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

Teza de doctor in stiinte ingineresti

Conduciatori stiintifici:

Comisia de indrumare:

Autor:

CHISINAU, 2024

TATAROYV Pavel,
dr. hab., prof. univ.
BAERLE Alexeli,
dr., conf. univ.

POPESCU Liliana,
dr., conf. univ.
SCUTARU lurie,

dr., conf. univ.
COVALIOYV Eugenia,
dr., conf. univ.

SAVCENCO Alexandra



© Savcenco Alexandra, 2024



CUPRINS

ADNOTARE
AHHOTALS
ABSTRACT

LISTA TABELELOR
LISTA FIGURILOR
LISTA ABREVIERILOR
INTRODUCERE

1.

OBTINEREA SI UTILIZAREA COLORANTILOR IN COMPOZITII
ALIMENTARE
1.1. Principiile generale de utilizare a colorantilor 1n industria alimentara
1.2. Impactul modificarii compusilor chimici asupra aspectului produselor
alimentare
1.3. Aditivii alimentari cu proprietati de colorare
1.3.1. Proprietdtile functionale ale colorantilor sintetici
1.3.2. Proprietatile functionale ale colorantilor naturali
1.4. Particularitatile utilizarii colorantilor in obtinerea compozitiilor alimentare
1.5. Caracteristica generala a plantei sofranel (Carthamus tinctorius L.)
1.6. Metode de obtinere a pigmentilor din petale de sofranel (Carthamus
tinctorius L.), compozitia chimica si caracteristica generala
1.7. Obtinerea colorantilor din petale de sofranel in contextul realizarii obiectivelor
de dezvoltare durabila
Concluzii la capitolul 1
MATERIALE SI METODE DE CERCETARE
2.1. Materiale si materii prime
2.1.1. Pregatirea petalelor de sofranel pentru depozitare si cercetare
2.1.2. Reactive
2.2. Metode chimice si fizico-chimice de cercetare
2.3. Metode tehnologice de cercetare
2.3.1. Metoda de extractie a colorantilor din petale de sofranel
2.3.2. Metoda de separare a cartaminei native din extractul de pigmenti
galben si rosu
2.3.3. Obtinerea colorantului rosu sub forma de pulbere
2.3.4. Obtinerea colorantului galben sub forma de pulbere

2.3.5. Stabilizarea cartaminei prin formarea complexului cu celuloza

20
20

22
25
26
29
35
39

41

45
47
48
48
48
49
49
54
55

55
55
56
56



2.4. Metodologia abordarii sistemice in elaborarea sistemului de productie a
colorantilor
2.5. Prelucrarea statistica a datelor experimentale
2.6. Modelarea cineticd a procesului de extractie a pigmentilor
Concluzii la capitolul 2
PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE ALE COLORANTILOR DIN PETALE DE
SOFRANEL
3.1. Biosinteza calconelor Tn materia prima
3.2. Stabilitatea calconelor in extracte in situ si in sisteme model
3.2.1. Influenta pH-lui asupra spectrelor si culorii calconelor 1n solutii
3.2.2. Modelarea capacitdtii de colorare a colorantului galben, YFDS,
cartaminei si complexului cartamina-celuloza, CCC
3.2.3. Mecanismul hidratarii cartaminei in solutii
3.2.4. Cinetica descompunerii cartaminei in solutii
3.3. Stabilitatea complexului solid cartamina-celuloza
3.3.1. Particularitatile cartaminei in studii cromatografice
3.3.2. Stabilitatea complexului cartamina-celuloza in stare umeda: influenta
temperaturii, pH-lui si timpului
3.3.3. Parametrii cinetici ai complexului cartamina-celuloza
3.3.4. Profilurile cromatice ale diferitor forme de cartamind
3.3.5. Mecanismul de stabilizare a cartaminei in faza celulozei
3.4. Influenta temperaturii asupra stabilitatii complexului cartamina — celuloza
sub forma de pulbere
3.5. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra stabilitatii colorantilor din petale de
sofranel
Concluzii la capitolul 3
TEHNOLOGIA DE OBTINERE SI UTILIZARE A COLORANTILOR DIN
PETALE DE SOFRANEL (Carthamus tinctorius L.)
4.1. Extractia pigmentilor din petale de sofranel
4.2. Mecanismul procesului de extractie a pigmentilor din petale Tn mediu lichid
4.3. Impactul coeficientilor de difuziune, D, si coeficientului de transfer, 3,
asupra randamentului de extractie a pigmentilor
4.3.1. Analiza randamentului de extractie a pigmentilor in functie de raportul
coeficientilor D si 3
4.3.2. Durata procesului de extractie a pigmentilor din petale de sofranel

