UNIVERSITATEA TEHNICA A MOLDOVEI

Cu titlu de manuscris

C.Z.U.: 667.275.5:633.863.2:664

SAVCENCO ALEXANDRA

OBTINEREA SI UTILIZAREA COLORANTILOR NATURALI
DIN PETALE DE SOFRANEL (Carthamus tinctorius L.) IN
TEHNOLOGIA PRODUSELOR ALIMENTARE

253. 06. TEHNOLOGII BIOLOGICE SI CHIMICE iN INDUSTRIA
ALIMENTARA

Rezumatul tezei de doctor in stiinte ingineresti

CHISINAU, 2024



Teza a fost elaboratd in cadrul Scolii Doctorale, Departamentului Tehnologia Produselor
Alimentare, Universitatea Tehnica a Moldovei.

Componenta Comisiei de sustinere publica a tezei de doctor:

1. BALAN Valerian, doctor habilitat 1n stiinte agricole, profesor universitar, Universitatea
Tehnica a Moldovei — presedinte

2. BULGARU Viorica, doctor in stiinte tehnice, conferentiar universitar, Universitatea
Tehnica a Moldovei — secretar stiintific

3. TATAROV Pavel, doctor habilitat in stiinte tehnice, profesor universitar, Universitatea
Tehnica a Moldovei — membru

4. CECLU Liliana, doctor 1n stiinte tehnice, conferentiar universitar, Universitatea de Stat
”Bogdan Petriceicu Hasdeu” din Cahul — membru

5. SMEREA Svetlana, doctor in stiinte biologice, conferentiar cercetator, Institutului de
Genetica, Fiziologie si Protectie a Plantelor, Universitatea de Stat din Moldova — referent oficial

6. ARICU Aculina, doctor habilitat in stiinte chimice, conferentiar cercetitor, Institutul de
Chimie — referent oficial

7. SCUTARU lurie, doctor in chimie fizica, conferentiar universitar, Universitatea Tehnica
a Moldovei — referent oficial

Sustinerea va avea loc la 14.06.2024, ora 14%, in sedinta Comisiei de sustinere publicé a
tezei de doctor, la Universitatea Tehnica a Moldovei pe adresa: str. Studentilor 9/9, blocul de studii
nr. 5, aud. 120, MD-2045, Chisindu, Republica Moldova.

Teza de doctor si rezumatul pot fi consultate la biblioteca Universitatii Tehnice a Moldovei
si pe pagina web a ANACEC (www.anacec.md).

Rezumatul a fost expediat la

Secretar Stiintific al Comisiei de doctorat,

BULGARU Viorica, doctor, conferentiar universitar
Conducatori stiintifici:

TATAROV Pavel, doctor habilitat, profesor universitar
BAERLE Alexei, doctor, conferentiar universitar

Autor: SAVCENCO Alexandra

© Savcenco Alexandra, 2024


http://www.anacec.md/

CUPRINS
INTRODUCERE
CONTINUTUL TEZEI
1. OBTINEREA SI UTILIZAREA COLORANTILOR NATURALI IN
COMPOZITII ALIMENTARE
2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE
3. PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE ALE COLORANTILOR DIN PETALE DE

SOFRANEL

3.1. Biosinteza calconelor in materia prima

3.2 Influenta pH-lui asupra spectrelor si culorii calconelor in solutii

3.3. Instabilitatea cartaminei 1n solutii

3.4. Particularitdtile profilului RGB ale solutiei de cartamina si a CCC umed

3.5. Mecanismul de stabilizare a cartaminei in faza celulozei

3.6. Influenta temperaturii asupra colorantului galben si complexului
cartamina — celuloza sub forma de pulbere

3.7. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra stabilitatii colorantilor

4. TEHNOLOGIA DE OBTINERE A COLORANTILOR DIN PETALE DE
SOFRANEL (Carthamus tinctorius L.)

4.1. Mecanismul procesului de extractie a pigmentilor din petale in mediu
lichid

4.2. Modelarea cineticd a procesului de extractie a pigmentilor

4.3. Sistem de productie a colorantilor din petale de sofranel

4.3.1. Linia tehnologica de obtinere a colorantilor din petale de sofranel
5. DIRECTII POSIBILE DE UTILIZARE A COLORANTULUI GALBEN DIN
PETALE DE SOFRANEL IN TEHNOLOGIA PRODUSELOR ALIMENTARE
5.1. Principii de utilizare a colorantilor naturali din petale de sofrdnel in
compozitii alimentare
5.2. Utilizarea colorantului galben din petale de sofrdnel in tehnologia de
fabricare a maselor de caramel
5.2.1. Determinarea indicilor de calitate a maselor de caramel
5.2.2. Indicii de culoare si stabilitatea colorantului galben in masele de
caramel
5.2.3. Influenta anticristalizatorului asupra parametrilor cromatici a
maselor de caramel
5.3. Utilizarea colorantului galben in tehnologia de fabricare a iaurtului
5.3.1. Determinarea indicilor de calitate a probelor de iaurt
5.3.2. Stabilitatea colorantului pe durata a 28 de zile de depozitare
CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
BIBLIOGRAFIE SELECTIVA
LISTA PUBLICATILOR AUTORULUI LA TEMA TEZEI
ADNOTARE
AHHOTALUA
ABSTRACT

10
10
11

12
12

13

14
16
17
17

20

20

20
21

21

22
23
23
23
25
27
28
33
34
35



INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate. Din punct de vedere a modernizarii continua
a tehnologiilor industriale de fabricatie a alimentelor, concomitent cu ameliorarea valorii nutritive
ale acestora, existd problema fabricatiei alimentelor de calitate senzoriala superioara. Un impact
semnificativ in formarea calititii senzoriale a alimentelor prezinta colorantii. In prezent, utilizarea
colorantilor alimentari la nivel international este reglementatd de Comisia Codex Alimentarius a
ONU pentru Alimentatie si Agriculturd si Organizatia Mondiald a Sanatatii, OMS. La nivelul
national utilizarea colorantilor alimentari este coordonatd de Comitetul National Codex
Alimentarius al Republicii Moldova.

In ultimii ani o atentie deosebiti se acorda problemei ameliorarii calititii senzoriale si
inofensivitatii alimentelor, care contin coloranti sintetici. Prin urmare, una din directiile importante
ale tarilor Uniunii Europene, inclusiv Republicii Moldova, este destinatd investigatiilor privind
identificarea materiilor prime noi — surselor de coloranti naturali. Problema combaterii abuzului
colorantilor sintetici in alimente, fiind foarte importanta a fost studiata si in anii precedenti. In anii
2000 — 2010, in baza Programelor de Stat ale Academiei de Stiinte a Moldovei, coordonate de
academicianul Gheorghe Duca, s-a studiat problema obtinerii colorantilor din deseuri de struguri.
La Universitatea Tehnica a Moldovei, Facultatea Tehnologia Alimentelor, au fost efectuate
cercetdri stiintifice (conducator dr. conf. Boris Carabulea), destinate obtinerii colorantilor din
sfecla rosie [1]. In anii 2016 — 2020 in urma cercetarilor stiintifice, efectuate de dr. hab.
Aliona Ghendov-Mosanu si dr. hab., prof. Rodica Sturza, s-a demonstrat posibilitatea de obtinere
a colorantilor din deseuri de fructe si legume si utilizarea lor in tehnologia de obtinere a alimentelor
functionale [2, 3].

In prezent, investigatiile legate de identificarea materiilor prime de origine vegetala pentru
obtinerea colorantilor continud. Una din problemele principale prezintd consumul inalt al
resurselor energetice n tehnologiile de obtinere a colorantilor din materii prime traditionale si
deseurile acestora. Prin urmare, este necesara continuarea investigatiilor in scopul identificarii
surselor vegetale netraditionale, cu continut inalt In pigmenti cu stabilitate imbunatatita a culorii,
care vor asigura consum rezonabil de energie in tehnologia de obtinere fezabild din punct de vedere
economic.

Petalele plantei sofranel (Carthamus tinctorius L.) sunt bogate in pigmenti galbeni si rosu
de natura calcond. Prin urmare, aceasta planta prezintd un interes deosebit ca sursa de alternativa,
care ar asigura obtinerea colorantilor alimentari. Elaborarea tehnologiei de obtinere a pigmentilor
necesitad studierea proprietatilor fizico-chimice si tehnologice, precum si a domeniului de utilizare

a acestor pigmenti in industria alimentara.



Pentru consumatori aspectul alimentelor, indeosebi culoarea, prezintd un indicator
important al calitatii, influentdnd acceptabilitatea alimentelor de cétre consumator, care
caracterizeazi calitatea senzoriald si inofensivitatea produselor alimentare. In vederea obtinerii
culorii se utilizeaza coloranti sintetici si naturali. De obicei, colorantii naturali sunt mai putin
stabili, decat cei sintetici.

