪii este critic necesarŁ pentru pŁstrarea structurii, 

aspectului Ἠi culorii sistemului..  

Inulina, In , este compusŁ din macromoleculele de oligo- sau polifructani. Este bine solubilŁ 

´n apŁ, rezistentŁ la temperaturile de p©nŁ la 90ÁC  (304). ProprietŁἪile prebiotice Ἠi reologice ale 

inulinei se utilizeazŁ ´n designul unor produse funcἪionale (305).  

Alcoolul polivinilic, APV, reprezintŁ un agent de ´ngroἨare Ἠi de glazurare artificialŁ non-

toxic, admis pentru utilizare ´n compoziἪiile alimentare, codificat prin E-1203 (306). 

4.1.1. Tehnologia de separare ѽi stabilizare a alginaѿilor ´n stare nativŁ 

Producerea globalŁ actualŁ a alginaἪilor se estimeazŁ la 30 mii de tone metrice pe an (307). 

Algele se proceseazŁ direct ´n locul de recoltare. Metodele industriale de extracἪie a alginaἪilor duc 

la scŁderea de 2...5 ori a masei moleculare (308). De aceea, a devenit necesarŁ elaborarea 

procedeului de separare a alginaἪilor ´n stare nativŁ, av©nd masa molarŁ maximŁ (309).  

EsenἪa tehnologiei constŁ ´n extracἪia talului cu soluἪie diluatŁ NaOH Ἠi separarea 

alginatului în formŁ de fibre ´n exces de alcool etilic. ExtracἪia are loc la 40...60°C, la un pH de 

11...12, hidromodulul constituie 1:2...1:3. Partea insolubilŁ a talului se separŁ prin centrifugare. 

Pentru extracἪie sunt suficiente 2 cicluri (al treilea ciclu nu contribuie la creἨterea randamentului). 

Extractul obἪinut de alginat de sodiu, NaAlg, sau de potasiu, KAlg, se transformŁ ´n produs finit 

prin douŁ metode. Metoda expres (figura 4.2, A) presupune tratarea extractului cu exces triplu de 

alcool etilic. Varianta mai îndelungatŁ presupune obἪinerea acidului alginic HAlg ca intermediar. 

Avantajul acestei variante constŁ ´n uἨurinἪa Ἠi plenitudinea separŁrii HAlg la tratarea extractului 

diluat de alginat cu HCl. Masa gumoasŁ de acid alginic se spalŁ cu apŁ acidulatŁ, amestec de apŁ-

etanol Ἠi etanol. Acidul alginic se dizolvŁ la rece ´n cantitatea calculatŁ de NaOH, form©nd soluἪie 

concentratŁ de NaAlg. Sarea se separŁ din aceastŁ soluἪie cu un exces triplu de alcool etilic. 

Avantajul metodei ĂBò constŁ ´n utilizarea alcoolului ´n cantitŁἪi de 2...3 ori mai mici Ἠi obἪinerea 

fibrelor. Agitarea lentŁ a amestecului format din extractul bazic de alginat Ἠi din reagent de 

sedimentare contribuie la structurarea biopolimerului ´n fibre Ἠi la prolongarea funcἪionalitŁἪii 

produsului. Masa molecularŁ viscozimetricŁ a alginatului, obἪinut conform (309), este mai mare 

decât valorile indicate în literaturŁ (241). Gradul experimental de extracἪie a alginaἪilor din probele 

comerciale ale talului uscat de Saccharina japonica atinge 25gĀ(100g)-1 . 
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Figura 4.2. Schema tehnologicŁ de obἪinere a fibrelor de alginat de sodiu Ἠi acid alginic: 

A ï pe cale scurtŁ cu obѿinerea alginatului de sodiu brut direct din extract; 

B ï prin separarea acidului alginic, dizolvarea lui ѽi sedimentarea NaAlg. 

 

 Pentru o purificare Ἠi mai profundŁ a alginaἪilor NaAlg sau KAlg este posibilŁ utilizarea 

schimbului ionic clasic, folosind sistemul de filtrare-sorbἪie-eluare (figura 2.3) ´ncŁrcatŁ cu 

sulfocationiἪi tip ĂAmberlite IRC-120ò ´n formŁ R-[SO3Na]n sau R-[SO3K]n , respectiv.  

4.1.2. Tehnologia de separare ѽi stabilizare a arabinoxilanului ѽi AGPNS din seminѿe de in 

SeminἪele de in, Linum usitatissimum L., reprezintŁ un concentrat natural de compuἨi 

biologic activi, deoarece conἪin ulei bogat ´n AGPNS Ἠi ´n arabinoxilan. Problema tehnicŁ constŁ 

în separarea acestor componente cu polaritate contrarŁ din acelaἨi lot de seminἪe de in. 

Macromolecula de arabinoxilan reprezintŁ un lanἪ polimeric din Ŭ-D-xilopiranozŁ, care 

este grefat cu resturi de Ŭ-D-arabinofuranozŁ (310). PrezenἪa grupelor -COOH în structura 

arabinoxilanului, indicatŁ în unele surse (311), ar cauza sensibilitatea soluἪiilor de arabinoxilan la 

pH, ceea ce nu a gŁsit confirmare ´n rezultatele experimentale. Procedeul de obἪinere a 
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arabinoxilanului în formŁ de fibre a fost brevetat (193) (192). Conform acestuia, seminἪele  de in 

sunt strivite. Strivirea, spre deosebire de mŁcinarea finŁ, limiteazŁ distrugerea mecanicŁ a 

structurilor mucilagiilor Ἠi reduce formarea emulsiilor stabile ulei/apŁ. Prin aceastŁ abordare se 

menἪine separabilitatea fazelor Ἠi se diminueazŁ contactul dintre uleiul bogat ´n AGPNS Ἠi mediul 

apos, ceea ce contribuie la creἨterea stabilitŁἪii compuἨilor biologic activi. Procesul are loc la 

agitarea lentŁ (30...60 rot·min-1), asigur©nd transferul de masŁ ´ntre matricea vegetalŁ Ἠi faza 

hidroalcoolicŁ fŁrŁ formarea unei emulsii stabile U/A. Prin presarea la å 20 MPa se produce 

expulzarea simultanŁ a fazei lipidice Ἠi a extractului hidrocoloidal, reduc©nd conἪinutul rezidual 

de lichid ´n turtŁ p©nŁ la aproximativ 40...50%. Extractul hidrocoloidal se trateazŁ cu etanol, 

rezultând un amestec de polizaharide: arabinoxilan, arabinogalactan Ἠi ramnogalacturonan (222).  

 

Figura 4.3. Schema tehnologicŁ de obἪinere simultanŁ a uleiului de in (bogat ´n AGPNS) 

Ἠi polizaharidelor (arabinoxilan Ἠi arabinogalactan) din acelaἨi lot de seminἪe de Linum 
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ExtracἪia primarŁ a seminἪelor strivite se efectueazŁ cu etanol 35...40%, ´ncŁlzit la 

50...60°C, la hidromodulul 1 : 7. La repetarea ciclului, hidromodulul se micἨoreazŁ p©nŁ la 1 : 3. 

Turta se af©neazŁ, ciclul ĂextracἪie-presareò se repetŁ de trei-patru ori. Amestecul bifazic se separŁ 

în ulei brut Ἠi soluἪie concentratŁ de polizaharide. Uleiul brut reprezintŁ emulsie A/U, care se 

trateazŁ cu Na2SO4 anhidru pentru a obἪine ulei deshidratat. Polizaharidele se obἪin din soluἪie 

concentratŁ prin tratarea cu volum triplu de etanol, precipitarea Ἠi uscarea.  

Astfel, succesiunea operaἪiilor tehnologice ï strivirea controlatŁ a seminἪelor, extracἪia 

hidroalcoolicŁ Ἠi separarea rapidŁ a fazelor ï permite limitarea contactului prelungit dintre faza 

lipidicŁ bogatŁ ´n AGPNS Ἠi mediul apos, contribuind la menἪinerea stabilitŁἪii oxidative Ἠi la 

prelungirea funcἪionalitŁἪii CBA a uleiului de in. 

 

4.2. Stabilizarea coloranἪilor naturali roἨii ï antocienilor Ἠi betaninei ï 

 influenἪa unor biopolimeri funcἪionali 

4.2.1. Impactul biopolimerilor asupra prolongŁrii activitŁѿii antocienilor ѽi betaninei 

Experimentul a fost realizat conform planului EFC3 folosind aproximaŞia liniarŁ (244). 

SoluŞia de acid hialuronic a fost obŞinutŁ, pŁstratŁ ĸi deproteinizatŁ (232). A fost utilizat preparatul 

pur de clorurŁ de cianidinŁ (186). Preparatele de betaninŁ au fost pregŁtite prin extracŞia in situ a 

rŁdŁcinilor de sfeclŁ roĸie (Beta Vulgaris) Ἠi purificate de colorantul galben betaxantinŁ, folosind 

cromatografia preparativŁ pe h©rtie (40).  Pentru studierea efectelor de prolongare, pe care 

biopolimerii leexercitŁ asupra antocienilor, au fost preparate probele de sisteme-model 

ĂCyCl / Hhur-APV-Inuò cu un conŞinut constant de clorurŁ de cianidinŁ, 10 mgĀL-1. Matricea 

completŁ a experimentului EFC 23 este prezentatŁ ´n tabelul 4.1.  

Tabelul 4.1. Experimentul EFC  în sistemele-model ĂCyCl / HHur -APV-Inò 

N
e

x
p
. 

Factorii codificaἪi Coordonatele reale 

generatori de interacŞiune HHur (X 1) 

v (0,1%) / ɤ (%) 

APV(X 2) 

v (4%) / ɤ (%) 

In(X 3) 

v (4%) / ɤ (%) X1 X2 X3 X12 X13 X23 X123 

1 + + + + + + + 10,0 / 0,040 2,00 / 0,32 2,00 / 0,32 

2 + + - + - - - 10,0 / 0,040 2,00 / 0,32 0,50 / 0,08 

3 + - + - + - - 10,0 / 0,040 0,50 / 0,08 2,00 / 0,32 

4 + - - - - + + 10,0 / 0,040 0,50 / 0,08 0,50 / 0,08 

5 - + + - - + - 2,00 / 0,008 2,00 / 0,32 2,00 / 0,32 

6 - + - - + - + 2,00 / 0,008 2,00 / 0,32 0,50 / 0,08 

7 - - + + - - + 2,00 / 0,008 0,50 / 0,08 2,00 / 0,32 

8 - - - + + + - 2,00 / 0,008 0,50 / 0,08 0,50 / 0,08 
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Spectrele electronice au fost înregistrate peste 24 Ἠi 72 de ore dupŁ formarea compoziἪiilor 

de cianidinŁ cu biopolimeri. SoluŞia de control Ă0ò conŞine aceeaἨi cantitate de clorurŁ de cianidinŁ, 

dar nici unul din compuἨii macromoleculari (HHur, APV, In). SchimbŁrile culorii sistemelor-

model au devenit vizibile peste 24 de ore, dupŁ ce aceste sisteme au fost spectrofotometriate Ἠi 

supuse analizei regresionale. 

Deoarece experimentele pe linia N a matricei de planificare în cadrul acestui experiment 

au fost realizate o singurŁ datŁ, validitatea coeficienŞilor ecuaἪiilor de regresie a fost determinatŁ 

prin analiza comparativŁ a valorilor maximale din ́ ntreagŁ populaἪie. 

 

A B 

Figura 4.4. Spectrele CyCl  (0) Ἠi compoziἪiilor CyCl / HHur -APV-In  (1-8)  la 72 ore 

 

A fost calculatŁ ecuaŞia de regresie pentru ACy,24 ï valoarea absorbanŞei soluŞiilor la 530 nm 

peste 24 ore de la iniἪierea experimentului cu cianidinŁ: 

ACy,24,530 = 0.541X0 ï0.029X1 +0.001X2 ï0.010X3 ï0.007X12 +0.005X13 ï0.006X23 ï0.006X123 

S-a evidenŞiat cŁ cel mai mare, dupŁ valoarea absolutŁ, este coeficientul de influenἪŁ b1 pe 

l©ngŁ X1, iar valorile tuturor celorlalŞi coeficienŞi sunt mult mai mici, 0,001...0,010. Spectrele se 

divizeazŁ ´n 2 grupuri: unul cu spectrele mai reduse faἪŁ de proba martor, care cuprinde probele 

5...8, ĸi altul cu spectrele mai intense, format din probele 1...4. Acest efect se confirmŁ Ἠi prin 

ecuaἪia de regresie, care modeleazŁ densitatea opticŁ ´n regiunea la 280 nm, la banda II: ACy,24,280: 

ACy,24,280 = 0.834X0 +0.120X1 ï0.005X2 ï0.003X3 ï0.021X12 +0.000X13 ï0.011X23 ï0.019X123 

AceastŁ ecuaŞie denotŁ influenŞa dominantŁ a factorului X1 ï concentraŞiei HHur ï asupra 

spectrului UV-Vis ´n comparaŞie cu ceilalŞi factori. Creĸterea densitŁŞii optice ´n aceastŁ regiune 
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corespunde apariŞiei produĸilor de policondensare ai antocianilor. MenŞionŁm cŁ factorii de 

influenŞa directŁ, X2 ĸi X3, sunt mai mici dec©t cei de interacŞiune (X12, X23, X123). 

DupŁ 2 zile de la formarea soluŞiilor cu betaninŁ apar semne de degradare a antocianinei, 

care în spectrele UV-Vis se exprimŁ prin diminuarea absorbἪiei cationului de flaviliu la 500...550 

nm ĸi creĸterea absorbŞiei produselor de transformare a antocienilor sub 300 nm.  

UrmŁtoarea ecuaŞie de regresie reprezintŁ modelarea absorbanἪei (densitŁŞii optice) ACy,72,I, 

corespunzŁtoare maximului de absorbŞie al cationului de flaviliu la 72 ore: 

ACy,72,530 = 0.100X0 ï0.020X1 +0.002X2 ï0.003X3 ï0.001X12 +0.005X13 +0.001X23 ï0.004X123 

EcuaŞiile de regresie denotŁ univoc influenŞa negativŁ a acidului hialuronic asupra 

stabilitŁŞii clorurii  de cianidinŁ (cu mare certitudine ï Ἠi a tuturor antocienilor în general). 

Concomitent, a fost demonstrat cŁ biopolimerii non-proteici ï inulina Ἠi alcoolul polivinilic  ï atât 

individual, c©t Ἠi prin interacἪiunea cu alἪi factori, nu influenἪeazŁ stabilitatea cianidinei.  

4.2.2. InfluenŞa biopolimerilor asupra extractului in situ de betaninŁ 

Extractul in situ a betaninei a fost preparat prin extracŞia rumeguἨului de rŁdŁcini de sfeclŁ 

rase cu amestec etanol : apŁ (2 : 1), cromatografierea preparativŁ frontalŁ a extractului obἪinut pe 

h©rtie Whatman, extracἪia benzii cu betalainŁ de pe hârtie cu amestecul etanol : apŁ (2 : 1), 

distilarea în vid a etanolului (maximum 500C, rotor, P < 0,01MPa ), filtrarea concentratului apos 

obŞinut prin cŁrbune activ, stabilizarea extractului de betaninŁ prin adŁugarea acizilor citric Ἠi 

clorhidric p©nŁ la pH = 2,50. 

În fiecare sistem-model, elaborat conform planului experimentului (tabelul 4.2), au fost 

adŁugate volume egale, 5 mL extract in situ de betaninŁ. Spectrele UV-Vis au fost înregistrate 

peste 48 ore de la momentul pregŁtirii sistemelor-model. 

Tabelul 4.2. Experimentul EFC 23 în sistemele-model ĂBt / HHur -APV-Inò 

N
e

x
p
. Coordonate codificate Coordonate reale 

directe de interacŞiune HHur (X 1) 

v (0,1%) / ɤ (%) 

APV (X2) 

v (4%) / ɤ (%) 

InulinŁ (X3) 

v (4%) / ɤ (%) X1 X2 X3 X12 X13 X23 X123 

1 + + + + + + + 8,00 / 0,032 2,00 / 0,320 3,00 / 0,48 

2 + + - + - - - 8,00 / 0,032 2,00 / 0,320 1,00 / 0,16 

3 + - + - + - - 8,00 / 0,032 0,60 / 0,096 3,00 / 0,48 

4 + - - - - + + 8,00 / 0,032 0,60 / 0,096 1,00 / 0,16 

5 - + + - - + - 2,00 / 0,008 2,00 / 0,320 3,00 / 0,48 

6 - + - - + - + 2,00 / 0,008 2,00 / 0,320 1,00 / 0,16 

7 - - + + - - + 2,00 / 0,008 0,60 / 0,096 3,00 / 0,48 

8 - - - + + + - 2,00 / 0,008 0,60 / 0,096 1,00 / 0,16 
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Betalainele sunt pigmenἪi galbeni Ἠi roἨii, care prezintŁ interes ca agenti naturali cu acἪiune 

fiziologicŁ demonstratŁ  (312). Betanina este un colorant alimentar natural roἨu, E 162, cu formula 

brutŁ C24H27N2O13, care se gŁseἨte ´n cantitŁἪi mari ´n rŁdŁcinile de sfecla roἨie (Beta vulgaris) Ἠi 

´n alte plante: pŁtlŁgele vinete (Solanum melongena), unele soiuri de petunia. Extractul uscat de 

rŁdŁcinŁ de sfeclŁ roἨie conἪine circa  4,0 gĀ(100g)-1 pigmenἪi betalaine (2,1 gĀ(100g)-1 betalainele 

roἨii Ἠi 1,9 gĀ(100g)-1 betaxantine galbene) Ἠi 0,2...0,3 gĀ(100g)-1 compuἨi fenolici (219) . 

În unele surse bibliografice informaἪia cŁ betaninele aparἪin clasei de antocieni este 

eronatŁ (313). În realitate, betaninele (Ăbetalanineò ´n unele surse), dar Ἠi betaxantinele, pot fi 

considerate ca fiind derivaἪi ai tirozinei ï unui aminoacid non-esenἪial (219), (312). DiferenἪa 

radicalŁ ´n structura coloranἪilor roἨii naturali ï betaninei Ἠi antocienilor ï prezintŁ interes deosebit 

din punct de vedere al studierii lor comparative Ἠi competitive ´n scopul prolongŁrii funcἪionalitŁἪii 

Ἠi utilizŁrii acestor coloranἪi ´n produsele alimentare Ἠi farmaceutice.  
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betanina (relativ stabilŁ)  betanidinŁ (aglicon extrem de instabil) 

 

Chitosanul, extras din deἨeurile de carapace de nevertebrate, se utilizeazŁ ca un adsorbant 

adecvat Ἠi disponibil pentru adsorbἪia Ἠi stabilizarea pigmenἪilor de betacianinŁ Ἠi betaxantinŁ. 

Capacitatea optimŁ de adsorbἪie pentru pigmenἪii de betacianinŁ Ἠi betaxantinŁ ajunge la valori 

înalte, 144,15 mgĀg-1 Ἠi, respectiv, 114,50 mgĀg-1 (314), adicŁ, la 11...14% dupŁ masa chitosanului.  

Atrage atenἪia structura funcἪionalŁ similarŁ a coloranἪilor din Beta vulgaris Ἠi a 

chitosanului. Chitosanul reprezintŁ o polizaharida poliaminatŁ, conἪin©nd grupele funcἪionale 

laterale -NH2 de-a lungul lanἪului polimeric. DatoritŁ grupei acidofile -NH2, care suportŁ uἨor 

adiἪia protonului prin schema -NH2 + H+ ź -NH3
+, chitosanul reprezintŁ un polication, deci, are 

proprietŁἪile anionitului  natural (schimbŁtor de anioni) la valorile mici ale pH. Respectiv, sorbἪia 

betaninei (cromoforul cŁrora este de asemenea un cation) poate avea loc doar la pH neutru sau 

bazic, fŁrŁ a avea loc schimbul ionic. Complexarea cu chitosan nu permite separarea eficientŁ a 

betalainelor bazatŁ pe proprietŁἪile de cationit. TotuἨi, similitudinea parἪialŁ structuralŁ a 

coloranἪilor betalainici Ἠi a biopolimerilur cu grupŁrile amine (chitosan Ἠi acidul hialuronic) 

presupune un oarecare efect de stabilizare a betalainelor ´n prezenἪa acestor polimeri. 
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Densitatea opticŁ maximŁ a soluŞiilor de betaninŁ se manifestŁ la lungimea de undŁ 535 nm 

Ἠi este caracteristicŁ betalainelor din diferite surse vegetale (312). 

Spectrele sistemelor-model au fost înregistrate peste 48 de ore, iar ´n baza lor obἪinutŁ 

ecuaŞia de regresie ´n care replica reprezintŁ absorbanἪa la 535 nm, ! :  

! = 0.992X0 +0.045X1 +0.030X2 ï0.005X3 +0.026X12 +0.003X13 ï0.002X23 ï0.002X123 

AceastŁ ecuaŞie se deosebeĸte considerabil de ecuaŞiile precedente, care descriu influenἪa 

biopolimerilor asupra stabilitŁἪii cianidinei. Deosebirea importantŁ constŁ ´n influenἪa 

stabilizatoare pozitivŁ a alcoolului polivinilic (factorul X2) asupra betaninei. În al doilea rând, aici 

´ĸi manifestŁ valoarea  un factor de interacŞiune, ĸi anume, X12 ï factorul de influenŞŁ comunŁ a 

tandemului Ăacid hialuronicïalcool polivinilicò asupra stabilitŁŞii betaninei. CoeficienŞii pe l©ngŁ 

X1, X2 ĸi X12 sunt de acelaĸi ordin, mai superior dec©t toŞi ceilalŞi coeficienἪi, ĸi sunt pozitivi, adicŁ, 

factorii respectivi (HHur, APV Ἠi HHur-APV) stabilizeazŁ betanina. 

Peste 15 zile de la ´nceputul experimentului ´n probele cu concentraŞia minimŁ a acidului 

hialuronic, 0,008%, culoarea roἨie caracteristicŁ dispare complet, ceea ce fŁce inutilŁ analiza 

spectralŁ ulterioarŁ a acestor sisteme. Pentru verificarea efectului observat au fost pregŁtite douŁ 

serii de soluŞii cu concentraŞii crescŁtoare ale acidului hialuronic cuprinse între 0,004% Ἠi 0,032%, 

ȹʉ(HHur) = 0,004%, în care au fost adŁugate clorurŁ de cianidinŁ Ἠi extract de betalainŁ. 

 

Figura 4.5. InfluenἪa acidului hialuronic asupra stabilitŁἪii cianidinei: 

1 ï HHur 0,004%; 2 ï HHur 0,008%; 3 ï HHur 0,012%; 4 ï HHur 0,016%. 

 

Spectrele sistemelor-model au fost înregistrate peste 24 de ore. În figura 4.5 sunt 

reprezentate fragmentele spectrelor soluŞiilor 1...4 din seria compoziἪiilor, care conἪine cianidinŁ. 



102 

Se observŁ cŁ odatŁ cu creĸterea concentraŞiei acidului hialuronic, ´n mod aproape liniar scade 

absorbanŞa la 530 nm, ce corespunde antocianului nedegradat. 

Ċn condiŞii identice, spectrele electronice ale soluŞiilor de betaninŁ nu demonstreazŁ 

deosebiri esenŞiale, menἪin©nd stabilitatea culorii roἨii timp de 2...3 sŁptŁm©ni. La ´ncŁlzirea 

soluἪiilor betaninŁ-acid hialouronic timp de 5 minute probele cu C(HHur) = 0,004....0,024% 

cŁpŁtŁ aspectul caracteristic produselor de degradare termicŁ a betaninei. Ċn condiἪii identice, în 

probele cu ɤ(HHur) = 0,028% ĸi cu ɤ(HHur) = 0,032%, betanina degradeazŁ mai puἪin, pierzând 

din transparenἪŁ, dar pŁstr©nd culoarea roἨie.  

Astfel, s-a stabilit cŁ acidul hialuronic ï biopolimerul de naturŁ glucoproteicŁ ï 

destabilizeazŁ colorantul fenolic cianidinŁ ´n soluἪii apoase, fapt confirmat prin valorile 

coeficienἪilor ecuaŞiilor de regresie Ἠi prin experienŞe de control. TotodatŁ, prezenŞa acidului 

hialuronic stabilizeazŁ cinetic ĸi termic colorantul betaninŁ, care, datoritŁ prezenἪei ´n structura sa 

a azotului organic, convenἪional poate fi de asemenea atribuit la compuἨii de naturŁ proteicŁ. 

InfluenŞa stabilizatoare a acidului hialuronic asupra betaninei se observŁ la concentraŞiile HHur de 

0,028% Ἠi mai mari. Pe l©ngŁ influenἪa pozitivŁ a acidului hialuronic, stabilitatea betaninei este 

pozitiv influenŞatŁ de alcoolul polivinilic (APV) ï un bioplimer cu polaritate dualŁ Ἠi agent activ 

de suprafaἪŁ, cât ĸi de factorul de influenŞŁ comunŁ a HHur ĸi a APV. CompoziŞiile  care conŞin 

acid hialuronic, alcool polivinilic ĸi betaninŁ  reprezintŁ sisteme de perspectivŁ pentru elaborarea 

produselor noi datoritŁ efectelor demonstrate de stabilizare ale colorantului natural betaninŁ de 

cŁtre acidul hialuronic.  

 

4.3.  Structura Ἠi proprietŁἪile complexului cartaminŁ-celulozŁ  

 

4.3.1. Studiul cromatografic ѽi peculiaritŁѿile structurale ale chinocalconilor roѽii 

Stabilitatea ´naltŁ a cartaminei complexatŁ cu biopolimeri este cunoscutŁ timp de cca 1500 

ani, fŁrŁ a fi fost cunoscut faptul complexŁrii cu biopolimeri. Ċn cultura japonezŁ, extractele din 

petale de ἨofrŁnel au fost folosite pentru colorarea ´n roἨu a ἪesŁturilor de bumbac. ExistŁ Ἠi 

artefacte din mŁtase (fibrŁ proteicŁ) coloratŁ cu cartaminŁ datate din sec. XV (315).  

Efectul stabilizator al celulozei asupra cartaminei este cunoscut în literaturŁ ca Ăefectul 

Saitoò (208). Efectul Saito se observŁ direct pe cromatogramele pe h©rtie (celulozŁ), cartaminŁ 

manifestînd Rf Ḑ 0 în diverse compoziἪii ale fazelor mobile (tabelul 3.2). 

Proprietatea cartaminei de a se fixa rigid pe polimeri reprezintŁ multe provocŁri pentru 

realizarea metodelor cromatografice de cercetare a acestui colorant. 
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Cromatografiile TLC Ἠi pe hârtie reprezintŁ un grup de metode informative Ἠi raἪionale 

pentru studierea coloranἪilor, iar cromatogramele sistemelor de coloranἪi nici nu necesitŁ 

developare. Valorile joase ale Rf pentru cartaminŁ ´n faza staἪionarŁ a celulozei, Rf = 0,00...0,03, 

denotŁ cŁ cartaminŁ se absoarbe foarte trainic de celuloza fibroasŁ Ἠi se deplaseazŁ cu vitezŁ redusŁ 

de-a lungul fazei staἪionare. Mobilitatea extrem de micŁ a cartaminei se observŁ la utilizarea 

diferitor sisteme de eluanἪi. TotodatŁ, spoturile  de cartaminŁ ´n forma sa roἨie rŁm©n vizibile pe 

cromatogramele atât umede, cât Ἠi uscate, dupŁ circa 3...4 sŁptŁm©ni de preparare a 

cromatogramelor. Aceste proprietŁἪi contrazic stabilitatea joasŁ a cartaminei demonstratŁ anterior 

pentru soluἪiile apoase ale ei (316) (317). 

Ċn pofida polaritŁἪii destul de mari exprimate prin prezenἪa grupelor -OH Ἠi a douŁ resturi 

de  dezoxiglucozŁ, cartamina nu este bine solubilŁ ´n apŁ. Formarea solzilor roἨii de cartaminŁ în 

apa slab acidulatŁ se observŁ în câteva minute sau ore, la concentraἪii ale cartaminei mai mari 

de 10-4 molĀL-1 (> 0,01 %). La concentraἪiile de 10-5 molĀL-1  (0,001%, sau 0,1 gĀL-1) soluἪiile de 

cartaminŁ ´Ἠi pŁstreazŁ stabilitatea agregativŁ, pierzând repede culoarea roἨie. Ċn soluἪii apoase cu 

concentraἪii mici, conἪinutul colorantului scade de peste opt ori în decurs de 24 de ore.  

În mediul bazic slab format de soluἪiile 1...4% de Na2CO3 sau 0,2...0,5% NaOH, cartamina 

se extrage din petalele roἨii, form©nd o soluἪie de culoare portocalie. 

Pe l©ngŁ modificarea cromoforului de cartaminŁ, mediul influenἪeazŁ Ἠi structura celulozei. 

Astfel, în mediul bazic are loc scŁderea considerabilŁ a numŁrului de legŁturi de hidrogen între 

macromoleculele de celulozŁ. Practic, structura tridimensionalŁ Ă´ncordatŁò a fibrelor de celulozŁ 

se transformŁ ´n una amorfŁ liniarŁ, ĂrelaxatŁò (318). InteracἪiunea dintre cartaminŁ Ἠi celulozŁ ´n 

diferidte medii a fost studiatŁ prin utilizarea spectroscopiei IR ´n combinaἪie cu analiza culorii prin 

metoda RGB Ἠi a activitŁἪii apei (41). Datele obἪinute pentru complexul format de cartaminŁ Ἠi 

celulozŁ microcristalinŁ, CCC, pot fi folosite la interpretarea interacἪiunilor polizaharidŁï

cartaminŁ, care au loc ´n materia primŁ. 

La neutralizarea Ἠi acidularea extractului bazic, soluἪia de cartaminŁ revine la culoarea roἨie 

din care peste un timp scurt cartamina se precipitŁ sub formŁ de fulgi voluminoἨi. 

Solubilitatea relativ joasŁ a cartaminei Ἠi formarea fazei solide ´n apŁ Ἠi ´n mediile slab 

acide impun modificarea protocoalelor studiilor cromatografice TLC Ἠi HPLC ale acestui 

chinocalcon.  

Ċn cazul ´n care faza mobilŁ este bogatŁ ´n apŁ, pe coloana HPLC C18 pot sŁ se formeze 

incluziuni solide de cartaminŁ, ceea ce duce la blocarea coloanei Ἠi eἨuarea analizei. A fost stabilit 

´n mod experimental cŁ dacŁ faza mobilŁ conἪine 10...40% solvent organic plus un acid suficient 

de puternic, formarea cartaminei solide, respectiv, blocarea coloanei nu are loc.  
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Metoda HPLC evidenἪiazŁ doi chinocalconi, denumiἪi respectiv, cartaminŁ, Crt, Ἠi 

izocartaminŁ, iCrt. Culoarea roἨie generatŁ de aceἨti compuἨi se datoreazŁ cromoforului, format 

din 17 perechi de electroni conjugaἪi (figura 4.4). Acest cromofor voluminos mai conἪine grupele 

ataἨate de C-glucozil (dezoxiglucozŁ), a cŁror influenἪŁ auxocromŁ nu a fost raportatŁ ´n literatura 

analizatŁ, probabil, datoritŁ raritŁἪii relative a acestor grupe ´n naturŁ. Ċn sursele bibliografice 

examinate, prin termenul ĂcartaminŁò se ´nἪelege varianta de structurŁ în care grupele calconice 

sunt situate ´n aceeaἨi parte a zigzagului format de poziἪiile 6-1-2-16-2ô-1ô-6ô (figura 4.4, A). În 

mod aparent logic, izomerul trans-, prezentat în figura 4.4, B, trebuie sŁ fie numit ĂizocartaminŁò.  

 

 

 

A B 

Figura 4.6. Structura calconilor roἨii din ἨofrŁnel: A ï cartaminŁ 

(conformaѿie ĂcarcasŁ de puiò); B ï izocartaminŁ (conformaѿie Ăquadrocopterò.) 

 

Spectrele optice ale  izomerilor sunt similare (figura 3.14) maximul de absorbἪie al 

cartaminei Ἠi izocartaminei se gŁsesc la 519 nm Ἠi la 521 nm, respectiv. O diferenἪŁ at©t de micŁ 

nu permite stabilirea definitivŁ a structurii cis- sau trans- (izomerii trans- ́ n general av©nd tendinἪa 

de deplasare batocromicŁ, spre lungimi de undŁ mai mari).  

Astfel, nici prin metoda HPLC/PDA(DAD), nici HPLC/MS, nu se pot deosebi cu 

certitudine aceste douŁ structuri izomere ´n soluἪia apoasŁ. TotuἨi, configuraἪia spaἪialŁ molecularŁ 

cu caracter exprimat lipofil va fi reἪinutŁ mai eficient pe coloanele de fazŁ inversŁ C18...C30 (319). 

Acest fapt reprezintŁ un argument care susἪine configuraἪia cis- a chinocalconului de bazŁ, care se 

observŁ la 5.75 minute, cu 2.10 minute mai târziu decât colorantul roἨu secundar .  

Cartamina poate sŁ treacŁ ´n izocartaminŁ, sau invers, prin rotirea reciprocŁ a jumŁtŁἪilor 

moleculei dimerului în jurul axei C2 ï C16, dar datoritŁ existenἪei sistemului rigid planar din 

legŁturi duble conjugate, aceastŁ rotire va fi stopatŁ (213).  



105 

4.3.2. Stabilitatea complexului cartaminŁïcelulozŁ: influenѿa temperaturii, pH ѽi a timpului  

DupŁ cum a fost menἪionat, funcἪia valorii timpului de ´njumŁtŁἪire de temperaturŁ 

(figura 3.16, B ï pag. 101) demonstreazŁ cŁ degradarea ireversibilŁ a cartaminei la temperaturi 

mai mari de 50 ʉ are loc ´n timp de 1...3 ore. S-a stabilit cŁ ´n mediul apos cartamina se transformŁ 

´n produs galben neidentificat. Maximul de absorbἪie al acestui produs se ´nregistreazŁ în spectrele 

UV-Vis clasice Ἠi ´n spectrele UV-Vis/PDA la ɚmax = 404 nm, fiind un indicator al faptului cŁ 

produsul galben de descompunere a cartaminei reprezintŁ un chinocalcon. 