4.3.3. Modelarea cinetica a procesului de extractie a pigmentilor

56
56
58
59

60
60
65
66

69
71
73
75
75

77
80
82
84

86

87
&9

91
91
93

98

99

102
104



4.3.3.1. Determinarea coeficientul duratei de extractie a pigmentilor 106
4.4. Elaborarea tehnologiei de obtinere a colorantilor alimentari din petale de
sofranel 108
4.4.1. Programarea parametrilor de calitate ale colorantilor fabricati 108
4.4.2. Caracteristica sistemului de productie a colorantilor din petale de
sofranel 109
4.4.3. Etapele tehnologice de productie a colorantilor din petale de sofranel 111
4.4.4. Linia tehnologicd de obtinere a colorantilor din petale de sofranel 113
4.4.5. Controlul procesului tehnologic de productie a colorantilor din petale
de sofranel 120
Concluzii la capitolul 4 124
5. DIRECTII POSIBILE DE UTILIZARE A COLORANTULUI GALBEN DIN
PETALE DE SOFRANEL IN TEHNOLOGIA PRODUSELOR ALIMENTARE 126
5.1. Restrictiile de utilizare a colorantilor sintetici 126
5.2. Principii de utilizare a colorantilor naturali din petale de sofrdnel in compozitii
alimentare 127
5.3. Utilizarea colorantului galben din petale de sofranel in tehnologia de fabricare
a maselor de caramel 129
5.3.1. Determinarea indicilor de calitate a maselor de caramel 130
5.3.2. Indicii de culoare si stabilitatea colorantului galben din sofranel in
masele de caramel 133

5.3.3. Influenta anti-cristalizatorului asupra parametrilor cromatici a maselor

de caramel 134
5.3.4. Caracteristicile senzoriale a maselor de caramel 136
5.4. Utilizarea colorantului galben 1n tehnologia de fabricare a iaurtului 137

5.4.1. Caracteristicile senzoriale si proprietatile fizico-chimice ale probelor

de iaurt 138

5.4.2. Evolutia culorii iaurtului 1n functie de cantitatea de colorant 140

5.4.3. Stabilitatea colorantului pe durata a 28 de zile de depozitare 140

Concluzii la capitolul 5 143
CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI 145
BIBLIOGRAFIE 147
ANEXE 160



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 lucréri stiintifice, dintre care un articol in revista cu IF 6,317, trei in revista B* si un articol in
culegeri stiintifice ale conferintelor nationale. 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 proprietdtilor functionale si tehnologice ale colorantilor galben si rosu;
aplicarea colorantilor alimentari obtinuti pentru 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 proprietitilor 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 calconici
galben si rosu din petale de sofranel. Randamentul liniei tehnologice de fabricatie a colorantilor
constituie peste 80%. Valoarea aplicativa a fost confirmatd prin elaborarea si eliberarea 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.



AHHOTALIMSA

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

CTpyKTypa AuccepTalMM: IUCCEpPTAllds COCTOMT M3 BBEICHMSA, IATH TJIaB, OOIIMX
BBIBOJIOB U peKOMeHaanui, onbmauorpaduu (u3 157 nHanmenoBanuii), 8 mpuinoxxeHnidt. OCHOBHOMH
TEKCT AUCCEpTAK coepKUT 134 cTpanutisl, B ToM yncie 64 pucynka u 30 tadmuu. [TonyueHnble
pe3yJIbTaThl OMyOJIMKOBAHBI B IBYX IJIaBaX KOJUIEKTUBHOM MoHOTrpaduu, 10 Hay4dHBIX CTAaThsIX, U3
HUX OJIHAa cTaThs B XypHaue ,,Food and Functions” ¢ ISI IF 6,317, tpu B xypHane B+ u oxna
CTaThsi B HAYYHOM COOpPHHMKE MEXAyHapoaHoW KoH(pepenuuu. OnyOinMKoBaHO 3 maTeHTa Ha
n300peTeHus.