In ultimii ani creste considerabil ingrijorarea Uniunii Europene referitor la utilizarea
colorantilor sintetici in produsele alimentare. Studiile recente au demonstrat, ca exista problema
utilizarii colorantilor sintetici, consumul carora afecteaza negativ starea de sdndtate a populatiei.
Utilizarea unei game largi de coloranti sintetici, ridica problemele legate de siguranta alimentara.
Dezavantajul utilizarii colorantilor sintetici se referd la proprietatile lor toxicologice, deoarece,
fiind produsi de sinteza, multi coloranti contin reziduuri de elemente toxice (Pb, As, Cu, Cd, Se,
U, Hg) sau compusi organici (solventi, hidrocarburi aromatice etc.). Compusii cu grupari
cromofore de tip ,,az0” (amarant, tartrazina) conform unor date sunt cancerigeni, din care cauza in
tarile europene acesti coloranti sunt interzisi pentru utilizare in compozitii alimentare.

Investigatiile legate de elaborarea si implementarea tehnologiei de fabricare a colorantilor
din petalele plantei sofranel, la moment recoltate in Republica Moldova doar pe parcele
experimentale, sunt actuale, deoarece vor contribui la rezolvarea problemei colorarii inofensive a
produselor alimentate si diminuarii efectelor negative ale colorantilor sintetici, respectiv, la
imbunatatirea calittii alimentelor si starii de sdnatate a populatiei.

Reiesind din cele expuse, tematica tezei corespunde cu prioritatea strategica de dezvoltare
a stiintei Tn Republica Moldova, si anume: ,,Agricultura durabild, securitatea alimentara si
siguranta alimentelor”. O bund parte a prezentei teze a fost realizata in cadrul Programului de Stat,
proiectului 20.80009.5107.09: ,,Ameliorarea calitatii si sigurantei alimentelor prin biotehnologie
si inginerie alimentara” (2020-2023), director Rodica Sturza, dr. hab., prof. univ.

Scopul lucrarii: constd in investigatii teoretice si experimentale, destinate aprecierii
proprietatilor fizico-chimice si tehnologice ale colorantilor din petale de sofranel (Carthamus
tinctorius L.), elaborarea tehnologiei de obtinere si utilizare a colorantilor alimentari noi, care vor
putea substitui colorantii sintetici in tehnologia de obtinere a produselor alimentare. Lucrarea se
inscrie in directia prioritard de investigatii ale UE, destinatd ameliordrii calitatii produselor
alimentare prin majorarea ponderii utilizarii colorantilor naturali in industria alimentara.

Obiectivele cercetarii:

Analiza structurii chimice si a proprietatilor fizico-chimice ale pigmentilor din petale de

sofranel, cultivat in Republica Moldova;



Stabilirea corelatiei dintre structura chimicd a pigmentilor si capacitatea de colorare a
sistemelor model si a produselor alimentare;

Elucidarea teoretica si experimentald a mecanismului procesului de extractie a pigmentilor
din petale de sofranel;

Determinarea duratei optime a procesului de extractie a pigmentilor din petale de sofranel
prin modelarea cinetica a procesului;

Elaborarea sistemului tehnologic de productie a colorantilor stabili galben si rosu din petale
de sofranel;

Utilizarea colorantului galben din petale de sofranel in fabricarea unor produse alimentare.
Pentru a atinge scopul cercetdrilor au fost formulate urmatoarele ipoteze stiintifice:

Pentru extragerea pigmentilor din petale de sofranel este necesard asigurarea mobilitatii
moleculelor de pigmenti in interiorul fazei petalelor si aplicarea regimului hidrodinamic de
difuziune a pigmentilor in conformitate cu prima lege a lui Fick.

Utilizarea in calitate de coloranti alimentari a pigmentilor de culoare galbena si rosie,
obtinuti din petale de sofranel, este posibila datorita faptului, cd moleculele pigmentilor manifesta
capacitatea de hidratare si difuziune in mediu lichid, concomitent cu pastrarea stabilitétii grupdrilor

cromofore ale pigmentilor si capacitatii de a colora compozitiile alimentare.

CONTINUTUL TEZEI
1. OBTINEREA SI UTILIZAREA COLORANTILOR NATURALI iN COMPOZITII
ALIMENTARE

Primul capitol reprezintd analiza informatiei, legate de problema obtinerii si utilizérii a
colorantilor naturali in compozitii alimentare, clasificarea colorantilor, principiile generale de
utilizare a colorantilor in industria alimentara, impactul modificarii compusilor chimici asupra
aspectului produselor alimentare, caracteristicile generale a plantei sofranel si caracteristicile
pigmentilor din petalele plantei. Problema obtinerii si utilizarii colorantilor naturali pentru
industria alimentard rdméane actuald din punctele de vedere teoretic si aplicativ. Structura si
proprietatile colorantilor utilizati influenteazd asupra asigurarii calitatii alimentelor. Prin urmare,
rezolvarea problemelor legate de obtinerea si utilizarea colorantilor naturali din surse vegetale noi
in industria alimentard este actuald pentru Republica Moldova. Un numér mare de surse
bibliografice denotd, ca planta sofranel prezinta o sursa de perspectiva de coloranti galben si rosu,
necesari pentru utilizare in industria alimentard, insa putine publicatii, indeosebi autohtone,

cuprind cercetarile In acest domeniu. Totodata, nu au fost gasite informatii suficiente despre



proprietatile tehnologice ale petalelor de sofranel, utilizate pentru extractia colorantilor. De
asemenea, lipseste informatia despre principiile stiintifice a metodelor de extractie a pigmentilor
galben si rosu din petalele de sofranel. Capitolul se incheie cu concluzii si formularea obiectivelor,
bazate pe analiza surselor bibliografice, care reflectd problematica in domeniul tehnologiei
alimentare, si anume, In domeniul utilizarii colorantilor sintetici in fabricarea produselor

alimentare, care au un efect negativ asupra sanatatii omului.

2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

Capitolul 2 reflectd informatia despre materia primd studiatd, metode chimice,
fizico - chimice si tehnologice de cercetare. Sunt prezentati reactivii chimici, materialele de
laborator utilizati si metodele de prelucrare statisticd a rezultatelor obtinute. Studiul realizat s-a
efectuat in cadrul laboratoarelor stiintifice ale facultatii Tehnologia Alimentelor, Universitatea
Tehnicd a Moldovei.

Obiectele principale de studiu sunt colorantii galben si rosu obtinuti in conditii de laborator
prin trei etape: extractia colorantilor din petale, eliminarea cartaminei native din mediu lichid si
obtinerea colorantului galben in stare solida.

La efectuarea cercetarilor experimentale, s-au utilizat metode standard, aprobate pentru utilizare in
industria alimentard, precum spectroscopia in domeniul UV-Vis (DR-5000, ,,Hach-Lange”, SUA-
Germania), care a permis determinarea gradului de separare a colorantilor galben si rosu din extract,
obtinut din petale. Determinarea stabilitatii cartaminei in stare pura si in complex cu celuloza, prin evolutia
culorii la diferite valori ale pH-lui, utilizind metoda analizei codului RGB. Din metodele industriale
modeme, pentru separarea si identificarea colorantilor in stare purifica; identificarea componentilor a
colorantului galben si pentru determinarea stabilitatii complexului cartamina —celulozd la temperaturi
inalte 1n stare uscata, s-a utilizat cromatografia lichida de inalta performanta (,,Shimadzu LC 2030-C 3D-
Plus”). Analiza formarii legaturilor noi si transformérile moleculei cartaminei in faza celulozei au fost
inregistrate prin metoda spectroscopiei in domeniul infrarosu (,,Shimadzu IR Prestige-21”).

Analiza procesului de extractie a pigmentilor din petale s-a realizat prin modelarea cinetica
a modificdrii concentratiei pigmentilor in timp. S-au determinat limitele de Incredere a mediei

parametrului examinat, Xy, si dispersia valorilor numerice, ¢. Probabilitatea de incredere, P,

constituie 0,95.



3. PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE ALE COLORANTILOR DIN SOFRANEL

3.1. Biosinteza calconelor in materia prima

Pentru initierea si desfasurarea studiului proprietatilor fizico-chimice a colorantilor, extrasi
din sofrdnel, care ar fi potriviti pentru industria alimentard, a fost necesara cunoasterea istoricului
lor In materia prima vegetala (petale), adicd, modificarilor acestora in timpul biosintezei.

Faptul ca, biosinteza cartaminei este un proces complex, se confirma prin datele, obtinute
in cadrul prezentei teze prin utilizarea metodei HPLC cu detector PDA [4]. Conform datelor,
petalele de sofranel, indiferent de gradul de maturitate contin cel putin cinci coloranti galbeni, care
au fost identificati [4]. Prin metoda HPLC, s-a determinat, ca cea mai mare cantitate de culoare
galbena din colorantul galben alimentar din petale de sofranel, YFDS, este reprezentatd de
hidroxisafflor galben A, HSYA, (Rt =21,1), precartamina (Rt = 24,39) si anhidrosafflor galben
B, AHSYB (Rr=22,3) in ordine descrescatoare (tabelul 1).