Conform datelor bibliografice, ἪesŁturile tradiἪionale de bumbac, colorate cu colorantul 

roἨu din ἨofrŁnel, nu se decoloreazŁ mult timp, semnificând uneori mŁrturii istorice importante. 

Fiind expuse acἪiunii factorilor agresivi, se observŁ degradarea cartaminei ´n ἪesŁturile 

colorate. Durata acestui proces are loc 500...1500 ore (320). Atât în UV-Vis cu prismŁ, c©t Ἠi ´n 

spectrele UV-Vis/PDA, degradarea cartaminei se observŁ prin micἨorarea densitŁἪii optice la 

519...520 nm (figura 4.7, A). BraἪul la 404 nm, vizibil ´n spectrele cartaminei parἪial degradate, se 

transformŁ ´ntr-un v©rf pronunἪat nou dupŁ separarea cromatograficŁ a calconilor (figura 4.7, B).  

AbsorbἪia cu maximum la 404 nm este caracteristicŁ Ἠi pentru precursorii biochimici ai 

cartaminei, inclusiv precursorului direct, precartaminei, care conἪine douŁ fragmente neconjugate 

de C-glucozilchinochalconŁ separate prin douŁ legŁturi simple (184).  

 

A B 

Figura 4.7. Schema analizei complexe a procesului de degradare a cartaminei: 

A - apariѿia semnalului calconului  neidentificat în spectrele UV-Vis clasice  

(la spectrofotometrul cu prismŁ) ale extractelor apoase din complexul cartaminŁ-celulozŁ; 

B ï picul la 404 nm ѽi spectrul UV-Vis/PDA al chinocalconilor neidentificaѿi. 

Deoarece cartamina este foarte puἪin stabilŁ ´n soluἪiile apoase, ea ´ncepe sŁ se descompunŁ 

cu vitezŁ mare imediat dupŁ evenimentul extracἪiei din faza celulozei. Degradarea cartaminei ´n 

soluἪiile apoase are loc at©t de rapid, ´nc©t devine practic imposibilŁ evaluarea directŁ a 

concentraἪiei acesteia ´ndatŁ dupŁ extracἪia din celulozŁ ´n mod direct, prin mŁsurarea absorbanἪei 
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la 520 nm. Spectrele UV-Vis clasice ale extractelor cartaminei de pe celulozŁ aratŁ prezenἪa 

cartaminei nedescompuse, dar Ἠi a derivatului (ori mai multor derivaἪi), care se obἪin la 

descompunere, ceea ce se manifestŁ la creἨterea absorbanἪei la lungimea de undŁ de 404 nm 

(figura 4.8, A). 

Maximum (ori braἪul ´n unele cazuri) de absorbἪie la lungimea de undŁ 404 nm, generat de 

apariἪia produsului de descompunere al cartaminei, este situat suficient de departe de maximumul 

de absorbἪie al cartaminei. 

  

A B 

Figura 4.8. Analiza extractelor de cartaminŁ din CCC: 

A -  punctul izobestic; B ï absorbanѿa suplimentarŁ generatŁ de difracѿia pe polimer. 

 

Punctul izobestic, situat la 462 nm, permite calcularea mai precisŁ a cantitŁἪii globale de 

cartaminŁ, care a fost extrasŁ din complexul cartaminŁ-celulozŁ. Ċn acelaἨi timp, s-a observa cŁ 

extractele din celulozŁ au adsorbἪie suplimentarŁ ´n forma unui platou ´n tot diapazonul lungimilor 

de unde din domeniul vizibil. Trebuie de menἪionat cŁ astfel de absorbἪie este caracteristicŁ 

spectrelor UV-Vis ale polimerilor (262), care, datoritŁ structurii nanomicelare, reprezintŁ reἪele de 

difracἪie. Ċn extractele calconilor din celulozŁ microcristalinŁ, aceastŁ absorbἪie mai degrabŁ este 

cauzatŁ de difuzia luminii pe nanoparticulele de celulozŁ, care rŁm©n dispersate ´n extract. Pentru 

a lua în consideraἪie absorbἪia suplimentarŁ, cauzatŁ de celulozŁ, a fost mŁsuratŁ valoarea 

absorbἪiei la 600 nm (figura 4.8, B), deoarece ´ncep©nd de la la aceastŁ lungime de undŁ, nici 

cartamina, nici produsul chinocalconic neidentificat de transformare a cartaminei nu absorb razele 

din diapazonul vizibil. 

PŁstrarea culorii complexului cartaminŁ-celulozŁ la temperaturi de la 60ÁC p©nŁ la 70ÁC 

oferŁ posibilitatea de utilizare practicŁ a complexului cartaminŁ-celulozŁ ´n calitate de colorant 

alimentar. AceastŁ afirmaἪie este ´n special valabilŁ pentru produsele lactate, pasteurizarea cŁrora 

se realizeazŁ la valori similare de temperaturŁ. 
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Datele prezentate în tabelul 4.3 demonstreazŁ cŁ complexul cartaminŁ-celulozŁ este stabil 

´n condiἪiile determinate. Astfel, parametrul SCCC este mai mare de 90%, când pH este cuprins în 

intervalul de 3,9...5,0 Ἠi la temperaturi de 50...60ÁC, dacŁ expunerea are loc timp de 30 de minute. 

ExtracἪia cartaminei din faza de celulozŁ ´n soluἪie este bine exprimatŁ chiar ´n condiἪii statice, 

fŁrŁ agitare, la pH = 8,5. Ċn aceste condiἪii, peste 50% de cartaminŁ se extrag din matricea CCC Ἠi 

în 15 minute chiar la temperatura de 50°C.  

 

Tabelul 4.3. Stabilitatea colorantului Ăcomplexul cartaminŁ-celulozŁò, SCCC , %, exprimatŁ 

´n ponderea cartaminei rŁmase intacte ´n faza celulozei dupŁ tratamentul respectiv 

 

Temperatura, C Ű, min pH = 3,9 ± 0,1 pH = 5,0 ± 0,1 pH = 8,5 ± 0,1 

50 ± 0,5 

15 96,1 ± 0,5 93,8 ± 0,8 59,6 ± 4,8 

30 94,6 ± 0,7 92,1 ± 1,0 47,6 ± 6,3 

45 94,0 ± 0,7 89,9 ± 1,2 43,3 ± 6,8 

Temperatura, C Ű, min pH = 4,0 ± 0,1 pH = 5,0 ± 0,1 pH = 6,0 ± 0,1 

60 ± 0,5 

15 94,6 ± 0,7 91,8 ± 1,0 84,3 ± 1,9 

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 

70 ± 0,5 

15 93,8 ± 0,8 89,7 ± 1,3 77,0 ± 2,7 

30 92,7 ± 0,9 88,9 ± 1,3 - 

45 92,1 ± 1,0 87,8 ± 1,5 72,8 ± 3,2 

NotŁ: pH al soluἪiilor-model a fost stabilit la temperatura (25±2)°C.  

 

Important este cŁ pe parcursul tratŁrii complexului cartaminŁ-celulozŁ cu soluἪiile-model 

la pH de la  3,0 p©nŁ la 6,0, culoarea acestuia (fazei solide) practic nu se schimbŁ, iar extractul 

devine galben. Prin urmare, numai faptul trecerii cartaminei din faza solidŁ ´n cea lichiddŁ 

condiἪioneazŁ transformŁrile ireversibile ale cromoforului cartaminei. At©t transformarea 

cromoforului, c©t Ἠi a molecculei ´ntregi, are loc ´n faza apoasŁ, dar nu ´n faza celulozei. 

Utilizarea procedurii ĂRegresiiò din instrumentul ĂAnaliza datelorò din Excel, permite 

estimarea aportului factorilor de influenἪŁ (valorii pH Ἠi a timpului, Ű) Ἠi obἪinerea ecuaἪiilor de 

regresie ´n aproximaἪie liniarŁ. Astfel, au fost obἪinute regresiile simple ale procesului de extracἪie 

al cartaminei din faza celulozei. 

S-au obἪinut ecuaἪii liniare pentru dependenἪa gradului de extracἪie a cartaminei din 

complex, E, %, ´n funcἪie de timp, Ⱳ, Ἠi pH: 

╔ Ј╒ ȟ ȟ Ⱳ ȟ ▬╗ȟ Ȣ  

╔ Ј╒ ȟ ȟ Ⱳ ȟ ▬╗ȟ Ȣ  
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Este de menἪionat cŁ ecuaἪiile (4.1) Ἠi (4.2) Ἠi suprafeἪele corespunzŁtoare de rŁspuns, 

prezentate în figura 4.9, sunt veritabile doar în domeniul relativ de îngust de valori ale pH: de la 

pH = 3,9 p©nŁ la pH = 6,0. Aceste valori ale lui pH corespund unei game largi de produse 

alimentare (321).  

  

A B 

Figura 4.9. Replica gradului de extracἪie, E = f (pH, Ű): A ï la 60°C; B ï la 70°C.  

 

SuprafeἪele de replicŁ, prezentate ´n figura 4.9, aratŁ cŁ la temperatura de 60°C procentul 

de extracἪie al cartaminei din faza celulozei este mai mic de 5%, dacŁ timpul extracἪiei nu depŁἨeἨte  

27 minute. La temperaturi mai ridicate, 70°C, 5% de cartaminŁ se extrag la pH = 5,4 în intervalul 

de timp mai scurt (15 minute). C©nd valorile indicelui pH Ἠi ale timpului de extracἪie Ű sunt mai 

mari, gradul de extracἪie depŁἨeἨte 5%. 

ReieἨind din ecuaἪiile (4.1) Ἠi (4.2) Ἠi din vizualizarea suprafeἪei de replicŁ (figura 4.9), 

urmeazŁ cŁ pentru utilizarea ´n tehnologia produselor alimentare a complexului cartaminŁ-celulozŁ 

´n calitate de colorant roἨu, pH al produsului nu trebuie sŁ depŁἨeascŁ valoarea 5,0. Procesarea 

produselor la temperaturi de 60ÁC trebuie sŁ dureze nu mai mult de 30 de minute, iar la 70°C ï 15 

minute. 

Ipoteza privind stabilitatea ´naltŁ a complexului cartaminŁ-celulozŁ ´n comparaἪie cu 

stabilitatea cartaminei necesitŁ verificare experimentalŁ ´n mediul sistemelor-model, care sunt  

similare dupŁ compoziἪia chimicŁ cu sistemele alimentare reale. Cartamina, fiind stabilŁ ´n 

complexul cu celuloza ´n stare solidŁ, poate sŁ degradeze dacŁ este ´mbibatŁ cu soluἪiile care au 

compoziἪia chimicŁ similarŁ cu compoziἪia sistemelor alimentare. PrezintŁ interes determinarea 

cantitativŁ a valorilor constantelor de vitezŁ în procesul de transformare a CCC. 

Similar cazului descompunerii cartaminei ´n soluἪiile lichide, pentru complexul CCC a fost 

inaintatŁ ipoteza, precum cŁ procesul de descompunere a cartaminei din compoziἪia complexului 

are loc dupŁ mecanismul reacἪiei de ordinul unu. 
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Constantele de vitezŁ KI au fost calculate pentru probele complexului cartaminŁ-celulozŁ, 

care au fost supuse extracἪiei la diferite temperaturi Ἠi pH (tabelul 4.4).  

Tabelul 4.4. Constantele de viteza de descompunere a cartaminei  

´n momentul extracἪiei din complexul cartaminŁ-celulozŁ 

 

Valoarea pH t, °C , h SCCC , % K, h-1 

3,9 

50 

0,25 96,1 0,16 ± 0,02 

0,50 94,6 0,11 ± 0,01 

0,75 94,0 0,08 ± 0,01 

60 

0,25 94,6 0,22 ± 0,02 

0,50 93,4 0,14 ± 0,02 

0,75 89,3 0,15 ± 0,02 

70 

0,25 93,9 0,26 ± 0,02 

0,50 92,7 0,15 ± 0,02 

0,75 92,1 0,11 ± 0,01 

5,0 

50 

0,25 93,8 0,26 ± 0,02 

0,5 92,1 0,17 ± 0,02 

0,75 89,9 0,15 ± 0,02 

60 

0,25 91,8 0,34 ± 0,03 

0,50 90,8 0,19 ± 0,02 

0,75 79,0 0,31 ± 0,03 

70 

0,25 89,7 0,44 ± 0,04 

0,50 88,9 0,24 ± 0,02 

0,75 87,8 0,17 ± 0,02 

 

Din datele prezentate în tabelul 4.4 se observŁ scŁderea constantelor de vitezŁ. Acest fapt 

aratŁ cŁ mecanismul procesului include cel puἪin o etapŁ, care impiedicŁ extracἪia cartaminei în 

apŁ. Aceasta este cu mare probabilitate difuzia lentŁ spre interfaἪa celulozŁ / apŁ a cartaminei fixatŁ 

în CCC. Viteza de extracἪie scade pe mŁsurŁ ce stratul de difuzie devine mai lat. 

 

Figura 4.10. Constantele de vitezŁ ale descompunerii  cartaminei in nascendi  

(´n momentul extracἪiei din complexul cu celuloza) calculate la 15 minute de expunere 
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AceastŁ ipotezŁ a fost confirmatŁ prin calcularea energiilor de activare a procesului. 

Valorile energiilor de activare a procesului de descompunere a cartaminei, extractate ´n soluἪie 

apoasŁ din complexul cartaminŁ-celulozŁ, calculatŁ pentru intervalul de temperaturi de la 50 p©nŁ 

la 70°C la pH = 3,9 Ἠi la  pH = 5,0, au constituit 22,4 kJ Ἠi 24,2 kJ, respectiv. 

Energiile de activare la ambele valori ale pH sunt foarte apropiate Ἠi corespund 

coeficientului vanôt Hoff mic al reacἪiei caracteristic proceselor eterogene. Acesta este un 

argument important pentru susἪinerea ipotezei cŁ procesul de descompunere a cartaminei din 

complexul cartaminŁ-celulozŁ are loc anume la interfaἪa celulozŁ-soluἪie, in nascendi, adicŁ ´n 

momentul formŁrii cartaminei libere, când cartamina deja nu face parte din CCC, respectiv în 

momentul, când cartamina se aflŁ ´n faza lichidŁ.  

Stabilitatea cineticŁ a compusului este direct proporἪionalŁ cu timpul de ´njumŁtŁἪire, 

respectiv, este invers proporἪionalŁ cu valoarea constantei de vitezŁ a procesului de descompunere 

a acestui compus. Prin urmare, relaἪia K I,T(Aq) / K I,T(CCC) va arŁta de câte ori cartamina, complexatŁ 

în faza celulozei, va fi mai stabilŁ dec©t cartamina liberŁ aflatŁ ´n faza apoasŁ. Datele prezentate 

în tabelul 4.5 confirmŁ cŁ cartamina este foarte stabilŁ, fiind fixatŁ ´n faza solidŁ a complexului cu 

celulozŁ, iar acestŁ stabilitate relativŁ creἨte cu majorarea temperaturii. 

Tabelul 4.5. Stabilitatea relativŁ (Ŭ) a cartaminei ´n faza complexului / ´n soluἪie 

Temperatura, °C 50,0 ± 0,5 60 ± 0,5 70 ± 0,5 

K I,T(Aq)  19 ± 4 93 ± 16 417 ± 71 

K I,T(CCC)  0,26 ± 0,01 0,34 ± 0,02 0,44 ± 0,02 

Ŭ = K I,T(Aq)  / K I,T(CCC)  73 ± 13 273 ± 47 (9,5 ± 1,7) Ā 102 

La creἨterea temperaturii se observŁ creἨterea stabilitŁἪii relative a cartaminei ´n faza 

celulozei ´n raport cu stabilitatea cartaminei ´n soluἪie, exprimatŁ numeric prin Ŭ. Acesta este ´ncŁ 

un argument care susἪine ipoteza, precum cŁ descompunerea cartaminei are loc nu ´n interiorul 

fazei solide a CCC, dar în momentul când cartamina se extrage ´n faza apoasŁ. Ċn compoziἪia 

chimicŁ a majoritŁἪii alimentelor componentul de bazŁ este apa. Este bine cunoscut cŁ apa 

determinŁ stabilitatea Ἠi longevitatea ́ ntregului sistem, influenἪ©nd direct Ἠi indirect toate procesele 

biochimice Ἠi fizico-chimice. În contextul prezumabilei utilizŁri practice a cartaminei sau 

complexului cartaminŁ-celulozŁ pentru colorarea alimentelor, prezintŁ interes analiza comparativŁ 

a parametrilor cromatici, nuanἪelor culorilor cartaminei ´n faza apoasŁ Ἠi ´n faza complexului 

cartaminŁ-celulozŁ ´n starea ´mbibatŁ (ce corespunde cu starea sa în alimente). Ċn condiἪii de 

iluminare Ἠi calibrare controlatŁ, analiza digitalŁ ´n spaἪiul RGB poate fi utilizatŁ ca alternativŁ la 

determinarea valorilor CIELab, oferind o corelaἪie liniarŁ stabilŁ ´ntre parametrii celor douŁ 
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sisteme. AceastŁ metodŁ permite evaluarea variaἪiilor de culoare (ȹE) fŁrŁ instrumentar 

spectrofotometric, cu o abatere sub 2 unitŁἪi de culoare Ἠi cu un R2  ̒0,90...0,99 (322). 

Ċn funcἪie de pH, soluἪiile apoase de cartaminŁ de 0,1% se grupeazŁ ´n cel puἪin patru 

nuanἪe de culoare: oranj, oranj-roz, roz Ἠi bej (tabelul 4.6). Înregistrarea profilului RGB a acestor 

soluἪii a arŁtat cŁ valoarea componentei verde (ĂGò, Green) scade semnificativ în intervalul 

pH  ɴ(3; 6), care are loc odatŁ cu creἨterea ponderii componentei roἨii (ĂRò, Red) Ἠi albastre (ĂBò, 

Blue). Predominarea componentei ĂRò ´n profilul RGB al soluἪiilor de cartaminŁ ´n domeniul 

indicat de pH corespunde cu maximul spectrelor de absorbἪie situat la 470...520 nm. 

Probele complexului cartaminŁ-celulozŁ ´n stare ´mbibatŁ au fost obἪinute prin formarea 

suspensiilor complexului CCC (c©ntŁrit ´n stare uscatŁ, 0,1g) ´n soluἪii-model cu pH respectiv, 

agitarea acestor suspensii timp de 15 minute, spŁlarea cu aceeaἨi soluἪie Ἠi separarea CCC ´mbibat 

prin filtrare. Mostrele CCC ´n stare ´mbibatŁ cu soluἪie-model au fost imediat fotografiate pentru 

obἪinerea profilului RGB (tabelul 4.6). 

 

Tabelul 4.6. Valorile RGB digitalizate ale soluἪiilor de cartaminŁ 

Ἠi ale complexului cartaminŁ-celulozŁ umed 

pH 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

CartaminŁ ´n soluἪii apoase 

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

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

<B> 84 102 118 123 141 141 136 139 135 128 

Culoare Oranj  Oranj -roz   Roz   Bej 

Complexul cartaminŁ-celulozŁ îmbibat 

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

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

<B> 139 79 59 62 65 37 31 29 36 39 

Culoare  Purpuri u Magenta 

 

Compararea valorilor componentelor  ĂRò, ĂGò, Ἠi ĂBò conduce la concluzia cŁ partea 

cromoforŁ a moleculei de cartaminŁ ́ n faza apoasŁ Ἠi în faza celulozei microcristaline se comportŁ 

diferit. La pH mai mare decât 6, cartamina ´n faza celulozei microcristaline ´n stare ´mbibatŁ are 

culoarea purpurie. Ċn condiἪii similare de pH Ἠi concentraἪie, cartamina aflatŁ ´n faza apoasŁ posedŁ 

diferite nuanἪe ale culorii oranj. 

Ċn domeniul valorilor pH de la 1,0 p©nŁ la 5, probele ´mbibate ale complexului cartaminŁ-

celulozŁ au culoarea magenta-bordeaux. Este remarcabil cŁ culoarea Ăpurò magenta reprezintŁ un 

vârf al sistemului de coordonate cromatice RGB, ce corespunde codului (255, 0, 255).  În domeniul 
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de pH de la 6,0 p©nŁ la 9,0 culoarea CCC ´mbibat este asemŁnŁtoare culorii prunelor coapte. AceastŁ 

nuanἪŁ este total absentŁ pentru cartamina ´n faza apoasŁ la aceleaἨi valori ale lui pH. 

DiferenἪele considerabile ´ntre culorile cartaminei ´n funcἪie de starea fazicŁ, prezumabil, pot 

fi explicate doar prin influenἪa macromoleculelor polare de celulozŁ asupra structurii cromoforului 

cartaminei Ἠi asupra moleculei de cartaminŁ ´n ´ntregime. Ċn fazŁ apoasŁ la pH de la 6,0 p©nŁ la 9,0 

are loc tranziἪia uἨoarŁ a nuanἪelor de la roz p©nŁ la oranj.  

VariaἪia culorii ca urmare a modificŁrii structurii cromoforului poate fi explicatŁ prin douŁ 

transformŁri, care sunt posibile reieἨind din structura moleculei de cartaminŁ: a echilibrului ceto-

enolic Ἠi de conversie a fenolului ´n fenolaἪi (figura 3.12, B, pagina 73). Acestea din urmŁ participŁ 

la echilibrea fenol-chinonice, iar ambele tipuri de transformŁri sunt influenἪate de pH (212). 

GrupŁrile de p-hidroxifenil, formal ataἨate la poziἪiile 9 Ἠi 9ô ale moleculei de cartaminŁ, pot 

fi privite ca analogii moleculei de para-crezol, iar grupa -OH a para-crezolului reprezintŁ analogul 

structural al grupŁrilor  -OH ´n poziἪiile 13 Ἠi 13ô ale cartaminei. De aceea, cartamina reprezintŁ un 

indicator acido-bazic pentru care se presupune existenἪa unei corelaἪii ´ntre pH teoretic, care 

corespunde cu transformŁrile fenol-chinonice ale para-crezolului Ἠi cel experimental, care determinŁ 

tranziἪia culorii cartaminei. Folosindu-se de conceptele de bazŁ ale teoriei indicatorilor, intervalul de 

viraj, sau intervalul de tranziἪie al culorii, ITC, se estimeazŁ prin ecuaἪia: 

pHITC å pKe ± 1, (4.3) 

în care pKe este constanta de echilibru a procesului de disociaἪie a indicatorului. 

Pentru para-crezol, pKa = 10,2 (323). Conform ecuaἪiei (4.3), pHITC pentru fragmentul 

p-crezolic al cartaminei va fi cuprins în intervalul 9,2...11,2 unitŁἪi de pH. Ċn aceastŁ valoare a ITC 

se ´ncadreazŁ variaἪia finalŁ a culorii soluἪiilor de cartaminŁ din roz ´n oranj la pH å 10. De asemenea, 

la acest pH are loc extracἪia rapidŁ a cartaminei din faza celulozei, urmatŁ de decolorarea ei. 

În figura 4.11, legŁturile covalente dintre atomii de carbon C1 ï C16 Ἠi C1ô ï C16 din 

hidrocartamina acidŁ (HCA) Ἠi hidrocartamina bazicŁ (HCB) sunt evidenἪiate prin linii punctate. 

Spre deosebire de formele anhidre ale cartaminei acide (CA) Ἠi cartaminei bazice (CB), atomul de 

carbon C16 ´n HCA Ἠi HCB se aflŁ ´n stare de hibridizare sp3, care permite rotaἪia fragmentelor 

chalconice ´n jurul axelor legŁturilor respective. 

Folosind ca precedent efectul de blocare a antocienilor în faza cationitului (190), a fost 

emisŁ o ipotezŁ precum cŁ dacŁ cartamina se aflŁ ´n interiorul fazei celulozei, rotaἪia liberŁ a 

moleculei va fi restricἪionatŁ de macromoleculele de celulozŁ, în timp ce ´n faza apoasŁ aceastŁ 

rotaἪie se desfŁἨoarŁ liber. În acest caz, echilibrele tautomerice vor oferi formelor de cartaminŁ 

culori diferite ´n soluἪii apoase Ἠi ´n faza celulozei. Acest lucru Ἠi se atestŁ în realitate.  
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Figura 4.11. Echilibrul acido -bazic Ἠi virajul culorii cartaminei în faza celulozei 

Ἠi în apŁ: CA ï cartaminŁ acidŁ; HCA ï hidrocartaminŁ acidŁ; 

CB ï cartaminŁ bazicŁ; HCB ï hidrocartaminŁ bazicŁ. 

 

În literaturŁ se menἪioneazŁ cŁ cartamina anhidrŁ cu masa molarŁ M = 910 g/mol poate sŁ 

treacŁ ´n starea hidratatŁ cu M = 928 gĀmol-1 (324). AceastŁ trecere, fiind ´nsoἪitŁ de modificarea 

stŁrii de hibridizare a atomului de carbon C16 din sp2 în sp3, face posibilŁ rotaἪia liberŁ a grupŁrilor 

chinocalconice, urmatŁ de destabilizarea moleculei. TotodatŁ, stabilitatea ´naltŁ a cartaminei în faza 

de celulozŁ reprezintŁ un indiciu cŁ ´n celulozŁ sau nu are loc descompunerea hidrocartaminei sau 

nici formarea acesteia. 

4.3.3. Mecanismul de stabilizare a cartaminei în faza celulozei  

Ipoteza privind rolul celulozei ´n stabilizarea grupŁrilor cromofore ale cartaminei a fost 

verificatŁ prin înregistrarea Ἠi analiza spectrelor FTIR (figura 4.12). În spectrele FTIR ale cartaminei, 

fixate ´n faza celulozei, se ´nregistreazŁ benzile de intensitate slabŁ la frecvenἪe de 2340 cm-1 Ἠi 

2360 cm-1. Benzile respective nu se observŁ nici ´n spectrul FTIR al celulozei microcristaline pure, 

nici ´n spectrele pulberii de cartaminŁ. Benzile noi cu intensitate slabŁ la 2340 cm-1 Ἠi la 2360 cm-1 

nu au fost atribuite la nici o grupare funcἪionalŁ anumitŁ. 

TotodatŁ, apariἪia unor benzi noi, care nu sunt caracteristice nici celulozei, nici cartaminei, 

indicŁ o interacἪiune puternicŁ ´ntre macromoleculele de celulozŁ Ἠi moleculele de cartaminŁ. 

Aceasta reprezintŁ un indiciu instrumental independent, care, pe l©ngŁ parametrii cinetici se 

interpreteazŁ ca un argument ´n favoarea formŁrii complexului stabil cartaminŁïcelulozŁ (CCC).  
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Figura 4.12. Spectrele FTIR-ATR normalizate (0-1 unitŁἪi): 

1 ï cartaminŁ (Crt, M = 910), 2 ï complexul cartaminŁ-calulozŁ (CCC), 3 ï celulozŁ. 

 

Pe l©ngŁ benzile noi, apŁrute în spectrele FTIR, au fost observate efecte  informative în 

regiunea frecvenἪelor caracteristice oscilaἪiilor diferite ale grupelor ï OH. Astfel, spectrul FTIR al 

celulozei conἪine o bandŁ largŁ la frecvenἪa 3330 cm-1, atribuitŁ legŁturilor de hidrogen 

intermoleculare ale celulozei. TotodatŁ, spectrul infraroἨu al complexului cartaminŁ-celulozŁ ´n 

domeniul frecvenἪilor 3200...3500 cm-1 practic este identic spectrului pulberii de cartaminŁ purŁ. 

ExplicaἪia acestei asemŁnŁri constŁ ´n fixarea moleculelor de cartaminŁ ´n faza solidŁ, formatŁ de 

macromoleculele de celulozŁ prin formarea legŁturilor de hidrogen colorant-polimer. 

Ca urmare a acestei complexŁri, în spectrul FTIR al CCC se observŁ scŁderea ponderii 

legŁturilor de hidrogen,   ï OH ĀĀĀ HO ï,  ´ntre macromoleculele de celulozŁ. Conform unor date 

recente, banda legŁturilor de hidrogen intermoleculare corespunde cu frecvenἪa 3370 cm-1 (325). 

Astfel, adsorbἪia cartaminei pe celulozŁ, conform datelor FTIR, duce la recombinarea legŁturilor de 

hidrogen intermoleculare ale celulozei pe cartaminŁ. 

Rezultatele obἪinute at©t prin analiza profilurilor RGB, cât Ἠi prin interpretarea spectrelor 

FTIR-ATR demonstreazŁ cŁ moleculele de cartaminŁ sunt fixate rigid pe celulozŁ. Modelul 

molecular al complexului este reprezentat în figura 4.13. Ca rezultat al acestei fixŁri rigide se 

presupune cŁ chiar în caz de hidratare, molecula de cartaminŁ va pierde capacitatea de rotaἪie internŁ 

liberŁ de-a lungul legŁturilor  C1 ï C16   Ἠi   C16 ï C1 .   AceastŁ presupunere se confirmŁ parἪial prin 

numŁrul mai mic de nuanἪe de culori ale complexului cartaminŁ-celulozŁ ´n comparaἪie cu cartamina 

liberŁ, aflatŁ ´n faza de soluἪie. 
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Figura 4.13. Schema blocŁrii rotirii hidrocartaminei la complexarea cu celulozŁ 

 

Blocarea rotaἪiilor ´n molecula de hidrocartaminŁ explicŁ scŁderea posibilitŁἪilor de 

modificare a structurii cromoforului Ἠi, respectiv, contribuie la dispariἪia semitonurilor. Acest lucru 

se confirmŁ prin datele analizei profilului RGB al cartaminei prelucrate cu soluἪii-model la diferit 

pH (tabelul 3.6).  

Stabilitatea valorilor RGB ale complexului cartaminŁ-celuloza ´n stare umedŁ  ´n comparaἪie 

cu soluἪia realŁ de cartaminŁ coreleazŁ cu datele raportate de alἪi cercetŁtori. Astfel, se raporteazŁ cŁ 

soluἪiile de zahŁr asigurŁ o creἨtere mŁsurabilŁ a stabilitŁἪii chinocalconilor din ἨofrŁnel (326). 

Efectul de stabilizare care se manifestŁ fie ´n prezenἪa moleculelor zaharurilor solubile, fie în 

prezenἪa fazei de celulozŁ, poate fi explicat prin faptul cŁ ´n ambele cazuri zaharida respectivŁ 

contribuie la scŁderea importantŁ a activitŁἪii apei ´n sistem (207). 

Pentru verificarea acestei ipoteze au fost mŁsurate activitŁἪile apei, aW, a probelor de celulozŁ, 

de cartaminŁ Ἠi a complexului CCC. Probele au fost menἪinute 24 de ore ´n aceleaἨi condiἪii de 

temperaturŁ Ἠi presiune, apoi au fost înregistrate valorile activitŁἪii apei (41): 

aW (celulozŁ) = 0,522 ± 0,002, 

aW (cartaminŁ) = 0,503 ± 0,002, 

aW (CCC) = 0,527 ± 0,002. 

Se observŁ scŁderea activitŁἪii apei ´n Ἠirul aW (CCC) > aW(celulozŁ) > aW(cartaminŁ). 

Activitatea maximalŁ a apei asupra complexului cartaminŁ-celulozŁ este un indiciu suplimentar, care 

confirmŁ respingerea moleculelor de apŁ ´n stare gazoasŁ, respectiv, rearanjarea legŁturilor de 
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hidrogen (Cel) ï OH ĀĀĀ HO ï (Cel) Ἠi (Car) ï OH ĀĀĀ HO ï (Car) cu formarea preponderentŁ a 

legŁturilor (Cel) ï OH ĀĀĀ HO ï (Car), adicŁ, a unui complex stabil ´ntre celulozŁ Ἠi cartaminŁ. 

 

Figura 4.14. ModificŁrile cartaminei ´n coordonatele spaἪiului cromatic RGB:  

variaѿia culorii cartaminei ´n soluѿie (S) ѽi ´n faza de celulozŁ (C) 

la alcalinizarea fazei respective de la pH = 5,0 p©nŁ la pH = 10,0. 

 

În figura 4.14 este reprezentatŁ evoluἪia formelor de cartaminŁ ´n sistemul tridimensional 

de coordonate RGB. Astfel, la alcalinizarea mediului apos, care conἪine cartaminŁ, are loc 

creἨterea valorii componentei coordonatei verzi, ce se reflectŁ ´n modificarea culorii în galben. 

TotodatŁ, alcalinizarea complexului solid cartaminŁ-celulozŁ conduce la deplasarea vectorului 

culorii spre culoarea blackcurrant. Vizual, acesta corespunde modificŁrii ´n portocaliu a culorii 

soluἪiei de cartaminŁ (tabelul 4.6). Analiza comparativŁ a profilurilor RGB demonstreazŁ cŁ, 

aflându-se ´n faza solidŁ de celulozŁ, moleculele de cartaminŁ sunt stabilizate ´n formŁ anhidrŁ. Ċn 

cazul ´n care totuἨi ar avea loc hidratarea moleculei de cartaminŁ nerotabilŁ, celuloza ĂprotejeazŁò 

culoarea roἨie. ExtracἪia cartaminei ´n faza apoasŁ duce la deplasarea echilibrului Crt Ө CrtĀH2O 

spre dreapta, adicŁ, spre formarea hidrocartaminei CrtĀH2O (M = 928 gĀmol-1). Hidrocartamina 

reprezintŁ o molecula labilŁ, care suferŁ o descompunere rapidŁ.  

Reducerea riscului de infectare cu microorganismele patogene impune necesitatea obἪinerii 

coloranἪilor sterili. CercetŁrile stabilitŁἪii calconilor la ´ncŁlzire sunt necesare pentru a asigura 

posibilitatea obἪinerii unui produs steril, care nu va prezenta o sursa suplimentarŁ de contaminare 

cu microorganismele patogene.  