KaoueBble cioBa: jenecTku cadiuopa KpacWIbHOTO, SKCTPAKIMSA, TEXHOJIOTHYECKas
CHUCTEMa NPOM3BOJCTBA KpacuTesel, >kEnTeli Kpacutenb (YFDS), KpacHbli KpacuTelb
(xapTaMuH), KapTaMuHO-LEeUTI003HbIH KoMIuieke (CCC).

Leas padoThi: pa3paboTka HaydHOH KOHIENIMU M JEeTaJbHOE OOOCHOBAaHHE ATAroB
TEXHOJIOTUM HKCTPAKIUN M CTaOWIM3alMU MHUILEBBIX XaJbKOHOBBIX KpacHUTENEH >MKEJITOro H
KPacHOTO I[BeTa U3 JIenecTKOB caduiopa kpacuinsHoro (Carthamus tinctorius L.) 1 X mpUMeHEHUS
IIPYU IPOU3BOJICTBE NUILEBBIX TPOTYKTOB.

3agaum HccesIeI0BaHMSA: AaHATIN3 CTPYKTYPBI M XUMHUYECKOTO COCTaBa JITIECTKOB caduiopa,
IIPOBEJICHUE TEOPETUYECKUX U IKCIEPUMEHTAIbHBIX HUCCIEI0BAaHUN MEXaHU3Ma IKCTPAKLUHU U
CTaOMIIN3allUH TOJTYYEHHBIX MUTMEHTOB; pa3paboTKa TEXHOJOTHUECKOM CHCTEMBI MPOU3BOACTBA
KENTOTO M KPACHOTO KpacHUTesei; ompeneneHue (QpyHKIHMOHAIbHO-TEXHOJIOTHYECKUX CBOMCTB
KENTBIX U KPAaCHBIX KpacUTEJIEH; UCIIOIb30BaHHUE MOIYUYEHHBIX KpacuTelIel IpyU NMpPOU3BOJICTBE
IIUIIEBBIX POIYKTOB.

Hay4yHasi HOBH3HA M OPUTHHAJBLHOCTD: BIIEpBbIe pa3paboTaHa TEXHOJIOTHS MOTYYCHUS
KENTOTO M KPAacCHOrO KpacuTenell W3 OAHON NapTUM JIETIECTKOB. Y CTaHOBJIEHBI CHOCOOBI
CTaOMIIM3allMM ¥ TEXHOJOTHMYECKUE CBOMCTBA KpacHUTEJeH, IMO3BOJISAIONIME HCIIONB30BaTh HMX
(GbopMBI 1 ONTUMANTbHBIE KOHIICHTPALUHU B Pa3IMYHBIX MUIIEBBIX KOMITO3UIIHSIX.

Pe3yabTaThl, MNOJy4YeHHble NPH PpelIeHWH Hay4YHOii 3agaum: pa3zpaOoTaHHBIC
MaTEMaTUYECKUE YPABHEHMSI U3MEHEHUS! KOHIEHTPALMU IUTMEHTOB B IIPOLIECCE SKCTPAKLUU U
OIpEeEeNICHUs] ONTHUMAJIBbHOTO BPEMEHHU IIPOBEJEHUS Ipollecca 3KCTPAKLMU, PEIIAIOT 3a1ady
SHEpProdPPeKTUBHOTO MOITYyUYEHHUS XaIbKOHOBBIX KPacUTENIEl B MPOMBIIUICHHBIX MacIITabax.

TeopeTnueckasi 3HAYUMOCTh: 3aKJIIOYACTCS B HICHTU()UKALINY XaJTbKOHOBBIX TUTMEHTOB
U3  JIETIECTKOB  caduiopa  KPaCWJIBHOTO,  OIpPENEJICHUH  XUMHYECKOIO  CTPOCHHUS H
(U3UKO — XUMHUECKUX CBOMCTB MOJIEKYJI )KEITHIX U KPACHBIX IIMTMEHTOB, BBIICHEHUH MEXaHU3Ma
cTabMInM3aluy KapTaMuHa B (aze Ouornoaumepa.