Tabelul 1. Timpurile de retentie a pigmentilor galbeni din petale de sofrinel, care predomina in

YFDS
Denumirea Formula Structura chimica a calconei Rrt, min
calconei bruta LC-1A LC-1B
1 2 4 5
Hidroxisaffllor CyH32016 21,1+£0,6 | 149+0,4
galben A
Anhidrosaffllor CisH:0s6 223406 | 167404
galben B
Precartamina C44H44004 244+0,6 | 18,8+0,5




Ultima etapa de biosinteza a celor mai de pret calcone, cartaminei $i izocartaminei de
culoare rosie, reprezintd decarboxilarea/dehidrogenarea concomitenta a precartaminei — o reactie
enzimatica, catalizatd de fermentul decarboxilazd, care are loc atdt in petale, cat si poate fi
efectuata in vitro [5].

Moleculele cartaminei si izocartaminei pastreazd in structura sa doud fragmente cu
structura calconecd. In aceste molecule se realizeazi conjugarea a saptesprezece perechi de
electroni (figura 1), acest cromofor destul de mare asigura aparitia maximului de absorbtie la
520 nm, ce corespunde cu culoarea rosie a cartaminei si a solutiilor acesteia in apd si in unii

solventi organici.

Fig. 1. Structura chimica a moleculei de cartamina (a) si izocartamina (b)

3.2. Influenta pH-lui asupra spectrelor si culorii calconelor in solutii
Au fost Inregistrate spectrele UV-Vis ale extractelor solutiilor model cu concentratii de la

107 pana la 103 mol/L la diferite valori ale pH (figurile 2, 3).
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Metoda spectrofotometrica demonstreazd influenta moderata a valorii pH — lui asupra
culorii extractelor calconelor galbeni. Spectrele solutiilor de cartamina difera semnificativ in
functie de pH, ce indica modificarile structurale ale cromoforului.

Pozitia maximului de absorbtie a extractului colorantului galben raméne constanta la
lungimea de unda 404 nm 1n intervalul pH-lui de la 2 pana la 8. La valorile pH — lui de la 8 pana
la 11 schimbarile in spectrele UV-Vis devin semnificative (figura 2). Pentru spectrele cartaminei
maximul de absorbtie corespunde cu 520 nm 1n intervalul pH — lui de la 2 pana la 5. Daca pH — ul
creste, spectrele UV-Vis aratd o deplasare catre lungimi de unda mai scurte (figura 3), ce denota

faptul modificarii structurii cromoforului si, foarte probabil, perturbarea stabilitdtii moleculei.

3.3. Instabilitatea cartaminei in solutii

Prezintd interes aprecierea constantelor de vitezd a procesului de descompunere a
cartaminei in solutii, care v-a caracteriza in mod cantitativ stabilitatea acestei calcone.

Pentru determinarea concentratiei curente Cr, solutia de cartamind, a fost injectata imediat
dupa obtinere si filtrare prin microfiltru. Apoi o parte din aceasta solutie s-a mentinut la +5°C (1),
iar a doua parte la +20°C (III). A doua zi, solutia (II) si solutia (III) au fost injectate, obtinand
valorile ariilor picurilor A (IT) = 2369816 si A (IIT) = 479349. S-au calculat constantele de viteza
de descompunere a cartaminei la pH egal cu 4,5, care au constituit Ky, 278 = 0,00357 h! si
Ki293 = 0,0835 h'!

Constantele de viteza calculate, au permis de calculat energia de activare Ea [6] a
procesului de descompunere. Valoarea inaltd a energiei de activare, care constituie 142,32 kJ
corespunde proceselor, care au loc 1n faza lichida, adica, nu implica fenomenele de interfatd, pentru
care energia de activitate este de < 40 kJ/mol.

Astfel, timpul de viata a cartaminei in starea dizolvatd in apd, alcatuieste doar cateva ore

chiar si la temperaturile mai mici de 30°C.

3.4. Particularitatile profilului RGB ale solutiei de cartamina si a complexului
cartamina — celulozi in stare umeda

Studiul comparativ al stabilitatii si profilului RGB, a demonstrat, ca cartamina se comporta
diferit in solutie si In faza celulozei microcristaline la aceleasi valori ale pH — lui (tabelul 2).

Vizual, solutiile apoase ale cartaminei au patru nuante de culoare: portocaliu,
portocaliu —roz, roz si bej, iar cartamina absorbitd pe celuloza capata culoarea purpurie si

magenta.
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Tabelul 2. Valorile RGB (digitalizate) si aspectul vizual al
solutiilor de cartamina si a complexului cartamina-celulozi umed

pH 10| 9 | 8 | 7| 6 | 5] 4 | 3 |21
Cartamina in solutii apoase foarte diluate, Cy egali cu 10 * mol/L

<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
Oranj Oranj-roz Roz Bej

Complexul umed cartamina-celuloza

<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

| Purpuriu | Magenta |

In intervalul pH — lui de 1 pan la 5, probele proaspit filtrate ale complexului in stare umeda
au o culoare magenta. La pH de la 6 pana la 9, CCC umed capata culoarea purpurie, care este total
absenta in gama culorilor a solutiilor de cartamina. Am presupus, ca o astfel de ,,anomalie” poate fi
explicatd prin influenta semnificativd a celulozei asupra stirii grupurilor cromofore si asupra

structurii moleculei de cartamina in ansamblu [7].

3.5. Mecanismul de stabilizare a cartaminei in faza celulozei
Spre deosebire de cartamina anhidra (M = 910) [8] structura moleculei de cartamind hidratata
Stabilitatea inalta a CCC a permis sa presupunem, ca complexarea cartaminei pe celuloza

impiedica descompunerea hidrocartaminei (figura 4).

pe
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numirul de undi, cm'!

------- Cartamina Complex Celuloza

Fig. 4. Blocarea rotirii hidrocartaminei la  Fig. 5. Spectrele FTIR ATR ,,normalizate”
complexare cu celuloza ale pulberilor uscate

Ipoteza despre efectul puternic al celulozei asupra starii cromoforilor a cartaminei de asemenea
giseste confirmari prin analiza spectrelor FTIR (figura 5). In spectrul FTIR al CCC, apar benzile noi
la 2340 cm™ si 2360 cm’!, care nu se observa nici in spectrele de celuloza, nici in spectrele de

cartamind pura in forma de pulbere [7]. Desi In momentul de fata, aceste doud benzi neobisnuite nu
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au fost legate de noi de niciun grup functional specific, ele indica o interactiune puternicd intre
celuloza si cartamind si de aceea pot fi interpretate ca argument in favoarea formarii complexului

cartamina — celuloza (CCC).

3.6. Influenta temperaturii asupra complexului cartamina — celuloza sub forma de
pulbere

Prezinta interes, din punct de vedere a protejarii produselor alimentare de inoculare cu
microorganisme, supunerea colorantilor procesului de sterilizare. Rezultatul stabilitatii
colorantilor in forma de pulbere la diferite temperaturi este prezentat in tabelul 3.

Tabelul 3. Influenta temperaturii si timpului asupra raportului izomerilor cartaminei in
complexul cartamina — celuloza

Denumirea | Temperatura, Durata Lungimea | Timpul de Aria Continutul
izomerului °C tratarii de unda, | iesire, Rt, picului izomerului,
termice, A, nm minute %
minute
Izocartamina 100 5 520 5,91 39480 1,642
Cartamina 519 8,407 2365001 98,358
Izocartamina 100 15 516 5,91 47778 1,948
Cartamina 519 8,408 2404771 98,052

Rezultatele cercetarilor au demonstrat, ca degradarea cartaminei din componenta CCC sub
influenta diferitor temperaturi este nesemnificativa. Astfel, proba netratata termic se caracterizeaza
cu raportul cartamina/izocartamina 98,1/1,9, iar proba tratatd la 100°C timp de 15 minute se
caracterizeaza prin raportul cartamina/izocartamina prin acelasi raport. Totodatd, la compararea
ariilor se observa diferenta doar de doud 2% intre aceste probe, ceea ce nu depaseste valoarea

admisibild a experimentului.

3.7. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra stabilitatii colorantilor din petale de
sofranel

Pentru studiul stabilitatii colorantilor sub forma de pulbere la actiunea radiatiilor UV-Vis
in cadrul tezei a fost elaborat si montat un stand experimental pentru simularea actiuni indelungate
a razelor UV asupra probelor (tabelul 4).

Tabelul 4. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra colorantului galben, YFDS

Proba Denumirea | Lungimea de | Timpul de iesire, Rt, | Aria picului Continutul
analizata | pigmentului | unda, 4, nm minute pigmentului,%
identificat
HSYA 403 18,248 623985 35,342
YFDS Neidentificat 409 18,83 104648 5,927
Precartamina 411 19,98 575297 32,584
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Continuarea tabelului 4

AHSYB 411 21,999 461657 26,147

HSYA 403 18,238 648992 36,557

Neidentificat 409 18,825 97142 5,472

YEDS-UV Precartamina 409 19,973 546886 30,806
AHSYB 410 21,994 482250 27,165

Nota: YFDS — colorantul galben; YFDS-UV — colorantul galben iradiat cu UV

Analizand ariile picurilor cromatografice a calconelor galbeni (tabelul 4), a fost
demonstrat, cd colorantul galben YFDS in stare solidd nu sufera schimbari semnificative sub
actiunea radiatiilor ultraviolete. Dupa tratarea cu raze ultraviolete a probelor de YFDS compusii
calconece au avut aceleasi valori ale timpurilor de retentie, ceea ce confirmd, cd structura
calconelor in componenta colorantului solid rdmane stabila la iradierea cu UV.