Ċn scopul determinŁrii stabilitŁἪii la ´ncŁlzire a CCC uscat, probele CCC cu 

Crt / CCC = 120 mgĀg-1, cu masa 0,100 ± 0,001 grame au fost termostatate, ȹt = ± 0,2°C, apoi au 

fost extractate cu Na2CO3 1% Ἠi cromatografiate imediat (tabelul 4.7). 



117 

Tabelul 4.7. InfluenἪa temperaturii Ἠi timpului asupra raportului  

izomerilor cartaminei în complexul cartaminŁ-celulozŁ uscat 

Izomerul t, °C Ű, min ɚ(max), nm Rt, min Crt/CCC, mgĀg-1 % izomer 

izoCrt 
20 0 

515 5,91 2,3 1,9 ± 0,2 

Crt 519 8,41 117,7 98,1± 0,2 

izoCrt 
70 15 

514 5,91 2,1 1,8 ± 0,2 

Crt 519 8,41 117,9 98,2 ± 0,2 

izoCrt 
70 45 

520 5,90 2,3 1,9 ± 0,2 

Crt 519 8,40 117,7 98,1 ± 0,2 

izoCrt 
85 10 

518 5,91 2,1 1,7 ± 0,2 

Crt 520 8,40 117,9 98,3 ± 0,2 

izoCrt 
85 30 

517 5,91 2,4 2,0 ± 0,2 

Crt 520 8,41 117,6 98,0 ± 0,2 

izoCrt 
100 5 

520 5,91 2,0 1,6 ± 0,2 

Crt 519 8,41 118,0 98,4 ± 0,2 

izoCrt 
100 15 

516 5,91 2,3 1,9 ± 0,2 

Crt 519 8,41 117,7 98,1 ± 0,2 

 

Valorile aproape constante ale raportului cartaminŁ / izocartaminŁ la prima vedere 

demonstreazŁ cŁ ´n interiorul fazei celulozei nu are loc izomerizarea cartaminei. ĊnsŁ analiza 

regresionalŁ a posteriori a datelor prezentate în tabelul 4.7, cu ajutorul instrumentului de analizŁ 

regresionalŁ ´ncorporat din Excel, conduce la ecuaἪia (4.4): 

iCrt% = 1,9107 ï 0,0023 t + 0,0054 Ű        ȹɓ = 0,15 (4.4) 

în care: iCrt% ï conἪinutul izocartaminei, %; 

 t ï temperatura, °C; 

 Ű ï timpul de expunere, min. 

Valorile coeficienἪilor de regresie ɓt Ἠi ɓŰ din ecuaἪia (4.4) au semnificaἪie statisticŁ joasŁ, 

fiind mai mici decât ȹɓ. Este corect doar a presupune cŁ conἪinutul iCrt scade cu creἨterea 

temperaturii Ἠi creἨte la mŁrirea duratei de ´ncŁlzire a complexului. DependenἪa joasŁ a procesului 

Crt => iCrt de durata ´ncŁlzirii confirmŁ cŁ ´n CCC, îndeosebi ´n stare de pulbere uscatŁ, nu are 

loc formarea intermediarului Crt·H2O, iar CCC manifestŁ stabilitate excelentŁ.  

 

4.4. Tehnologia de obἪinere Ἠi prolongare a funcἪionalitŁἪii coloranἪilor chinocalconici 

 

Elaborarea unei tehnologii necesitŁ aplicarea Ăgoal-settinguluiò exprimatŁ ´n formularea 

prealabilŁ a cerinἪelor faἪŁ de produsul dorit. Ċn industria alimentarŁ aceste cerinἪe sunt 

proprietŁἪile senzoriale Ἠi asigurarea stabilitŁἪii produselor (327). Obiectivul-cadru privind 

tehnologia de producere a coloranἪilor alimentari constŁ ´n asigurarea aplicabilitŁἪii coloranἪilor 

pentru producerea alimentelor la scarŁ industrialŁ Ἠi ´n unitŁἪile de alimentaἪie publicŁ. Obiectivele 
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operaἪionale, care rezultŁ din obiectivul-cadru Ἠi care au servit la elaborarea caietului de sarcini al 

sistemului de producere a coloranἪilor chinocalconici (tabelul 4.8), sunt urmŁtoarele:  

V diminuarea degradŁrilor acido-bazice, oxidative Ἠi enzimatice ale coloranἪilor alimentari; 

V asigurarea colorŁrii semifabricatelor Ἠi alimentelor cu aceἨti coloranἪi; 

V atingerea stabilitŁἪii agregative Ἠi structurale a coloranἪilor ´ncorporaἪi ´n alimente. 

Tabelul 4.8. Parametrii programaἪi ai sistemului de producere a coloranἪilor calcolnici 

Constituentul 

sistemului de producere  

Parametrii programaἪi de intrare Ἠi de ieἨire ai sistemului tehnologic de 

producere  

Petale de ἨofrŁnel V Petalele Ămatureò (de culoare roἨie); 

V ConἪinut global de chinocalconi în petale: 25 ± 5% din SU; 

V Umiditatea absolutŁ a petalelor: 4 ± 1%; 

Linia tehnologicŁ V AsigurŁ obἪinerea colorantului roἨu (CCC) Ἠi colorantului galben (ACCG) 

din acelaἨi lot de materie primŁ (petale uscate mature); 

V Capacitatea liniei de cca 50 ± 10 kg de petale per ciclu de producἪie; trei 

cicluri de aproximativ 2 ore per schimb (opt ore); 

V Randamentul global al coloranἪilor (plenitudinea de extracἪie-separare-

ambalare): 85 ± 5%; 

Produsul finit (coloranἪii) V Colorant roἨu (roz-magenta), CCC, sub formŁ de pulbere microcristalinŁ 

insolubilŁ, cu un conἪinut de cartaminŁ de la 10% (roz) p©nŁ la 25% 

(magenta) în ambalaje de 10 ± 1 grame; 

V colorant galben, ACCG, solubil ´n apŁ, care poate avea formŁ de pastŁ (30ï

35% chinocalconi), sau pulbere (96 ± 1% SU, dintre care 85 ± 5% 

chinocalconi în ambalaje de 10 ± 1 grame. 

 

Folosind caracteristicile fizico-chimice studiate ale coloranἪilor calconici (paragrafele 3.1, 

3.2, 4.1 Ἠi 4.2) Ἠi caietul de sarcini prezentat în tabelul 4.8, a fost elaboratŁ schema de producere a 

coloranἪilor (figura 4.15). Petalele mature uscate (U  < 5%) sunt supuse extracἪiei alcaline cu 

1...4% Na CO , la hidromodul 1:10...1:2, în patru cicluri, cu acumularea extractului la 18...25°C, 

obἪin©ndu-se un extract ce conἪine ACCG Ἠi forme bazice hidratate de cartaminŁ. Extractul este 

tratat de douŁ ori cu celulozŁ microcristalinŁ (Crt : ɛC = 1:9...1:3), urmat de separarea complexului 

CCC sub formŁ de masŁ umedŁ Ἠi spŁlarea cu soluἪie de acid citric 0,5%, rezult©nd douŁ fracἪii: 

colorant roἨu CCC Ἠi extract de colorant galben ACCG. FracἪiile sunt concentrate (SU > 35%), 

uscate p©nŁ la UA < 5% Ἠi sterilizate (UV, 120ÁC), obἪin©ndu-se un colorant roἨu CCC pulbere Ἠi 

un colorant galben ACCG sub formŁ de pastŁ sau pulbere. Raportul Crt : ɛʉ ´n limitele 1 : 9 ... 1 : 3 

duce la obἪinerea CCC cu un conἪinut de cartaminŁ de 10...25%. Fiind demonstratŁ instabilitatea 

cartaminei ´n stare dizolvatŁ, prezenἪa urmelor de cartaminŁ în ACCG destabilizeazŁ compoziἪia 

colorantului Ἠi a sistemului alimentar în întregime. Din aceste considerente, etapa de tratare cu 



119 

celulozŁ microcristalinŁ este crucialŁ nu doar pentru obἪinerea colorantului roἨu CCC, dar Ἠi pentru 

calitatea Ἠi prolongarea funcἪionalitŁἪii colorantului galben ACCG. 

 

Figura 4.15. Schema tehnologicŁ de producere a coloranἪilor chinocalconici 

ĂSunt consideraἪi coloranἪi... preparatele obἪinute din...  materii prime comestibile naturale, 

obἪinute prin extracἪia fizicŁ Ἠi / sau chimicŁ... a pigmenἪilor în raport cu constituenἪii nutritivi sau 

aromaticiò (8). ColoranἪii chinocalconici (figura 4.16) se supun întocmai acestei definiἪii. 

   

A B C 

Figura 4.16. ColoranἪi din petale de ἨofrŁnel (Carthamus tinctorius L.): A ï petale mature 

galbene-roѽii; B ï ACCG { HSYA; AHSYB; Pcrt}; C ï complex cartaminŁ-celulozŁ, CCC. 
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Studiile recente demonstreazŁ cŁ consumatorii anticipeazŁ calitŁἪile produselor alimentare 

dupŁ colorile acestora. Cele mai pozitive aἨteptŁri au fost ´nregistrate pentru culorile tipice, 

familiare pentru produsul ´n cauzŁ (328). SaturaἪia mai scŁzutŁ a culorii tipice se asociazŁ cu 

prospeἪimea joasŁ, iar saturaἪia mai mare se evalueazŁ ca Ἠi culoare artificialŁ. Produsele ´n culori 

atipice se evalueazŁ ca fiind mai puἪin atractive Ἠi mai puἪin sŁnŁtoase dec©t produsele colorate ´n 

mod tipic. Aceste rezultate aratŁ cŁ nuanἪa Ἠi saturaἪia culorii are un impact substanἪial asupra 

consumatorilor, form©nd aἨteptŁrile lor privind proprietŁἪile senzoriale Ἠi funcἪionale, inclusiv 

prospeἪimea Ἠi valoarea nutritivŁ.  

Deoarece pentru ochiul omului culoarea este determinatŁ de fenomenul de 

absorbἪie / reflecἪie a undelor electromagnetice ´n domeniul 380...780 nm, iar energia undelor 

creἨte odatŁ cu scŁderea lunginii de undŁ, ´n mod firesc, se observŁ tendinἪa de scŁdere a 

stabilitŁἪii CBA coloraἪi cu creἨterea maximului de absorbἪie (figura 4.17). 

Galben Portocaliu RoἨu Verde, albastru 

380...425 nm 425...475 nm 500...600 nm 600...750 nm 

Calconi (ACCG) (8) 

QuercitinŁ (8) 

Rutin (8) 

BetaxantinŁ (8+) 

Riboflavin (9) 

Carotene (11) 

Antocieni (8+) 

Betacianina (8+) 

CartaminŁ (17) 

Indigo (11+) 

ClorofilŁ a (12+) 

ClorofilŁ b (12+) 

 

Figura 4.17. LegŁtura cauzalŁ structurŁ => culoare => activitatea biologicŁ a coloranѿilor 

 

Culoarea maro este de obicei o suprapunere a mai multor culori, iar coloranἪii naturali 

corespunzŁtori sunt sisteme cu o compoziἪie complexŁ (329). Din spectrul culorilor utilizate în 

industria alimentarŁ, douŁ culori prezintŁ dificultŁἪi tehnologice semnificative: alb Ἠi negru. 

Culoarea albŁ, perceputŁ ca un amestec optic al tuturor lungimilor de undŁ reflectate, Ἠi culoarea 

neagrŁ, definitŁ ca absorbἪia completŁ a luminii vizibile, implicŁ necesitatea utilizŁrii unor 

concentraἪii ridicate de pigmenἪi sau agenἪi de opacifiere pentru a obἪine efectul vizual dorit (330). 

Pe l©ngŁ doze mari, coloranἪii cŁrbune Ἠi dioxid de titan se suspecteazŁ, respectiv, la prezenἪa 

hidrocarburilor policiclice Ἠi acἪiunea potenἪialŁ cancerigenŁ (331). 

Colorarea produselor alimentare de origine vegetalŁ cu coloranἪi obἪinuἪi din alte produse 

vegetale (332) este ceva paradoxal sau iraἪional din considerente economice Ἠi termodinamice.  

Dar astfel de abordare iraἪionalŁ este deseori o singura cale, care permite obἪinerea unei colorŁri 

naturale inofensive, redarea alimentului proprietŁἪilor senzoriale dorite Ἠi transmiterea unor mesaje 

consumatorilor. Astfel, culorile roἨu Ἠi galben provoacŁ senzaἪie de foame, contribuind la 

influenἪarea deciziilor consumatorilor referitor la procurarea sau consumul de alimente (333).  

NumŁrului de legŁturi duble => ɚmax. => instabilitatea (foto)chimicŁ => activitatea biologicŁ 
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ColoranἪii naturali pot fi adŁugaἪi ´n alimente conform principiului quantum satis, adicŁ, ´n 

cantitŁἪi necesare, nefiind restricἪionaἪi în mod legislativ. TotuἨi, utilizarea lor ´n cantitŁἪi 

exagerate nu este rentabilŁ, evoc©nd necesitatea determinŁrii dozei optime. 

Puterea de colorare poate fi exprimatŁ ´n cantitatea minimŁ de colorant, care formeazŁ 

culoarea necesarŁ, Ἠi se mŁsoarŁ ´n grame de colorant per un litru de produs lichid (gĀL-1), sau în 

grame de colorant per un kg de produs solid (gĀkg-1), la temperatura de 20°C. 

Cantitatea optimŁ de colorant se determinŁ reieἨind din absorbanἪa soluἪiilor, colorate 

suficient, manifestând absorbanἪa 0,20...2,00 la l = 1 cm. SoluἪiile cu A < 0,20 au nuanἪe neclare. 

La A > 2,00, culoarea devine foarte intensŁ, nenaturalŁ. La un anumit moment, abundenἪa de 

colorant devine toxicŁ pentru consumator, deoarece alimentele Ăsubcolorateò Ἠi Ăsupracolorateò 

provoacŁ la consumatori un efect de scepticism privind siguranἪa Ἠi calitatea acestora (334). 

Modelarea teoreticŁ a cantitŁἪii necesare de ACCG este posibilŁ prin utilizarea directŁ a 

legii  Lambert-Beer, ACCG fiind bine solubil ´n apŁ. S-a presupus cŁ perceperea culorii sistemelor 

semiopace se formeazŁ ´n stratul cu grosimea de 0,05 cm. 

ExtincἪia colorantului galben ACCG, calculatŁ referitor la precartaminŁ (Pcrt), constituie 

16500 LĀmol-1Ācm-1 la pH egal cu 5,00. Masa programatŁ a colorantului ACCG per 1 kilogram de 

produs se va calcula prin ecuaἪia (4.5): 

Í  
Ͻ
Ͻ-  

Ͻ  Ͻ

ȟ  Ͻ  Ͻ Ͻ  
ρȟρφϽ! (4.5) 

Conform ecuaἪiei (4.5), masa colorantului galben, care asigurŁ densitŁἪile optice, 

A  ɴ(0,20; 2,00), se estimeazŁ la 0,25 p©nŁ la 3,0 gĀL-1 (figura 4.18, b). 

Ċn baza extincἪiei cartaminei, 3800 LĀmol-1Ācm-1 Ἠi a pŁrἪii de masŁ a cartaminei ´n 

compoziἪia complexului cartaminŁ-celulozŁ,  10...25%, fiind utilizatŁ ecuaἪia (4.5), tregem 

concluzia cŁ pentru colorarea cu roἨu, masa complexului cartaminŁïcelulozŁ trebuie sŁ fie cu circa 

5...10 ori mai mare decât în cazul ACCG, fiind de 4...16 gĀkg-1 produs solid (figura 4.18). 

 

 

Figura 4.18. Scara-etalon pentru dozele coloranἪilor galben Ἠi roἨu din ἨofrŁnel: 

a ï în produsul abia colorat; b ï ´n produsul suficient de colorat cu cantitŁѿile optime ale coloranѿilor; 

c ï în produsul supracolorat cu cantitŁѿile iraѿionale ale coloranѿilor. 
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  EcuaἪia (4.5) Ἠi figura 4.18 sunt modele, care servesc la estimarea cantitŁἪii de colorant 

necesare pentru corecἪia culorii produsului. Culoarea sistemelor reale depinde de textura 

alimentului, efectele de copigmentare, parametrii tehnologiei de fabricare. Ċn funcἪie de stabilitatea 

colorantului natural faἪŁ de factorii fizico-chimici de producere, administrarea colorantului poate 

fi efectuatŁ preferenἪial ´n procesul de formare a compoziἪiei alimentului sau nemijlocit înainte de 

ambalarea produsului. Culoarea iaurtului, caracteristicŁ fructelor omonime, determinŁ decizia 

consumatorilor de a-l procura, iar ´n raport cu alἪi indici senzoriali este martorul stŁrii Ἠi calitŁἪii.  

Mostrele de iaurt au fost fabricate prin metoda brevetatŁ (335), introducând colorantul 

ACCG în etapa finalŁ de fabricare. Culorile mostrelor de iaurt au fost evaluate prin tehnica CIELab 

(instrumentul ĂKonika-Minoltaò), folosind ca reper iaurtul fŁrŁ colorantul adŁugat. Au fost 

determinate valorile coordonatelor L*, a*, b* care sunt prezentate în tabelul 4.9.  

Tabelul 4.9. Parametrii CIELab  Ἠi fizico-chimici ai mostrelor de iaurt cu ACCG 

ConcentraἪia ACCG 0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 

Luminozitate (L*)  75,1 

-2,9 

9,1 

75,3 

-4,2 

13,3 

74,8 

-4,7 

15,5 

74,4 

-5,2 

18,0 

74,6 

-5,2 

18,4 

Coordonata ĂRoἨu-Verdeò (a*) 

Coordonata ĂGalben-Cianò (b*) 

DiferenἪa de culoare (æE) --- 4,4 6,7 9,2 9,6 

SubstanἪa uscatŁ, % 11,7 ± 0,1 11,8 ± 0,1 11,9 ± 0,2 12,0 ± 0,2 12,1 ± 0,2 

GrŁsimi, % 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 

Viscozitatea, Pa Ā s 3,31 ± 0,17 3,90 ± 0,20 3,84 ± 0,19 3,93 ± 0,20 3,97 ± 0,18 

Indice de sinerezŁ, % 70,86 ± 0,71 66,31 ± 0,67 62,84 ± 0,63 60,78 ± 0,61 61,65 ± 0,62 

Scoruri senzoriale 4,8 ± 0,2 4,2 ± 0,4 4,4 ± 0,3 4,6 ± 0,2 4,9 ± 0,1 

Din datele prezentate în tabelul 4.9 rezultŁ cŁ conἪinutul rezonabil de colorant galben este 

de 0,3...0,4%, respectiv, 3...4 g colorant per 1 kg iaurt. DepŁἨirea acestei cantitŁἪi nu duce la 

variaἪii substanἪiale ale parametrilor cromatici a*, b* Ἠi ȹȺ. La creἨterea conἪinutului ACCG de la 

0,3 la 0,4%, parametrul ȹE creἨte doar cu 0,4 unitŁἪi, ´n timp ce ȹE ´n diapazonul 0...1 nu este 

perceput cu ochiul liber fŁrŁ instrumente cromometrice digitale (336). Datele obἪinute coreleazŁ 

bine cu modelul estimativ obἪinut ´n baza extincἪiilor Ἠi reprezentat ´n forma unei scŁri (figura 

4.18). Valorile parametrilor fizico-chimici evidenἪiazŁ o creἨtere uἨoarŁ a conἪinutului de substanἪe 

uscate Ἠi a v©scozitŁἪii, concomitent cu reducerea indicelui de sinerezŁ, ´n timp ce conἪinutul de 

grŁsimi Ἠi pH s-au menἪinut relativ constante. Reducerea indicelui de sinerezŁ (ce reprezintŁ un 

efect pozitiv pentru calitatea iaurtului) poate fi atribuitŁ capacitŁἪii coloranἪilor de a lega 

moleculele de apŁ ´n matricea produsului. Mostrele de iaurt cu un conἪinut ACCG de 3 Ἠi 4 gĀkg-1 

iaurt au fost monitorizate în perioada de depozitare, inclusiv mŁsur©nd parametrii cromatici (236). 

În calitate de probŁ-martor s-a utilizat proba de iaurt cu adaos de Tartrazina, E-102 (tabelul 4.10).  
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Tabelul 4.10. Valorile parametrilor cromatici CIELab a i iaurturilor cu coloranἪi 

Colorant 0,3% ACCG 0,4% ACCG 0,1% TartrazinŁ 

Timp depozitare, zile 0 28 0 28 0 28 

Luminozitate, L*  74,4 74,6 74,6 74,0 75,2 75,5 

RoἨu-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 

 

Valorile parametrilor cromatici, prezentate în tabelul 5.9 demonstreazŁ indubitabil 

stabilitatea cromaticŁ a iaurtului cu colorantul ACCG al sistemului alimentar integral în decurs de 

4 sŁptŁm©ni. Culoarea iaurtului at©t apreciatŁ vizual, c©t Ἠi determinatŁ prin metoda CIELab, este 

practic constantŁ ´n toatŁ perioada monitorizŁrii. E de menἪionat cŁ adŁugarea colorantului ACCG 

´n proporἪii de 0,3 Ἠi 0,4% de asemenea a conferit probelor de iaurt, ´n afarŁ de nuanἪe galbene 

plŁcute, Ἠi o aromŁ discretŁ, specificŁ inflorescenἪelor de ἨofrŁnel. 

AnalizŁ prin metoda HPLC a sistemelor alimentare polifazice necesitŁ pregŁtirea specialŁ 

a mostrelor pentru injectare. Avantajul iaurtului ca obiect de studiu constŁ ´n uἨurinἪa relativŁ de 

a obἪine faza apoasŁ supusŁ analizei. La centrifugare la 6000 rotaἪii per minut timp de 15 minute 

iaurtul se stratificŁ ´n trei faze: solidŁ proteicŁ, apoasŁ Ἠi lipidicŁ. Faza coloratŁ apoasŁ este 

prelevatŁ, se trece prin filtrul PTFL cu diametrul porilor 0,45 sau 0,22 microni Ἠi se injecteazŁ. 

Vizualizarea rezultatelor identificŁrii chinocalconilor ´n iaurt dupŁ 7 zile de depozitare se 

observŁ pe cromatograma ´nregistratŁ la ɚ = 404 nm, Ămedieò pentru calconii  din ACCG. 

 

Figura 4.19.  Chinocalconii  identificaἪi în iaurt cu ACCG dupŁ 7 zile de depozitare  

 

Datele obἪinute prin prelucrarea valorilor ariilor picurilor calconilor (hidroxisafflor galben 

A, HSYA, anhidrosafflor galben B, AHSYB, precartaminŁ, Pcrt) demonstreazŁ un raport constant 

al calconilor de-a lungul perioadei de depozitare.   
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Tabelul 4.11. Chinocalconii  galbeni detectaἪi în iaurt cu adaos de 0,4% ACCG 

Chinocalcon tR, minute ⱦ, nm Specie, mgĀ(100g)-1 

HSYA 14,4 ± 0,1 402 248 ± 9 

Pcrt 16,1 ± 0,1 407 72 ± 3 

Neidentificat 16,4 ± 0,1 406 32 ± 2 

AHSYB 18,2 ± 0,1 409 48 ± 2 

Parametrul cromatic ĂdiferenἪa de culoareò, æE, caraterizeazŁ direct lungimea (dar nu Ἠi 

direcἪia) vectorului de schimbare a culorii. DacŁ ´n compoziἪia iaurtului ar avea loc degradarea 

chimicŁ a chinocalconilor de culoare galbenŁ, acest lucru ar putea provoca schimbŁri vizibile ale 

parametrilor cromatici, ´n special luminozitŁἪii, care ar deveni esenἪiale ´n perioda de depozitŁre a 

iaurtului. DiferenἪele de culoare experimentale, æE, obἪinute ´n decurs de 4 sŁptŁm©ni de 

depozitare, sunt reprezentate în figura 4.20. Diagramele indicŁ o creἨtere a diferenἪei de culoare 

(ȹE) p©nŁ ´n ziua a 7-a, urmatŁ de un minim local ´n ziua a 14-a, explicatŁ prin atingerea unui 

echilibru între formele coloranἪilor Ἠi fixarea lor cu proteinele Ἠi polizaharidele din matricea 

iaurtului. DupŁ 14 zile, procesele oxidative predominŁ, cresc©nd Ἠi ȹE (337), (338). 

 

Figura 4.20. Dinamica parametrului ȹȺ a iaurtului cu ACCG Ἠi cu tartrazinŁ 

Dinamica valorilor parametrului cromatic æE demonstreazŁ cŁ în timpul depozitŁrii 

iaurtului variaἪia maximalŁ a culorii nu depŁἨeἨte 0,8 unitŁἪi. Este un rezultat foarte bun din 

considerentele cŁ variaἪia æE < 3,0 nu se observŁ cu ochiul liber. Cu alte cuvinte, colorantul ACCG 

asigurŁ funcἪia sa de bazŁ ï culoarea produsului ï pe toatŁ perioada de depozitare.  

Analiza stabilitŁἪii ´nalte a colorantului chinocalconic ´n structura complexŁ lipo-proteicŁ 

a iaurtului demonstreazŁ cŁ culorile naturale nu întotdeauna au tendinἪa sŁ se decoloreze a priori 

´n perioadŁ de depozitare, constatatŁ pentru majoritatea coloranἪilor naturali (332). Din aceste 

considerente, colorantul ACCG s-a manifestat ca un substituent excelent al tartrazinei.  
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Concluzii  la  Capitolul  4 

 

1. Au fost elaborate tehnologii de obἪinere a biopolimerilor alginat de sodiu (de potasiu, de 

hidrogen) Ἠi arabinoxilan, bazate pe utilizarea proprietŁἪilor fizico-chimice ale acestora. Avantajul 

tehnologiei elaborate de extracἪie a alginaἪilor constŁ ´n obἪinerea polimerului cu masŁ molecularŁ 

´naltŁ. Arabinoxilanul se obἪine din acelaἨi lot de seminἪe de Linum Usitatissimum L., din care se 

extrage ulei bogat ´n acizi graἨi polinesaturaἪi. 

2. S-a demonstrat cŁ biopolimerii posedŁ proprietŁἪi funcἪionale proprii, care se datoreazŁ 

structurii macromoleculare Ἠi grupelor funcἪionale ´n cadrul acestor structuri. Acidul hialuronic, 

inulina, alginaἪii Ἠi alcoolul polivinilic influenἪeazŁ semnificativ stabilitatea coloranἪilor naturali 

roἨii din diferite clase, acἪion©nd fie ca agenἪi de protecἪie, fie ca factori destabilizatori, ´n funcἪie 

de structura colorantului roἨu Ἠi de natura biopolimerului. 

3. Acidul hialuronic are efect destabilizator asupra antocienilor, în special asupra derivaἪilor 

cianidinei, fapt care se manifestŁ prin reducerea absorbἪiei la 500...560 nm Ἠi accelerarea 

transformŁrilor degradative ale antocienilor ´n soluἪiile apoase. Aceste efecte limiteazŁ utilizarea 

acidului hialuronic în formulele alimentare, care conἪin antocieni. În contrast, betanina roἨie ï 

pigment din clasa betalainelor ï este stabilizatŁ în prezenἪa acidului hialuronic Ἠi a alcoolului 

polivinilic, în special la concentraἪii de acid hialuronic mai mari de 0,03%, ceea ce confirmŁ 

potenἪialul acestor biopolimeri privind aplicaἪiile sinergice. 

4. Cartamina, chinocalconul extras din ἨofrŁnel, fiind extrem de instabil în faza apoasŁ, 

formeazŁ un complex stabil Ἠi comestibil cu celuloza microcristalinŁ. Complexarea cartaminei cu 

celulozŁ protejeazŁ moleculele chinocalconului de acἪiunea factorilor de mediu (temperaturŁ, pH) 

prin formarea legŁturii de hidrogen, limitarea rotaἪiei interne Ἠi scŁderea activitŁἪii apei. 

Stabilitatea complexului cartaminŁïcelulozŁ este influenἪatŁ de pH Ἠi temperaturŁ, fiind maximŁ 

în intervalul pH 3,9ï5,0 Ἠi la temperaturi sub 60ÁC, ceea ce recomandŁ acest complex pentru 

utilizare în produsele alimentare pasteurizate sau semiumede. 

5. Studiile spectroscopice (UV-Vis Ἠi FTIR) Ἠi analiza RGB confirmŁ diferenἪele 

semnificative dintre comportamentul coloranἪilor ´n soluἪia apoasŁ Ἠi ´n matricea polimericŁ, 

subliniind importanἪa fazei solide Ἠi a compoziἪiei matricei pentru prolongarea funcἪionalitŁἪii 

coloranἪilor naturali în alimente. Combinând procesele de extracἪie, complexare Ἠi stabilizare, a 

fost elaboratŁ tehnologia de obἪinere a coloranἪilor chinocalconici ACCG Ἠi CCC de ´naltŁ 

stabilitate, utilizabili în aplicaἪiile alimentare, îndeosebi la pH < 5, cum ar fi iaurturile cu fructe 

pentru care stabilitatea cromaticŁ Ἠi compatibilitatea cu matricea lactatŁ sunt esenἪiale. 
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ĂO idee nu este nimic altceva, decât conceptul despre 

o perfecŞiune ce nu se gŁseĸte ´ncŁ ´n experienŞŁò 

Immanuil Kant 

 

Capitolul   5.   PROLONGAREA FUNCἩIONALITŀἩII COMPUἧILOR  

BIOLOGIC ACTIVI PRIN MICRO ÎNCAPSULARE  

 

InteracἪiunile proteinelor cu polizaharidele Ἠi cu polimerii din alte clase conduc la apariἪia 

compoziἪiilor, care de regulŁ nu sunt stoechiometrice. Studierea directŁ Ἠi descrierea non-

contradictorie a acestor compoziἪii este problematicŁ datoritŁ ireproductibilitŁἪii proprietŁἪilor 

acestor compoziἪii Ἠi, deseori,  imposibilitŁἪii obἪinerii lor ´n stare solidŁ. PereἪii mono- Ἠi bifazici 

ai microcapsulelor, obἪinuἪi prin procedee tehnice, numite tradiἪional Ăcoacervare simplŁò Ἠi  

Ăcoacervare complexŁò, de asemenea, fac parte din astfel de compoziἪii. Conform definiἪiei 

clasice, Ăcoacervatulò este un concentrat de polimer sau un agent activ de suprafaἪŁ (AAS), care 

se separŁ spontan dintr-o faza lichidŁ, în rezultatul procesului de separare fazicŁ lichid-lichid 

(ĂLiquid-Liquid Phase Separationò, LLPS), numitŁ Ăcoacervareò (339).  

TotodatŁ, termenul de Ăcoacervareò, folosit foarte frecvent în terminologia microcapsulŁrii 

Ἠi asociat cu LLPS, nu descrie în mod exhaustiv totalitatea fenomenelor Ἠi proceselor fizico-

chimice, care au loc ´n timpul construirii pereἪilor microcapsulelor.   

5.1. Modelarea mecanismului adsorbἪiei gelatinei pe interfaἪa U / A 

ProprietŁἪile hidrofile Ἠi hidrofobe ale proteinelor influenἪeazŁ fenomenele de 

autoasamblare a biomoleculelor at©t in vivo, c©t Ἠi in vitro Ἠi in situ (340). Gelatina, hidrolizatul 

colagenului, ocupŁ un loc aparte ´ntre biopolimeri, iar unele particularitŁἪi de compoziἪie Ἠi 

structurale o deosebesc considerabil de alte proteine. Gelatina este un polimer liniar cu masa 

molecularŁ de ordinul 50...150 kDa, care se formeazŁ la hidroliza spiralei triple a colagenului. Este 

una dintre proteinele solubile ´n apŁ, care are proprietatea de a forma geluri. AceastŁ proprietate 

se datoreazŁ ´n mare mŁsurŁ memoriei moleculare a gelatinei Ἠi capacitŁἪii ei de Ăa-Ἠi restabiliò 

parἪial structura spiralatŁ a colagenului prin intermediul legŁturilor de hidrogen.  

CompoziἪia cantitativŁ a gelatinei ´n aminoacizii din grupa izomerilor prolinei diferŁ 

semnificativ de compoziἪia altor proteine. Astfel, ´n proteinele miofibrilare, adicŁ celor care 

formeazŁ muἨchii, predominŁ prolina hidrofobŁ (1,3...5,7 %), ´n timp ce hidroxiprolinele aproape 

lipsesc. DimpotrivŁ, gelatina conἪine cantitŁἪi semnificative de hidroxiprolinŁ (11). Cantitatea 
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hidroxiprolinelor ´n gelatina alimentarŁ, care se obἪine prin hidroliza acidŁ sau bazicŁ a deἨeurilor 

din piele de mamifere Ἠi de peἨti, poate sŁ ajungŁ p©nŁ la 14...15 % (11), (341). 

DatoritŁ ataἨŁrii grupei ï OH la inelul tetrahidropirolic (pirimidinic), hidroxiprolinele sunt 

aminoacizi mai hidrofili dec©t prolina, fapt care parἪial se confirmŁ prin solubilitatea dublŁ a 

4-hidroxiprolinei faἪŁ de prolinŁ (figura 5.1).  