IIpakTHyeckasi 3HAYMMOCTHL PadoThI: pa3zpaboTaHa TEXHOJIOTHYECKAas CHCTEMa
MIPOM3BOJICTBA XAJIBKOHOBBIX KpacHTelel KENTOro M KPAacHOro ILBETa M3 JIETIECTKOB caduiopa
KpPacUJIbHOTO. BBIX0/ TEXHOIOTHYECKOH JIMHUH IO POU3BOICTBY KpacUTENeH cocTaBisieT Ooiee
80%. IIpukinagHas ICHHOCTb MMOATBEPKACHA BbI1adyeil 3-X MaTeHTOB Ha n300peTeHust PecryOmuku
Momnnosa.

BHeapeHue Hay4HbBIX Ppe3yJabTaToB: TOKa3aHa A(PQPEKTUBHOCTh MPUMEHEHUS
XaJIbKOHOBBIX NHILEBbIX Kpacutenei xenroro (YFDS) m kpacnoro (CCC) mpu mosydyeHuu
KapaMmeJH 1 HorypTa ¢ BHICOKOH CTaOMIBHOCTBIO 1IBETA MPU XPAHECHHUH.



ABSTRACT

Savcenco Alexandra: “Obtaining and using of 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), cartamine-cellulose complex (CCC).

Purpose: consist in to develop the scientific concept and substantiation of the technology
of extraction and stabilization of yellow and red chalcone food 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 flower 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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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 senzoriald superioara. Un impact
semnificativ in formarea calititii senzoriale a alimentelor prezinti 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 deosebitd 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 se Stiinte a Moldovei, ASM, coordonate
de academicianul Gheorghe Duca, s-a studiat problema obtinerii colorantilor din deseuri de
struguri. La Universitatea Tehnicd a Moldovei, Facultatea Tehnologia Alimentelor, au fost
efectuate cercetdri stiintifice (conducdtor dr. conf. Boris Carabulea), destinate obtinerii
colorantilor din sfecla rosie [1]. In anii 2016 — 2020 in urma cercetirilor 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 in tehnologiile de obtinerea colorantilor din materii prime traditionale si
deseurile acestora. Prin urmare, este necesara continuarea investigatiilor cu 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 de naturad
calcond galben si rosu. Prin urmare, aceastd plantd prezintd un interes deosebit ca sursa de

alternativa, care ar asigura obtinerea colorantilor alimentari. Elaborarea tehnologiei de obtinere a
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pigmentilor necesita 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.

Modificarile oxidative prezintd cele mai complexe si nedorite procese suferite de coloranti
naturali in compozitii alimentare. Degradarilor oxidative sunt supusi compusii fenolici cu scheletul
molecular Cs — C3 — Cq: taninurile, compusii antocianici si alti pigmenti, cum ar fi clorofila,
carotenoidele si altele. De asemenea, in urma procesului de caramelizare a glucidelor si acumularii
produsilor reactiei Maillard se formeaza compusi de culoare brund cu impact negativ asupra
aspectul exterior al alimentelor.

Din aceasta cauza in tehnologia alimentara predomind utilizarea colorantilor sintetici.
Colorantii sintetici se obtin prin sinteza chimica directd cu randamente inalte si din punct de vedere
tehnologic si energetic. Colorantii sintetici posedd o putere de colorare mult mai mare, fata de
colorantii naturali, sunt destul de rezistenti la diverse temperaturi si valori ale pH-lui alimentelor.

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 sanatate 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.

Spre deosebire de colorantii sinteticii rosii, pigmentii antocianici din diverse surse vegetale
au o stabilitate mai redusd in compozitii alimentare. In acest sens, sunt necesare investigatii pentru
valorificarea plantelor — surselor de pigmenti naturali non-antocianici, care vor avea proprietatile
fizico-chimice si tehnologice inalte si vor fi potrivite pentru utilizare in tehnologii alimentare.
Sofranelul reprezintd o planta, care este rezistentd la schimbdrile climatice si asigurd formarea
concomitentd a doi coloranti de natura calconica.

Reiesind din stabilitatea chimicd cunoscuta a calconelor, rezulta, cd colorantii galben si

rosu din sofranel vor fi rezistenti la actiunea radiatiilor solare si la temperaturi ridicate, ceea ce va
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determina posibilitatea de utilizare a lor, ca alternativd unor coloranti sintetici, de exemplu,
tartrazina, azorubina etc.