Rezultatele, care caracterizeaza stabilitatea calconelor rosii, sunt prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra
complexului cartamina — celuloza

Proba Denumirea AMmax), nm Rt Area Area, %
analizata substantei
cce Izocartamina | 513/415/260/669/637 6,128 8894 2,659
Cartamina 519/458/197/309/226 8,835 325578 97,341
CCC-UV Izocartarpina 194/522/222/248/674 6,13 15068 5,203
Cartamina 520/458/195/308/227 8,836 274557 94,797

Nota: CCC — complexul cartamina-celuloza; CCC-UV — complexul cartamina — celuloza radiat

In tabelul 5 s-a urmdrit situatie identica. Ariile picurilor de cartamini si izocartamini dupi
expunere la lumind, nu diferd semnificativ de valorile ariilor picurilor de cartamind si
izocartamind, obtinute inainte de a fi expuse razelor UV. Acest fapt incd o data confirmd, ca
complexarea cartaminei pe celuloza blocheaza rotirea gruparilor functionale ale cromoforului si

nu permite rearanjarea structurii moleculei de cartamina.

4. TEHNOLOGIA DE OBTINERE A COLORANTILOR DIN PETALE DE SOFRANEL
(Carthamus tinctorius L.)

Elaborarea tehnologiei de fabricatie a colorantilor alimentari noi, prezintd o problema

complexa din punct de vedere tehnologic si tehnic. In special, studiile teoretice si experimentale

au fost destinate aprecierii mecanismului procesului de extractie a pigmentilor din petale,

concomitent cu elaborarea unui model matematic a procesului de difuziune a pigmentilor.
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4.1. Mecanismul procesului de extractie a pigmentilor din petale in mediu lichid

Pigmentii se deplaseazd din masa de petale atat prin difuziune moleculara, cat si printr-o
miscare turbulenta, ca rezultat al agitarii mecanice. Difuziunea pigmentilor se exprima prin prima
lege a lui Fick. Principiul procesului consta in aceea, cd masa substantei extrase depinde de
gradientul concentratiei si de coeficientului de difuziune. in mod general, ecuatia diferentiala a

difuziei se prezintd sub forma [9]:
dc
dm = -D—, (1)
dx
Pentru analiza procesului de difuziune a pigmentilor, in cadrul tezei s-a propus modelul
generalizat de structura a petalelor, redus la un corp geometric usor calculabil. Petalele au fost

prezentate sub forma de placa cu valoarea coeficientului de forma E¢= 1,0 [9].

I

T t

v

Fig. 6. Prezentarea petalei de sofranel sub forma de placa

Conform ecuatiei lui Fick, difuziunea masei pigmentilor de pe suprafata petalelor in mediu

lichid se exprima 1n forma diferentiald astfel:

dm = DdCMd 2)
m= =Y er

In procesul de extractie masa pigmentilor, dm, migreazi prin difuziune din centrul petalelor
pe suprafatd. Masa pigmentilor deplasati, dm, se determina cu ajutorul relatiei:
dm=f3-M-C-F-dr, 3)
Totodata, exista bilantul dintre masa pigmentilor deplasati din centru petalelor pe suprafata
lor si masa pigmentilor, care difundeaza de pe suprafata petalelor in mediu exterior. Relatia

matematicd a acestui bilant se prezintd sub forma de ecuatiei diferentiale:

dc
—DﬁMdrzﬁ-M-C-Fd‘r, (4)

Dupa rezolvarea ecuatiei (4) s-a obtinut relatia matematica a procesului de extractie a
pigmentilor din petale, care aratd in felul urmétor:

C= Cyexp (—0,5kF?) (5

Conform relatiei (5) concentratia pigmentilor extrasi, C, depinde de concentratia

pigmentilor in petale, Co, suprafata petalelor la puterea doi si coeficientul de extractie a

pigmentilor, k, care reprezinta raportul coeficientilor de transfer si difuziune, D si f3.

14



S-a analizat impactul valorilor numerice ale coeficientilor, D si B, asupra randamentului

pigmentilor din petale. In acest scop, s-au examinat trei relatii posibile dintre randamentul

pigmentilor determinat experimental si calculat prin aplicarea relatiei matematice (5).

S-a constatat, ca raportul coeficientilor D/ =1 corespunde adecvat procesului real de

extractie a pigmentilor din petale si asugura obtinerea randamentului maximal de 85% [10].

Tabelul 6. Influenta raportului coeficientilor, D si B, in relatia matematica elaborata
si aplicarea relatiei in analiza procesului de extractie a pigmentilor

Raportul D/ Numairul Randamentul | Randamentul Corelatia randamentului
ciclurilor de | pigmentilor, g | pigmentilor, % pigmentilor teoretic si
extractie experimental
D>B (3D=p) 4 7,0 63,0 Lipseste
D<B(D=3p) 2 10,7 97,0 Lipseste
D=BMD/B=1) 4 11,0 85,0 Corespunde 85,0% = 85,0%

Datele procesului de extractie a pigmentilor au fost analizate din punct de vedere a

desfasurarii procesului in timp (figura 7). Pentru a simplifica determinarea coeficientului de

extractie a pigmentilor, datele experimentale a reducerii continutului pigmentilor in timp se

prezintd In coordonate semilogaritmice (figura 8) [11].

L O N

concentratia, g
(o)}

20

30
timp, min

40

50 60

In continut

y =-0,0363x + 2,1575
2=0,9534

20 40

timp, minute

Fig. 7. Reducerea continutului pigmentilor
in structura petalelor pe parcursul
procesului de extractie

Fig. 8. Corelatia liniara intre logaritmul

concentratiei pigmentilor in petale, In C si

durata procesului de extractie, minute

.....

R2 > 0,95 este inca un bun argument, care confirma caracterul liniar al acesteia.

InC = —0,0363t + 2,1575

(6)

In conditiile, cand coeficientul, k, se transfera din ecuatia semilogaritmica in ecuatia lineara

se determind exponenta exp (-k); in acest caz k = ¢ #0362 = (0,97 = 1,0.

Prin urmare, s-a dovedit ca coeficientul procesului de extractie, k, determinat experimental,

coreleaza cu valoarea numericd, k, determinata teoretic, valoarea careia este egalda k = p/D = 1,0.
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4.2. Modelarea cinetica a procesului de extractie a pigmentilor
Modelarea cinetica este o metodd experimentald bazata pe analiza vitezei procesului chimic

[12]. In mod general, viteza procesului de extractie a pigmentilor se prezinti in felul urmator:

dC
— =k (O ™)
T
Tabelul 7. Modificarea concentratiei si vitezei de extractie a pigmentilor
Durata procesului de Modificarea Logaritmul Viteza Logaritmul
extractie a pigmentilor, concentratiei modificarii modificarii modificarii
T, min pigmentilor, C, kg | concentratiei, concentratiei, concentratiei,
In C C/t, kg/min In (C/1)
0 11,0 2,4 - -
15 7,0 1,95 0,47 -0,76
30 4,5 1,5 0,15 -1,90
45 2,1 0,70 0,50 -1,61
60 1,7 0,53 0,03 -2,30

Pentru utilizarea practicd a ecuatii diferentiale (7), a fost necesar de determinat valorile
numerice ale ordinului reactiei, n, si valoarea numerica a coeficientului duratei a procesului, ki.
Pentru determinarea ordinului procesului, n, ecuatia diferentiala (7) se prezinta in forma

logaritmica, astfel transformandu-se in ecuatia:

dC
ln(——)zlnk1+nlnC (8)
dt
0
0.5 0 0,5 | 1,5 2 2,5
—E ) 0
3 -0
= -15 .
ey =1,069x - 2,8012
-2 R>=0,988
.
-2,5
InC

Fig. 9. Determinarea ordinului procesului

Panta cu inclinatie a liniei drepte reflecta ordinul procesului, n (figura 9), care este egal cu
1,069, ce reflecta faptul, ca ordinul procesului n =1,0.

Prin urmare, durata procesului de extractie a pigmentilor se determina cu ajutorul ecuatiei:

1 G
TTx"e, —c

€)

Verificarea datelor obtinute s-a efectuat in scopul aprecierii gradului de corelatie intre datele

obtinute experimental si datele calculate cu ajutorul relatiilor (8, 9). De asemenea, s-au analizat
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valorile numerice ale coeficientul duratei de extractie a pigmentilor in functie de masa petalelor
procesate de la 1,0 pana la 50,0 kilograme (tabelul 8).

Tabelul 8. Valorile numerice ale coeficientului duratei de extractie a pigmentilor

Masa Masa Ecuatia Coeficientul Durata
petalelor, | pigmentilor, kg In(C) =1(7) duratei de procesului de

kg extractiea k, h! extractie, h

4,5 1,12 £ 0,02 InC=-0,0361t+0,12 - 0,036 1,0
R>=0,9542

6,0 1,50 £ 0,05 InC=-0,0321+0,40 - 0,032 1,2
R*=0,8834

50,0 12,50 = 0,05 InC=-0,0311+2,52 - 0,031 2,5
R*=0,9989

4.3. Sistem de productie a colorantilor din petale de sofranel

In prezent una din cele mai efective metode de investigatii destinate pentru rezolvarea
sarcinilor complexe este metodologia abordarii sistemice in inginerie [13, 14]. Conform acestei
metodologii, tehnologia productiei unui colorant alimentar, prezintd un sistem complex, format

din mai multe elemente structurale (figura 10).