  
 

 

prolinŁ 3-hidroxiprolinŁ 5-hidroxiprolinŁ 4-hidroxiprolinŁ 

162 gĀL-1 (342) - datele nu au fost gŁsite - - datele nu au fost gŁsite - 361 gĀL-1 (343) 

 

Figura 5.1. Solubilitatea ´n apŁ Ἠi hidrofilitatea prolinei Ἠi hidroxiderivaἪilor ei 

Deosebirile structurale ale gelatinei vor influenἪa direct proprietŁἪile tensioactive ale 

soluἪiilor ei Ἠi procesele tehnologice, care au loc cu participarea acestui biopolimer ́ n timpul 

formŁrii microcapsulelor. PrezintŁ interes teoretic Ἠi practic elucidarea naturii proceselor fizico-

chimice, care conduc la fixarea macromoleculelor de gelatinŁ la interfaἪa picŁturilor de ulei ´n 

emulsiile U/A ï precursorii microcapsulelor. Caracterizarea hidrofobicitŁἪii sistemelor moleculare 

reale, la scara zecilor Ἠi sutelor de nanometri, rŁm©ne o provocare pentru cercetŁtori datoritŁ 

dependenἪei sale netriviale de structura chimicŁ Ἠi topografia suprafeἪelor 

biomoleculare (340), (344). Hidrofobicitatea proteinelor influenἪeazŁ fenomenele importante de 

organizare structuralŁ a proteinelor ´n soluἪii, ´n rezultatul cŁrora grupele hidrofobe Ἠi hidrofile 

formeazŁ aglomeraἪii (344), respect©nd regula Ăsicut attrahit sicutò, ĂasemŁnŁtorul atrage 

asemŁnŁtorulò). La aprecierea hidrofobitŁἪii gelatinei de obicei nu se ia ´n consideraἪie faptul cŁ 

fiecare reziduu de aminoacid din compoziἪia polipeptidelor Ἠi proteinelor conἪine gruparea 

polarŁ  -NH-CH*-CO-: (scurtŁ, cu n(C) < 4, Ἠi cu grupa >C=O asimetricŁ). LanἪul poliamidic al 

macromoleculei de gelatinŁ (ïNHïCH*ïCOï)n este  puternic hidrofil, iar hidrofobicitatea localŁ a 

macromoleculei de gelatinŁ se bazeazŁ ´n exclusivitate pe proprietŁἪile radicalilor apolari laterali. 

Polaritatea exprimatŁ a scheletului macromoleculei de proteinŁ (-NH-CH*-CO-)n  denotŁ cŁ doar 

numŁrul resturilor de aminoacizi cu grupŁri hidrofobe nu reprezintŁ un indicator corect al 

hidrofobicitŁἪii macromoleculei de polipeptidŁ sau proteinŁ. 
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Se propune modelul care estimeazŁ hidrofobicitatea sumarŁ, HFobɆ, exprim©nd numeric 

afinitatea proteinei respective pentru faza nepolarŁ (ulei). Modelul este elaborat ´n baza relaἪiilor: 

¶ Pentru majoritatea aminoacizilor, ´n afarŁ de prolinŁ Ἠi hidroxoproline izomere: 

-2 -!!2 -.( #( #//(  -!!2 χτ (5.1) 

¶  Numai pentru prolinŁ Ἠi hidroxiprolinele izomere: 

-2 -!!2 -.( #( #//(  -!!2 χσ (5.2) 

ʖ2
 Ͻ 

   (5.3) 

(0ÈÏÂВʖ 2   (5.4) 

´n care:  

V M(R) ï masa molarŁ a radicalului lateral; 

V M(AAR) ï masa molarŁ a aminoacidului; 

V M(AAR-Aq) ï masa molarŁ a aminoacidului deshidratat, adicŁ a restului de aminoacid, 

care intrŁ ´n compoziἪia polipeptidei sau proteinei; 

V ɤ(R) ï fracἪia de masŁ a radicalului lateral ´n compoziἪia polipeptidei sau proteinei; 

V ɤ(R)HFob.  ï fracἪia de masŁ a radicalilor laterali hidrofobi; 

V ɤ(AAR) ï fracἪia de masŁ a aminoacidului ´n proteinŁ, conform datelor din literaturŁ; 

V (0ÈÏÂ ï hidrofobicitatea sumarŁ; (0ÈÉÌ, hidrofilitatea sumarŁ se va aprecia similar. 

Rezultatele calculelor hidrofobitŁἪii sunt incluse ´n tabelul 5.1. 

Tabelul 5.1. CompoziἪia gelatinei Ἠi conἪinutul recalculat 

de grupŁri laterale hidrofile Ἠi hidrofobe 

Hidrofile  Cod ɤ(AAR) M(AAR)  M(AAR -Aq) M(R)  ɤ(R) 

1 2 3 (11) 4 5 6 7 

ArgininŁ Arg, R 10,0 174 156 100 6,4 

Acid asparagic Asp, D 6,7 133 115 59 3,4 

HidroxilizinŁ Hyl, hK 1,3 162 144 88 0,8 

Hidroxiprolin Ł Hyp, hP 14,7 131 113 58* 7,5 

HistidinŁ His, H 0,7 155 137 81 0,4 

Acid glutamic Glu, E 11,8 147 129 73 6,7 

LizinŁ Lys, K 4,0 146 128 72 2,3 

SerinŁ Ser, S 3,1 105 87 31 1,1 

TirozinŁ Tyr, Y 0,4 181 163 107 0,3 

TreoninŁ Thr, T 2,2 119 101 45 1,0 

Acizilor hidrofil i: 54 HPhilɆ 29.9 
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Tabelul 5.1 (continuare) 

Hidrofobe Cod ɤ(AAR) M(AAR)  M(AAR -Aq) M(R)  ɤ(R) 

AlaninŁ Ala, A 9,0 89 71 15 1,9 

ValinŁ Val, V 2,5 117 99 43 1,1 

GlicinŁ Gly, G 26,0 75 57 1 0,5 

IzoleucinŁ Ile, I 1,0 131 113 57 0,5 

LeucinŁ Leu, L 5,3 131 113 57 2,7 

MetioninŁ Met, M 0,6 149 131 75 0,3 

ProlinŁ Pro, P 0,0 115 97 42 0,0 

Triptofan Trp, W 0,0 204 186 130 0,0 

FenilalaninŁ Phe, F 2,5 165 147 91 1,5 

CisteinŁ Cys, C 0,0 121 103 47 0,0 

Acizilor hidrofob i: 46 H-PhobɆ, %: 8,5 

Total acizi: 100 Total ponderea grupelor  laterale, %: 38,4 

NotŁ: Datele din coloanele 4...7 sunt calculate de autor, utilizând ecuaἪiile (5.1)...(5.4). 

Hidrofobicitatea totalŁ a gelatinei, egalŁ cu 47.0%, care ar fi calculatŁ ca suma simplŁ a 

aminoacizilor, consideraἪi hidrofobi, este cu mult mai micŁ, fiind calculatŁ dupŁ modelul propus. 

DacŁ se iau ´n cont doar ponderile radicalilor laterali hidrofobi, HPhobɆ = 8,5%. 

Este remarcabil faptul cŁ anume absenἪa prolinei hidrofobe Ἠi prezenἪa hidroxiprolinelor 

hidrofile, reduce aproape dublu hidrofobicitatea realŁ, HPhobɆ a gelatinei ´n comparaἪie cu alte 

proteine. AceastŁ precizare introduce unele corectŁri importante ´n descrierea fenomenelor 

superficiale, care au loc ´n timpul formŁrii pereἪilor microcapsulelor prin mecanismul aproape  

unanim denumit ca fiind Ăcoacervare simplŁò. 

Coacervarea, în sensul strict al cuv©ntului, reprezintŁ formarea cheagurilor sau 

ĂpicŁturilorò din biopolimeri ´n stare condensatŁ. De aceea, termenul Ăcoacervare simplŁò, utilizat 

pe scarŁ largŁ ´n lucrŁrile dedicate micro´ncapsulŁrii, presupune formarea de aglomerŁri 

(ĂpicŁturiò) de macromolecule ale biopolimerilor la interfaἪa U/A. TotodatŁ, pentru gelatinŁ, 

aranjarea structuralŁ a macromoleculelor ´n ghemuri este tipicŁ numai ´n vecinŁtatea punctului 

izoelectric, c©nd un numŁr aproape egal de sarcini pozitive Ἠi negative contribuie la realizarea 

conformaἪiei compacte a moleculei (289). MŁsurŁrile potenἪialului electrocinetic ɕ  Ἠi diagrama 

sistemului GelAlg la  concentraἪii foarte mici de alginat demonstreazŁ cŁ punctul izoelectric este 

nu este potrivit pentru formarea pereἪilor stabili ai microcapsulelor (99). Construirea pereἪilor MC 

are loc dacŁ se respectŁ ecuaἪia (5.5):  

IEP ï pH å 1,0...1,5. (5.5) 
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Ċn aceste condiἪii, molecula de gelatinŁ reprezintŁ un zwitter-ion cu predominarea sarcinii 

pozitive, notat prin Gel+>-. La valorile pH, care diferŁ mai mult de valoarea punctului izoelectric, 

molecula de gelatinŁ se încarcŁ cu mult mai puternic Ἠi capacitatea de a forma un ghem datoritŁ 

apariἪiei centrelor intramoleculare de repulsie electrostaticŁ (345). TotodatŁ, macromolecula nu-Ἠi 

pierde complet flexibilitatea, cum ar fi fost ´n cazul dacŁ ar fi transformatŁ ´ntr-un polication sau 

invers, într-un polianion pur, grupele funcἪionale ale cŁruia au sarcini electrice doar de acelaἨi 

semn (346). Prin urmare, acumularea de macromolecule de gelatinŁ la interfaἪa ulei/apŁ de fapt nu 

reprezintŁ coacervarea clasicŁ, adicŁ, formarea ĂpicŁturilorò de fazŁ condensatŁ în care 

macromoleculele ar semŁna cu ghemul.  

ReieἨind din Ăsicut attrahit sicutò, formarea unui strat de gelatinŁ pe suprafaἪa fazei 

lipidice va fi determinatŁ de adsorbἪia anume a radicalilor laterali hidrofobi, i.e., lipofili 

(figura 5.2) Ἠi este posibilŁ c©nd moleculele gelatinei se aflŁ ´n conformaἪii non-rigide, ce 

corespund stŁrii electrice de zwitter-ion cu sarcinŁ globalŁ moderatŁ - nici Ă0ò, nici foarte mare. 

 

 ï gruparea polarŁ  .( #( #// sau  . #( #// (la derivaἪii prolinei) 

 ï gruparea lateralŁ hidrofilŁ  ï gruparea lateralŁ hidrofobŁ 

Figura 5.2. Schema de adsorbἪie a macromoleculei de gelatinŁ pe suprafaἪa picŁturii de ulei 

 

La o concentraἪie suficientŁ de gelatinŁ ´n faza apoasŁ, un strat subἪire de macromolecule 

adsorbite (Ἠi nu coacervate!) Ἠi moderat ´ncŁrcate va acoperi ´ntreaga suprafaἪŁ a picŁturii de ulei, 

cre©nd o barierŁ mecanicŁ Ἠi electrostaticŁ ´mpotriva coalescenἪei. 

Figura 5.2 de asemenea ilustreazŁ cŁ din numŁrul destul de mic de grupŁri hidrofobe, care 

formeazŁ doar cca 8,5% din masa totalŁ a gelatinei, nu toate participŁ la actul de adsorbἪie. Ca 

rezultat, la interfaἪa U/A se formeazŁ ´n realitate nu un strat de picŁturi de coacervat, dar un strat 

fin, care, ´n aἨa stare firavŁ, poate fi numit Ăperetele microcapsuleiò doar cu o mare rezervŁ Ἠi care 

necesitŁ a fi ´ntŁrit Ἠi fixat pe suprafaἪa picŁturii fazei lipidice în mod energetic convenabil.  
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5.2.  Elaborarea Ἠi interpretarea diagramei de stare a sistemului 

 gelatinŁïsarea acidului poliuronic 

 Au fost mŁsurate v©scozitŁἪile soluἪiilor de alginat de masŁ molarŁ ´naltŁ, obἪinut conform 

(309), Ἠi de gelatinŁ comercialŁ de calitate, la diferite valori ale pH. Au fost reprezentate 

dependenἪele grafice ale v©scozitŁἪii specifice de fracἪia de masŁ a polimerului (figura 5.3). 

  

A B 

Figura 5.3. FuncἪii Mark-Hauwink-Sakurada, ɖsp = f (ɤpolimer): A ï alginat (309); B ï gelatina ĂBò.  

 

ExtrapolŁrile funcἪiilor ɖsp = f (ɤpolimer) la ɤpolimer = 0 sau la diluἪie infinitŁ dau valoarea 

viscozitŁἪilor caracteristice, [ɖ],  utilizatŁ ´n metoda Mark-Houwink-Sakurada, ecuaἪia (2.1). 

Pentru alginatul nativ, obἪinut din talul de Saccharina japonica, [ɖ] a alcŁtuit 9,37%-1, 

respectiv, 937 mL/g, Ἠi este potrivit cu valorile [ɖ] pentru probele comerciale de alginat pur de la 

ĂSigma-Aldrichò (actual ĂMerckò) ï 1040 mLĀg-1 (241). Din acest motiv, au fost utilizate 

constantele K = 0,0073 Ἠi Ŭ = 0,92 preluate din surse bibliografice. Valoarea rezultatŁ a masei 

moleculare, 357kD, coreleazŁ cu multe referinἪe. Ċn cazul proteinelor liniare, cum ar fi gelatina, 

EcuaἪia Mark-Houwink-Sakurada, (2.1), se transformŁ în ecuaἪia (5.6): 

ὓ Ⱦὓ   –Ⱦ+  (5.6), 

în care M0 este masa molarŁ medie a unitŁἪilor structurale (aminoacizilor) din proteina respectivŁ 

Ἠi pentru gelatina de tipul ĂBò, M0 = 110D. V©scozitatea intrinsecŁ experimentalŁ a gelatinei, 

[ɖ] = 0,508%-1 = 50,8 mLĀg-1. Valorile constantelor K = 0,166 Ἠi Ŭ = 0,885 (347) duc la masa 

molarŁ viscozimetricŁ experimentalŁ a gelatinei de tip ĂBò, egalŁ cu 70,8 kD. 

CunoaἨterea maselor molare ale ambilor biopolimeri Ἠi ipoteza argumentatŁ detaliat în (99), 

precum cŁ alginatul Ἠi gelatina formeazŁ o fazŁ continuŁ ´n orice proporἪie, dând posibilitatea de 

estimare a maselor moleculare ale complecἨilor supramoleculari GelatinŁ-Alginat:  
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ὓ  ὓ  Ͻὓ ὓ ρ                            υȢχ. 

Produselor alimentare le corespund valorile pH = 3,0...7,0. Pentru limpezirea bŁuturilor 

fermentate Ἠi nefermentate se utilizeazŁ tratamente consecutive cu soluἪii de gelatinŁ de 0,0...3,0% 

Ἠi cu sŁrurile acizilor poliuronici de 0,0...0,3%. Se constatŁ cŁ ´n aceste condiἪii limpezirea are loc 

prin co-sedimentarea complecἨilor proteinŁ-poliuronaἪi (348). SoluἪiile cu concentraἪii similare se 

folosesc Ἠi pentru micro´ncapsulŁrile prin metoda ĂcoacervŁrii complexeò (349), (98). 

Experimental au fost create sisteme în care concentraἪia gelatinei este de 1...3%, iar raportul 

mGel/mAlg variazŁ de la 1 p©nŁ la 90 (99). Au fost prestabiliἪi factorii, mŁsuraἪi parametrii 

electroforetici ai acestor sisteme Ἠi calculate potenἪialele electrocinetice ́ n cazul formŁrii solurilor. 

Rezultatele calculelor cu ajutorul ecuaἪiilor (2.1) Ἠi (5.6)  sunt prezentate în tabelul 5.2. 

Tabelul 5.2. Tipuri  de coloizi Ἠi ɕ-potenἪiale ale solurilor ´n sistemul GelatinŁ-Alginat  

mGel/mAlg
 1,1 2,5 4,3 6,7 10 15 23 40 90 

log10(mGel/mAlg) 0,041 0,398 0,633 0,826 1,00 1,18 1,37 1,60 1,95 

nGel / nAlg 8 18 30 47 70 105 162 281 632 

MGelAlg Ā 10-6 , D 0,75 1,25 1,89 2,75 3,93 5,71 8,57 14,6 32,5 

pH Tip coloid. Sol, dacŁ este indicat potenἪialul ɕ, mV. ȹɕ = Ñ 3,0 mV 

4,5 soluἪie v©scoasŁ -40,7 -32,0 +14,5 

4,0 -34,1 -39,8 -22,7 suspensie de flocule mari +17,0 gel 

3,5 -37,8 -34,9 -26,2 -20,3 +8,7 +11,6 +17,4 +29,1 gel 

 

La valori scŁzute ale pH, electroforeza a fost perturbatŁ de mediul acid. De aceea, a fost 

gŁsitŁ o modalitate de a evalua sarcina electricŁ a complecἨilor în mod vizual (figura 5.4). 

 

 A B  

Figura 5.4. Echilibrul de sedimentare a sistemelor GelAlg, log10(mGel/mAlg),  

semnul sarcinii floculelor: A ï la pH = 3,0 ; B ï la pH = 2,5. 
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În coloizii GelAlg, obἪinuἪi la pH = 3,0 Ἠi la pH = 2,5, se stabileἨte un echilibru persistent 

timp de 3...5 zile. Semnul fazei solide se determinŁ din aspectul seriei în întregime (figura 5.4). 

Astfel, combin©nd electroforeza cu controlul vizual al stŁrii coloizilor la pH mic, au fost 

determinate condiἪiile de formare a complexelor neutre GelAlg0 la deferit pH (tabelul 5.3). 

Tabelul 5.3. Parametrii complexului neutru GelAlg0 la diferit pH  

pH 4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 

log10(mGel/mAlg) 1,7 1,1 0,9 0,80 0,60 

mGel/mAlg 50,1 12,6 7,9 6,3 4,0 

nGel / nAlg 352 89 56 44 28 

MGelAlg
0 Ā 10-6, D 18,2 ± 1,3 4,86 ± 0,35 3,18 ± 0,23 2,61 ± 0,19 1,79 ± 0,13 

 

PrezenἪa grupelor funcἪionale acide Ἠi bazice ´mbogŁἪeἨte proprietŁἪile electrochimice ale 

soluἪiilor de gelatinŁ. La valorile pH mai mari decât punctul izoelectric (IEP) gelatina se aflŁ ´n 

stare de zwitter-ion cu predominanἪa sarcinilor negative, notat Gel + < ï. La pH > 10 macromolecula 

de gelatinŁ devine un anion doar cu sarcinile negative, Gel ï. TotodatŁ, gelatina se aflŁ ´n formŁ de 

zwitter-ion, ´ncŁrcat preponderent pozitiv, Gel + > ï, la pH mai mic dec©t IEP Ἠi este convertitŁ ´n 

policationul Gel +, la pH < 2,0 (350) (351). 

Tabelul 5.3 demonstreazŁ cŁ punctul de neutralitate se deplaseazŁ cŁtre valori mai mici ale 

raportului mGel/mAlg , când pH scade. TotodatŁ, la valorile pH apropiate de IEP o cantitate foarte 

micŁ de sŁruri poliuronice provoacŁ formarea fazei solide GelAlg. 

Diagrama de fazŁ a sistemului gelatinŁïpoliuronat, construitŁ ´n coordonatele ĂRaport 

Gelatina/Poliuronat = f (pH)ò (figura 5.5), reprezintŁ conceptualizarea graficŁ a legitŁἪilor 

raportate în tabelele 5.2 Ἠi 5.3. Fiind o extindere la un domeniu larg de pH Ἠi raport de biopolimeri, 

diagrama prezintŁ un mare interes practic pentru controlul proceselor de interacἪiune ´ntre gelatinŁ 

Ἠi sŁrurile acizilor poliuronici sau alἪi polianioni, care se utilizeazŁ ´n tehnici de micro´ncapsulare. 

În diagramŁ se evidenἪiazŁ cel puἪin 6 domenii, I...VI. 

Domeniul I corespunde respingerii electrostatice reciproce a anionilor Gelï Ἠi anionilor 

Algï. Cea mai mare parte a Domeniului I este situatŁ ´n partea superioarŁ a diagramei, la pH > 5, 

adicŁ, deasupra punctului izoelectric al gelatinei. Ċn partea st©ngŁ a diagramei, unde raportul 

mGel/mAlg å 1, hotarul acestui domeniu coboarŁ spre valorile de pH mai mici (4,50é4,00), 

probabil, datoritŁ excesului alginatului, respectiv, formŁrii complecἨilor cu sarcinŁ negativŁ mare. 

AceastŁ ipotezŁ se confirmŁ prin formarea ´n condiἪiile respective a soluἪiilor v©scoase 

transparente, ´n locul solurilor coloidale sau floculelor, care se formeazŁ la neutralizarea reciprocŁ. 
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Figura 5.5. Diagrama de fazŁ a sistemului gelatinŁ-alginat în coordonatele 

Ătipul  complexului Ἠi sarcina moleculelor gelatinei = f (raport  Gel/Alg, pH)ò (99) 

 

Domeniul II  corespunde formŁrii particulelor cu sarcinŁ negativŁ, GelAlgï (ori, în cazul 

acidului hialuronic, a GelHUrï) în lipsa formelor libere Alg ï sau HUr ï. Experimental s-a  

demonstrat cŁ, ´n funcἪie de concentraἪie Ἠi gradul de maturitate a sistemului coloidal, particulele 

GelAlg ï sau GelHUr ï pot forma soluri opalescente, floculi sau suspensii (tabelul 5.2). Se cunoaἨte 

cŁ acizii uronici alimentari, alginic Ἠi hialuronic au formŁ anionicŁ la pH > 3,5 (352) (239). Prin 

urmare, anume la aceste valori ale pH ´n sistem predominŁ polianionii de alginat sau hialuronat, 

care compenseazŁ sarcinile pozitive ale zwitter-ionilor de gelatinŁ. Sedimentarea structurilor 

formate supramoleculare ´ncŁrcate Ἠi puternic hidratate este foarte lentŁ datoritŁ respingerii dintre 

suprafeἪele particulelor cu sarcina globalŁ negativŁ Ἠi dureazŁ uneori zile Ἠi sŁptŁm©ni. 

Coloizii, formaἪi ´n condiἪii ce corespund Domeniului II, ar putea sŁ reducŁ utilizarea 

gelatinei pentru  limpezirea bŁuturilor. Efectul poate fi util la elaborarea alimentelor speciale 

pentru diferite categorii de consumatorii, care, din diferite motive, se abἪin de la consumul 

proteinelor de origine animalŁ (353). Prezent©nd, de fapt, niἨte structuri supramoleculare cu 

sarcinŁ globalŁ negativŁ, complecἨii GelAlg ï Ἠi GelHUr ï manifestŁ proprietŁἪi de legare a 

cationilor metalelor (354). Din aceste considerente, complecἨii respectivi prezintŁ interes ´n 

calitate de aditivi autorizaἪi ´n producἪia vinurilor Ἠi bŁuturilor non-alcoolice (348). 
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În Domeniul III  se observŁ o interacἪiune similarŁ cu cea descrisŁ pentru Domeniul II. Un 

exces mare de gelatinŁ sub formŁ de zwitter-ion, dar ´ncŁrcat pozitiv, Gel+>ī, determinŁ sarcina 

pozitivŁ globalŁ a coloizilor ´n formŁ de floculi Ἠi soluri Gel+Alg. Sistemele coloidale, fiind 

´ncŁrcate, sunt stabile cinetic Ἠi se sedimenteazŁ lent. 

Domeniul IV  se caracterizeazŁ prin formarea sedimentelor sub formŁ de fulgi (flocule) 

voluminoἨi Ἠi denἨi, care se depun rapid. Faptul formŁrii Ἠi sedimentŁrii bruἨte a floculelor, precum 

Ἠi experienἪele nereuἨite privind determinarea sarcinii lor, folosind electroforeza, demonstreazŁ cŁ 

sarcinile solurilor Ἠi floculelor, obἪinute ´n condiἪiile Domeniului IV, sunt aproape nule. Se 

formeazŁ complecἨii neutri GelAlg0. Pe mŁsura creἨterii pH, Domeniul IV (cu particule neutre) 

înclinŁ spre concentraἪii mai mari ale gelatinei, deoarece astfel se compenseazŁ creἨterea ponderii 

sarcinilor negative ale biopolimerilor respectivi. Gelurile din gelatina alimentarŁ purŁ manifestŁ 

cea mai mare turbiditate la pH = 4,75...5,00, ce corespunde punctului izoelectric al gelatinei de 

tipul ĂBò (355) Ἠi, astfel, determinŁ poziἪia punctului superior al Domeniului IV. Sarcina 

complecἨilor GelAlg tinde spre zero ´n condiἪiile ´n care raportul mGel / mAlg creἨte Ἠi pH se apropie 

de IEP. În timpul sedimentŁrii, fulgii GelAlg0 formeazŁ aglomerate care ´Ἠi pierd rapid capacitatea 

de a se peptiza. 

CondiἪiile corespunzŁtoare Domeniului IV au importanἪŁ practicŁ pentru precipitarea 

coloizilor nedoriἪi ´n bŁuturi, folosind procedeele de co-sedimentare (289). Pe de altŁ parte, se 

poate constata cŁ formarea structurilor tridimensionale neutre GelAlg0 este nedoritŁ ´n cazurile 

c©nd repulsia electrostaticŁ intermolecularŁ este necesarŁ pentru a evita coagularea particulelor 

solide ale fazei coloidale. În procesul producerii microcapsulelor prin metoda coacervŁrii 

complexe, condiἪiile ce corespund Domeniului IV, neutralitatea complecἨilor GelAlg, GelHur sau 

analogilor sŁi este contraindicatŁ pentru stabilitatea termodinamicŁ a pereἪilor. 

Domeniul V se caracterizeazŁ prin valori scŁzute ale pH. La pH < 4, soluἪiile de gelatinŁ 

capŁtŁ o transparenἪŁ ridicatŁ, care este inerentŁ soluἪiilor reale ale SMM Ἠi soluἪiilor non-

coloidale. AceastŁ transparenἪŁ apare din cauza întinderii moleculelor în urma repulsiei 

intramoleculare (predominanἪa sarcinilor pozitive ´n zwitter-ionul Gel+>ī  (289), (356). Ċn acelaἨi 

timp, alginatul la valori mici ale pH se comportŁ cu totul altfel. La pH < 3,5 alginatul ´ncepe sŁ se 

precipite în forma acidului alginic, deoarece pKacid å 3,5 (241), ce se observŁ prin pierderea 

transparenἪei soluἪiilor de alginat, urmatŁ de gelifierea lor. Simplificat, anionii acizilor poliuronici 

pot fi notaἪi ca Algī Ἠi HUrī. Ċn acest caz, reacἪiile de formare a acizilor respectivi vor arŁta identic:  

Algī + H+ Ÿ HAlg ® 

HUrī + H+ Ÿ HHUr ® 
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Domeniul VI  corespunde valorilor pH < 2 în care HAlg sau HUr sunt deja precipitaἪi, dar 

macromoleculele de gelatinŁ, ca Ἠi ´n cazul Domeniului I, capŁtŁ formŁ liniarŁ, aceasta 

reprezentând practic policationul Gel+. AἨadar, ´n condiἪiile ce corespund Domeniului VI, 

macromoleculelor de gelatinŁ le aparἪine ´n exclusivitate sarcina pozitivŁ, iar formarea 

complecἨilor GelAlg+ sau GelHUr+ este imposibilŁ, deoarece alginatul Ἠi hialuronatul la pH < 3,2 

se aflŁ ´n exclusivitate ´n forme electrice neutrale, HAlg0 Ἠi HHUr0 (99).  

Diagrama de fazŁ, obἪinutŁ experimental Ἠi reprezentatŁ în figura 5.5, a fost  utilizatŁ 

ulterior pentru caracterizarea proceselor de formare Ἠi stabilizare a microcapsulelor, obἪinute prin 

utilizarea sistemului gelatinŁ-poliuronat, prin încapsularea picŁturilor de lipidide cu CBA. 

Diagrama ajutŁ la explicarea mecanismelor de destrucἪie a microcapsulelor în diferite medii, 

respectiv, la stabilirea condiἪiilor de eliberare controlatŁ a conἪinutului biologic activ ´n sistemul 

gastrointestinal. 

 

5.3. Tehnologia microîncapsulŁrii CBA Ἠi controlul stabilitŁἪii microcapsulelor  

 

Tehnologia de obἪinere a microcapsulelor comestibile care conἪin compuἨi biologic activi 

liposolubili trebuie sŁ micἨoreze pierderea fazei lipidice biologic active, care ar putea avea loc 

datoritŁ micro´ncapsulŁrii incomplete. PereἪii microcapsulelor trebuie sŁ conἪinŁ doar componenἪi 

comestibili, admiἨi ´n calitate de aditivi. Examinarea sistemelor-model prezentate anterior a 

demonstrat cŁ prezenἪa ´n faza lipidicŁ a compuἨilor Ἠi compoziἪiilor tensioactive naturale 

(extractului de ceai verde ´n ulei, lecitinei) favorizeazŁ formarea emulsiilor stabile U/A. De 

asemenea, pentru a stabiliza emulsia U/A Ἠi, concomitent, a iniἪia procesul de formare a 

microcapsulelor pot fi utilizate proprietŁἪile gelatinei de a se adsorbi pe suprafaἪa uleiului, 

efectuând totodatŁ controlul temperaturii în timpul procesului. 

Emulsia U/A cu caracteristicile necesare pentru iniἪierea formŁrii microcapsulelor se 

formeazŁ prin amestecarea fazei uleioase, supuse micro´ncapsulŁrii, cu soluἪii de gelatinŁ de 

3é4%, pH cŁreia este de 2,5...4,0 (98). Anume în acest interval al pH microcapsulele cu pereἪii 

din gelatinŁ-alginat au stabilitate mecanicŁ ´naltŁ. Acest interval poate fi extins p©nŁ la 

pH = 1,5...5,0 pentru microcapsulele cu pereἪii din gelatinŁ-hialuronat.  

Prin multiple ´ncercŁri Ἠi experienἪe nereuἨite a fost observat cŁ efectul stabilizator depinde 

nu doar de valoarea pH, dar Ἠi de natura acidului utilizat la reglarea pH. Pentru aceleaἨi valori de 

pH, acidul citric contribuie mai bine la consolidarea straturilor proteice la suprafaἪa picŁturilor de 

ulei decât acidul clorhidric. Din datele bibliografice relativ recente (357) rezultŁ cŁ acidul citric 

(monohidroxitricarboxilic) poate genera p©nŁ la Ἠapte legŁturi de hidrogen (figura 5.6).  
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ModelŁrile computaἪionale recente au demonstrat cŁ formarea legŁturilor de hidrogen 

multiple este energetic mai convenabilŁ dec©t realizarea stŁrilor conformaἪionale, în care gradul 

de saturare cu legŁturile de hidrogen este redus (358). Conform datelor modelŁrilor, molecula de 

acid citric tinde sŁ  formeze un numŁr maximal, Ἠapte legŁturi de hidrogen cu alἪi componenἪi ai 

sistemului. Astfel, în sistemele care conἪin biopolimeri cu proprietŁἪi hidrofile, acidul citric va 

favoriza  formarea unor structuri supramoleculare 3D. TŁria legŁturilor de hidrogen este funcἪie 

de pH; de aceea controlul pH are un rol decisiv la formarea structurilor tridimensionale între 

polimerii ´ncŁrcaἪi cu Ă+ò ale proteinei Ἠi cei ´ncŁrcaἪi cu Ă-ò ale acizilor poliuronici (359), (360). 

Etapa de formare a emulsiei necesitŁ respectarea unui interval îngust de temperaturŁ, 

50...60°C, mai rar 60...80°C, care se restricἪioneazŁ cu ȹŰ = ± 2,0°C. Respectarea limitelor 

temperaturii este necesarŁ nu doar din cauza sensibilitŁἪii proceselor interfaciale la fluctuaἪiile de 

temperaturŁ, dar Ἠi datoritŁ instabilitŁἪii CBA la ´ncŁlzire. DupŁ formarea emulsiei urmeazŁ rŁcirea 

ei lentŁ p©nŁ la 15...20ÁC (tabelul 5.4).  

Tabelul 5.4. InteracἪiunea factorilor de influenἪŁ ´n procesul de formare 

a microcapsulelor tip rezervor 

 Regim ĂvitezŁ-temperaturŁ-timpò  Replica sistemului studiat 

 

VitezŁ joasŁ de agitare (25...75 rotĀmin-1) 

în toate etapele  micro´ncapsulŁrii Ἠi la 

toate regimuri termice 

 

Formarea emulsiei instabile cu picŁturi 

mari de ulei (50...100 ɛm), scŁderea 

randamentului micro´ncapsulŁrii 

VitezŁ ́naltŁ (300...450 rotĀmin-1) de 

agitare în toate etapele micro´ncapsulŁrii 
 
Formarea solzilor de gelatinŁ ´n stare liberŁ 

care nu participŁ la formarea pereἪilor MC 

ScŁderea lentŁ a vitezei de agitare urmatŁ 

de micἨorarea bruscŁ a temperaturii 
 
Distrugerea MC prin formarea a trei faze 

aparte: ulei, apŁ Ἠi solzi de gelatinŁ 

ScŁderea lentŁ a temperaturii care are 

loc concomitent cu scŁderea treptatŁ a 

vitezei de agitare 

 

Formarea Ăprotomicrocapsulelorò 

stabile, lipsa fazelor separate de ulei Ἠi 

de gelatinŁ 

 

Figura 5.6. Formarea structurilor supramoleculare 3D între acidul citric Ἠi biopolimeri  
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Viteza agitŁrii influenἪeazŁ neunivoc ́ n diferite etape ale procesului de micro´ncapsulare Ἠi 

necesitŁ a fi monitorizatŁ.  S-a observat cŁ scŁderea bruscŁ a vitezei de rotaἪie poate sŁ provoace 

coalescenἪa fazelor Ἠi eἨuarea micro´ncapsulŁrii. Rezultate bune au fost obἪinute când viteza de 

agitare scŁdea lent de la 300...450 rotĀmin-1 p©nŁ la 25...75 rotĀmin-1, concomitent cu rŁcirea lentŁ a 

amestecului de reacἪie de la 60...90ÁC p©nŁ la 15...20ÁC (tabelul 5.4). DupŁ cele remarcate, 

creἨterea eficienἪei micro´ncapsulŁrii coincide dupŁ direcἪie cu scŁderea entropiei.  