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 calitdtii 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 Proiectului de Stat
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, destinata 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 necesara 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.
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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.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese:
cercetarea obiectelor si sistemelor necunoscute necesitd abordari si metode noi din punct de vedere
calitativ, precum si utilizarea combinatiilor netraditionale ale acestora. O caracteristica deosebita
a petalelor de sofranel prezintd continutul de calcone din grupa rara de C-glicozide, care poseda
culori diferite si stabilitati variate. Anume stabilitatea C-glicozidelor contribuie esential asupra
elaborarii tehnologiilor noi de obtinere a colorantilor si influenteaza abordarile utilizate.

Obiectele principale de studiu reprezinta colorantii de natura calconica, structura chimica
a carora reprezintd un cromofor format din un sistem dezvoltat de legaturi duble conjugate. Din
aceastd cauzd, pentru aceste obiecte de studiu, vor fi informative metodele de cercetare a absorbtiei
de lumina si alte metode de masurare a parametrilor de culoare.

Spectroscopia clasicd UV-Vis prezinta unele dezavantaje in sistemele lichide cu
compozitia complexa. Astfel, ea nu permite identificarea separatd a diferitor calcone de culoare
galbena din extractul din petale de sofrdnel. Cu atat mai mult, analiza UV-Vis nu permite
determinarea cantitativa separatd a formelor izomerice de cartamina.

Folosirea detectiei PDA (Photo-Diode Array, Matrice de fotodiozi) permite obtinerea
spectrelor UV-Vis ale speciilor analizate in starea purd, ce usureaza substantial identificarea
acestora. Metoda HPLC este realizata doar pentru probele in stare lichida, dar utilizand anumite
metode indirecte, permite determinarea proprietatilor fizico-chimice a colorantilor inclusiv si in
stare solidd. Astfel, utilizarea HPLC/PDA a permis, in cadrul prezentei Teze, stabilirea influentei
temperaturii, expunerii la lumina, pH-lui, asupra stabilitatii calconelor in stare solida. Aceste studii
au fost realizate In mod indirect, prin expunerea probelor solide la factorii nominalizati, urmata de
extractia si analiza HPLC a colorantilor si produsilor de degradare a acestora.

O importanta majora In aprecierea calitatii produselor alimentare are analiza senzoriala.
Insa diferentele individuale ale degustatorilor, deprinderile lor alimentare duc la subiectivitatea
aprecierii parametrilor senzoriali. Majoritatea parametrilor senzoriali, si anume, culoarea, mirosul
si gustul — nu pot fi determinati instrumental, insa influenta directd a culorii asupra aprecierii
calitatii alimentelor necesita elaborarea metodelor digitale obiective.

Principala caracteristica a obiectelor de studiu este capacitatea lor de a colora. Pana nu
demult nu au fost cunoscute metode adecvate de apreciere cantitativa a culorii sistemelor disperse

lichide si solide, dintre care fac parte si sisteme alimentare. Una din metodele moderne si reusite
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de analiza cantitativd a parametrilor cromatici reprezintd metoda CIELab, care permite aprecierea
obiectiva cantitativa a culorii si luminozitatii probelor. Totodatd, aceastd metoda are unele
neajunsuri, fiind bazatd pe un sistem neliniar de coordonate. Obtinerea parametrilor cromatici in
cadrul metodei CIELab necesita instrumentarul si softul special. Din aceasta cauzd, pe langa
metoda CIELab, in prezenta tezd a fost elaborata si utilizatd metoda originala de estimare a
parametrilor de culoare. Aceasta metoda permite caracterizarea probelor colorate in starea uscatd
si umeda, si este bazata pe utilizarea spatiului tridimensional de coordonate cromatice, prelucrarea
digitala a imaginilor, urmatd de obtinerea codului RGB ale acestora. Codul RGB reprezintd o
clasificare masurabila a culorii probelor, si, cum demonstreaza datele obtinute, reprezintd o
caracteristicd informativa si complementara a obiectului de cercetare.

Importanta practica deosebitd o are determinarea stabilitatii pigmentilor in starile dizolvata
si solida. Constatand stabilitatea foarte ridicatd a complexului solid cartamina-celuloza fata de
cartamina purd, a fost utilizatd spectroscopia FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance), care
permite realizarea analizei rapide ale probelor in stare de pulbere si, in combinatie cu datele,
obtinute cu utilizarea altor metode, a fost propus mecanismul stabilizarii complexului.