Capaci de a colora p:
alimentare

| Gnlh;n | I ;usu I

Coloranti
Petale H—l Linia tehnologici i—.—' Aparate de control |
|

I
L_NKPIL__J_H Extractia pigmentilor l—.—i
[

|
Coloran Separarea pigmentilor ‘—Q—' Control chimici
/

Fig. 10. Schema sistemului de productie a colorantilor din petale de sofrinel cu
trei nivele ierarhice si legiaturi intre elementele sistemului (-®-)

Control fizic |

4.3.1. Linia tehnologica de obtinere a colorantilor din petale de sofrinel

Pentru materializarea tehnologiei de fabricatie a colorantilor, s-a elaborat linia tehnologica
de procesare a petalelor de sofranel (figura 11).

Pozitia 1. Pastrarea petalelor in saci perforati din polietilen la temperatura de 20+2°C,
umiditatea relativa a aerului 70 — 75%. Durata de pastrare pand la 15-20 zile.

Pozitia 2. Inspectia petalelor, din care se elimina impuritatile. Petalele inspectate se incarca
in containere si se cantaresc — pozitia 3.

Pozitia 4. Petalele sunt supuse hidratérii prin agitare cu apa potabila, raport petale : apa
1:10. La aceasta etapa apa intrd in interactiune cu granulele de pigmenti din petale, formand

legatura de tip granule — apa.
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Pozitiile 5 — 9. Conform rezultatelor cercetdrilor experimentale si teoretice, discutate in
capitolele 2 si 3, s-a demonstrat cd extractia se realizeaza prin patru cicluri consecutive de extractie
a pigmentilor din petale. Randamentul pigmentilor atinge 80 — 85% din masa totald a pigmentilor.

In reactor, pozitia 5, are loc primul ciclu al procesului de extractie a pigmentilor din petale
cu apa potabild si adaos de carbonat de sodiu, NaxCOs, pentru obtinerea mediului cu valoarea
pH —ului egal cu 8,0. Extractia se realizeaza la temperatura 20 + 2°C, timp de 15 minute, prin
agitare continud pand la aparitia culorii constante a extractului [15]. Extractia pigmentilor in
urmatoarele trei cicluri se face cu adaosul apei, obtinute prin condensarea vaporilor rezultate in
procesul de concentrare a pigmentilor, pozitia 10.

Amestecul de extract si petale se acumuleaza in recipientul din pozitia 6. Separarea
petalelor se realizeaza cu ajutorul decanterului (pozitia 7). Petalele separate sunt transportate cu
ajutorul vasului (pozitia 9) in reactor, pozitia 5, pentru urmatorul ciclu de extractie. Acest procedeu
se repetd prin patru cicluri de extractie, pana la decolorarea petalelor.

Pozitia 8. Concentratia pigmentilor in volumul total al extractului este mica si variaza in
limitele 1,5 — 2,8%.

Pozitia 10. Evaporator rotativ industrial. Se utilizeazd pentru prima concentrare a
extractului de pigmenti de la 1,5 —2,8% pana la 24 — 25%. Vaporizarea apei se realizeaza 1n aparat
rotativ sub vid: temperatura de vaporizare 50°C, la presiunea P = < 10 kPa.

Pozitia 11 si 12. Extractul concentrat se acumuleaza in recipient intermediar 11 si mai
departe se pompeaza in recipientul 12, unde se petrece separarea si sedimentarea colorantului rosu
in stare solida [16] din mediu lichid a amestecului de coloranti galben si rosu. Colorantul galben
ramane in extract.

Pozitia 14. Centrifuga. Colorantul rosu sub formd de complex cartamina — celuloza se
acumuleaza in recipientul intermediar 13. Pentru eliminarea restului de colorant galben si tratarea
sedimentului cu apa potabila, complexul cartamina — celuloza trece prin centrifugare, unde se
elimind apa 14. Dupa eliminarea apei, colorantul rosu, este supus deshidratarii prin uscare cu razele
IR, pozitia 20, la temperatura 60 — 70°C.

Pozitia 16. Din recipientul 12, extractul de pigmenti galbeni se introduce in evaporator
rotativ, pozitia 15, pentru a doua concentrare a extractului de pigmenti galbeni de la 24 — 25%,
pana la obtinerea colorantului galben sub forma de pasta cu concentratia 30 — 35 %. Conditiile de
concentrare: temperatura de vaporizare 50°C, presiunea Pa = <10 kPa. Produsul finit — colorant
galben sub forma de pasta se transporta pentru dozare si ambalare, pozitia 18. De asemenea, din
recipientul 16, o parte de pastd se transmite la uscare cu razele IR, instalatia 20, temperatura

60 — 70°C, pentru obtinerea colorantul galben in forma de pulbere.
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Petalele procesate

Deseuri

Fig. 11. Linia tehnologica de obtinere a colorantilor din petale de sofranel

1 — depozit pentru petale, punctul de control 1; 2 — masa pentru inspectia petalelor; 3 — cantar; 4 — recipient pentru formarea sistemului
petale : apa; 5 — reactor pentru extractia pigmentilor din petale, punctul de control 2; 6 — recipient pentru colectarea extractului de pigmenti
impreund cu petale; 7 — decanter pentru separarea petalelor de faza lichida; 8 — colector a extractului de pigmenti; 9 — vas pentru petale partial si
total decolorate; 10 — evaporator rotativ; 11 — recipient pentru extractul concentrat; 12 — recipient pentru sedimentarea colorantului rosu, punctul
de control 3; 13 — colector colorantului rosu umed; 14 — centrifuga; 15 — evaporator rotativ; 16 — recipient pentru colectarea colorantului galben
in forma de pastd; 17 — recipient pentru colorantul galben sub forma de pastd, punctul de control 4; 18 — aparat pentru dozare a colorantului
galben sub forma de pastd; 19 — recipient pentru colectarea colorantului rosu umed; 20 — instalatia cu raze IR pentru colorant rosu si o parte a

colorantului galben; 21— aparat pentru dozare a colorantului galben si rosu sub forma de pulbere, punctul de control 5.
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5. DIRECTII POSIBILE DE UTILIZARE A COLORANTULUI GALBEN DIN PETALE
DE SOFRANEL iN TEHNOLOGIA PRODUSELOR ALIMENTARE

Pentru fabricarea unui produs alimentar cu utilizarea colorantilor calconece, obtinuti in

cadrul tezei, existd necesitatea elaborarii unei tehnologii modernizate de fabricatie a alimentului

respectiv.

5.1. Principii de utilizare a colorantilor naturali din petale de sofrinel in compozitii
alimentare

Alegerea concentratiei optime de colorant este oportun de realizat reiesind din urméatoarele
considerente. Densitatea optica (absorbanta) a sistemelor suficient de colorate cu grosimea de
1 cm, se incadreaza 1n limitele de la 0,2 pana la 2,0. Solutiile cu valorile densitatii optice mai mici
de 0,2 vor avea nuante sure, nedeterminabile. Culoarea sistemelor cu densitatea opticd peste 2,0
va fi atat de intensa, ca adaugarea colorantului nu va produce schimbari semnificative.

S-a demonstrat experimental ca valoarea coeficientului molar de extinctie a colorantului
galben, calculat cu referinta la precartamina, este de 16500 L-mol!-cm™! pentru pH egal cu 5,0
(pct. 3.2.2 in tezd). Pentru colorantul galben, aprecierea valorilor optime ale concentratiilor se face

prin utilizarea legii Beer-Lambert (ec. 5.1).

A *957g-mol!

0,05cm - 16500 L cm'mol-* 1,16 -4, (5.1)

m= M(precartamina) =

Astfel, masa colorantului galben, care corespunde cu densitatile optice, A, de la 0,2 pana
la 2,0, se va incadra in valorile maselor de la 0,116 pana la 1,16 g/L. Intervalul estimativ de
concentratii a colorantului galben pentru diferite produse alimentare consistente se va incadra in
limitele de la 0,24 pana la 2,4 g/L.

Pornind de la valoarea coeficientului molar de extinctie 3800 L-mol"!-cm™! pentru cartamina
(pct. 3.2.2 1n teza), concentratia de CCC se incadreaza in limitele de la 4 pana la 16 g/kg produs

solid.

5.2. Utilizarea colorantului galben din petale de sofrinel in tehnologia de fabricare a

maselor de caramel

.....

fabricarea maselor de caramel, au fost aplicate tehnologiile, bazate pe utilizarea a trei tipuri de

anticristalizatori: sirop de glucoza, melasa si izomalt.
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5.2.1. Determinarea indicilor de calitate a maselor de caramel

A fost determinat, cd odatd cu cresterea concentratiei de colorant galben din petale de
sofranel, valoarea indicelui de aciditate se mareste in toate seriile fabricate. Aceasta crestere are
un caracter lent si poate fi explicata prin faptul, ca precartamina din compozitia colorantului galben
contine grupa carboxilicd acida. Totodatd, aceste valori se Incadreazd in limitele admise de
7,1 — 16,0 grade de aciditate pentru toate probele. Cele mai mari abateri de la proba-martor si de
la proba cu tartrazind se obtin pentru probele de caramel cu 1,0% de YFDS.