5.3.1. Formarea ѽi consolidarea pereѿilor microcapsulelor 

Administrarea soluἪiilor de alginat cu concentraἪii de 0,02...0,50% în sistemele-model, care 

conἪin gelatinŁ, duce la creἨterea rezistenἪei soluἪiilor. Acest semnal electrochimic indicŁ o scŁdere 

bruscŁ a numŁrului de purtŁtori de sarcini datoritŁ formŁrii complecἨilor proteinŁ-polizaharidŁ. 

Etapele procesului de consolidare a pereἪilor microcapsulelor gelatinŁ-alginat pot fi 

determinate experimental Ἠi vizualizate cu ajutorul profilului electrochimic, determinat cu ajutorul 

SSF-MC-CEP (figura 2.4). Patternul experimental tipic (158) este reprezentat în figura 5.7.  

 

Figura 5.7. Profilul electrochimic al procesului de interacἪiune GelatinŁ-Na2SO4-Alginat : 

Replici (0...5): a ï rezistenѿa, kɋ; b ï densitatea, gĀmL-1; c ï molaritatea Na2SO4, molĀL-1; 

Fenomene (etape): I ï deshidratarea gelatinei; II ï depunerea Gel+>- pe suprafaѿa picŁturilor; 

III ï formarea complexului GelAlg+; IV ï formarea GelAlg0; V ï formarea GelAlg -. 

 

În etapele I Ἠi II (figura 5.7) la soluἪia de gelatinŁ se administreazŁ soluἪie 16% de Na2SO4. 

OdatŁ cu administrarea cantitŁἪilor mici de alginat, la începutul etapei III, rezistenἪa soluἪiei creἨte 

lent. Ἡin©nd cont de diagrama sistemului GelAlg (figura 5.5), aceste condiἪii corespund unei 

creἨteri treptate a masei moleculare a complecἨilor GelAlg+, menἪin©ndu-se, ´n acelaἨi timp, o 
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sarcinŁ pozitivŁ. La finalul etapei III, odatŁ cu adŁugarea a aproximativ 1/2 din cantitatea totalŁ de 

alginat, are loc o reducere bruscŁ a rezistenἪei sistemului. Aceasta corespunde realizŁrii unui raport 

de masŁ de m(Gel) / m(Alg), ce corespunde formŁrii agregatelor neutre GelAlg0 Ἠi precipitŁrii lor 

ulterioare. Procesul este ´nsoἪit de o scŁdere a viscozitŁἪii sistemului Ἠi de sinereza fazei de 

biopolimer, duc©nd la expulzarea sulfatului de sodiu ´n soluἪie, conform ecuaἪiilor: 

GelAlg+
(S) + Algï(Aq) Ÿ GelAlg

0
(S) 

Na2SO4(GelAlg) Ÿ Na2SO4(Aq)
 Ÿ 2Na+

(Aq) + SO4
2ï

(Aq) 

DeἨi primul proces este ´nsoἪit de o scŁdere a numŁrului de sarcini, urmeazŁ sinereza Ἠi 

expulzarea excesului de sulfat de sodiu ´n faza apoasŁ, care contribuie la creἨterea concentraἪiei de 

particule conductoare Ἠi la o scŁdere a rezistenἪei (etapa IV). Ċn cele din urmŁ, odatŁ cu adŁugarea 

unor cantitŁἪi mai mari de alginat, are loc formarea micelei bifazice, ´ncŁrcate negativ, GelAlgï . 

Viscozitatea soluἪiei creἨte din nou, ´n consecinἪŁ, creἨte Ἠi rezistenἪa: 

GelAlg0
(S)  +  Algï (Aq)   Ÿ   GelAlg

ï
 (S+Aq). 

Formarea fazei condensate a gelatinei, corespunzŁtoare formŁrii pereἪilor  microcapsulelor, 

are loc prin expulzarea excesului de apŁ din gelatinŁ prin deshidratare cu sulfat de sodiu, 

concentraἪia cŁruia, conform datelor obἪinute prin utilizarea SSF-MC-CEP, constituie 6é7%. 

Etapele de formare a pereἪilor microcapsulelor de tip GelAlg, inclusiv neutralizarea Ἠi re´ncŁrcarea 

lor, sunt ´nsoἪite de modificŁri mŁsurabile ale valorilor rezistenἪei fazei apoase ´n care are loc 

micro´ncapsularea lipidelor biologic active. ScŁderea bruscŁ a rezistenἪei ´n punctul de re´ncŁrcare 

este cauzatŁ at©t de scŁderea viscozitŁἪii fazei lichide, c©t Ἠi de sinereza fazei polimerice la 

formarea complecἨilor neutri GelAlg0, care, la rândul lor, provoacŁ difuzia sulfatului de sodiu din 

peretele microcapsulei ´n soluἪie.  

 PereἪii microcapsulelor de tip rezervor, mononucleul cŁrora constŁ din lipide lichide, 

reprezintŁ nu un solid, dar un gel hidrofil, care acoperŁ nucleul microcapsulei cu un strat continuu 

subἪire (118). CompuἨii cu proprietŁἪi de disecanἪi pot sŁ provoace sinereza stratului gelului, care 

formeazŁ peretele microcapsulei. Aparent, fenomenul de sinerezŁ va cauza consolidarea pereἪilor 

microcapsulelor, dar, dupŁ cum a fost demonstrat, nu este ´ntocmai aἨa. 

 DatoritŁ solubilitŁἪii anomale a sulfatului de sodiu, sinereza eficientŁ are loc prin 

administrarea soluἪiei de sulfat de sodiu de 12...16%. Folosind acest diapazon de concentraἪii al 

soluἪiei administrate, este asiguratŁ formarea pereἪilor MC. TotodatŁ, se evitŁ coagularea iminentŁ 

a gelatinei (98). Utilizarea sulfatului de sodiu cu concentraἪia mai micŁ de 12% nu asigurŁ 

stabilizarea pereἪilor gelatinoἨi, iar la concentraἪia soluἪiei de sulfat de sodiu mai mare de 16% se 
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formeazŁ un sediment mŁrunt nedorit, care constŁ din diferite forme de sulfat de sodiu 

cristalohidrat Ἠi provoacŁ distrugerea mecanicŁ a microcapsulelor. La administrarea soluἪiei de 

sulfat de sodiu cu concentraἪia, ce depŁἨeἨte 16%, gelatina coaguleazŁ ´n locul administrŁrii.  

 A fost studiatŁ influenἪa Na2SO4 asupra dinamicii consolidŁrii membranelor MC (256). 

Probe de  20 mL ulei vitaminizat (UFS : concentrat de beta-caroten, 3...4 : 1) a fost  adŁugate peste 

100 mL soluἪie gelatinŁ (3%, pH = 2,5...4,5), ´ncŁlzitŁ la 80°C. Amestecul a fost agitat energic 

p©nŁ la  formarea emulsiei U/A. DupŁ rŁcirea lentŁ, 2°CĀmin-1, la agitarea continuŁ a emulsiei p©nŁ 

la 25°C, s-a picurat soluἪie sulfat de sodiu 16%, 1..2 mLĀmin-1. În timpul administrŁrii Na2SO4 s-

au prelevat probe a c©te  20 mL din amestecul de reacἪie. Probele selectate au fost tratate cu 4 mL 

soluἪie NaAlg cu o v©scozitate specificŁ de ɖ = 0,72 ± 0,01. Probele au fost centrifugate timp de 

10 minute la 9000 rpm. Microcapsulele au fost separate de mediul supernatant Ἠi fierte ´n apŁ 

distilatŁ timp de 15 minute. În proba cu concentraἪie minimŁ, dupŁ astfel de prelucrare, s-a degajat 

ulei ´n stare liberŁ, care a fost absent ´n probele urmŁtoare. Microcapsulele au fost centrifugate în 

aceleaἨi condiἪii, separate de faza apoasŁ, uscate uἨor pe h©rtie de filtru Ἠi plasate pe lamele de 

portobiect c©ntŁrite în prealabil . Lamelele au fost uscate p©nŁ la o masŁ constantŁ a rezidiului 

solid, mRS, la temperatura de 75 ± 5°C (tabelul 5.5). 

Tabelul 5.5. InfluenἪa concentraἪiei ἚἩἡἛ asupra ponderii peretelui ´n microcapsulŁ 

ProbŁ ἚἩἡἛ, % mMC, g mL, g mRS, g ⱷ▬▄►▄◄▄ⱷȇ  ◕ⱷ 

S1 4,57 0,50 ° 0,01 16,993 ° 0,017 17,327 ° 0,017 0,33 ° 0,05 

S2 5,45 0,67 ° 0,01 31,177 ° 0,017 31,693 ° 0,017 0,23 ° 0,04 

S3 6,33 0,88 ° 0,01 31,037 ° 0,017 31,727 ° 0,017 0,22 ° 0,03 

S4 7,21 0,32 ° 0,01 30,123 ° 0,017 30,367 ° 0,017 0,24 ° 0,08 

NotŁ: mMC ï masa probei de microcapsule centrifugate, spŁlate Ἠi uscate cu h´rtie de filtru; mL ï masa 

lamelei de portobiect; mRS ï masa rezidiului solid. 

Starea maximal trainicŁ a peretelui MC corespunde cu minimumul valorii parametrului 

ⱷ▬▄►▄◄▄ Ἠi, conform datelor prezentate în tabelul 5.5, corespunde concentraἪiilor Na2SO4, cuprinse 

în intervalul 5,4...6,4%. E de menἪionat cŁ aceste date se ´ncadreazŁ, ´n sensul direct, ´n intervalul 

determinat prin utilizarea SSF-MC-CEP. AdicŁ, valoarea optimŁ a concentraἪiei Na2SO4 a fost 

determinatŁ prin douŁ metode independente, obἪin©ndu-se corelarea rezultatelor. 

Desicantul ´Ἠi va ´ndeplini funcἪia numai at©t timp, c©t va face parte din compoziἪia 

peretelui microcapsulei. DupŁ stabilirea echilibrului dintre peretele microcapsulei, PMC, Ἠi 

supernatantul, SN, desicantul va fi repartizat ´ntre aceste douŁ faze, îndeplinind rolul 

componentului al treilea, pentru care se respectŁ Legea de repartiἪie, ecuaἪia (5.8): 
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+ Ȣ  (5.8) 

Aflându-se în peretele MC, sulfatul de sodiu contribuie la sinereza, autocompresia gelului, 

transformându-l într-un perete stabil: o peliculŁ subἪire, densŁ Ἠi trainicŁ. Desicantul concureazŁ 

pentru moleculele de apa, ´mpiedic©nd procesul de hidratare Ἠi de gonflare a peretelui. Asigurarea 

comestibilitŁἪii microcapsulelor presupune ´ndepŁrtarea excesului de desicant. Dializa Ἠi 

electrodializa prin peliculŁ de celulozŁ sunt eficiente pentru ´ndepŁrtarea excesului de desicant din 

supernatantul cu microcapsule. Electrodializa se efectueazŁ cu monitorizarea conductivitŁἪii, 

evit©nd ´ndepŁrtarea completŁ a Na2SO4 din pereἪii MC (98). Conform ecuaἪiei (5.8), substituἪia 

supernatantului cu un mediu ´n care desicantul lipseἨte va provoca difuzia (extracἪia) acestuia, ce 

va duce la destabilizarea Ἠi lezarea peretelui microcapsulei. De aceea, depŁἨirea timpului de 

electrodializŁ conduce la destabilizarea pereἪilor Ἠi eliberarea conἪinutului biologic activ.  

Precipitarea complecἨilor cation-proteinŁ are loc c©nd moleculele de proteine sunt 

´ncŁrcate negativ, la pH > IEP (361). Formarea complecἨilor cation-proteinŁ ar trebui sŁ 

favorizeze formarea unui perete mai dens al microcapsulei. În realitate, interacἪiunea ionilor 

metalici cu macromoleculele polianionice conduce la neutralizarea sarcinii negative a 

polianionului Ἠi la coagularea sistemului (348). Studiile sistemului gelatinŁ-gumŁ arabicŁ de 

asemenea confirmŁ cŁ calificativele Ăgrosò Ἠi Ătrainicò nu sunt sinonime pentru pereἪii 

microcapsulelor. Studiul sistemului gelatinŁ-gumŁ arabicŁ (GA) a arŁtat cŁ eficienἪa (randamentul) 

micro´ncapsulŁrii practic nu depinde de fracἪia masicŁ globalŁ a peretelui, cresc©nd la creἨterea 

raportului  gelatina/gumŁ arabicŁ (152). Autorii mai relateazŁ cŁ eficienἪa micro´ncapsulŁrii 

scade, dacŁ biopolimerii se depun în mai multe straturi, urm©nd fiecare datŁ procedura reticulŁrii 

ionice. Ċn cazul combinŁrii reticulŁrii ionice cu cea covalentŁ microcapsulele pot deveni mai puἪin 

stabile ´n prezenἪa unui exces de agent de reticulare ionic, de exemplu, sodiu-trifenilfosfat, 

Na-TPP (101), ce reprezintŁ un caz rar de acἪiune antagonistŁ a factorilor independenἪi cu influenἪa 

proprie pozitivŁ (255). Stabilitatea peretelui este influenἪatŁ puternic Ἠi de factorul de densitate. 

Biopolimerii adsorbiἪi reduc aproape de douŁ ori tensiunea superficialŁ pe interfaἪa U/A (257) 

(288). Se considerŁ cŁ picŁtura de ulei este capabilŁ sŁ menἪinŁ la suprafaἪŁ doar un strat subἪire, 

practic monomolecular de biopolimer (362). DensitŁἪile lipidelor (ĂUleiò), proteinelor (ĂApŁò) Ἠi 

carbohidraἪilor (ĂApŁò) se raportŁ ca 0,9 : 2,0 : 1,5. Acest raport în sine reprezintŁ un factor de 

destabilizare, deoarece un strat gros de biopolimer nu poate fi reἪinut, fiind smuls de pe suprafaἪa 

picŁturilor prin stratificare gravitaἪionalŁ. Astfel, at©t ´ntŁrirea prin subἪiere, c©t Ἠi ´ngroἨarea 

excesivŁ a peretelui biopolimeric prin utilizarea excesului de biopolimeri pot provoca distrugerea 

pereἪilor microcapsulelor. 
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5.3.2. Schema tehnologicŁ a micro´ncapsulŁrii lipidelor cu CBA ´n stare lichidŁ 

Microcapsulele potrivite pentru produsele alimentare lactate sunt particule sferice, 

dimensiunea cŁrora nu trebuie sŁ depŁἨeascŁ 2...50 microni, pentru a nu influenἪa proprietŁἪile 

senzoriale (363), (364). Tehnologia elaboratŁ de micro´ncapsulare se bazeazŁ pe datele prezentate 

Ἠi discutate ´n subcapitolele 5.2, 5.3.1, 5.3.2.  Schema procedeului de obἪinere a microcapsulelor 

de tip rezervor cu un conἪinut lipidic lichid (98) este reprezentatŁ ´n figura 5.8.  

 

Figura 5.8. Schema tehnologicŁ de obἪinere a microcapsulelor tip rezervor 

cu nucleu din CBA-lipidi de Ἠi perete din sistemul gelatinŁ-poliuronat  

 

Etapele de administrare lentŁ a componenἪilor, 0,5...2,0 mLĀmin-1 (referitor la 100 mL 

soliἪie gelatinŁ), sunt notate prin sŁgeatŁ de contur (ᶓ). SoluἪia de 3% gelatinŁ tip B cu pH de 

2,5...3,0 se preparŁ prin dizolvarea gelatinei ´n apŁ fierbinte Ἠi ajustarea pH cu acid citric Ἠi, la 

necesitate, clorhidric. SoluἪia de gelatinŁ se introduce ́ n reactor cu un agitator Ἠi sistem de ´ncŁlzire 

Ἠi rŁcire. La agitarea intensŁ, 360 rotĀmin-1 Ἠi la o temperaturŁ de 60...80ÁC, ´n soluἪia de gelatinŁ 
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se introduce lent faza lipidŁ, supusŁ micro´ncapsulŁrii. DupŁ obἪinerea emulsiei în reactor se 

introduce lent soluἪie de sulfat de sodiu 16%. Concomitent, ´n timpul administrŁrii sulfatului de 

sodiu, în decurs de 0,5...1,0 ore, viteza de agitare este redusŁ ´n continuare p©nŁ la 60...120 rotĀmin-

1. Ċn acelaἨi timp, temperatura se micἨoreazŁ p©nŁ la 18...20°C. În aceastŁ etapŁ, picŁtura de lipidŁ 

se acoperŁ cu un perete din gelatinŁ condensatŁ, ´nsŁ acest perete este instabil. Microcapsulele, 

pereἪii cŁrora constau doar din gelatinŁ, ´ncep sŁ se coaguleze ´n mod vizibil cu eliberarea 

abundentŁ a fazei lipidice deja peste 15...20 de minute dupŁ oprirea agitatorului. Fiind lŁsate peste 

noapte, protomicrocapsulele sunt supuse sinerezei totale cu eliberarea fazei uleioase. De aceea, 

etapa de construire a unui perete trainic trebuie sŁ urmeze ´ndatŁ dupŁ etapa formŁrii 

protomicrocapsulelor, fŁrŁ pauzŁ ´n ciclul tehnologic. 

DupŁ finisarea administrŁrii Na2SO4 16%, ´n reactor se administreazŁ treptat soluἪie 

1% alginat de sodiu, ajustatŁ la pH = 4,5...6,5 cu NaOH Ἠi/sau acid citric. Procesul administrŁrii 

lente a NaAlg are loc concomitent cu reducerea temperaturii p©nŁ la 10...12ÁC Ἠi a vitezei de 

agitare pânŁ la 30...40 rotĀmin-1. În aceastŁ etapŁ, ´n jurul picŁturii de lipidŁ se formeazŁ un perete 

din complexul ´ncŁrcat pozitiv, GelAlg+. AceastŁ etapŁ este etapa-cheie  care asigurŁ prolongarea 

funcἪionalitŁἪii CBA lipidici.  

Microcapsulele obἪinute sunt separate de supernatant prin decantare rapidŁ Ἠi sunt clŁtite 

cu o soluἪie diluatŁ de acid citric cu pH = 3,5. Ciclul de separare Ἠi spŁlare se repetŁ de 2 ori. 

Ultima spŁlare poate fi efectuatŁ Ἠi cu zer, dacŁ urmeazŁ introducerea MC în produsele lactate. 

Concentratul obἪinut de microcapsule conἪine nu mai mult de 60...70% de microcapsule, iar restul 

volumului 30...40%, reprezintŁ  supernatantul. Microcapsulele, separate din supernatant, sunt 

instabile, lipindu-se ´mpreunŁ, dupŁ ce devine aproape imposibilŁ distribuirea uniformŁ a 

microcapsulelor în produsul alimentar.  

Procedeul elaborat se deosebeἨte de variantele cunoscute prin reducerea considerabilŁ a 

numŁrului de etape intermediare, ceea ce contribuie la micἨorarea consumului de timp Ἠi resurse 

Ἠi creἨterea randamentului micro´ncapsulŁrii. Spre deosebire de alte metode cunoscute, etapa de 

spŁlare a proto-microcapsulelor, care au doar perete din gelatinŁ, poate fi omisŁ, iar proto-

microcapsulele obἪinute se trateazŁ imediat cu acizi poliuronici. Se utilizeazŁ soluἪie 1...2% acid 

poliuronic ́ n stare purŁ sau extractul (5...15%) obἪinut din materia primŁ corespunzŁtoare: talul de 

varzŁ de mare (Saccharina Japonica) sau creasta cocoἨului (Gallus gallus domesticus, 

masculus) (98), (309), (226). 

Prin evitarea etapei intermediare de spŁlare, de fapt, se asigurŁ combinarea proceselor de 

deshidratare, desulfatare Ἠi de stabilizare a MC prin formarea peretelui din complexul proteinŁ-

poliuronat. ĊnlŁturarea prin decantare a soluἪiei supernatante, urmatŁ de dializa sau electrodializa 
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microcapsulelor p©nŁ la conductivitatea apelor de spŁlare de ordinul 10-3 SmĀm-1 face ca suspensia 

concentratŁ de microcapsule sŁ-Ἠi piardŁ gustul amar datorat prezenἪei cantitŁἪilor semnificative 

ale sulfatului de sodiu, microcapsulele devenind potrivite pentru administrarea lor în produsele 

alimentare.  

 

5.3.3. Stabilitatea agregativŁ a microcapsulelor în câmpul electroforetic 

Microcapsule au fost supuse electroforezei Ἠi analizei polidispersitŁἪii prin metoda descrisŁ 

în paragraful 2.3, cu utili zarea ecuaἪiilor (2.7), (2.8) Ἠi (2.9). În tabelul 5.6 este prezentat un 

exemplu de calcul al polidispersitŁἪilor MC cu pereἪii din GelHur în momentul obἪinerii. 

Tabelul 5.6. Parametrii polidispersitŁἪii microcapsulelor in nascendi cu pereἪi GelHur   

di,min. , ɛm  di, max. , ɛm <di>, ɛm NMC, i VMC, i , ɛm3 V i , ɛm3 űi , % 

0 11,9 5,95 77 110 8493 0,16 ± 0,02 

11,9 23,8 17,80 20 2953 59060 1,1 ± 0,1 

23,8 35,7 29,65 37 13648 504980 9,4 ± 0,7 

35,7 47,6 41,55 25 37559 938970 17,4 ± 1,3 

47,6 59,5 53,40 14 79730 1116222 20,7 ± 1,5 

59,5 71,4 65,25 7 145459 1018212 18,8 ± 1,4 

71,4 83,3 77,15 2 240440 480880 8,9 ± 0,7 

83,3 95,2 89,00 2 369121 738242 13,7 ± 1,0  

95,2 107,1 100,95 1 538664 538664 9,9 ± 0,7  

NotŁ: V i ï volumul fracἪiei; űi ï fracἪia de volum a microcapsulelor cu diametrul mediu <di>.  

Din tabelul 5.6 se observŁ cŁ funcἪia űɘ = f (<di>) va reprezenta o distribuἪie de tip Gauss, 

dar asimetricŁ. Eroarea medie ponderatŁ a metodei pentru determinarea fiecŁrei fracἪii individuale 

este estimatŁ la aproximativ 7%. Pentru vizibilitatea Ἠi interpretarea mai uἨoarŁ a datelor, celelalte 

distribuἪii vor fi prezentate în formŁ graficŁ. 

PrezenἪa Na2SO4 impune purificarea concentratului care conἪine microcapsule prin dializŁ 

sau electrodializŁ. Cele mai bune rezultate dintre toate metodele de purificare testate a arŁtat dializa 

suspensiilor de microcapsule prin membrane din folie de celulozŁ. Dializa sau electrodializa 

continuŁ p©nŁ la atingerea conductivitŁἪii 10-3 SmĀm-1 a apelor de spŁlare. Dializatul (suspensia de  

microcapsule) se supune electroforezei, folosind urmŁtorii parametri pentru electrozii din 

grafit / oἪel inox, respectiv: distanἪa catod-anod: 10 / 25 cm; tensiune: 10 / 100 V; intensitatea 

câmpului electric: 100 / 400 V·m-1. La anod (+) distrugerea microcapsulelor nu a fost observatŁ 

nici dupŁ 10...20 minute de electroforezŁ. La catod microcapsulele, îndeosebi cele mari, au fost 

deformate Ἠi chiar sparte (figura 5.9, B). Ċn spaἪiul catodic a apŁrut ulei liber, indic©nd distrugerea 

pereἪilor microcapsulelor. Distrugerea MC la catod are loc prin intermediul interacἪiunii pereἪilor 
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cu produἨii electrolizei apei,  la catod(+) av©nd loc reducerea apei cu formarea H2 Ἠi ionilor OH
-, 

iar la anod (+) ï oxidarea apei cu formarea O2 Ἠi H
+. Ċntruc©t nu a fost posibilŁ combinarea 

electroforezei cu mŁsurarea directŁ a pH ´n vecinŁtatea electrodului plat (electroforetic), pH a fost 

estimat din Legea lui Faraday, considerând I = 100mA, Ű = 15 minute. Ċn aceste condiἪii, pHanod å 

3, pHcatod å 11.  

 

 

 

 A B  

Figura 5.9. Microcapsulele cu pereἪi GelHur dupŁ electroforezŁ: 

A ï la anod; B ï la catod (sunt conturate microcapsulele deformate ѽi sparte). 

 

Se cunoaἨte cŁ sistemele formate de proteine cu poliuronaἪi sunt stabile într-un interval 

restr©ns de pH, Ἠi anume, pH å 2...5 (365), ceea ce se confirmŁ Ἠi prin informaἪiile furnizate de 

diagrama de stare a sistemului gelatina-poliuronat (99). Microcapsulele l©ngŁ anod se aflŁ în valori 

pH comfortabile. La catod, pe mŁsura creἨterii pH, are loc distrugerea pereἪilor lor: 

GelAlg + nOH- Ÿ Gel- + Alg- ; 

GelHur + nOH- Ÿ Gel- + Hur- 

Prin urmare, procesul care distruge microcapsule nu este electroforeza, totodatŁ, nici nu 

poate fi numit Ăelectroliza microcapsulelorò. În mod corect are loc distrugerea microcapsulelor, 

cauzatŁ de produἨii de electrolizŁ. Stabilitatea ridicatŁ a microcapsulelor ´n spaἪiul anodic se 

confirmŁ Ἠi de datele statistice pentru polidispersitatea probelor (figura 5.10). Maximul curbei de 

distribuἪie a microcapsulelor luate direct din reactor in (status) nascendi este situat la 75...100 ɛm. 

Ċn comparaἪie cu celelalte curbe, maximumul este deplasat spre microcapsulele mai mici. Ċn acelaἨi 

timp, curba de polidispersitate a microcapsulelor extrase din spaἪiul anodic este similarŁ cu curba 

respectivŁ a probei de MC, preluate de pe suprafaἪa suspensiei dializate. Ċn ambele cazuri, maximul 

este situat la <d> å 125 ɛm. Diametrele mai mari se explicŁ prin flotarea microcapsulelor mari Ἠi 

depunerea celor mici (366). 
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Figura 5.10. DistribuἪiile statistice ale microcapsulelor în câmpul electroforetic 

 

Acest lucru este confirmat Ἠi de aspectul distribuἪiei polidispersitŁἪii microcapsulelor din 

spaἪiul catodic, care este puternic deplasatŁ spre diametre mai mari.  

Conform distribuἪiei statistice,  fracἪia MC, care datoritŁ electroforezei se deplaseazŁ de la 

catod spre anod, constŁ din MC cu d < 35 ɛm (figura 5.11). Indicele polidispersitŁἪii, PDI å 0,16. 

  

A B 

Figura 5.11. Microcapsule stabile cu pereἪi GelAlg (A), polidispersitŁtea lor (B) 

 

Efectul migrŁrii microcapsulelor ´n timpul electroforezei prezintŁ interes pentru separarea 

fracἪiilor stabile, care conἪin microcapsule valoroase pentru utilizarea practicŁ. 

ʉomportamentul diferenἪiat al microcapsulelor ´n spaἪiile anodic Ἠi catodic oferŁ un 

instrument util pentru separarea microcapsulelor cu proprietŁἪi funcἪionale. Astfel, poate fi propus 

un protocol de separare Ἠi purificare a microcapsulelor bazat pe migrarea lor sub acἪiunea câmpului 

electric. Aceasta deschide perspective aplicative importante la formularea sistemelor livrabile în 

domeniul produselor alimentare Ἠi cosmetice.  

0,5mm 
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5.3.4. Comportamentul microcapsulelor în modelul sistemului digestiv uman (SDU) 

Ċn mod condiἪionat, sistemul digestiv uman (SDU) poate fi divizat ´n trei zone, care 

reprezintŁ sisteme cu cavitŁἪi funcἪionale Ἠi glande de secreἪie. Valorile pH, activitatea enzimaticŁ 

specificŁ, timpul aflŁrii bolului alimentar ´n zona respectivŁ diferŁ substanἪial (tabelul 5.7). 

Tabelul 5.7. Zonele sistemului digestiv uman (321) (367) 

Zona SDU  ʨʅ Enzime active Ű, h 

IngestivŁ:     

Cavitatea bucalŁ 6,5-7,5 Ŭ-amilaze: ptialinŁ, maltazŁ  0,01 

Faringe, esofag 6,0-7,0 Ŭ-amilaze: ptialinŁ, maltazŁ 0,02 

DigestivŁ:    

Stomac 0,9-1,1 maltazŁ, proteaze, gelatinazŁ 1-2 

Intestinul subἪire 7,0-7,5 peptidaze, lipaze, nucleaze 3-5 

EgestivŁ:    

Intestinul gros 8,5-9,0 peptidaze, lipaze, nucleaze 4-6 

 

Modelarea multifactorialŁ, adicŁ simularea condiἪiilor fizico-mecanice Ἠi chimice 

caracteristice sistemului digestiv uman, a fost realizatŁ în scopul prezicerii comportamentului 

microcapsulelor în sistemul digestiv uman (SDU). A fost elaborat un sistem de control al 

funcἪionalitŁἪii, SCF-SDU, care conἪine elemente de control mecanic (viteza agitŁrii), chimico-

mecanic (viteza administrŁrii componentelor), fizico-chimic (modelare Ἠi control al temperaturii , 

pH), sistem de control electrochimic (mŁsurarea rezistenἪei Ἠi conductivitŁἪii). 

 

A  B 

Figura 5.12. Modelarea pŁrἪii digestive a SDU. A: realitate; B: model SCF-SDU. 1 ï termostat; 

2 ï Ăcavitatea bucalŁò / Ăstomaculò / Ăduodenulò; 3 ï agitator cu vitezŁ redusŁ; 4 ï termometru; 

5 ï electrozi; A ï HCl; B ï enzime; C ï microcapsule; D ï NaHCO3. 
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CorelaἪia dintre SDU Ἠi SCF-SDU este reprezentatŁ schematic ´n figura 5.12. 

Microcapsulele au fost introduse în SCF-SDU Ἠi supuse tratamentelor corespunzŁtoare 

parametrilor fizico-chimici indicaἪi în tabelul 5.7. DupŁ realizarea tratamentelor a fost analizatŁ  

integritatea microcapsulelor ´n funcἪia de polidispersitatea lor.  

Micro´ncapsularea medicamentelor Ἠi compuἨilor parafarmaceutici ´n matricele din 

materialele semisintetice permite ´mpŁrἪirea dozei de substanἪŁ activŁ ´n unitŁἪi mai mici. Unii 

autori exprimŁ o pŁrere discutabilŁ, precum cŁ astfel CBA se distribuie pe o zonŁ mai mare a 

sistemului digestiv, contribuind la absorbἪia mai completŁ a medicamentelor sau CBA cu acἪiune 

parafarmaceuticŁ (87). Procesul digestiv ´ncepe ´n cavitatea bucalŁ sub acἪiunea enzimelor din 

grupa Ŭ-amilazelor, care hidrolizeazŁ amilopectina Ἠi analogii ei structurali (368). M©ncarea solidŁ 

de obicei se gŁseἨte ´n cavitatea bucalŁ mai puἪin de un minut, dar cea lichidŁ Ἠi mai puἪin. Din 

acest motiv, saliva, care are un pH neutru, practic nici nu neutralizeazŁ alimentele acide (ori 

micἨoreazŁ aciditatea lor doar datoritŁ diluŁrii). Simultan, Ŭ-amilaza din componenἪa salivei nu 

este capabilŁ sŁ hidrolizeze alginatul, care posedŁ legŁturi ɓ-glicozidice ´ntre unitŁἪile structurale, 

la fel ca Ἠi celuloza (308). ContribuἪia majorŁ la degradarea ´nveliἨurilor microcapsulelor Ἠi 

eliberarea conἪinutului MC ´n cavitatea bucalŁ ar putea avea doar mestecarea. ĊnsŁ studiile 

fiziologice aratŁ cŁ prin mestecare practic se obἪin particule de circa 500 microni, respectiv, nu se 

distrug particulele cu diametrul mai mic de 2...50 microni (369).  

 

Figura 5.13. DistribuἪia microcapsulelor cu ulei de nucŁ Ἠi stabilitatea la  acἪiunea mecanicŁ: 

d < 30 ɛm ï foarte stabile; d = 30é65 ɛm ï stabile; d > 65 ɛm ï nestabile. 

 

FracἪia de volum a microcapsulelor ´n funcἪie de diametrul lor respectŁ, cu unele abateri, 

curba de distribuἪie normalŁ (figura 5.13), PDI > 0,2. Prin agitarea energicŁ timp de c©teva ore, s-

a constatat cŁ stabilitatea microcapsulelor depinde ´n mod apreciabil de dimensiunile lor doar ´n 

timpul acἪiunii mecanice prelungite, care nu corespund intensitŁἪii proceselor musculare din 
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sistemul digestiv uman. Modelarea parametrilor stomacului duce în mod indubitabil la concluzia 

privind stabilitatea ridicatŁ a microcapsulelor ´n condiἪiile corespunzŁtoare. În mediul puternic 

acid, în prezenŞa enzimelor corespunzŁtoare (preparatele comerciale ĂMezim-forteò Ἠi 

ĂTrifermentò), la temperatura 37°C Ἠi agitarea mecanicŁ lentŁ, nu a fost observatŁ o oarecare 

distrugere a microcapsulelor, indiferent de dimensiunile acestora. 

Lizarea rapidŁ a pereἪilor microcapsulelor se observŁ ´n condiἪiile corespunzŁtoare 

intestinului subἪire (duodenului). Fiind plasate ´n condiἪiile intestinului subἪire, doar peste cinci 

minute microcapsulele nu mai existŁ, revenind la starea de emulsie instabilŁ U/A, care în timp 

foarte scurt suferŁ coalescenἪa (figura 5.14). 