Abordarea sistemica tine cont de arhitectura sistemului de producere a colorantilor.
Arhitectura include structura, functia si ierarhia internd a sistemului. Analiza obiectului de
cercetare n cadrul abordarii sistemice permite scalarea rezultatelor experimentale obtinute in
laboratorul de cercetare pentru proiectarea liniei tehnologice de producere.

Astfel, analiza cineticii de extractie a calconelor din petale rehidratate de sofranel a permis
elaborarea modelului matematic al procesului de extractie si argumentarea parametrilor liniei
tehnologice de fabricare a colorantilor, care se caracterizeaza cu un randament nalt.

Sumarul capitolelor tezei: teza constd din introducere, 5 capitole, concluzii si
recomandari, bibliografie (157 titluri). Continutul de baza constituie 134 pagini, in care sunt
integrate 64 figuri, 30 tabele, 8 anexe.

In Capitolul I, ,,Obtinerea si utilizarea colorantilor naturali in compozitii alimentare”, se
analizeaza datele recente din literatura de specialitate privind sursele naturale si structura chimica
ale claselor principale de coloranti, principiile generale de utilizare a colorantilor in industria
alimentara, impactul modificarii compusilor chimici asupra aspectului produselor alimentare. De
asemenea, in acest capitol sunt prezentate caracteristicile generale a plantei sofrdnel si descrierea
structurii chimice a pigmentilor din petalele inflorescentelor plantei. Capitolul se incheie cu
concluzii si formularea obiectivelor cercetarii.

Capitolul II, ,,Materiale si metode de cercetare”, contine descrierea materiei prime vegetale,

utilizate pentru extractia pigmentilor calconece din petale de sofranel. O buna parte a capitolului
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este consacratd descrierii metodelor analitice si instrumentale de cercetare ale pigmentilor
calconece. Este prezentata esenta metodelor de obtinere a colorantilor din petale de sofranel in
stare dizolvati si in stare solida. In capitol sunt descrise detaliat metode matematice de planificare
a experimentului si metodologia prelucrarii statistice a datelor obtinute. Capitolul se incheie cu
concluzii.

Capitolul I11, ,,Proprietatile fizico-chimice ale colorantilor din petale de sofranel”, prezinta
rezultatele investigatiilor spectrofotometrice, cromatografice, analitice, care au fost utilizate in
scopul determinarii si compararii proprietatilor fizico-chimice ale colorantilor galben si rosu in
faza lichida si solidd. Se pune accent pe utilizarea metodelor UV-Vis si HPLC, care permit
stabilirea compozitiei colorantului galben (YFDS). Capitolul contine argumentarea mecanismului
de stabilizare a colorantului rosu (cartaminei) prin formarea complexului cu celuloza
microcristalind. Se demonstreazd avantajele proprietatilor tehnologice a complexului
cartamina — celuloza fatd de cartamina pura. Capitolul se Incheie cu concluzii.

In Capitolul IV, ,,Tehnologia de obtinere si utilizare a colorantilor din petale de sofrinel”,
reprezinta elaborarea tehnologiei de obtinere ale colorantilor galben si rosu din aceeasi partida a
materiei prime, bazate pe conceptul abordarii sistemice. Au fost prezentate si discutate ecuatiile
matematice, care descriu procesul de difuziune a pigmentilor din petale si servesc ca baza pentru
elaborarea sistemului de productie a colorantilor alimentari galben si rosu. Produsul finit al
abordarii sistemice reprezintd proiectul liniei tehnologice de fabricatie a colorantilor. Au fost
propuse tehnologiile de utilizare a colorantului galben (YFDS) in produs alimentar de origine
animala (iaurt) si In produs de cofetarie (masa de caramel), ceea ce a permis Tnlocuirea colorantului
sintetic azoic, tartrazina, E 102, in aceste produse. Capitolul se incheie cu concluzii.

In Capitolul V, ,,Directii posibile de utilizare a colorantului galben din petale de sofrinel
in tehnologia produselor alimentare”, au fost elaborate si demonstrata eficienta scarilor a nuantelor
de culoare a colorantului galben si rosu din petale de sofranel, care corespunde cu valorile
cantitative a acestora, pentru utilizarea lor in produsele alimentare.