Continutul de umiditate in probele maselor de caramel scade considerabil cu cresterea
continutului de colorant galben natural adaugat. Acest efect poate aparea ca urmarea a cresterii
aciditatii probelor, care, la randul sau, influenteaza asupra usurintei elimindrii apei libere la etapele
finale ale formarii maselor de caramel.

Continutul de cenusd in probele cu 0,1 —0,3% colorant natural nu depaseste valoarea
admisibild 0,2% cenusa, pentru toate tipurile de caramel, iar in probele cu concentratia de 0,4% si
1,0% de YFDS continutul de cenusa este necorespunzator, la fel, si in probele cu tartrazina.

Continutul de zaharuri reducatoare in probele analizate demonstreaza, ca adaosul de
colorant natural, YFDS, nu influenteazi semnificativ continutul acestora. In toate probele maselor
de caramel valorile zaharurilor reducatoare s-au incadrat in limitele stabilite, 23+2%, de Hotararea

Guvernului nr. 204 cu privire la aprobarea Reglementarii tehnice “Produse de cofetarie” [17].

5.2.2. Indicii de culoare si stabilitatea colorantului galben in masele de caramel
Probele de caramel au fost dizolvate in apa distilata, solutiile obtinute au fost filtrate prin

filtru PES si imediat cromatografiate conform metodei HPLC-1B (figura 12).

‘ 2

Hrdon

©)

Fig. 12. Cromatogramele picurilor maselor de caramel pe baza de sirop de glucoza (a),
izomalt (b) si melasa (c)
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Conform cromatogramelor, peste trei saptamani de la fabricare, toate probele de caramel
contin trei calcone: hidroxisafflor galben A, anhidrosafflor galben B si precartamina, care
predomind in amestec. Datele obtinute demonstreaza, cd parametrii proceselor tehnologice de
fabricare, tipul anticristalizatorului si durata de depozitare nu provoaca degradari semnificative ale

calconelor din YFDS in masele de caramel.

5.2.3. Influenta anticristalizatorului asupra parametrilor cromatici a maselor de caramel
Parametrii de culoare a maselor de caramel s-au a inregistrat cu dispozitivul Chroma Meter

CR-400 prin fotografierea probelor maselor de caramel.

y:

ALt
mnes

+a*

+a*

Fig. 13. Profilurile cromatice a maselor de caramel pe baza de: a) sirop de glucoza; b)
izomalt; c) melasa in coordonatele CIELab

Din figura 13 se observa, ca toate probele martor a maselor de caramel sunt pozitionate cel
mai aproape de intersectia axelor (punctele 1) si se referd la nuantele de culoare ,,gri”. Masele de
caramel cu continut de colorant natural si pe baza de colorant sintetic tartrazina, se regasesc in
coordonatele culorii galbene a sistemului CIELab, in functie de cantitatea de colorant natural
adaugat. Probele maselor de caramel cu continut de 0,4 si 1,0% colorant natural, YFDS, sunt
pozitionate in partea profilului cu nuanta culorii oranj, ceea ce inca odata confirma, ca concentratia
optima pentru utilizarea colorantului In masele de caramel trebuie sa constituie nu mai mult de
0,3% (punctele 3).

Analiza rezultatelor demonstreaza, ca concentratia optima de colorant galben din petale de
sofranel constituie 0,3%, dar in calitate de anticristalizator cel mai potrivit pentru fabricarea

maselor de caramel prezinta izomaltul.
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5.3. Utilizarea colorantului galben in tehnologia de fabricare a iaurtului
Pentru a studia posibilitatea de incorporare a colorantului galben in unele produse lactate,

a fost realizat studiul stabilitatii colorantului in compozitia iaurtului pe perioada de depozitare.

5.3.1. Determinarea indicilor de calitate a probelor de iaurt

Este important de a se convinge, ca dozele adaugate de colorant galben nu modifica
substantial proprietatile fizico-chimice ale probelor de iaurt. Rezultatele determinarii parametrilor
fizico-chimice sunt prezentate in tabelul 9 [18].

Tabelul 9. Proprietatile fizico-chimice ale probelor de iaurt

Indicatorii IC IS1 1S2 1S3 1S4
Substanta uscata 11,7+0,1 11,8+0,1 11,9+0,2 12,0+£0,2 12,1+£0,2
totala, %

Grasime, % 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
Vascozitatea, Pa-s 3,31+0,17 3,90 + 0,20 3,84+ 0,19 3,93+ 0,20 3,97+0,18
Indicele de sinereza, 70,86 £0,71 | 66,31 +£0,67 | 62,84 +£0,63 | 60,78 +0,61 | 61,65+ 0,62
%

Nota: IC: iaurt clasic (proba-martor); IS1-IS4: probele de iaurt cu adaos de YFDS cu concentratii de la 0,1% péana
1a 0,4% (g/v)

Din tabelul 9 se observa, ca vascozitatea iaurtului s-a dovedit a fi usor mai mare in probele
de iaurt cu colorant din petale de sofrdnel, decat in proba martor. S-a constatat ca continutul de
grasime scade usor odatd cu cresterea concentratiei de colorant, iar continutul de substantd uscata
creste la fel de moderat, ceea ce este firesc, fiindca colorantul YFDS reprezinta substanta uscata
solubild non-lipidica. Dependenta de doza colorantului a valorilor indicelui de sinereza nu are un
caracter liniar si nu influenteaza esential calitatea iaurtului. Probele de iaurt cu adaos de colorant

din petale de sofranel prezinta o valoare a pH-lui similara probei de iaurt fara colorant.

5.3.2. Stabilitatea colorantului pe durata a 28 de zile de depozitare

Probele de iaurt cu 0,3 si 0,4% (g/v) adaos de colorant galben, YFDS, au fost supuse
monitorizarii cu scopul determindrii stabilitatii colorantului pe perioada de depozitare.

Datele obtinute demonstreaza, ca, parametrul L* prezenta valori medii cuprinse intre 73,97
si 75,48 unitati pe parcursul celor 28 de zile de depozitare, indicand faptul, ca probele au avut o
luminozitate mare, similard cu valoarea initiald, obtinuti in ziua fabricarii iaurtului. In ceea ce
priveste coordonata a*, valorile medii au fost cuprinse intre -5,90 si -5,00 unitati. Valorile
coordonatelor cromatice a* sunt negative, ceea ce corespunde cu zona verde a spatiului CIELab.
In cazul coordonatei de cromaticitate b*, valorile medii au fost cuprinse intre 17,96 si 18,91 si

toate sunt situate pe partea pozitiva a axei, care corespunde cu zona de culoare galbena. Probele
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au aratat uniformitate in cele trei coordonate cromatice L*, a*, b* pe toatd perioada de depozitare
atat pentru iaurtul de control, cat si pentru iaurt cu colorant natural galben din petale de sofranel.
Gradul unghiului de nuanta h° a ramas aproape constant in timpul depozitarii iaurturilor cu colorant
galben natural. Acest rezultat indicd faptul, ca nuanta culorii iaurtului nu se schimba in timpul
depozitarii, ceea ce confirma, cd compusii de natura calcona din compozitia colorantului galben
in mediu de iaurt nu suferd degradiri esentiale de structurd. In timpul depozitarii, nu au fost
observate nici diferente semnificative ale parametrilor, C*, pentru toate probele de iaurt, indicand
faptul, cd culoarea iaurtului ramane tot atat de intensa in toata perioada monitorizarii [18].

Proba de iaurt pregatita pentru cromatografiere a fost analizd prin metoda HPLC — 1 (cap. 2
a tezei). Probele a cate SmL de iaurt au fost centrifugate la 6000 rotatii/minut, timp de 15 minute,
suferind stratificarea in trei faze (proteica, apoasa si lipidica). Faza apoasa colorata a fost preluata
cu seringa, apoi filtratd prin PTFL 0,45 microni si injectata. Rezultatele identificérii calconelor se
confirma prin cromatograma HPLC (figura 14) .
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Fig. 14. Profilul HPLC a calconelor din proba de iaurt cu adaos de colorant galben
natural din petale de sofranel

Datele cromatografice, obtinute prin calculul suprafetelor de varf relative ale calconelor
(hidroxisafflor galben A, anhidrosafflor galben B, precartamina) nu au demonstrat nici o
modificare semnificativa a raportului de calcone in timpul perioadei de depozitare.