 

 A B  

Figura 5.14. Microcapsule cu ulei de nucŁ dupŁ simulare ´n Ăduodenò: A ï 1 minut; B ï 5 minute. 

 

Ca urmare a modelŁrii procesului de trecere a microcapsulelor prin sistemul digestiv uman 

s-a demonstrat cŁ compuἨii biologic activi ´ncapsulaἪi ´n MC cu pereἪii formaἪi din sistemele 

GelAlg Ἠi GelHUr ajung la intestinul subἪire ´n forma lor intactŁ. Doar ´n intestinul subἪire 

microcapsulele suferŁ distrugerea chimicŁ a pereἪilor Ἠi elibereazŁ ´n mediu conἪinutul lor.  

Astfel, prin utilizarea microcapsulelor cu pereἪii GelAlg Ἠi GelHUr, compuἨii biologic 

activi din grupa lipidelor sunt livraἪi ´n organul-ἪintŁ (intestinul subἪire), realiz©ndu-se unul dintre 

avantajele de bazŁ ale micro´ncapsulŁrii: Ătargeted deliveryò. Respectiv, microcapsularea 

lipidelor-CBA asigurŁ efectul de prolongare a funcἪionalitŁἪii acestor compuἨi biologic activi. 

 

5.4. Tehnologia unor produse lactate cu AGPNS Ἠi carotene micro´ncapsulate 

 

Produsele lactate, ´n mod absolut firesc, se caracterizeazŁ prin conἪinutul sezonier de 

compuἨi biologic activi, respectiv, caracterul sezonier va avea Ἠi funcἪionalitatea naturalŁ a acestor 

produse. De exemplu, conἪinutul de carotene din lapte ´n timp de iarna este de aproximativ 4 ori 

mai mic dec©t vara, ceea ce se reflectŁ direct asupra conἪinutului carotenelor ´n laptele integral Ἠi 
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în produsele lactate fermentate (370). ĊmbogŁἪirea produselor lactate cu CBA ´n vederea creἨterii 

valorii lor nutriἪionale Ἠi funcἪionale se realizeazŁ ´n diverse moduri (66). În mai multe cazuri, 

metodele tradiἪionale nu pot asigura pŁstrarea activitŁἪii biologice Ἠi vitaminoase a compuἨilor 

biologic activi în sistemele alimentare.  

Produsele de fermentare acidŁ a laptelui reprezintŁ un mediu alimentar potrivit pentru 

´ncorporarea microcapsulelor cu CBA, deoarece ´n aceste produse se creeazŁ condiἪii de aciditate, 

pH < 4, confortabile pentru menἪinerea stabilitŁἪii agregative a microcapsulelor.  

ĊmbogŁἪirea produselor lactate fermentate cu compuἨi biologic activi a fost studiatŁ în 

exemplul suplimentŁrii probelor de chefir Ἠi de sm©nt©nŁ cu microcapsule, av©nd conἪinut de ulei 

de nucŁ Ἠi concentrat de carotene, obἪinute conform procedeului (98). Concentratul de 

microcapsule, obἪinut dupŁ  schema reprezentatŁ ´n figura 5.8, urmeazŁ a fi introdus imediat în 

produsul acidolactic ï chefir sau sm©nt©nŁ consistentŁ. Protocolul de introducere a 

microcapsulelor este reprezentat schematic în figura 5.15.  

 

Figura 5.15. Schema administrŁrii suspensiei microcapsulelor cu compuἨi biologic activi lipidici în 

produsele acido-lactice (sm©nt©nŁ, chefir) 

 

Au fost obἪinute douŁ tipuri de microcapsule, MC1 Ἠi MC2. Pentru prepararea conἪinutului 

biologic activ al nucleului MC, bogat în carotenoide, a fost utilizat concentratul comercial de 

ɓ-caroten (ĂBoskoò, Krasnodar, Rusia). ConἪinutul experimental de ɓ-caroten, determinat prin 

metoda spectrofotometricŁ, a constituit 0,837 Ñ 0,002 %, depŁἨind cu mult limita de solubilitate a 

carotenelor ´n grŁsimi (0,02ï0,05 %) (371), (372), ceea ce indicŁ o stare suprasaturatŁ a sistemului. 

Concentratul a fost diluat cu UFS rafinat p©nŁ la 0,167 ± 0,001% sau 0,209 ± 0,001% 

caroten. Caracteristicile fizice ale microcapsulelor sunt prezentate în tabelul 5.8.  
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Tabelul 5.8. Caracteristicile microcapsulelor cu ulei microîncapsulat vitaminizat 

MC d, Õʤ <d>, Õʤ RU, Õʤ ɓC ´n UV, % UMV/MC  ɓʉ ´n MC, mgĀ(100g)-1 

MC1 5...50 10 4,63 ± 0,08 0,167 ± 0,001 0,77 ± 0,04 129 ± 7 

MC2 2...20 5 2,13 ± 0,08 0,209 ± 0,001 0,62 ± 0,04 130 ± 9 

NotŁ: MC  ï microcapsule; d ï intervalul de diametre; <d>  ï diametrul mediu al microcapsulelor 

determinat prin microscopie opticŁ ca valoare maximalŁ a distribuἪiei dimensionale; 

RU = {0,5 Ā <d> - L}  ï raza sferei interne (nucleului din ulei); L ï grosimea peretelui MC, 0,37 Õʤ; 

ɓʉ ï ɓ-caroten; UMV/MC  ï fracἪia de masŁ a uleiului microîncapsulat vitaminizat în microcapsule. 

 

Pentru studiu au fost utilizate mostre de produse lactate cu un conἪinut diferit de grŁsimi: 

lapte integral (2,5%), friἨcŁ (10%), K0 ï chefir degresat, K2,5 ï chefir cu 2,5% grŁsime, 

S10 ï sm©nt©nŁ cu un conἪinut de grŁsime de 10%, S20 ï sm©nt©nŁ de 20%. Microcapsulele au 

fost introduse în raport de 2,5 g la 100 g de produs, ceea ce corespunde cu (3,3 ± 0,3) mg de 

ɓ-caroten. AceastŁ cantitate este aproximativ egalŁ cu 1/3 din doza zilnicŁ recomandatŁ de caroten 

care constituie circa 10 mg (373). 

Ċncercarea de a ´ncorpora microcapsulele ´n lapte Ἠi ´n friἨcŁ a condus la distribuἪia 

neuniformŁ a MC ´n volumul produsului alimentar, uneori chiar la formarea straturilor Ἠi 

cheagurilor din microcapsule. Produsele lactate fermentate, chefirul Ἠi sm©nt©na, s-au dovedit a fi 

medii mult mai potrivite pentru microcapsulele încorporate în ele decât laptele integral. 

ConsistenἪa v©scoasŁ a chefirului Ἠi a sm©nt©nii permite ca microcapsulele sŁ fie distribuite 

uniform ´n volumul lor fŁrŁ modificarea caracteristicilor organoleptice ale acestora (figura 5.16).  

  

A B 

Figura 5.16. Produsele acido-lactice cu microcapsule încorporate: 

A ï chefir K2,5; B ï sm©nt©nŁ S20. 

 

Pentru determinarea influenἪei MC asupra duratei de pŁstrare a produselor reprezintŁ 

interes evaluarea stabilitŁἪii cinetico-mecanice a microcapsulelor, precum Ἠi rezistenἪa produsului 
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în întregime la stratificare. Produsele lactate, în care au fost încorporate microcapsulele, au fost 

depozitate la +4...+6Áʉ. Studiile microscopice au arŁtat cŁ microcapsulele sunt foarte stabile ´n 

produsele lactate fermentate timp de douŁ p©nŁ la patru sŁptŁm©ni (165), (366).  

Distrugerea vizibilŁ a microcapsulelor are loc doar dupŁ degradarea microbiologicŁ a 

produsului alimentar, ceea ce conduce ´n mod evident la distrugerea enzimaticŁ Ἠi oxidativŁ a 

´nveliἨurilor protein-polizaharidice. Introducerea microcapsulelor în produsul lactat fermentat nu 

poate sŁ reducŁ considerabil durata de valabilitate a acestuia. Distrugerea spontanŁ a pereἪilor 

microcapsulelor, ´nsoἪitŁ de eliberarea CBA ´n mediul produsului alimentar, respectiv, 

destabilizarea inevitabilŁ a CBA, nu are loc ´n perioada de valabilitate a produsului lactat 

fermentat (366). Încorporarea microcapsulelor tip MC1 cu diametrul de 5...50 microni în produsele 

studiate este ´nsoἪitŁ de distribuἪia lor neuniformŁ ´n volumul produsului, ceea ce denotŁ o 

modificare nedoritŁ a texturii Ἠi aspectului. O astfel de deteriorare a structurii se manifestŁ cel mai 

pronunἪat pentru chefirul degresat K0 ´n care microcapsulele formeazŁ o fazŁ separatŁ ce constŁ 

din aglomerŁri mari vizibile. Microcapsulele mai mici, MC2, care au un diapazon de diametre 

2...20 microni, se distribuie uniform ´n chefirul K2,5, precum Ἠi ´n probele de sm©nt©nŁ S10 Ἠi 

S20, ´n timp ce ´n chefirul degresat K0, de asemenea, se observŁ stratificarea lentŁ a MC. 

Factorii decisivi care influenἪeazŁ distribuἪia uniformŁ a microcapsulelor ´n produsul 

alimentar sunt textura, conἪinutul de grŁsime Ἠi viscozitatea, precum Ἠi dimensiunea 

microcapsulelor. DistribuἪia uniformŁ a microcapsulelor ´n volumul produsului ar trebui sŁ 

depindŁ de raportul dintre densitŁἪile produsului alimentar Ἠi ale microcapsulelor, precum Ἠi de 

textura produsului. TotuἨi, valorile densitŁἪilor produselor studiate mai degrabŁ vorbesc ´n 

favoarea efectului predominant al texturii (tabelul 5.9). 

Tabelul 5.9. Caracteristici fizico-chimice Ἠi valoarea nutritivŁ 

a produselor acido-lactice ´nainte Ἠi dupŁ introducerea microcapsulelor 

Produsul ɟ, gĀcm-3 pH Pr.,% Gr.,%  HC,% FA,% kJĀ(100g)-1 

1 2 3 4 5 6 7 8 

K0 
1,02 ± 0,01 4,32 ± 0,03 

3,0 0,0 4,0 0,0 119 

K0 + MC 3,3 1,5 3,9 0,1 179 

K2,5 
1,03 ± 0,01 4,49 ± 0,03 

2,8 2,5 4,7 0,0 220 

K2,5 + MC 3,1 4,0 4,6 0,1 280 

S10 
1,07 ± 0,01 4,36 ± 0,03 

3,0 10,0 2,9 0,0 470 

S10 + MC 3,3 11,3 2,8 0,1 523 

S20 

1,04 ± 0,01 4,27 ± 0,03 
2,8 20,0 2,9 0,0 837 

S20 + MC 3,1 21,0 2,8 0,1 878 

NotŁ: K0, K2,5 - chefir 0% Ἠi 2,5% grŁsime; S10, S20 - sm©nt©nŁ 10%, 20% grŁsime; MC ï microcapsule. 
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Stratificarea microcapsulelor se manifestŁ anume ´n proba cu cea mai micŁ densitate (K0), 

deἨi ´n cazul unui efect notabil al densitŁἪii asupra fenomenului stratificŁrii MC ar fi normalŁ o 

relaἪie inversŁ. Parametrii fizico-chimici Ἠi valoarea nutriἪionalŁ a produselor ´nainte Ἠi dupŁ 

introducerea microcapsulelor cu ulei de nucŁ Ἠi ɓ-caroten diferŁ semnificativ. 

Aceste date demonstreazŁ cŁ utilizarea ɓ-carotenului micro´ncapsulat, pe l©ngŁ 

vitaminizare, contribuie la creἨterea conἪinutului proteinelor cu 0,3%; grŁsimilor cu 1,0...1,3%; 

creἨterea fibrelor alimentare (FA) de la 0,0% p©nŁ la 0,1%. ConἪinutul de carbohidraἪi liberi (HC) 

suferŁ o reducere uἨoarŁ cu 0,1%. 

Matricele alimentare bifazice cu viscozitate ´naltŁ (chefir, sm©nt©nŁ, maioneze Ἠi sosuri) 

vor contribui la distribuirea uniformŁ Ἠi constantŁ a MC. Important este cŁ ´n pofida aἨteptŁrilor 

densitatea produsului alimentar nu are un rol semnificativ pentru uniformitatea structuralŁ a 

produsului acido-lactic fortificat cu compuἨi biologic activi  ´n formŁ micro´ncapsulatŁ.  

Microcapsulele cu diametrele cuprinse ´ntre 2 Ἠi 20 microni sunt mai potrivite pentru 

suplimentarea produselor alimentare cu CBA dec©t fracἪiunea cu dimensiuni mai mari, 

5...50 microni. MC mici, de 2...20 microni, nu formeazŁ o fazŁ vizibilŁ separatŁ Ἠi nu reduc 

proprietŁἪile senzoriale ale produsului alimentar.  

Ċncorporarea compuἨilor biologic activi, inclusiv ´n formŁ micro´ncapsulatŁ, duce, de fapt, 

la crearea produselor alimentare lactate care ´mbinŁ aspectul Ἠi gustul tradiἪional cu activitatea 

biologicŁ ridicatŁ pe toatŁ durata de valabilitate a produsului (236). 
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Concluzii  la  Capitolul  5 

1. S-a demonstrat cŁ modelul de coacervare nu reflectŁ ´n totalitate adevŁratul mecanism de 

formare a fazei de biopolimeri pe suprafaἪa picŁturii de grŁsime. Modelarea computaἪionalŁ a 

arŁtat cŁ numŁrul de grupŁri hidrofobe, care pot fi efectiv adsorbite de faza lipidicŁ este mic, 

cca 8,5% din masa gelatinei. TotodatŁ, starea de poli-zwitterion Gel+>- nu admite coacervarea în 

sensul direct al cuvântului. Astfel, se propune un mecanism în care la formarea peretelui de 

gelatinŁ au loc fenomene de adsorbἪie Ἠi repulsie electrostaticŁ moderatŁ. 

2. A fost obἪinutŁ experimental diagrama de stare a sistemului gelatinŁïacid poliuronic, care 

urmŁreἨte starea complecἨilor gelatinŁïacid poliuronic ´n funcἪie de raportul maselor 

componentelor Ἠi de pH. Punctul singular pe diagrama sistemului gelatinŁïacid poliuronic este 

punctul izolectric, IEP, în care are loc stabilizarea complecἨilor GelAlg0 Ἠi GelHUr0 în formŁ de 

suspensii. TotodatŁ, acelaἨi punct IEP este un punct de destabilizare a pereἪilor MC tip rezervor. 

3. Sarcina electrostaticŁ moderatŁ a pereἪilor biopolimerici ai microcapsulelor este cauzatŁ de 

formarea stratului dublu electric ´n rezultatul interacἪiunii electrostatice dintre doi biopolimeri 

diferiἪi. AceastŁ sarcinŁ moderatŁ asigurŁ microcapsulelor o stabilitate agregativŁ mai mare dec©t 

´n cazul complecἨilor neutri GelAlg0. În cazul neutralizŁrii sau a ´ncŁrcŁrii excesive a 

biopolimerilor se desfŁἨoarŁ procese de degradare, asemŁnŁtoare cu fenomenele de LLPS, 

coagulare Ἠi coalescenἪŁ, caracteristice sistemelor coloidale. 

4. Rolul determinant al sarcinii pentru stabilitatea agregativŁ a compoziἪiei din biopolimeri 

conduce la concluzia cŁ ´n procesul de obἪinere a microcapsulelor ´n laborator Ἠi la scarŁ industrialŁ 

este raἪional Ἠi informativ controlul electrochimic al procesului. Sistemul elaborat de control 

electrochimic face posibilŁ monitorizarea desfŁἨurŁrii etapelor-cheie ale micro´ncapsulŁrii. 

5. A fost elaboratŁ tehnologia de micro´ncapsulare a lipidelor cu AGPNS ´n stare lichidŁ, care 

permite obἪinerea microcapsulelor de tip Ărezervorò cu pereἪi formaἪi secvenἪial din gelatinŁ Ἠi 

poliuronaἪi. Procedura este optimizatŁ prin eliminarea etapelor intermediare Ἠi control 

electrochimic, ceea ce reduce consumul de resurse Ἠi mŁreἨte eficienἪa procesului. Stabilizarea se 

realizeazŁ prin formarea unui complex gelatinŁïpoliuronat pe interfeἪele emulsiei, ceea ce asigurŁ 

protecἪia CBA Ἠi compatibilitatea microcapsulelor cu produsele alimentare, în special cu lactatele 

6. Utilizarea unui model dinamic al tractului gastrointestinal uman a arŁtat cŁ microcapsulele 

cu peretele gelatinŁïalginat trec practic nedeteriorate prin cavitatea bucalŁ Ἠi prin mediul acid al 

stomacului. TotodatŁ, ele ´Ἠi elibereazŁ conἪinutul, ajung©nd ´n intestinul subἪire. S-a confirmat cŁ 

microcapsulele obἪinute prin tehnologia elaboratŁ contribuie la prolongarea proprietŁἪilor 

fiziologice ale lipidelor biologic active în produsele lacto-acide.  
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ĂMoartea este singurul scop al vieѿiiò 

Sigmund Freud 

ĂSensul vieѿii este viaѿa ´nsŁѽiò 

Johann Wolfgang von Goethe 

Capitolul   6. ASPECTE ALE TERMODINAMICII  COMPUἧILOR 

BIOLOGIC ACTIVI  

 

 Alimentele sunt sisteme biologice transformate, purt©nd caracteristicile de compoziἪie Ἠi 

structurale ale acestora. De aceea, caracteristicile sistemelor alimentare sunt strâns legate de 

termodinamica proceselor din materii prime vegetale Ἠi animale - predecesorii alimentelor. 

6.1.  Model matematic de stabilizare a compuἨilor nutritivi Ἠi biologic activi  

Conceptul ciclului de viaἪŁ (374) se referŁ ´n mod direct la sistemele alimentare, cuprinz©nd 

etapele de formare, dezvoltare, modificare în salt sau treptatŁ a proprietŁἪilor funcἪionale, 

reducerea activitŁἪii Ἠi distrugerea (Ămoarteaò) sistemului. Spre deosebire de modelele simple, cum 

sunt sistemele termochimice, sistemele biologice reale sunt dinamice Ἠi alostatice sau heterostatice 

´n anumite etape ale ciclului de viaἪŁ. DiferenἪa fundamentalŁ dintre sistemul termochimic Ἠi 

sistemul biologic constŁ ´n caracterul lor ´nchis Ἠi deschis, respectiv. Fiecare proces chimic 

individual este un sistem termochimic ´nchis. Apare un paradox: o mulἪime imensŁ de sisteme 

termochimice închise formeazŁ un sistem biologic deschis, depŁἨind cadrul propriu.  

Paradoxul este vizualizat în figura 6.1, unde ca exemple au fost utilizate procesele de 

biosintezŁ ale unui acid gras Ἠi ale unui aminoacid. Biosinteza include 3 etape-cheie: pŁtrunderea 

materiei prime din mediul extern (A), formarea produsului organic în cadrul sistemului 

biologic (B), eliminarea produsului biosintezei, O2, în mediul ambiant: ecosistemul deschis. 

 

 A                    B D C 

Figura 6.1. CorelaἪia dintre sistemul termochimic-biologic-ecosistem: 

A ï starea iniѿialŁ a ecosistemului; B ï starea finalŁ a sistemului biologic; C ï starea finalŁ a 

sistemului termochimic; D Ḑ {B + C ï A} ï starea finalŁ a ecosistemului (organicŁ ѽi O2). 
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Schimbarea perpetuŁ a masei Ἠi compoziἪiei sistemului biologic se datoreazŁ pŁtrunderii 

componenἪilor chimici (CO2, H2O, etc.) ´n sistem, precum Ἠi evacuŁrii oxigenului molecular. Ċn 

pofida faptului cŁ reacἪia termochimicŁ are loc ´n interiorul organismului viu (in vivo), 

componenἪii chimici din mediul ´n stare lichidŁ (H2O) Ἠi gazoasŁ (CO2), care se consumŁ ´n 

procesul de biosintezŁ, precum Ἠi oxigenul eliberat, nu fac parte din sistemul biologic. 

Acceptarea non-coincidenἪei hotarelor sistemelor de diferite tipuri (´nchis/deschis, 

simplu/complex, model/real) ï termochimice, biologice, ecosistemului ï face posibilŁ 

interpretarea corectŁ a termodinamicii proceselor Ἠi compoziἪiei chimice a sistemelor biologice.  

Calcularea valorilor funcἪiilor termodinamice pentru obiectele biologice necesitŁ luarea în 

consideraἪie a dinamicii de creἨtere a masei acestora ´n timpul coacerii. O altŁ problemŁ pentru 

termodinamica compuἨilor biologic activi ´n plante este faptul cŁ procesele interdependente de 

creἨtere a masei Ἠi de modificare a compoziἪiei chimice a diferitelor pŁrἪi ale plantei au loc 

simultan, neliniar, deseori spasmodic, complicând interpretarea datelor referitoare la 

termodinamica proceselor de coacere Ἠi de maturare.  

CreἨterea intensŁ a masei fructului JRL are loc ´n zilele 30...60 dupŁ fecundare. Ċn aceastŁ 

perioadŁ fructul atinge o bunŁ parte (circa 90%) a masei sale maximale (figura 6.2, A). TotodatŁ, 

variaἪia considerabilŁ a compoziἪiei chimice a fructului nu coincide cu saltul de creἨtere a masei 

fructului,  30...60 zile, având loc în perioada de 70...100 zile de la fecundare (figura 6.2, B). 

  

A B 

Figura 6.2. Schimbarea masei (A) (375) Ἠi compoziἪiei (B) (376) fructului de nucŁ (cu pericarp) 

Compararea cineticii  de acumulare a masei (figura 6.2, A) Ἠi de schimbare a compoziἪiei 

chimice a fructului (figura 6.2, B) demonstreazŁ cŁ ´n etapa iniἪialŁ de coacere fructul ´Ἠi 

acumuleazŁ masa preponderent ´n forma rezervelor de apŁ. Este o observaἪie importantŁ, deoarece 

apa este  un mediu agresiv pentru substanἪele biologic active din diferite clase, contribuind fie la 

hidroliza compuἨilor biologic activi hidrosolubili (40), (316), (317), fie participând la formarea 

emulsiilor uἨor oxidabile (65).  Prin urmare, biosinteza compuἨilor funcἪionali în etapa de 
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acumulare a apei este termodinamic defavorizatŁ, devenind favorizatŁ doar dupŁ biosinteza bunei 

pŁrἪi de compuἨi nutritivi de bazŁ, care sunt mai stabili dec©t CBA, Ἠi care, prin acumularea lor, 

contribuie la scŁderea activitŁἪii apei. Modelul propus gŁseἨte o confirmare parἪialŁ ´n literatura 

consultatŁ, deoarece materialele vegetale sunt de obicei studiate mai aproape de stadiul de 

maturitate. Ċn particular a fost demonstrat cŁ ´n seminἪele de Canola conἪinutul unor AGNS 

consideraἪi CBA (oleic, linoleic, arahidonic) creἨte moderat pe parcursul coacerii, ´n timp ce 

conἪinutul AGS pur nutritivi (stearic, palmitic) se micἨoreazŁ (377). ConἪinutul AGNS creἨte ´n 

funcἪie de masa seminἪelor (adicŁ, indirect, a gradului de coacere) Ἠi ´n arahide (378). DiferenἪe 

´ntre dinamica acumulŁrii masei Ἠi variaἪiei compoziἪiei chimice se observŁ Ἠi în etapa finalŁ a 

coacerii fructelor. În zilele 120...140 fructul de nucŁ ´Ἠi pierde masa datoritŁ uscŁrii 

mezocarpului. Ċn aceeaἨi perioadŁ conἪinutul de apŁ din miez rŁm©ne constantŁ. 

Modelul matematic, care ar descrie din punct de vedere termodinamic procesul de 

acumulare a compuἨilor biologic activi pe parcursul coacerii, prezintŁ mare interes pentru 

estimarea stabilitŁἪii sistemelor alimentare. 

 ReieἨind din entalpiile molare standard de formare a H2O, CO2 (379), (257) Ἠi a acidului 

linoleic (octadeca-9,12-dienoic) (380), entalpia molarŁ de biosintezŁ a acidului linoleic, 

ȹHɗBS(C18H32O2) = + 11033 kJ. Biosinteza acidului linoleic reprezintŁ un proces endotermic, 

deoarece pentru producerea unui mol (280,5 grame) de acid linoleic organismul vegetal asimileazŁ 

cel puἪin 11033 kJ de energie solarŁ pentru orice valoare a randamentului cuantic de fotosintezŁ 

ū(ɚ). Entalpia standard de formare a acidului linoleic din elemente, 

ȹHɗf (C18H32O2) = ï 635 kJĀmol-1, reprezintŁ o parte micŁ din mŁrimea sumei entalpiilor de 

formare a compuἨilor exotermici necesari pentru fotosintezŁ: ɆHɗ
f (18CO2, 16H2O) = ï 11668 kJ. 

 

Figura 6.3. Diagrama entalpicŁ a proceselor de formare, 

biosintezŁ Ἠi combusἪie a acidului linoleic (AGPNS) 
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Biosinteza este eficientŁ din punct de vedere energetic dacŁ compuἨii sintetizaἪi sunt 

endotermici faἪŁ de amestecul materiei prime necesare. Ċn cadrul elaborŁrii modelului se propune 

parametrul EEBS, ce caracterizeazŁ eficienἪa energeticŁ a biosintezei Ἠi reprezintŁ raportul entalpiei 

standard de biosintezŁ a compusului din H2O, CO2 Ἠi N2, ɝɠ, cŁtre inversul sumei entalpiilor 

standard de formare a cantitŁἪilor corespunzŁtoare de CO2 Ἠi H2O din substanἪele simple 

(C, H2, O2). EEBS se exprimŁ prin relaἪia valabilŁ pentru orice compus nutritiv sau funcἪional: 

%%
  

ϽρππϷ. (6.1) 

Valoarea EEBS pentru acidul linoleic alcŁtuieἨte 94,6%.  

Calcularea entalpiei de biosintezŁ, ɝɠ , este posibilŁ utiliz©nd legea Lavoisier-Laplace 

prin inversarea valorii cunoscute a entalpiei de combustie (288): 

ȹHBS = - ȹȼC (6.2) 

Astfel, utiliz©nd ecuaἪiile (6.1) Ἠi (6.2) pentru fenilalanina C9H11NO2 

(ȹHɗf = - 461 kJĀmol-1, ȹHɗ
C (C9H11NO2) = -4664 kJ), obἪinem EEBS (C9H11NO2) = 91%. La prima 

vedere, aceastŁ valoare nu este cu mult mai micŁ dec©t EEBS pentru acidul gras nesaturat (circa 

95%). Dar de fapt acest lagul de circa 4% între EEBS (aminoacid) faἪŁ de EEBS (AGNS) este doar 

aparent nesemnificativ. Din Principiul II urmeazŁ cŁ anume atingerea ultimelor procente din 

randament necesitŁ cel mai mare efort, acumularea acestor procente având eficienἪŁ exergonicŁ 

joasŁ (Ălow exergic efficiencyò) (381). 

 

Figura 6.4. Diagrama entalpicŁ a proceselor de biosintezŁ a glucozei 

Calculele similare pentru glucozŁ demonstreazŁ cŁ EEBS (C6H12O6) = 69%, fiind foarte 

micŁ ´n comparaἪie cu valorile respective pentru acizii graἨi Ἠi aminoacizi (tabelul 6.1).  
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În prezent s-a acumulat un volum semnificativ de date privind proprietŁἪile Ἠi constantele 

termodinamice ale compuἨilor de origine naturalŁ (382), (383), (379), Evident, aceste date au fost 

determinate in vitro, în afara sistemelor biologice reale, dar, conform figurii 6.1, pot fi aplicate 

pentru aceste sisteme întocmai. Tabelul 6.1, coloanele 2-4, include datele bibliografice privind 

valoarea ȹHfɗ, Sfɗ, ȹHCɗ. 

Tabelul 6.1. Constantele termodinamice ale unor nutrienἪi Ἠi CBA (383)   

Compus FormulŁ MR ȹHfɗ Sfɗ ȹHCɗ ȹHBSɗ ȹSBSɗ ȹGBSɗ ȹHBSsp ȹGBSsp 

 brutŁ  kJĀmol-1 JĀmol-1ĀK-1 kJĀmol-1 kJĀmol-1 JĀmol-1ĀK-1 kJĀmol-1 kJĀkg-1 kJĀkg-1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Aminoacizi           

GlicinŁ C2H5NO2 75 -528 103 -975 975 -135 1015 13000 13535 

AsparaginŁ C4H8N2O3 133 -789 175 -1929 1931 -231 2000 14519 15035 

Phen (384) C9H11NO2 165 -461 214 -4646 4658 11 4655 28230 28211 

Triptophan (385) C11H12N2O2 204 -416 251 -5628 5634 -50 5649 27618 27691 

Glucide           

C2(H2O)2 C2H4O2 60 -484 158 -875 876 0 876 14600 14600 

Glucoza C6H12O6 180 -1271 209 -2805 2809 -265 2888 15606 16044 

Fructoza (386) C6H12O6 180 -1266 218 -2810 2814 -256 2890 15633 16057 

Zaharoza C12H22O11 342 -2222 360 -5645 5652 -518 5806 16526 16978 

Lipide           

Acid Butiric C4H8O2 88 -584 225 -2184 2186 114 2152 24841 24455 

Acid Miristic C14H28O2 228 -834  -8676      

Acid Palmitic C16H32O2 256 -848 452 -9978 10032 623 9846 39188 38462 

Acid Linoleic C18H32O2 280 -635 dnd dnd 11033 dnd --- --- --- 

Acid Oleic C18H34O2 282 -765 dnd -11161 11189 dnd --- --- --- 

Acid Stearic C18H36O2 284 -937 436 -11291 11303 654 11108 39799 39113 

Nucleotide           

Uracil C4H4N2O2 112 -430 dnd -1716 1718 -368 1828 15339 16318 

Tiamin C5H6N2O2 126 -466 dnd -2369 2362 -345 2465 18746 19561 

Citozina C4H5N3O 111 -224 dnd -2063 2067 -345 2170 18622 19549 

Adenina (382) C5H5N5 135 +95 151 -2779 2780 -293 2867 20593 21239 

Guanina (387) C5H5N5O 151 -189 160 -2498 2496 -386 2611 16530 17292 

NotŁ: datele prezentate au fost recalculate de autor (în special, coloanele 7-11) prin utilizarea datelor 

bibliografice; dnd ï datele bibliografice nu au fost disponibile. 

Valorile EEBS demonstreazŁ cŁ la biosinteza hidraἪilor de carbon acumularea energiei are 

loc cu mult mai uἨor dec©t la biosinteza grŁsimilor Ἠi aminoacizilor, adicŁ glucidele posedŁ 

eficienἪŁ exergonicŁ ridicatŁ (6). PrezintŁ interes Ἠi datele privind valoarea EEBS pentru bazele 

azotice, acestea fiind purtŁtorii informaἪiei ereditare. Pentru cea mai exotermicŁ bazŁ azoticŁ, 

tiamina EEBS = 83,5%. Adenina, unica bazŁ azotatŁ fŁrŁ oxigen, reprezintŁ un compus endotermic 

cu ȹHɗf = + 95 kJĀmol-1. Valoarea calculatŁ a EEBS pentru adenina C5H5N5 constituie 103%, adicŁ, 
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adenina este mai bogatŁ ´n energie dec©t amestecul de substanἪe simple C, H2 Ἠi N2 ce denotŁ 

caracterul estimativ al parametrului ´n cauzŁ. Dezavantajul parametrului EEBS se datoreazŁ 

inclusiv faptului cŁ pentru determinarea lui nu se ia ´n calcul factorul entropic.  

Necesitatea luŁrii ´n consideraἪie a factorului entropic impune utilizarea potenἪialului 

termodinamic Gibbs, care reprezintŁ lucrul util necesar pentru realizarea procesului de biosintezŁ: 

ɝ' ɝɠ 4ɝ3 . (6.3) 

MŁrimea ȹGBS
sp, exprimatŁ ´n kJĀkg-1, reprezintŁ valoarea potenἪialului Gibbs al procesului 

de producere pe cale de biosintezŁ a unui kg de compus nutritiv sau biologic activ, reieἨind din 

CO2, H2O Ἠi N2, pe cale realizabilŁ din punct de vedere al consumului de energie, Ἠi mai poate fi 

numitŁ Ălucru specific de biosintezŁò al substanἪei nutritive: 

ɝ' Ͻρπππ Ͻρπππ. (6.4) 

Generalizarea valorilor EEBS Ἠi ȹGBS
sp pentru compuἨi diferiἪi conduce la o serie 

impresionantŁ, ce caracterizeazŁ lucrul specific, adicŁ, eficienἪa biosintezei (adicŁ, ineficienἪa 

exergonicŁ) a ĂcŁrŁmizilor vieἪiiò (tabelul 6.2). 

Tabelul 6.2. Parametrii termodinamici de bazŁ ai claselelor  compuἨilor nutritivi 

FuncἪia TD Glucide  Nucleotide  Aminoacizi  Acizi graἨi 

Ἦ, kJĀmol-1 -2200...-500  -450...+100  - 800...- 400  -1000...-800 

EEBS , % < 70%  ~ 85%  ~ 90%  ~ 95% 

ȹGBS
sp , MJĀkg-1 16,0-17,0  16,6-21,2 MJ  13,5-28,2  38,4-39,1 

 

ἧirul prezentat în tabelul 6.2 demonstreazŁ cŁ plantele acumuleazŁ energia sub formŁ de 

lipide Ἠi proteine doar ´n volum limitat. Anume seminἪele pŁrŁsesc organismul parental Ἠi trebuie 

sŁ fie asigurate la maxim cu energie ´ntr-un volum minim. Acest set de condiἪii corespunde cu 

starea cu entropie joasŁ, cea mai puἪin probabilŁ. Ċn figura 6.5 se evidenἪiazŁ corelaἪia dintre 

eficienἪŁ proceselor de biosintezŁ a lipidelor, aminoacizilor, carbohidraἪilor Ἠi nucleotidelor ´n 

funcἪie de conἪinutul de oxigen din aceἨti compuἨi. 