Diferentele de culoare pe durata perioadei de depozitare au fost determinate prin AE.
Diferentele de culoare, AE, Inregistrate pentru probele cu colorant natural din petale de sofranel
pe toata perioada de depozitare a constituit < 0,79, ceea ce este un rezultat extrem de satisfacator,

deoarece AE < 3,0 nu poate fi detectat cu ochiul liber [19].
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
In urma realizarii cercetirilor teoretice si practice si conform analizei rezultatelor, obtinute in
cadrul tezei de doctor cu titlul: ,,Obtinerea si utilizarea colorantilor naturali din petale de sofrdnel
(Carthamus tinctorius L.) in tehnologia produselor alimentare”, au fost formulate urmatoarele
concluzii:

1. Pentru prima datd au fost elaborate principiile stiintifice ale functionarii sistemului
tehnologic de fabricatie simultand a colorantilor naturali galben si rosu din materia prima
netraditionala din petale de sofranel (Carthamus tinctorius L.), s-a determinat compozitia chimica,
proprietatile fizico-chimice si tehnologice ale colorantilor, s-a apreciat capacitatea lor de a colora
si de a imbunatati aspectul compozitiilor alimentare de origine vegetala si animala.

2. S-a elaborat un sistem de productie a colorantilor galben si rosu din petale de sofranel
cu proprietati fizico-chimice programate, care include urmatoarele elemente de baza: materia
prima; tehnologia generala de obtinere a colorantilor, linia tehnologica de fabricatie si sistemul de
control a fluxului tehnologic.

3. In calitate de materia primi pentru obtinerea colorantilor YFDS si CCC trebuie si fie
utilizate petalele de sofranel cu continut de 24,0 — 26,0% de pigmenti rosu si galben din masa
petalelor uscate. Pigmentul galben este hidrosolubil constituie 18,0 — 20,0% din masa petalelor si
contine compusi calconece, dintre care 5 au fost identificati [4]. Pigmentul rosu contine cartamina
si izocartamina — compusi practic insolubili in apa, si constituie 4,5 — 5,5 %. din masa petalelor.

4. S-au determinat proprietatile fizico-chimice ale pigmentilor: pigmentii galbeni manifesta
stabilitatea termicd 1nalta, fiind rezistenti la Incalzire de pana la 120°C, poseda stabilitatea la
actiunea razelor UV si stabilitatea n solutii in interval larg al pH-lui, de la 1,0 pana la 9,0 [4].
Pigmentul rosu, cartamina, manifesta stabilitatea in medii acide, la pH de la 1,0 pana la 5,0 [7].

5. S-a elaborat si s-a explicat metoda fizico-chimicd de stabilizare a colorantului rosu,
cartamina, prin formarea complexului cu celuloza in raport 1:5 — 1:10 [16], care constd in
impiedicarea rotirii moleculei de hidrocartamind. Structura complexului a fost confirmata prin
metodele spectroscopiei IR, analizei culorii complexului in starea umeda, analizei cineticii
extractiei cartaminei din complexul ei cu celuloza, ceea ce confirmd, cd complexul
cartamina — celuloza poate fi propus in calitate de colorant alimentar, stabil la pH péana la 5,0 si la
temperaturile de pana la 70°C timp de 15 — 30 de minute [7].

6. S-a demonstrat, cd mecanismul procesului de difuziune a pigmentilor corespunde
functiei exponentiale si se desfasoara in conformitate cu prima lege a lui Fick. S-a elaborat relatia
matematicd a procesului de extractie a pigmentilor din petale. Particularitatea mecanismului de

difuziune a pigmentilor constd in corelatia coeficientului de transfer a pigmentilor din centrul
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petalelor pe suprafata, B, si coeficientului de difuziune a pigmentilor de pe suprafata petalelor in
mediu exterior, D. A fost elaborat modelul matematic adecvat, care descrie procesul de extractie
a pigmentilor [10].

7. Prin modelarea cineticd a procesului de extractie a pigmentilor s-a elaborat relatia
matematicd de determinare a duratei procesului de extractie a pigmentilor din petale la temperatura
constanta 20,0 +£2,0°C. Abaterea dintre datele calculate si datele experimentale a duratei procesului
variaza in limitele 3,0 — 5,0%.

8. S-a constatat ca randamentul colorantilor galben si rosu constituie 80,0 — 85,0% din
concentratia initiala a colorantilor in petale [10]. Avantajul sistemului din punct de vedere
economic, consta in faptul ca fabricatia colorantilor se realizeazd pe baza tehnologiei circulare cu
consum redus de energie termica si apa potabila (practic lipseste necesitatea de uscare a petalelor).

9. S-a elaborat principiul teoretic al metodologiei de colorare a alimentelor, care permite
exprimarea culorii prin valori numerice, pe baza scérilor etalon a colorantilor galben si rosu din
petale de sofranel:

- pentru colorantul galben, aceasta valoare constituie de la 0,116 panala 1,16 g/L;

- pentru complexul cartamina-celuloza, CCC, de la 0,24 pana la 2,4 g/L.

10. S-a constatat, cd calconele C-glicozilice din colorantul YFDS rdman intacte in procesul
de fabricare a maselor de caramel si poate fi utilizat in calitate de colorant alimentar, neafectand
proprietatile fizico-chimice a produsului finit. Concentratiile optimale de colorant galben In masele
caramel constituie 0,3 %, care asigurd culoarea foarte similard cu culoarea probelor cu continut de
tartrazina.

11. S-a confirmat, ca colorantul YFDS poate fi incorporat in matricea lipida-proteica a
fabricare a iaurtului. Concentratia optima de colorant galben natural, YFDS, necesara pentru a
colora suficient iaurtul, constituie de la 0,3 pana la 0,4%. Parametrii de culoare raman stabili pe
parcursul celor 28 de zile de depozitare [18].

Recomandari:

1. Se recomanda continuarea cercetarilor compozitiei chimice a partilor plantei sofranel,
ca unei surse bogate de compusi biologic activi: coloranti naturali din petale si acizii grasi
polinesaturati ai uleiului din seminte.

2. Se recomanda elaborarea unui proiect de Stat, care ar cuprinde cercetari multilaterale,
destinate recoltarii si procesarii plantei sofranel (petalelor, semintelor, etc.) si selectdrii produselor

alimentare, in care pot fi adaugati colorantii din sofranel, Inlocuind colorantii sintetici.
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ADNOTARE

Savcenco Alexandra: “Obtinerea si utilizarea colorantilor naturali din petale de sofranel
(Carthamus tinctorius L.)” in tehnologia produselor alimentare, teza de doctor in stiinte
ingineresti, Chisinau, 2024.

Structura tezei: teza consta din introducere, cinci capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie (157 titluri), 8 anexe. Textul de baza a tezei contine 134 pagini, inclusiv
64 figuri, 30 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in doua capitole Tn monografie colectiva,
10 lucrari stiintifice, dintre care un articol in revista cu IF 6, 317, trei in revista B* si un articol in
culegeri stiintifice a conferintei internationale. Au fost publicate 3 brevete de inventie.

Cuvinte cheie: petale de sofranel, extractia, sistem tehnologic de productie a colorantilor,
colorant galben (YFDS), colorant rosu (cartamina), complex cartamina-celuloza (CCC).

Scopul lucririi constd in conceptualizarea si fundamentarea stiintifica a tehnologiei de
extractie si stabilizare a colorantilor alimentari calconece de culoare galbena si colorantului nou
de culoare rosie, obtinute din petale de sofranel si aplicarea lor In fabricarea produselor alimentare.

Obiectivele cercetarii: analiza structurii si compozitiei chimice ale petalelor de sofranel,
realizarea cercetdrilor teoretice si experimentale a mecanismului procesului de extractie si
stabilizare a pigmentilor; elaborarea sistemului tehnologic de productie a colorantilor galben si
rosu; determinarea proprietatilor functionale si tehnologice ale colorantilor galben si rosu;
aplicarea colorantilor alimentari obtinuti in fabricarea produselor alimentare.

Noutatea si originalitatea stiintifica: pentru prima datd a fost elaborat si realizat
procedeul de obtinere a colorantilor naturali calconece din petale de sofranel, rentabil din punct de
vedere economic. In premieri a fost elaborata tehnologia de fabricatie a colorantilor de culoare
galbena si rosie din acelasi lot de petale. Au fost determinate metodele de stabilizare si proprietatile
tehnologice ale colorantilor, care permit incorporarea lor in diferite compozitii alimentare.

Rezultatele obtinute in solutionarea problemei stiintifice: modelele matematice
elaborate ale modificarii concentratiei pigmentilor In procesul de extractie si a determinarii duratei
optime de extractie rezolva problema obtinerii colorantilor calconece pe scard industriala.
Stabilirea mecanismului de formare a complexului CCC contribuie la determinarea conditiilor de
utilizare a colorantului rosu natural in industria alimentara.

Semnificatia teoretica: constd in identificarea pigmentilor calconece din petale de
sofranel, determinarea structurii chimice si a proprietdtilor fizico-chimice ale moleculelor
pigmentilor de culoare galbena si rosie, elucidarea mecanismului de stabilizare a cartaminei prin
formarea complexului cartamina-celuloza.

Valoarea aplicativa: s-a elaborat sistemul tehnologic de productie a colorantilor calconece
galben si rosu din petale de sofranel. Randamentul liniei tehnologice de fabricatie a colorantilor
constituie peste 80%. Valoarea aplicativa a fost confirmata prin obtinerea a 3 brevete de inventie
a Republicii Moldova.

Implementarea rezultatelor stiintifice: s-a demonstrat eficacitatea aplicarii colorantilor
calconece alimentari galben (YFDS) si rosu (CCC) in obtinerea produselor zaharoase si iaurtului
cu stabilitate inaltd a culorii pe durata depozitarii.

33



AHHOTALIMSA

Capuyenko Anexcanapa: “IlonydyeHne M MCNOIb30BaHNE HATYPAJIbHBIX KpacuTe/JIeH 13
JienecTkoB caduiopa kpacwibHOro (Carthamus tinctorius L.) B TeXHOJIOTHH MUIIEBbIX
NPOAYKTOB”, TMCCEPTALUS HA COMCKAHME YUYCHOM CTeNeHH JOKTOPA TEXHUYECKUX HAYK,
Kumundy, 2024.

CTpyKTypa AauccepTalMM: IUCCEpPTallds COCTOMT W3 BBEICHMA, IATH TJIaB, OOIIMX
BBIBOJIOB U peKoMeHaanui, onbmauorpaduu (u3 157 nHaumeHnoBanuii), 8 nmpuinosxkeHnidt. OCHOBHOM
TEKCT JUCCePTALUU conepKUT 134 cTpanuibl, B ToM yncie 64 pucynka, 30 tabnuu. [TonyueHnsle
pe3yIbTaThl OMyOIMKOBAHBI B IBYX IJlaBaX KOJUIEKTUBHOM MoHOTrpaduu, 10 HaydHBIX CTAaThsIX, U3
HUX OJIHAa cTaThs B XypHaue ,,Food and Functions” ¢ ISI IF 6,317, tpu B xypHane B+ u oxna
CTaThsl B HAYYHOM COOpHHMKE MEXAyHapoaHoi KoH(pepenuuu. OmyOiMKoBaHO 3 maTeHTa Ha
n300peTeHus.

KaoueBble cioBa: jenecTkd cadiopa KpacWIbHOTO, SKCTPAKIMSA, TEXHOJIOTHYECKas
CHUCTEMa NPOM3BOJCTBA KpacuTesel, »kenTbli Kpacutenb (YFDS), kpacHbli KpacuTelb
(xapTaMuH), KapTaMuHO-LEeTI003HbIH KoMmIuieke (CCC).

Heas padoThi: pa3paboTka HAyYHOH KOHIENIMU M JeTaJbHOE OOOCHOBAaHHE ITAroB
TEXHOJIOTUM HKCTPAKIUN ¥ CTaOWIM3alMU MHUILEBBIX XaJbKOHOBBIX KpacHUTENeH >MKEITOro H
KPacHOTO I[BETa U3 JIenecTKOB caduiopa kpacunsHoro (Carthamus tinctorius L.) 1 X mpUMeHEHHS
IIPU IPOM3BOJICTBE MUIIEBHIX POTYKTOB.

3agaum HccesIeI0BaHMSA: AaHATIN3 CTPYKTYPBI M XUMHUYECKOTO COCTaBa JITIECTKOB caduiopa,
MIPOBE/ICHUE TEOPETHUYECKUX M HKCHEPUMEHTAIbHBIX HCCIEIOBAHUNA MeXaHH3Ma SKCTPAKLUUU U
CTaOMIIN3allMH TIOJYYEHHBIX MUTMEHTOB; pa3paboTKa TEXHOJOTHUECKOM CHCTEMBI IPOU3BOACTBA
KENTOr0 M KPacHOTO KpacHUTeJei; ompeneneHue (QpyHKIHMOHAIbHO-TEXHOJIOTHUYECKUX CBOMCTB
KENTHIX U KPAacCHBIX KPacUTENeH; MCIIONb30BaHUE MONyUYEeHHBIX KpacUTeJel MpH MpPOU3BOICTBE
MUILIEBBIX MPOYKTOB.

Hay4yHasi HOBH3HA M OPUTHHAJBLHOCTD: BIIEpBbIe pa3paboTaHa TEXHOJIOTHS MOTYYCHUS
KEJITOr0 M KPAacHOro KpacuTelNedl W3 OJHOM MapTUM JIENIECTKOB. Y CTAHOBIIEHBI CIIOCOOBI
CTa0MIIM3allM ¥ TEXHOJOTHYECKUE CBOMCTBA KpacHUTEJeH, IMO3BOJISIONIME HCIIONB30BaTh HMX
(GbopMBI 1 ONTUMANTbHBIE KOHIICHTPALUHU B PA3IMYHBIX MUIIEBBIX KOMITO3UIIHSIX.

Pe3yabTaThl, MNOJy4YeHHble NPH PpelIeHWH Hay4YHOii 3agaum: pa3zpaOoTaHHBIC
MaTeMaTUYeCKUEe ypaBHEHHS M3MEHEHHs] KOHLEHTPAIMH IMUTMEHTOB B MPOLECCE SKCTPAKIUH U
OIpEeIeNICHUs] ONTHUMAJIbHOTO BPEMEHHU IPOBEJEHUS Ipollecca 3KCTPAKLMK, PEIIAIOT 3a1ady
SHEProd(PPeKTUBHOTO MOITYyUYEHHUS XaIbKOHOBBIX KPaCHUTENIEH B IPOMBIIUIEHHBIX MacIITabax.

TeopeTnueckasi 3HAYUMOCTh: 3aKJII0OYACTCS B MICHTU(DUKALINU XaJTbKOHOBBIX TUTMEHTOB
U3  JICTIECTKOB  caduiopa  KPaCWJIBHOTO,  OINpPENEJICHUH  XUMHYECKOIO  CTPOCHHUS H
(U3NKO — XUMHUECKUX CBOMCTB MOJIEKYJI )KEITHIX U KPACHBIX IIMTMEHTOB, BBIICHEHUH MEXaHU3Ma
cTabMIn3aluy KapTaMuHa B (aze Ouornoaumepa.

IIpakTHyeckasi 3HAYMMOCTH PadoThI: pa3zpaboTaHa TEXHOJIOTHYECKAas CHCTEMa
MIPOM3BOJICTBA XAJIBKOHOBBIX KpPACHTEJNEH KENTOro M KPAacHOro ILBeTa M3 JIETIECTKOB caduiopa
KpPacUJIbHOTO. BBIX0/ TEXHOIOTHYECKOH JIMHUH IO IPOU3BOICTBY KpacUTENeH cocTaBisieT boiee
80%. IIpukinagHas IGHHOCTb MOATBEPKACHA BbI1adye 3-X MaTeHTOB Ha n300peTeHust PecryOmnku
Momnnosa.

BHeapeHue Hay4HbIX Ppe3yJabTaToB: TIOKa3aHa A(PQPEKTUBHOCTh MNPUMEHEHUS
XaJIbKOHOBBIX NHIIEBbIX Kpacutenei kenroro (YFDS) u kpacnoro (CCC) mpu mosydyeHuu
KapaMeJH U Horypra ¢ BEICOKOH CTaOMIBHOCTBIO 1IBETA MPH XPAHEHHH.
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ABSTRACT

Savcenco Alexandra: “Obtaining and using natural dyes from safflower petals (Carthamus
tinctorius L.) in food technology”, PhD Thesis in engineering sciences, Chisinau, 2024.

Structure of the thesis: introduction, five chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography (157 titles), 8 appendices. The main text of the dissertation
contains 134 pages, including 64 figures, 30 tables. The results obtained were published in two
chapters of a collective monograph, 10 scientific articles, one article was published in a journal
,Food and Functions” with an ISI IF of 6,317, three articles were published in the B+ journal and
one article in a scientific collection of republican conferences. Three patents for inventions have
been published.

Keywords: safflower petals, extraction, technological dye production system, yellow food
dye (YFDS), red dye (carthamine), carthamine-cellulose complex (CCC).

Purpose: consist in to develop the concept and scientific substantiation of the technology
for extraction and stabilization of yellow and red food chalcone dyes from safflower petals
(Carthamus tinctorius L.) and their use in food production.

Objectives: structure and chemical composition analysis of the safflower petals,
theoretical and experimental studies of the extraction and stabilization mechanism for the resulting
pigments; development of a technological system for the production of yellow and red dyes;
determination of functional and technological properties of yellow and red dyes; use of the
obtained dyes in food production.

Scientific novelty and originality: for the first time, a technology for producing yellow
and red dyes from one batch of petals has been developed. Methods of stabilization and
technological properties of dyes have been established, allowing their use in various food
compositions.

The results obtained when solving a scientific problem: the developed mathematical
equations for changing the concentration of pigments during the extraction process and
determining the optimal time for the extraction process contribute to solve the problem of
producing chalcone dyes on an industrial scale.

Theoretical significance: consist in the identification of chalcone pigments from safflower
petals, determination of the chemical structure and physicochemical properties of the molecules
of yellow and red pigments, elucidation of the mechanism of carthamine stabilization due to the
formation of a carthamine-cellulose complex.

Applicative value: a technological system has been developed for the production of yellow
and red chalcone dyes from safflower petals. The yield of the dye production line is more than
80%. The applied value is confirmed by the receipt of 3 patents for inventions of the Republic of
Moldova.

Implementation of scientific results: demonstrated the effectiveness of using chalcone
food dyes: yellow (YFDS) and new red (CCC) in producing of caramel and yogurt, both with high
color stability during storage, was demonstrated.
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