Vizualizarea funcἪiei  ȹGBS
sp = f { ɤ (Ƀ) } confirmŁ cŁ planta sintetizeazŁ glucide mai uἨor 

dec©t nutrienἪi din alte clase, cauza fiind starea mai saturatŁ cu oxigen a glucidelor. Biosinteza 

glucidelor este facilitatŁ termodinamic Ἠi ´n acord cu principiul energiei libere minime. Conform 

acestuia, organele de reproducere vegetativŁ (de exemplu, tuberculii sau mugurii), volumul cŁrora 

este mai puἪin restricἪionat dec©t volumul seminἪelor plantelor gimnosperme Ἠi angiosperme, 

acumuleazŁ energia ĂdiluatŁò preponderent ´n forma hidraἪilor de carbon (257).   

CreἨterea eficienἪei energetice Ἠi scŁderea eficienἪei exergonice 
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Figura 6.5. Lucrul specific de biosintezŁ,  ȹGBS
sp, al compuἨilor ´n funcἪie de ɤ (Ƀ) 

Valorile credibilitŁἪii RĮ pentru acizii graἨi (å 0,97) Ἠi aminoacizi (å 0,80) indicŁ o relaἪie 

liniarŁ vizibilŁ ´ntre ɤ(Ƀ) Ἠi ȹGBS
sp , suger©nd un control structural simplu al variaἪiei energetice. 

Ċn schimb, pentru nucleotide (RĮ < 0,50), corelaἪia liniarŁ de facto dispare, ceea ce aratŁ cŁ ɤ(Ƀ) 

nu constituie factorul determinant, fiind necesarŁ o abordare multivariabilŁ. Din figura 6.5 se trag 

concluzii referitor la starea termodinamicŁ a compuἨilor biologic activi Ἠi a nutrienἪilor ´n general: 

V Fixarea azotului atmosferic Ἠi trecerea lui ´n formŁ redusŁ, N0 Ÿ N-1...N-3, conduce la 

creἨterea lucrului specific de biosintezŁ, ȹGBS
sp; 

V Biosinteza acizilor graἨi este un proces termodinamic defavorizat; 

V Sistemul biologic recurge în mod programat genetic la procesul energetic non-convenabil 

de biosintezŁ a proteinelor Ἠi grŁsimilor, deoarece acestea sunt critic necesare pentru reproducerea 

organismului, supravieἪuirea speciei Ἠi a ecosistemului.  

Fiind mŁrimi aditive, valorile ɝ'  de asemenea pot fi exprimate prin ponderea lor în 

sistemele policomponente. Lucrul specific sumar de biosintezŁ, ἑἌἡ
ἻἸ

 , reprezintŁ lucrul util 

consumat pentru biosinteza unui kg de materie primŁ vegetalŁ (modelatŁ): 

ɫɝ'   å ɝ'  Ā ɋ(lipide) + ɝ'  Ā ɋ(proteine) (6.5) 

´n care: ȹGBS
sp

(Palm) = +38462 kJĀkg-1, ȹGBS
sp

(Phen) = +28211 kJĀkg-1; ɋ(lipide), ɋ(proteine) sunt fracἪiile 

de masŁ ale lipidelor Ἠi ale proteinelor ´n obiectul biologic sau aliment exprimate ´n pŁrἪi de unitate. 

Entropia specificŁ sumarŁ de biosintezŁ, ɫɝ3 , reprezintŁ variaἪia entropiei procesului 

de biosintezŁ a unui kg de materie primŁ: 

ɫɝ3  = ɝ3  Ā ɋ(lipide) + ɝ3  Ā ɋ(proteine) (6.6) 
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în care ɝ3  = +2,434 kJĀkg-1ĀK-1, ɝ3  = + 0,067 kJĀkg-1ĀK-1. 

Includerea ´n aceste modele a apei, compusului care alcŁtuieἨte partea considerabilŁ  din 

compoziἪia obiectului biologic (75...97%), este incorectŁ, deoarece modelul ´n cauzŁ este elaborat 

pentru procesul de biosintezŁ ´n care apa nu face parte din sistemul biologic, nu este obἪinutŁ 

prin biosintezŁ, pŁtrunz©nd ´n celulele vegetale prin mecanisme osmotice spontane (388). 

Masa specificŁ de oxigen, msp(O2), gĀkg-1, este masa de oxigen care se degajŁ la biosinteza 

unui kilogram (1000 g) de materie primŁ vegetalŁ: 

Í ɨ
Ͻ  

Ͻρπππ (6.7) 

în care: n(O2) ï cantitatea oxigenului molecular care se formeazŁ la biosinteza unui mol de CBA 

conform reacἪiei, mol; 1000 Ā M(CBA)-1 ï cantitatea CBA per kilogram, molĀkg-1. 

La formarea unui kilogram de compuἨi-model (acid palmitic Ἠi fenilalaninŁ) se degajŁ mase 

specifice de oxigen msp(O2) considerabile: 2,875 kg Ἠi 2,085 kg, respectiv, astfel eliminându-se 

entropia din sistemul biologic. Entropia specificŁ eliminatŁ, ɝ3 ɨ , reprezintŁ cantitatea de 

entropie eliberatŁ din sistemul biologic datoritŁ eliminŁrii oxigenului la biosinteza unui kilogram 

de biomasŁ: 

ɝ3 Ȣɨ  
 Ͻ 

  (6.8) 

Acumularea rapidŁ a energiei de cŁtre fructul de nucŁ începe dupŁ ziua a 80-a de la 

fecundare ï dupŁ sf©rἨitul acumulŁrii masei ´n formŁ de apŁ (figura 6.6, A). DupŁ cum a fost 

menἪionat, apŁ nu influenἪeazŁ valoarea ȹGBS
sp. DupŁ ziua a 80-a valoarea ȹGBS

sp creἨte brusc 

timp de 2...3 sŁptŁm©ni, dupŁ care continuŁ sŁ creascŁ lent, ating©nd nivelul maxim constant de 

cca 30 MJĀkg-1 ´n ultima decadŁ a coacerii. AἨadar, ´n ultima etapŁ de coacere, dG/dŰ å 0, adicŁ 

în fruct se stabileἨte un quasi-echilibru, sistemul având nivel quasi-staἪionar maximal de energie.  

  

A B 

Figura 6.6. Dinamica modificŁrii ȹGBS
sp (A) Ἠi a ɆSBS (B) miezului fructului de nicŁ (A) 
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FuncἪia de entropie, evident, nu reflectŁ dezordinea sistemului ´n sensul de Ălucruri 

aruncate haoticò. Ċn procesul coacerii seminἪelor oleaginoase aceastŁ funcἪie va caracteriza 

complexitatea Ἠi gradul de organizare a sistemului. Calculele prin ecuaἪia (6.6) demonstreazŁ cŁ 

valoarea entropiei specifice de biosintezŁ, ɆSBS
sp, care Ἢine cont doar de partea pur chimicŁ, dar nu 

Ἠi structuralŁ, creἨte Ἠi atinge valoarea maximŁ constantŁ spre sf©rἨitul coacerii (figura 6.6, B). 

 

Figura 6.7. Entropia eliminatŁ ´n timpul coacerii fructului de nucŁ 

 

Entropia specificŁ eliminatŁ ╢╔╛╘╜
▼▬

 este calculatŁ prin ecuaἪia (6.8) Ἠi corespunde cu 

entropia eliminatŁ ´n mediul ambiant ´n timpul biosintezei unui kilogram de biomasŁ în forma 

oxigenului molecular. Ca Ἠi ´n cazul figurii 6.6, barele de eroare estimeazŁ incertitudinea 

modelului ´n raport cu variaἪia parametrilor de intrare. Figura 6.7 demonstreazŁ cŁ entropia 

eliminatŁ ´n mediul extern ´n timpul creἨterii unui organism vegetal este cu mult mai mare decât 

entropia de biosintezŁ a compuἨilor organici din organismul respectiv. 

DiscuἪia privind contradicἪia dintre creἨterea entropiei Ἠi persistenἪa vieἪii a fost alimentatŁ 

de concepte precum Ăentropie negativŁò, Ăectropieò sau Ăanti-entropieò propuse de Schrºdinger Ἠi 

discipolii lui (389), apoi revizuite Ἠi criticate ´n numeroase studii (390). Principala concluzie din 

utilizarea modelului, extensibilŁ la nivel de alimente, este cŁ ordinea internŁ a sistemului se 

menἪine prin eliminarea activŁ a entropiei ´n mediul extern pe parcursul ciclului lui de viaἪŁ. 

AceastŁ concluzie coreleazŁ cu interpretarea propusŁ de Kaufmann (391), care subliniazŁ rolul 

reconfigurŁrii biopolimerilor Ἠi al lucrului mecanic extern ´n menἪinerea structurii ordonate. 

Modelul entropic aplicat biosintezei compuἨilor organici biologic activi demonstreazŁ cŁ 

entropia se produce abundent, dar Ἠi se expulzeazŁ ´n mediu practic ´n ´ntregime. Eliminarea de 

entropie este esenἪialŁ pentru stabilitatea compuἨilor biologic activi, deoarece ´mpiedicŁ 

acumularea entropiei interne, ceea ce ar echivala cu Ămoartea termodinamicŁò.   



164 

6.2.  Organizarea structuralŁ ca factor de stabilizare a compuἨilor biologic activi  

Elaborarea compoziἪiilor Ἠi produselor alimentare cu proprietŁἪi funcἪionale face parte din 

aria de expertizŁ a tehnologiei produselor alimentare Ἠi include proiectarea, obἪinerea Ἠi fabricarea 

alimentelor cu un conἪinut de CBA ´n stare stabilŁ Ἠi activŁ (305) (329) (236). Pe parcursul 

transferului din organismul producŁtor primar, CBA suferŁ diferite etape de reorganizare 

structuralŁ, care se realizeazŁ în cadrul diferitelor procese tehnologice (figura 6.8).  

 

Figura 6.8. Parcursul compuἨilor biologic activi: 

1 ï tratamente tehnologice; 2 ï uscare, mŁcinare; 3 ï structurare; 

4 ï extracѿie, separare; 5 ï concentrare; 6 ï suplimentare; 

7 ï separare, modificare; 8 ï concentrare, formulare; 9 ï sinteza chimicŁ. 

Transferul CBA ´n faza de soluἪie poate fi interpretat ca trecere cŁtre o stare cu libertate 

configuraἪionalŁ sporitŁ, ceea ce creἨte probabilitatea contactelor reactive, intensific©nd procesele 

ireversibile. Experimental, pentru cartaminŁ, trecerea din complexul cu celulozŁ (CCC) ´n soluἪie 

conduce la majorarea vitezei de degradare de Ŭ ori, care atinge valoarea (9,4 ± 1,7) Ā 102 la 70 C 

(tabelul 4.5). În cadrul termodinamicii proceselor ireversibile viteza de producere a entropiei, ů, 

este proporἪionalŁ cu constanta de vitezŁ a reacἪiei (392): 

„ͯ
Ͻ

  (6.9) 

EcuaἪia (6.9) este utilizatŁ ´n sens operaἪional pentru a evidenἪia legŁtura dintre viteza 

reacἪiei Ἠi ireversibilitatea proceselor interne. Conform ecuaἪiei (6.9), ´n condiἪiile unui model 

cinetic de ordinul I, majorarea constantei de vitezŁ conduce la creἨterea ratei de producere a 

entropiei. Prin urmare, destabilizarea structuralŁ rezultŁ direct din creἨterea valorii k, care indicŁ 

amplificarea ireversibilitŁἪii proceselor interne. Controlul stabilitŁἪii sistemului alimentar se 

exprimŁ prin reducerea constantei (Źk), prin diminuarea vitezei de producere a entropiei (Źů).  
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Necesitatea suplimentŁrii produselor alimentare cu compuἨi biologic activi  este asociatŁ 

cu problema asigurŁrii stabilitŁἪii acestora ´n mediul chimic activ al produselor alimentare Ἠi a 

stabilitŁἪii produsului alimentar ca un tot ´ntreg (282) (65). ĊncercŁrile de a transforma produsul 

alimentar ´n amestec de compuἨi, iar actul de alimentaἪie ´n proces pur chimic, prezintŁ dubii din 

punct de vedere fiziologic Ἠi termodinamic (393). 

Tehnologiile tradiἪionale, precum extracἪia, presarea, congelarea Ἠi mŁcinarea, contribuie 

semnificativ la destabilizarea compoziἪiei alimentelor prin amplificarea entropiei Ἠi perturbarea 

ierarhiilor structurale moἨtenite din organismele vii. DeἨi aparent protectoare, congelarea 

genereazŁ cristalizare separatŁ a apei Ἠi duce la distrugerea structurilor celulare, inclusiv prin 

fenomenul de sublimare izotermicŁ  (394). MŁcinarea induce oxidarea acceleratŁ (245). 

Cele menἪionate impun regândirea proceselor tehnologice în sensul limitŁrii producἪiei de 

entropie în care acestea vor fi orientate spre optimizarea gradului de dispersie, minimizarea 

contactului dintre fazele incompatibile Ἠi asigurarea condiἪiilor de pŁstrare, care limiteazŁ 

interacἪiunile destabilizatoare. RecunoaἨterea entropiei interne a sistemului drept factor 

destabilizator central implicŁ intervenἪii corective timpurii, ideal ´ncŁ din faza de materie primŁ 

neprocesatŁ. Un exemplu relevant este defenolizarea peliculei ligninoase de pe miezul de nucŁ, 

bogatŁ ´n fenoli oxidabili, care compromit stabilitatea uleiului, dar mai ales a turtei (395). 

Eliminarea lor preventivŁ ´mbunŁtŁἪeἨte proprietŁἪile senzoriale ale miezului (396). Randamentul 

de ulei obἪinut prin presare de obicei depinde direct de gradul de mŁcinare a materiei prime. Pentru 

seminἪele cu organizare structuralŁ unicŁ gradul de dispersie poate influenἪa randamentul uleiului 

´n mod neaἨteptat. Astfel, presarea seminἪelor de in (Linum) cu  diferit grad de mŁcinare 

(figura 6.9)  are loc conform unor cinetici diferite (192). 

 

Figura 6.9. Cinetica extracἪiei uleiului din seminἪele de in (Linum) ´ntregi Ἠi mŁcinate 

Volumul de ulei extras din seminἪele ´ntregi scade moderat Ἠi liniar ´n urma fiecŁrei presŁri. 

DimpotrivŁ, ´n cazul ´n care extracἪia se efectueazŁ din seminἪele mŁcinate, se observŁ o scŁdere 
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bruscŁ a volumului de ulei, care este extras dupŁ al doilea ciclu de presare. Randamentul sumar al 

uleiului, care a fost obἪinut din seminἪe ´ntregi dupŁ 4 cicluri de extracἪie, 32%, este mai mare 

dec©t randamentul uleiului extras din seminἪele mŁcinate, 29%. AἨadar, extracἪia din seminἪele 

´ntregi sau mai exact din seminἪe strivite ´n mod Ănaturalò ´n timpul primului ciclu de presare s-a 

dovedit a fi mai eficientŁ cantitativ Ἠi calitativ dec©t extracἪia din seminἪele mŁcinate. 

Într-o aproximaἪie geometricŁ, creἨterea accesibilitŁἪii de contact la mŁcinare poate fi 

estimatŁ prin raportul ariilor specifice ale particulelor. Pentru particulele aproximativ sferice, aria 

Ἠi volumul se raportŁ ca A / V å 6 / D. Raportul A / V reprezintŁ inversul dimensiunii caracteristice 

a particulei, exprimat în ÍÍ . Ċn cazul seminἪelor analizate de in (figura 6.9), reducerea 

dimensiunii de la dîntregi = (2.5 ± 0.5) mm la dmŁcinate = (0.10 ± 0.05) mm conduce la creἨterea 

accesibilitŁἪii de contactare Ⱶ╬▫▪◄. Luând în considerare intervalele experimentale ale 

dimensiunilor particulelor presate (2.0-3.0 mm Ἠi 0.05-0.15 mm), factorul accesibilitŁἪii la 

contactare, ɢ Ԝ (13...60). AceastŁ amplificare a suprafeἪei interfazice explicŁ potenἪialul de 

intensificare a contactelor reactive, favorizând creἨterea constantei cinetice a proceselor de 

degradare k. În condiἪii comparabile de temperaturŁ ɇ Ἠi forἪŁ termodinamicŁ asociatŁ (īȹG) din 

ecuaἪia (6.9) toate acestea conduc la creἨterea vitezei de producere a entropiei  ů. 

Fibrele alimentare digerabile Ἠi non-digerabile, care ´mbogŁἪesc turtele dupŁ presarea 

uleiului, reprezintŁ componente biologic active necesare ´n calitate de suplimente alimentare 

pentru o dietŁ sŁnŁtoasŁ (193). Stabilitatea CBA în turte scade în urma procesului de presare din 

cauza distrugerii membranelor celulare. ReacἪiile dintre conἪinutul celulelor Ἠi compuἨii din spaἪiul 

intercelular conduc la oxidarea acceleratŁ a turtei imediat dupŁ presare (397), (237).  

Figura 6.9 Ἠi interpretarea rezultatelor ei argumenteazŁ necesitatea controlului ingineresc 

al entropiei ´n sistemele policomponente de tipul seminἪelor oleaginoase. În particular, folosind 

controlul entropic, a fost elaborat Ἠi brevetat procedeul de separare a mucopolizaharidelor 

(amestecului din arabinoxilan Ἠi arabinogalactan) din seminἪele de in (191).  

SeminἪele s-au format pe parcursul evoluἪiei ca organe care asigurŁ realizarea funcἪiei de 

reproducere, prezentând micro-depozite de compuἨi biologic activi Ἠi de compuἨi cu energie ´naltŁ, 

care ´n ansamblu asigurŁ iniἪierea germinŁrii Ἠi ´nceputul ciclului nou de viaἪŁ al organismului. De 

exemplu, valoarea energeticŁ a miezului de nucŁ cu un conἪinut de apŁ de 12,0...14,0% variazŁ ´n 

limitele de 600é670 kCal. At©t ´ncŁrcŁtura energeticŁ (entalpicŁ) ´naltŁ, c©t Ἠi activitatea 

biologicŁ ridicatŁ sunt indicatori de instabilitate termodinamicŁ a seminἪelor. Ċn contradicἪie cu 

unele afirmaἪii para-ἨtiinἪifice, capacitatea de germinare la majoritatea seminἪelor se pŁstreazŁ 

1...5 ani, maximum 10...20 ani (398).  
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Fructul  Juglans regia L. (399) este cunoscut pentru activitatea biologicŁ a componenἪilor 

chimici, de exemplu, a AGPNS esenἪiali (66), (400),  (401) Ἠi a polifenolilor (402). Conform 

teoriei holonilor, care presupune existenἪa unor relaἪii ierarhice ´ntre sistemele simultan 

independente Ἠi interdependente (403), planta, fructul Ἠi miezul sunt sisteme independente Ἠi 

autosuficiente, fiecare fŁc©nd parte din ciclul de viaἪŁ al plantei. 

Ċn miezul de nucŁ existŁ c©teva grupe de compuἨi din clase diferite, care, din punct de 

vedere chimic, sunt incompatibili. Acestea sunt aminoacizii Ἠi zaharurile libere, precum Ἠi diferite 

glucozide ale compuἨilor fenolici (404), care intrŁ ´n reacἪia zaharo-aminicŁ Maillard (11), 

form©nd compuἨii responsabili de apariἪia culorii brune ´n urma tratŁrilor termice (405):  

NH2 + OH NH
-H2O

 

Ċn condiἪii structurale intacte, aminoacizii (AMA) Ἠi zaharurile reducŁtoare (ZR) sunt 

localizaἪi ´n compartimente distincte, iar probabilitatea contactului reactiv este aproape nulŁ. 

Viteza etapei iniἪiale a reacἪiei Maillard, rM, poate fi exprimatŁ prin relaἪia: 

rM = k Ā [AMA] Ā [ZR] (6.10) 

Într-o aproximaἪie geometricŁ, creἨterea gradului de mŁcinare sporeἨte suprafaἪa specificŁ 

(A/VḐ1/d), ceea ce mŁreἨte probabilitatea contactului dintre AMA  Ἠi ZR, accelerând reacἪia 

Maillard (406). Procesul continuŁ ´n compoziἪiile alimentare, care conἪin miezul presat (397).  

Alt exemplu de compuἨi-antipozi sunt chinonele Ἠi acizii graἨi polinesaturaἪi prezenἪi, 

respectiv, ´n peliculŁ Ἠi ´n partea internŁ a miezului. TransformŁrile chimice ale chinonelor conduc 

la formarea de radicalii liberi, care atacŁ moleculele AGPNS (400), (66). Hidrogenii bis-alilici 

prezintŁ energii de disociere mai scŁzute comparativ cu legŁturile C-H saturate, ceea ce faciliteazŁ 

formarea radicalilor, favorizând declanἨarea reacἪiilor radicalice ´n lanἪ: 

RH Ÿ Rǒ 

Rǒ + O2 Ÿ ROO
ǒ 

ROOǒ + RH Ÿ ROOH + Rǒ 

CreἨterea suprafeἪei de contact Ἠi a accesibilitŁἪii oxigenului, determinatŁ de fragmentarea 

structurii, poate accelera etapele de propagare Ἠi a conduce la intensificarea degradŁrii lipidice. Se 

presupune cŁ organizarea structuralŁ a sistemelor ce conἪin AGPNS (65) reduce probabilitatea 

iniἪierii Ἠi propagŁrii reacἪiilor radicalice, conduc©nd la creἨterea stabilitŁἪii oxidative. Ca un 

argument vine interpretarea entropicŁ a modelului combinatoric al spread-ului (Capitolul 3.3.3). 

Ċn sistemele trifazice U/A/G poate fi utilizatŁ o funcἪie a distribuἪiei probabilistice - 

entropia informaἪionalŁ Shannon, H, care nu este identicŁ cu entropia termodinamicŁ a sistemului 
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S. Valorile mici ale lui H indicŁ o distribuἪie concentratŁ Ἠi direcἪionatŁ, ´n timp ce valorile mai 

mari reflectŁ o dispersie mai uniformŁ Ἠi o eficienἪŁ funcἪionalŁ diminuatŁ. Pentru spread-ul cu trei 

tipuri de interfeἪe (U/A, U/G, A/G) entropia informaἪionalŁ H se defineἨte prin relaἪia: 

 

(6.11) 

în care:  Pi - reprezintŁ fracἪia relativŁ a agentului activ de suprafaἪŁ distribuit la interfaἪa i;  

 H - se exprimŁ ´n unitŁἪi naturale (Ănatò). 

AceastŁ mŁrime caracterizeazŁ gradul de dispersie probabilisticŁ a distribuἪiei AAS la 

interfeἪe. Valoarea maximŁ posibilŁ pentru trei evenimente echiprobabile, Hmax = ln3 = 1,099 nat.  

Tabelul 6.3. Calculul entropiei informaἪionale Shannon pentru un spread trifazic U/A/G 

Ulei / ApŁ / Gaz H (nat) AAS inutil (%)  

72 m : 28 m : 1 v 0.224 5 

72 m : 28 m : 3 v 0.476 14 

82 m : 18 m : 1 v 0.277 7 

82 m : 18 m : 3 v 0.553 18 

 

Se observŁ cŁ majorarea fracἪiei volumetrice de aer de la 1% la 3% conduce la o creἨtere a 

entropiei informaἪionale, respectiv, o repartizare mai haoticŁ a agentului tensioactiv. ExistŁ o 

corelaἪie puternicŁ, RĮ å 0.99, ́ ntre entropia distribuἪiei Ἠi fracἪia de AAS inutil. Respectiv, aerarea 

excesivŁ determinŁ utilizarea mai puἪin direcἪionatŁ a AAS, o parte semnificativŁ fiind consumatŁ 

pentru stabilizarea interfeἪei U/G fŁrŁ contribuἪie directŁ la protecἪia AGPNS.  

Ċn contextul reacἪiilor radicalice ale AGPNS probabilitatea iniἪierii procesului oxidativ este 

dependentŁ de contactul dintre faza lipidicŁ Ἠi oxigen. Ċn modelul combinatoric U/A/G 

probabilitatea contactului U/G este proporἪionalŁ cu produsul fracἪiilor volumetrice: 

PU/G = ūU Ā ūG  (6.12) 

CreἨterea fracἪiei volumetrice de aer conduce simultan la majorarea probabilitŁἪii 

contactului U/G Ἠi la creἨterea entropiei informaἪionale a distribuἪiei AAS, indic©nd o repartizare 

mai dispersŁ a agentului tensioactiv la interfaἪa U/A. Ċn aceste condiἪii reducerea protecἪiei locale 

a fazei lipidice Ἠi amplificarea contactului cu oxigenul pot favoriza iniἪierea reacἪiei radicalice, 

contribuind la creἨterea susceptibilitŁἪii oxidative a AGPNS. Modelul combinatoric nu doar 

estimeazŁ ponderile interfeἪelor, ci permite cuantificarea gradului de organizare funcἪionalŁ a 

sistemului. Reducerea ű (G) (ordonarea sistemului) contribuie la menἪinerea unei entropii 

informaἪionale scŁzute a distribuἪiei AAS, ceea ce favorizeazŁ stabilitatea oxidativŁ a AGPNS.  
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Principiile evidenἪiate de modelul combinatoric explicŁ stabilitatea sistemelor biologice. 

Miezul de nucŁ reprezintŁ un exemplu de structurŁ biologicŁ multistratificatŁ ´n care faza lipidicŁ 

bogatŁ ´n AGPNS este integratŁ ´ntr-o matrice biopolimericŁ complexŁ formatŁ din polizaharide, 

proteine Ἠi compuἨi fenolici. Entropia Shannon scŁzutŁ a acestor sisteme structurate este 

echivalentŁ cu distribuἪia non-haoticŁ a oxigenului Ἠi a compuἨilor cu rol de antioxidant, iar 

prolongarea funcἪionalitŁἪii AGPNS reprezintŁ funcἪia stŁrii de organizare a sistemului, care 

limiteazŁ probabilitatea declanἨŁrii reacἪiilor radicalice. 

Spectrele FTIR Ἠi fenomenul observat al destabilizŁrii peliculei miezului de nucŁ ´n 

prezenἪa pectinazelor (396), (395) denotŁ prezenἪa a cel puἪin trei tipuri de biopolimeri ´n peliculŁ, 

diferiἪi dupŁ proprietŁἪile sale funcἪionale: 1 ï celulozei insolubile ´n apŁ, dar cu proprietŁἪi 

hidrofile; 2 ï ligninei - polimerului hidrofob cu benzile la 1240, 1530, 1740 cm-1 Ἠi benzile separate 

neobiἨnuite la 2860 Ἠi 2920 cm-1, care de asemenea se atribuie ligninei (407); 3 - a hemicelulozelor 

hidrofile relativ uἨor hidrolizabile (408) (figura 6.10). 

Analiza extractului peliculei miezului de nucŁ confirmŁ prezenἪa glucozidelor acizilor 

ellagic Ἠi galic (404) foarte puἪin stabili la contactul cu agenἪii oxidanἪi. Pot fi desemnate 

urmŁtoarele niveluri ierarhice orizontale de organizare a structurii fructului Ἠi seminἪei de nucŁ 

(figura 6.11):  

I  SŁm©nἪa (pe care o numim de obicei ĂnucŁò); 

II  PŁrἪile separate ale seminἪei: miez, pelicula miezului, septum; 

III  Ἡesuturi care diferŁ dupŁ funcἪie Ἠi compoziἪie; 

IV  Faze Ἠi componente care pot fi separate relativ uἨor prin presare sau extracἪie;  

V CompuἨi, separarea cŁrora necesitŁ scindarea nivelurilor III  Ἠi IV . 

VI  Produsele de prelucrare fizico-chimicŁ profundŁ de pe nivelul V.   

 

Figura 6.10. Spectrele FTIR ale peliculelor miezului de nucŁ Ἠi ale celulozei microcristaline 
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Figura 6.11. Nivelurile ierarhice de organizare a pŁrἪilor seminἪei de nucŁ 

´n corelaἪie cu modelul statistic din figura 2.8, A 
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AἨadar, miezul de nucŁ reprezintŁ un ansamblu alcŁtuit din sisteme independente, care fac 

parte dintr-un alt sistem cu organizare superioarŁ, aἨa-zisa ierarhie de holoni (403). Extinzând 

modelul statistic din figura 2.8 la replica organizŁrii structurale a seminἪei de nucŁ (figura 6.11), 

se poate concluziona cŁ coexistenἪa ´n miez a compuἨilor incompatibili din punct de vedere chimic 

este asiguratŁ doar de structura organizatŁ (H mic), vulnerabilŁ ´n cadrul procesŁrii miezului.  

Vulnerabilitatea compoziἪiei ´n cazul perturbŁrii organizŁrii structurale a sistemelor 

biologice determinŁ stabilitatea lor termodinamicŁ joasŁ Ἠi starea metastabilŁ a acestora. Sistemul 

poate sŁ existe ´n stare metastabilŁ doar p©nŁ la un eveniment spontan sau forἪat, care contribuie 

la declanἨarea proceselor ireversibile. Stabilitatea relativŁ a compuἨilor biologic activi ´n sistemul 

alimentar este asiguratŁ de starea ordonatŁ structural cu entropia informaἪionalŁ Shannon scŁzutŁ. 

6.3.  Organizarea structuralŁ Ἠi costul entropic al sistemelor cu microcapsule 

CompuἨii biologic activi se supun influenἪelor destabilizatoare Ἠi mai complexe ´n 

compoziἪiile de tipul emulsiilor alimentare, care, pe l©ngŁ faza lipidicŁ apolarŁ, U, conἪin Ἠi faza 

apoasŁ polarŁ, A. Ċn sistemele alimentare oxidarea rapidŁ este favorizatŁ ´n cazul ´n care lipidele 

se aflŁ ´n stare lichidŁ, fie ´n formŁ de picŁturi mici sau mari, fie ´n forma straturilor polimoleculare 

sau a obiectelor cu dimensiuni Ănanoò (74).  

 Molecula de oxigen, O2, ´n care legŁturile sunt covalente nepolare, nu reprezintŁ un dipol. 

Astfel, oxigenul molecular, fiind apolar, se dizolvŁ mai bine ´n lipide dec©t ´n apŁ. La prima vedere 

faza apoasŁ, ´n care oxigenul are solubilitatea joasŁ, protejeazŁ picŁturile de grŁsime din emulsiile 

U/A de acἪiunea oxigenului. Ċn realitate, aceastŁ aparenἪŁ nu corespunde Principiului Zero, 

conform cŁruia douŁ echilibre legate reprezintŁ de fapt un singur echilibru. Respectiv, lipidele nu 

sunt protejate de oxidare ´n componenἪa emulsiilor U/A. În contextul Legii de repartiἪie, oxigenul 

´n emulsia U/A reprezintŁ componentul al treilea, iar constanta de repartiἪie a acestuia dintre ulei 

Ἠi apŁ este egalŁ cu raportul concentraἪiilor ´n fazele respective (409): 

ὑ Ȣ  υ   (6.13) 

Ċn acelaἨi timp, aria de contact dintre fazele emulsiei este de ordinul 104...105 m2Ākg-1. Aria 

foarte mare de contact Ἠi solubilitatea ridicatŁ a oxigenului ´n faza lipidicŁ asigurŁ difuzia rapidŁ 

a oxigenului din faza apoasŁ ´n faza lipidicŁ, iar interacἪiunea oxigenului cu resturile acizilor graἨi 

polinesaturaἪi din compoziἪia lipidelor va avea loc ´n sistemele coloidale diluate mai repede dec©t 

în lipidele pure. Prin urmare, Ăapaò ca fazŁ polarŁ cu compoziἪie complexŁ Ἠi ca mediu de dispersie 

nu reprezintŁ o piedicŁ impermeabilŁ pentru difuzia moleculelor de oxigen cŁtre picŁturile de 

grŁsime ï faza dispersatŁ a emulsiilor U/A (figura 6.12).  



172 

 

A emulsie U/A B 

Figura 6.12. Schema de repartiἪie Ἠi direcἪia de difuzie a moleculelor de oxigen ´n sistemul 

Ăaer / apŁ / uleiò: A ï la hotarul aer-apŁ; B ï la hotarul apŁ-ulei. 

 

Conform studiilor fenomenului de difuziune, viteza de difuzie a oxigenului prin geluri în 

baza de agar-agar este de circa 5...10 ori mai lentŁ dec©t prin lichid, ceteris paribus (410). MeritŁ 

atenἪie faptul cŁ agar-agarul, care conἪine ´n structura sa un atom de carbon terἪiar Ἠi o grupŁ -CH2, 

este mai puἪin polar dec©t alginatul. Prin urmare, gelul în baza complexului gelatinŁ-alginat (cu 

stratul superior de alginat) ar reprezinta o piedica Ἠi mai mare pentru oxigen, inclusiv datoritŁ 

polaritŁἪii ridicate ´n componenἪa microcapsulelor.  

Este bine cunoscut faptul cŁ stabilitatea agregativŁ a sistemelor coloidale creἨte odatŁ cu 

scŁderea dimensiunii particulelor (257), (289). Cu toate acestea, nu mai puἪin importantŁ pentru 

stabilitatea sistemului dispers este polidispersitatea picŁturilor sau particulelor. Polidispersitatea 

este o funcἪie matematicŁ ce caracterizeazŁ repartiἪia particulelor conform diferitor forme Ἠi 

dimensiuni. Microcapsulele obἪinute prin utilizarea metodelor care necesitŁ emulsionare vor 

moĸteni polidispersitatea emulsiilor respective. InfluenἪa polidispersitŁἪii asupra proprietŁἪilor 

reologice ale emulsiilor Ἠi, respectiv, microcapsulelor, este ambiguŁ Ἠi contradictorie, depinzând 

neliniar de valorile factorilor fizici Ἠi chimici. Printre acestea, unul dintre cele mai importante este 

concentraἪia particulelor fazei dispersate. Cea mai micŁ stabilitate agregativŁ vor avea emulsiile 

care se formeazŁ ´n timpul dispersŁrii mecanice directe Ἠi au polidispersitate ´naltŁ (figura 6.13, A). 

TotodatŁ, emulsiile monodisperse Ἠi microcapsulele, derivate din aceste emulsii datoritŁ 

componenἪei omogene, vor avea entropie proprie relativ micŁ. ConcentraἪia fazei dispersate 

reprezintŁ un factor important, care acἪioneazŁ concomitent Ἠi neliniar ´mpreunŁ cu factorul de 

polidispersitate. Astfel, geometria unui sistem monodispers concentrat repetŁ structura 

dodecaedricŁ a spumei (figura 6.13, C). ForἪele superficiale ce acἪioneazŁ la suprafaἪa bulelor de 

gaz Ἠi la suprafeἪele exterioare ale pereἪilor microcapsulelor sunt identice. Respectiv, Ἠi procesul 

de distrugere a microcapsulelor ´n stare concentratŁ va fi similar cu mecanismul de distrugere a 

spumelor (288). Din aceleaἨi considerente rezultŁ cŁ emulsiile concentrate bidisperse, precum Ἠi 

microcapsulele similare (figura 6.13, B) sunt predispuse la coalescenἪŁ Ἠi respectiv, coagulare. 
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Figura 6.13. InfluenἪa polidispersitŁἪii asupra stabilitŁἪii emulsiilor Ἠi microcapsulelor: 

A ï sistem polidispers diluat; B ï bidispersie concentratŁ; C ï monodispersie concentratŁ; 

1 ï creѽterea ponderii fazei dispersate; 2 ï scŁderea entropiei (creѽterea organizŁrii structurale) 

sistemului; 3 ï rezistenѿa la coalescenѿŁ / coagulare. 

 

LegitŁἪile discutate pot fi deduse din postulatele termodinamicii Ἠi din proprietŁἪile 

fundamentale ale sistemelor disperse, dar ele sunt susἪinute Ἠi de observaἪii experimentale privind 

procesele de obἪinere a microcapsulelor Ἠi emulsiilor polidisperse (111), (411). Rolul 

destabilizator al polidispersitŁἪii Ἠi efectele stabilizatoare ale complexŁrii colorant-biopolimer se 

reflectŁ ´n parametri mŁsurabili, precum modificarea constantei vitezei reacἪiilor de degradare, 

variaἪia ariei interfazale specifice (de ordinul 10...10  mĮĿkg ĭ) sau existenἪa unui prag de 

percolare estimat numeric (ūU(PP) å 0,684).  

Ċn literatura biologicŁ au fost raportate fenomene de organizare ĂraἪionalŁò la organismele 

primitive, precum plasmodiul Physarum polycephalum (412), (413). Ċn perspectivŁ 

termodinamicŁ, aceste comportamente pot fi interpretate drept manifestŁri ale auto-organizŁrii ´n 

sisteme complexe biologice deschise. EvoluἪia cŁtre configuraἪiile structurale coerente nu implicŁ 

un mecanism cognitiv, ci reflectŁ constrângeri fizico-chimice, reducerea fluxurilor interne 

neproductive Ἠi limitarea producἪiei de entropie. 

Prin analogie, sistemele alimentare structurate - inclusiv cele bazate pe microcapsule sau 

emulsii AGPNS / ApŁ / Aer ï tind cŁtre configuraἪii ´n care organizarea internŁ optimizeazŁ 

distribuἪia fazelor Ἠi, implicit, stabilizeazŁ funcἪional compuἨii biologic activi. Astfel, coerenἪa 

structuralŁ nu reprezintŁ un concept metaforic, ci un rezultat cuantificabil al condiἪiilor 

termodinamice Ἠi cinetice care guverneazŁ sistemele alimentare disperse. 



174 

  

 

 

Figura 6.14. CorelaἪia ĂcompoziἪie => structurŁ => funcἪieò 

 

Figura 6.14 ilustreazŁ corelaἪia dintre conἪinutul de compuἨi biologic activi, organizarea 

structuralŁ a produsului alimentar Ἠi funcἪiile pe care acesta le poate exercita asupra organismului. 

Exemplul sistemului ĂVitamina C ï RutinŁò din cŁtinŁ, imitat de analogul sŁu funcἪional artificial, 

produsul farmaceutic Vasorutin, demonstreazŁ modul ´n care organizarea structuralŁ Ἠi sinergia 

molecularŁ contribuie la stabilitatea Ἠi eficienἪa fiziologicŁ prolongatŁ, subliniind faptul cŁ 

stabilitatea compuἨilor biologic activi este condiἪionatŁ de arhitectura matricei alimentare. 

Consumul direct de energie pentru producerea alimentelor alcŁtuieἨte cel puἪin 4...7 MJĀkg-1, iar 

pentru unele produse poate ajunge la 10...17 MJĀkg-1 (414). Conform tendinἪelor mondiale actuale 

privind creἨterea eficienἪei energetice, la fabricarea oricŁror produse alimentare noi, consumul de 

energie nu trebuie sŁ creascŁ semnificativ faἪa de valorile standard (415), (416). Microîncapsularea 

folosind uscarea prin pulverizare sau în stratul efervescent (Fluid Bed, FB) necesitŁ temperaturi 

ridicate. Pentru liofilizare Ἠi uscare prin rŁcire, energia se consumŁ pentru scŁderea temperaturii. 

ExistŁ posibilitatea estimŁrii cantitative a fluxului entropic al diferitor procedee de 

microîncapsulare, folosind consumul energetic specific (CES): 

ὅὉὛ   (6.14) 

în care: W - energia totalŁ consumatŁ,  (kWh); 

m - masa materialului procesat (kg) sau masa apei eliminate (kg H O). 

Unitatea de referinἪŁ depinde de natura procesului dominant: 

¶ pentru metodele mecanice Ἠi cele care au loc ´n faza lichidŁ (coacervŁrile, Strat-dupŁ-Strat, 

´ncorporare lipozomalŁ, extrudare) ï per 1 kg de dispersie; 

¶ pentru procesele de uscare ï per 1 kg de apŁ eliminatŁ, deoarece energia este determinatŁ ´n 

principal de tranziἪia de fazŁ. 
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Astfel, comparaἪia tehnologiilor se realizeazŁ ´n funcἪie de natura fizicŁ a operaἪiei 

dominante nu doar de tipul echipamentului utilizat. Presupun©nd cŁ energia consumatŁ se disipŁ 

´n final ´n mediul ambiant la temperatura de referinἪŁ Ὕ, entropia produsŁ de proces  poate fi 

estimatŁ prin relaἪia: 

ɝὛ   (6.15) 

iar ´n formŁ specificŁ: 

ɝὛ
ẗ

                  (6.16) 

Pentru Ὕ  = 298K se obἪine: 

ɝὛ ρςȟπψװὅὉὛ (6.17) 

AceastŁ mŁrime nu reprezintŁ entropia termodinamicŁ a substanἪei, ci o estimare 

inginereascŁ a costului entropic al tehnologiei, exprim©nd nivelul de disipare energeticŁ asociat 

procesului. DiferenἪele de ordin de mŁrime ale consumului energetic dintre metodele de 

microîncapsulare sunt determinate de natura procesului fizic dominant: 

¶ OperaἪiile mecanice (amestecare, pompare, omogenizare sub presiune) se caracterizeazŁ 

prin  lucru mecanic de ordinul zecilor-sutelor kJ·kg-1 Ἠi  cost entropic redus. 

¶ Procesele de rŁcire Ἠi cristalizare necesitŁ fluxuri termice moderate Ἠi genereazŁ valori 

intermediare ale SEC. 

¶ Evaporarea apei (spray drying) - necesitatea furnizŁrii cŁldurii latente de vaporizare, 

creἨterea semnificativŁ a SEC Ἠi a entropiei produse. 

¶ Sublimarea la temperaturi extremale joase (liofilizare) constŁ din tranziἪia de fazŁ Ἠi 

din penalizarea termodinamicŁ asociatŁ producerii frigului. Ċn rezultat, se obἪin cele mai 

ridicate valori ale SEC Ἠi ɝὛ  

Cuantificarea SEC Ἠi a entropiei produse permite clasificarea  tehnologiilor de 

micro´ncapsulare ´n funcἪie de Ăcostul entropicò, precum Ἠi evidenἪierea faptului cŁ creἨterea 

producἪiei de entropie este asociatŁ operaἪiilor de eliminare a apei prin tranziἪii de fazŁ Ἠi nu 

micro´ncapsulŁrii propriu-zise. În acest context, metodele structurale de microîncapsulare, precum 

coacervarea complexŁ, se caracterizeazŁ printr-o producἪie de entropie semnificativ mai redusŁ 

comparativ cu tehnologiile bazate pe evaporare sau sublimare. 

Ċn situaἪiile ´n care literatura de specialitate nu oferŁ valorile directe ale consumului 

energetic specific (SEC), estimarea a fost realizatŁ printr-o analizŁ inginereascŁ a operaἪiilor 

unitare dominante din fiecare tehnologie de microîncapsulare. Procesul a fost descompus în 

componente fundamentale: lucrul mecanic (pompare, omogenizare, amestecare), transfer termic 

(´ncŁlzire sau rŁcire) Ἠi, dupŁ caz, tranziἪii de fazŁ. Valorile CES au fost estimate pe baza relaἪiilor: 
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Pentru procesele dominate de presiunea fluidului: 

Ὡװ   (6.18), 

în care: e - energia specificŁ (J·kg-1); 

ȹP - diferenἪa de presiune (Pa = N·m-2); 

ɟ - densitatea fluidului (kg·m-³). 

Pentru operaѿiile de amestecare: 

Ὡװ
װϽװ

  (6.19), 

în care: Ɂ - puterea utilajului (W = J·s-1); 

t - timpul de funcἪionare (s); 

m - masa materialului procesat (kg) 

Pentru procesele termice: 

ή ὅɝɬ (6.20). 

EstimŁrile, deἨi au caracter orientativ (ordin de mŁrime), permit ierarhizarea comparativŁ 

a metodelor din punct de vedere energetic Ἠi entropic (tabelul 6.4). 

Tabelul 6.4. Estimarea valorii ȹSproces la obἪinerea microcapsulelor prin diferite metode 

Metoda OperaἪiuni Tip  SEC, kWhĿkg ĭ ȹSpr, kJĿK ĭĿkg ĭ Estimat 

Coacervarea simplŁ Mix + pH D 0.005...0.050 0.06...0.60 Ec. 6.19 

Coacervarea complexŁ Mix + pH + Cnd D 0.01...0.10 0.12...1.21 Ec. 6.19 

Strat-dupŁ-Strat Mix + Ads + Spl D 0.01...0.20 0.12...2.42 Ec. 6.19 

Extruziunea Pres + Form + Str D 0.03...0.30 0.36...3.62 (417), Ec. 6.18 

Pulverizarea la rece Disp + RŁc + Cri D 0.05...0.40 0.60...4.83 Ec. 6.20 

Ċnglobarea lipozomalŁ Flu + RŁc D 0.08...0.40 0.97...4.83 Ec. 6.18 

Stratul fluidizat Flu + Disp + Usc PU 0.33...0.74 4.0...8.9 (418) 

Pulverizarea la cald Disp + Înc + Vap PU 1.35...1.85 16.3...22.3 (419), (420) 

Liofilizarea Con + Vac + Subl PU 16.9...25.3 204...306 (421) 

NotŁ: Mix ï mixare; Cnd ï condensare; Ads ï adsorbἪie; Spl ï spŁlare, Pres ï presarea fluidului; Form ï 

formare; Str ï structurizare; Disp ï dispersare; RŁc ï rŁcire Cri ï cristalizare; Flu ï fluidizare; Usc ï 

uscare; Înc - ´ncŁlzire, Vap ï vaporizare; Con ï congelare, Vac ï vacuumare; Subl ï sublimare; D ï 

dispersie; PU ï pudrŁ uscatŁ. 

 

Metoda de extruziune se referŁ la categoria metodelor de micro´ncapsulare, care necesitŁ 

consum de energie scŁzut. Ċn pofida faptului cŁ procesul de extruziune a capsulelor mari 

(d = 1 mm...3 cm) este relativ uἨor Ἠi rapid, producerea industrialŁ a MC cu d = 2...100 mkm prin 

extruziune devine foarte problematicŁ Metoda de extruziune se realizeazŁ cu succes ´n condiἪii 

industriale pentru producerea capsulelor gelatinoase de medicamente Ἠi de suplimente alimentare.  
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TotodatŁ, reducerea dimensiunilor capsulelor de la 1 cm p©nŁ la 10 ɛm necesitŁ å 2Ā106 

operaἪii unice de extrudare. Matricea de extrudare cu mai multe duze, fiind foarte costisitoare, 

practic determinŁ preἪul ´ntregii instalaἪii de extrudare. Dezvoltarea tehnologiilor de imprimare 3D 

permite obἪinerea matricelor-monolit, care conἪin p©nŁ la 1000 duze de extrudare. Cu toate acestea, 

astfel de soluἪii inginereἨti cu adevŁrat elegante rŁm©n valabile doar pentru volume mici de 

laborator: pentru a obἪine 2Ā106 de microcapsule cu diametrul de 10 ɛm pe unitate de timp (doar 

1 cm3), este nevoie de 2000 matrici 3D-imprimate a câte 1000 de duze de extruziune fiecare. 

Procesele intensive de structurare, precum extruziunea sau omogenizarea sub presiune, 

presupun un numŁr foarte mare de evenimente locale de deformare Ἠi rearanjare, estimat la ordinul 

a 10-10  operaἪii elementare pentru un volum reprezentativ de material. Chiar dacŁ fiecare 

eveniment individual este microscopic, cumularea lor conferŁ procesului caracter ireversibil. 

Astfel, disiparea energeticŁ asociatŁ nu rezultŁ doar din consumul total de energie, ci Ἠi din 

multiplicarea transformŁrilor structurale la scarŁ micŁ.  

Recent s-au realizat progrese semnificative ´n dezvoltarea tehnologiilor de obἪinere a 

emulsiilor monodisperse (422). Aceste procedee avansate pot ´n perspectiva apropiatŁ favoriza 

dezvoltarea tehnologiilor de microîncapsulare, îndeosebi a celor care includ etapa de emulsionare. 

Introducerea microcapsulelor ´n formularea produselor alimentare determinŁ o creἨtere 

proporἪionalŁ a costului de producἪie, dependentŁ de fracἪia masicŁ utilizatŁ Ἠi de preἪul specific al 

ingredientului microîncapsulat. Pentru un adaos al microcapsulelor, care va corespunde în produs 

cu fracἪia masicŁ ɤ, majorarea directŁ a costului materiei prime, ῳὅϷ, se estimeazŁ prin relaἪia: 

ῳὅϷ
Ͻ
ϽρππϷ (6.21) 

în care:  CMC ï costul microcapsulelor, ú Ā kg-1; 

CPR ï costul produsului, ú Ā kg-1 

EcuaἪia (6.21) aratŁ cŁ efectul relativ asupra preἪului final depinde de costul 

microcapsulelor Ἠi de poziἪionarea valoricŁ iniἪialŁ a produsului alimentar, iar optimizarea 

tehnologiilor de micro´ncapsulare prin limitarea producἪiei de entropie are semnificaἪie 

economicŁ. Reducerea disipŁrii energetice a procesului conduce implicit la scŁderea consumului 

energetic specific Ἠi la diminuarea costului tehnologic al ingredientului microîncapsulat. Controlul 

entropic al proceselor devine un criteriu integrator, cu relevanἪŁ simultanŁ structuralŁ, energeticŁ 

Ἠi economicŁ (423), (424), (3). Astfel, la momentul actual, dintre toate metodele de 

microîncapsulare existente, ambele tipuri de Ăcoacervareò, simplŁ (C) Ἠi complexŁ (CC), au o 

perspectivŁ realŁ de utilizare ´n scopul fabricŁrii microcapsulelor de calitate alimentarŁ, care vor 

fi totodatŁ Ἠi fezabile din punct de vedere economic. 
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Concluzii  la  Capitolul  6 

1. ĊnἪelegerea termodinamicii procesului de biosintezŁ a compuἨilor biologic activi ´n plante 

permite optimizarea momentului recoltŁrii materiilor prime vegetale, astfel ´nc©t sŁ fie 

maximizat conἪinutul de compuἨi cu activitate funcἪionalŁ ´n stare relativ stabilŁ, care sunt utile 

din punct de vedere nutriἪional. Ċn special, este indicat ca recoltarea sŁ fie concordatŁ cu 

stabilizarea conἪinutului de apŁ, c©nd acumularea CBA devine favorizatŁ termodinamic. 

2. Evaluarea eficienἪei energetice Ἠi exergonice a biosintezei diferitor clase de compuἨi bioactivi 

oferŁ un instrument valoros pentru selecἪia materiilor prime Ἠi proiectarea alimentelor 

funcἪionale. Din perspectiva organismului viu, biosinteza lipidelor Ἠi aminoacizilor, deἨi 

termodinamic defavorizatŁ comparativ cu cea a glucidelor, este activatŁ doar ´n cazurile c©nd 

este necesarŁ stocarea unei cantitŁἪi mari de energie Ἠi de compuἨi biologic activi ´ntr-un volum 

redus ï aἨa cum se ´nt©mplŁ ´n seminἪe. Ċn absenἪa acestei constr©ngeri spaἪiale plantele 

ĂpreferŁò, ´n mod condiἪionat termodinamic, acumularea de glucide mai eficiente exergic. 

3. Stabilitatea compuἨilor bioactivi poate fi prolongatŁ prin pŁstrarea organizŁrii structurale a 

materiei prime vegetale pe parcursul procesŁrii. Astfel, metodele clasice (mŁcinare, presare, 

congelare) trebuie sŁ fie ´nsoἪite cu mŁsuri de reducere a entropiei informaἪionale Shanon, ce 

presupune diminuarea contactului direct dintre componentele chimic incompatibile, prevenirea 

proceselor de degradare a interfeἪelor, care separŁ ´n mod natural aceste componente. 

4. Implementarea tehnologiilor moderne de micro´ncapsulare cu eficienἪŁ exergicŁ, cum ar fi 

coacervarea complexŁ sau ´nglobarea lipozomalŁ, reprezintŁ soluἪii eficiente Ἠi lucrative pentru 

protejarea CBA în produsele alimentare. Utilizarea emulsiilor monodisperse Ἠi controlul 

entropiei interne sunt critice pentru obἪinerea microcapsulelor stabile Ἠi utile din punct de 

vedere funcἪional. 

5. Formularea de produse alimentare ´mbogŁἪite cu CBA trebuie sŁ ἪinŁ cont de compatibilitatea 

chimicŁ Ἠi structuralŁ a componentelor. O abordare etapizatŁ a extracἪiei, separŁrii Ἠi 

valorificŁrii fracἪiilor bioactive, începând de la materia primŁ proaspŁtŁ, poate duce la 

obἪinerea unor alimente funcἪionale cu stabilitate Ἠi valoare nutritivŁ ridicatŁ, evit©nd 

compromiterea integritŁἪii funcἪionale a ingredientelor cu activitate fiziologicŁ. 
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CONCLUZII GENERALE  

CercetŁrile realizate ´n cadrul tezei au condus la formularea urmŁtoarelor concluzii: 

1. Folosind modele de regresie, combinatorice Ἠi termodinamice, s-a demonstrat cŁ 

stabilitatea coloranἪilor naturali din diferite clase ï antocieni (242), (188), (186), betalaine, 

chinocalconi (41), acizi graἨi ɤ3 Ἠi ɤ6 (65) ï este compromisŁ datoritŁ contactului lor cu mediul 

alimentar neutru sau uἨor bazic. Efectul de destabilizare se amplificŁ datoritŁ prezenἪei apei 

(emulsii A/U, spread-uri, soluἪii de coloranἪi). Analiza bibliograficŁ Ἠi datele experimentale au 

demonstrat cŁ soluἪiile tehnologice clasice utilizate pentru prolongarea activitŁἪii CBA ´n sistemele 

alimentare, ´n special, utilizarea antioxidanἪilor sintetici, au ajuns la limita eficienἪei (282). Pentru 

a depŁἨi limitŁrile caracteristice procedeelor clasice de protecἪie au fost propuse strategii de 

prolongare a activitŁἪii CBA prin crearea structurilor multifazice de tipul microcapsulelor (74) etc. 

Ἠi utilizarea biopolimerilor pentru stabilizarea fizico-chimicŁ a coloranἪilor prin complexarea 

reciprocŁ (40). 

2. Au fost elaborate Ἠi aprobate proceduri experimentale cu valoare ἨtiinἪificŁ ´naltŁ, inclusiv 

modificŁrile metodologice care prevŁd utilizarea sinergicŁ a spectroscopiei UV-Vis (260) Ἠi HPLC 

cu detecἪie PDA (247), (242), metode electrochimice originale de monitorizare a procesului de 

microîncapsulare (158), o metodŁ de determinare a polidispersitŁἪii emulsiilor Ἠi 

microcapsulelor (111), (411), o metodŁ accesibilŁ de analizŁ a profilului cromatic RGB al 

coloranἪilor naturali ´n sistemele-model Ἠi ´n alimente (41), modalitatea de determinarea 

impactului biopolimerilor ´n stare coloidalŁ asupra proprietŁἪilor optice, aplicabilŁ pentru 

complexul celulozŁïcartaminŁ ´n stare ´mbibatŁ (262). Metodele elaborate Ἠi elementele lor 

esenἪiale permit monitorizarea ´n timp real a integritŁἪii compuἨilor biologic activi, ´ndeosebi a 

coloranἪilor ´n sistemele-model Ἠi ´n alimente. 

3. Au fost stabilite metode tehnologice integrate de extracἪie Ἠi purificare, care asigurŁ 

pŁstrarea structurii Ἠi activitŁἪii funcἪionale a compuἨilor  biologic activi din diferite clase aflate ´n 

stare concentratŁ ï alge brune, Saccharina japonica L., seminἪe oleaginoase de in, Linum 

usitatissimum L. (39) (192), rŁdŁcini de sfeclŁ roἨie, Beta vulgaris L. (197), petale roἨii de ἨofrŁnel, 

Carthamus tinctorius L., pelicula miezului de nucŁ, Juglans regia L. (396). Au fost extrase 

fracἪiuni lichide Ἠi pulberi bogate ´n fibre alimentare ï alginaἪi Ἠi arabinoxilan, ulei cu un conἪinut 

ridicat de vitamine liposolubile (281) Ἠi de acizi graἨi polinesaturaἪi ï linolic Ἠi linolenic (191), 

coloranἪi ï betaninŁ (196), antocieni-agliconi ´n stare purŁ (233) Ἠi cartaminŁ (237). Au fost 

brevetate procedee de obἪinere a biopolimerilor funcἪionali (inulina (304), alginatul (309), 
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arabinoxilanul (193)) ´n stare nativŁ cu masa molecularŁ ridicatŁ, care reprezintŁ ingrediente 

pentru fabricarea alimentelor cu efecte funcἪionale adŁugate.  

4. A fost elaborat un model combinatoric care, ´n corelaἪie cu principiile termodinamicii 

statistice, explicŁ structura sistemelor ApŁ/Ulei/Aer, determin©nd limita de jos a stabilitŁἪii lor 

(Ḑ63% ulei) Ἠi imposibilitatea existenἪei a douŁ faze continue în aceste sisteme. A fost elaborat Ἠi 

brevetat un procedeu tehnologic de obἪinere a spread-ului ï produs tartinabil cu compoziἪia fazicŁ 

ApŁ/Ulei/Aer, structural similar cu untul din lapte de vaci, av©nd un conἪinut ridicat, de 30...40% 

(m)  AGPNS de origine vegetalŁ (64).  

5. A fost demonstrat cŁ biopolimerii de origine variatŁ ï alginat, arabinoxilan, acid hialuronic, 

alcool polivinilic, celulozŁ microcristalinŁ ï sunt agenἪi activi de structurizare (38) Ἠi de stabilizare 

a compuἨilor biologic activi (408). InteracἪiunile lor specifice cu coloranἪii naturali (antocieni, 

betalaine, chinocalconi) asigurŁ un efect de protecἪie, excepἪie fŁc©nd sistemul acid hialuronicï

antocieni, în care acidul hialuronic are rol destabilizator. Rezultatele obἪinute confirmŁ necesitatea 

asigurŁrii compatibilitŁἪii colorantului alimentar natural cu matricea biopolimericŁ a alimentului, 

ceea ce contribuie la prolongarea activitŁἪii Ἠi stabilitatea colorantului p©nŁ la momentul 

consumului (3), (316), (329). 

6. Au fost examinate amplu proprietŁἪile Ἠi testarea condiἪiilor de utilizare a amestecului de 

chinocalconi galbeni (235) Ἠi ale complexului cartaminŁ-celulozŁ: coloranἪi alimentari noi, 

comestibili, galbeni Ἠi roἨii,  stabili respectiv ´n soluἪie Ἠi ´n stare solidŁ ´mbibatŁ, la pH 1...6, care 

au potenἪial de integrare ´n produsele acido-lactice Ἠi ´n alte produse structurate cu un conἪinut 

ridicat de apŁ. Conform datelor FTIR, analizei activitŁἪii apei Ἠi a profilului cromatic RGB, 

mecanismul de stabilizare a chinocalconilor roἨii ´n complex cu celuloza include reducerea 

activitŁἪii apei de cŁtre macromoleculele de celulozŁ, care induce protecἪia cromoforului ´mpotriva 

hidrolizei, respectiv stabilizarea chinocalconilor ´mpotriva degradŁrii termice sau oxidative. 

Complexul cartaminŁïcelulozŁ  reprezintŁ o fibrŁ alimentarŁ comestibilŁ, un argument ´n plus 

pentru utilizarea lui ´n alimente cu valoare fiziologicŁ sporitŁ. Procedeele de obἪinere a coloranἪilor 

chinocalconici au fost brevetate (238). 

7. A fost brevetat un  procedeu de obἪinere a iaurtului ´n care azocolorantul tartrazina se  

substituie cu amestecul de chinocalconi galbeni (335). Mostrele de iaurt cu ACCG au demonstrat 

stabilitatea senzorialŁ, inclusiv cromaticŁ, Ἠi compatibilitatea senzorialŁ a colorantului Ἠi iaurtului, 

potenἪial funcἪional ridicat al produsului caracterizat prin valoarea biologicŁ ´naltŁ a 

chinocalconilor din Cartamus tinctorius L. (236), (317), (334). 
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8. A fost propusŁ revizuirea criticŁ a modelului clasic de coacervare simplŁ utilizat pe larg în 

procedeele de microîncapsulare (3), (74). Folosind simulŁrile matematice Ἠi mŁsurŁrile 

experimentale electrochimice, au fost aduse argumente privind fenomenele fizico-chimice, care 

stau la bazŁ micro´ncapsulŁrii Ἠi reprezintŁ un ansamblu mai complex decât doar coacervarea, 

incluzând adsorbἪia clasicŁ sicut attrahit sicut, repulsie electrostaticŁ Ἠi reorganizare 

molecularŁ  (256). A fost elaboratŁ diagrama de stare a sistemului gelatinaïpoliuronat ´n funcἪie 

de raportul de biopolimeri Ἠi pH. Monitorizarea electrochimicŁ Ἠi utilizarea diagramei permite un 

control mai eficient al morfologiei microcapsulelor ´n formare Ἠi oferŁ soluἪii viabile pentru 

menἪinerea activitŁἪii CBA ´n formŁ micro´ncapsulatŁ ´n timpul depozitŁrii alimentului, asigur©nd 

livrarea ἪintitŁ Ἠi activarea ´n timpul actului de consum.  

9. A fost elaboratŁ Ἠi brevetatŁ o tehnologie eficientŁ de micro´ncapsulare a lipidelor cu 

AGPNS ´n fazŁ lichidŁ prin formarea pereἪilor bistratificaἪi gelatinŁïpoliuronat pe suprafaἪa 

picŁturilor lipidice (98). Microcapsulele obἪinute reprezintŁ sfere cu diametrul 2...200 microni, 

nucleul cŁrora include faza lipidicŁ biologic activŁ. Grosimea peretelui bistratificat al 

microcapsulei nu depinde de dimensiunea ei Ἠi constituie circa 370 nm. Procesul de 

microîncapsulare este optimizat faἪŁ de procedeele cunoscute, excluzând etapele de separare Ἠi/sau 

uscare intermediarŁ, ceea ce asigurŁ consumul redus de resurse Ἠi compatibilitatea microcapsulelor 

cu alimentele polifazice ï chefir Ἠi sm©nt©nŁ.  

10. S-a demonstrat experimental cŁ ´n produsele alimentare acido-lactice microcapsulele au un 

comportament favorabil pentru livrarea ἪintitŁ a compuἨilor biologic activi (366). Acestea rŁm©n 

intacte la acἪiunea mecanicŁ Ἠi la pH slab bazic ´n cavitatea bucalŁ, rezistŁ la pH al acidului 

caracteristic sucului gastric Ἠi elibereazŁ conἪinutul lipidic bioactiv doar ´n intestinul subἪire, la 

pH > 8 (99). Acest rezultat valideazŁ utilizarea tehnologiei propuse pentru prolongarea 

funcἪionalitŁἪii CBA, AGPNS Ἠi carotenoidelor ´n produsele lactate fermentate. 

11. Rezultatele experimentale (41), (111), (395), (404), (423) etc. analizate în contextul 

modelelor matematice dezvoltate au sugerat interpretarea termodinamicŁ a proceselor de 

biosintezŁ a compuἨilor biologic activi ´n plante. Ipoteza privind necesitatea controlului entropic 

a fost susἪinutŁ de indicatorii cantitativi ai structurii Ἠi stabilitŁἪii sistemelor studiate. Astfel, ´n 

diferite sisteme-model Ἠi produse alimentare reale s-a observat cŁ stabilizarea CBA coreleazŁ cu 

parametrii structurali mŁsurabili: reducerea polidispersitŁἪii fazelor dispersate (PDI < 0,2), 

creἨterea stabilitŁἪii oxidative a fazei lipidice (scŁderea ratei de degradare a AGPNS cu 

aproximativ 20...40% ´n prezenἪa sistemelor antioxidante sinergice), precum Ἠi stabilizarea 

parametrilor cromatici ai pigmenἪilor naturali (ȹE* < 10%) în timpul depozitŁrii. Aceste rezultate 
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denotŁ cŁ organizarea ierarhicŁ a sistemelor alimentare ï prin formarea microstructurilor, 

complexarea cu biopolimeri Ἠi sinergia antioxidanἪilor ï conduce la reducerea entropiei structurale 

a sistemului dispers Ἠi, implicit, la prelungirea funcἪionalitŁἪii compuἨilor biologic activi. 

 

RECOMANDŀRI 

 

Se recomandŁ continuarea cercetŁrilor privind mecanismele de stabilizare a compuἨilor 

biologic activi (CBA) în sistemele alimentare prin extinderea modelŁrilor termodinamice Ἠi 

combinatorice, prin aplicarea simulŁrilor moleculare Ἠi prin elucidarea mecanismelor proceselor 

de micro´ncapsulare Ἠi a interacἪiunilor biopolimer-colorant. Este oportunŁ consolidarea 

cercetŁrilor privind rolul apei în destabilizarea CBA Ἠi asupra modalitŁἪilor de limitare a producerii 

entropiei ´n sistemele alimentare. Se recomandŁ aplicarea metodelor instrumentale complementare 

(UV-Vis, HPLC-PDA, FTIR, control electrochimic, analiza RGB) pentru monitorizarea 

integritŁἪii Ἠi activitŁἪii funcἪionale a CBA ´n timp real. 

În industrie se propune valorificarea rezultatelor ἨtiinἪifice Ἠi a brevetelor privind 

micro´ncapsularea lipidicŁ, utilizarea biopolimerilor naturali (alginat, arabinoxilan, celulozŁ) Ἠi 

elaborarea produselor funcἪionale cu livrare ἪintitŁ a CBA. Se recomandŁ dezvoltarea unor linii 

tehnologice pentru integrarea coloranἪilor naturali de tip chinocalconic Ἠi a complexului 

cartaminŁïcelulozŁ, capabile sŁ ´nlocuiascŁ aditivii sintetici ´n produsele lactate fermentate. Se 

´ncurajeazŁ proiecte-pilot de cultivare Ἠi valorificare industrialŁ a speciilor - surselor de CBA, 

inclusiv coloranἪilor Ἠi AGPNS, precum Carthamus tinctorius Ἠi Linum usitatissimum. 

La nivel instituἪional Ἠi naἪional se considerŁ necesarŁ susἪinerea cercetŁrii aplicative Ἠi a 

transferului tehnologic ´n domeniul alimentelor funcἪionale, inclusiv prin programe de finanἪare 

orientate spre substituirea aditivilor sintetici cu compuἨi naturali Ἠi optimizarea proceselor de 

micro´ncapsulare. Se recomandŁ armonizarea cadrului normativ naἪional cu politicile UE privind 

reducerea utilizŁrii coloranἪilor artificiali Ἠi stimularea producἪiei de ingrediente bioactive 

autohtone. Este oportunŁ promovarea parteneriatelor dintre universitŁἪi, institute de cercetare Ἠi 

industrie pentru implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice ´n produsele comerciale sigure Ἠi 

sustenabile, contribuind la creἨterea competitivitŁἪii sectorului agroalimentar din Republica 

Moldova. 

Ċn ansamblu, aceste recomandŁri contureazŁ direcἪiile de dezvoltare a tehnologiilor 

alimentare bazate pe controlul entropic al sistemelor alimentare Ἠi pe prolongarea funcἪionalitŁἪii 

compuἨilor biologic activi.  
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