Teza se Incheie cu Concluzii generale si Recomandari.

Aprobarea rezultatelor: rezultatele principale ale tezei au fost comunicate si discutate n
cadrul conferintelor nationale si internationale. Conferintele internationale: 11" International
Symposium Euro-Aliment, 2023, Galati, Romania; Conference FEuro-Aliment, the 10th
International Symposium, 2021, Galati, Romania; 16" International Conference of Constructive
Design and Technological Optimization in Machine Building Field, 2021, Bacdu, Romania; 4th
International Scientific Conference Agrobiodiversity Nutrition, Health and Quality of Human and

Bees Life, 2019, Nitra, Slovacia. Din conferintele internationale, desfasurate in Republica
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Moldova fac parte: International Conference Modern Technologies in The Food Industry, 2022,
Chisindau, Republica Moldova; Conferinta Intelligent Valorisation of Agro-Food Industrial
Wastes, 2021, Chisinau, Republica Moldova; International Conference Modern Technologies in
the Food Industry, 2018, Chisindu, Republica Moldova. La fel, rezultatele prezentei teze au fost
prezentate si In cadrul conferintelor nationale, din care fac parte: Conferinta tehnico — stiintifica a
studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2021, Chisindu, Republica Moldova (Diploma de
gradul III); Conferinta tehnico — stiintifica a studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2019,
Chisindu, Republica Moldova (Diploma de gradul II); Conferinta tehnico — stiintifica a
studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, 2017, Chisindu, Republica Moldova.

Pe langd conferinte, rezultatele obtinute au fost prezentate si la un sir de saloane de
inventica internationale: The 7" Innovation and Creative Education Fair for Youth ICE-USV.
(Medalia de Bronz); Salonul International al Cercetdrii Stiintifice, Inovarii si Inventicii PRO
INVENT, editia a XX-a, 26-28 octombrie 2022, Cluj-Napoca, Romania (Medalia de Aur si
Diploma de Apreciere de la Ministerul Sanatatii al Republicii Moldova, Agentia Nationala
pentru Sanitate Publicd); International Fair of Innovation and creative Education for Youth,
ICE — USV, 5™ Edition, 28-29 mai 2021, Suceava, Roméania (Medalia de Bronz); Expozitia
Internationald Specializatda INFOINVENT, editia a XVII-a, 17-20 noiembrie, 2021, Chisinau,
Republica Moldova (Medalia de Bronz); European Exhibition of Creativity and Innovation, 13th
edition - EUROINVENT, 22 mai, 2021, Iasi, Romania (Medalia de Aur); The 25" International
Exhibition of Inventions, INVENTICA, editia a XXVa, 23-25 iunie, 2021, lasi, Romania (Medalia
de Argint); Salonul International al Cercetdrii Stiintifice, Inovdrii si Inventicii PRO INVENT,
editia a XVIII-a, 18-20 noiembrie, 2020, Cluj-Napoca, Romania (Diploma de Excelenta, Medalia
de Aur si premiul ,,Augustin Maior”).

Publicatii la tema tezei: rezultatele, care au fost obtinute in cadrul tezei, sunt reflectate in
10 lucrari stiintifice, dintre care un articol 1n revista ,,Food and Function” cu IF 6, 317, trei articole
in revista ,,Journal of Engineering Science”, categoria B*, indicata in bazele de date ,,Web of
Science” si ,,SCOPUS”, 1 articol in culegerile stiintifice ale conferintelor internationale, 10 teze
in culegeri stiintifice (4 internationale si 3 nationale). Rezultatele de asemenea au fost reflectate in
2 capitole iIn monografie colectiva, elaboratd n cadrul Proiectului 20.80009.5107.09. Au fost
eliberate 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).
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1. OBTINEREA SI UTILIZAREA COLORANTILOR iN COMPOZITII
ALIMENTARE

1.1. Principiile generale de utilizare a colorantilor in industria alimentara

Colorantii sunt compusi organici, naturali sau sintetici care manifestd capacitatea de a
colora si a forma aspectul produselor alimentare. Protectia culorii naturale a produselor alimentare
prezinti o problemi practici importantd. In ultimii ani un interes sporit vizeazi domeniul de
cercetare a asigurdrii stabilitatii compusilor nutritivi in scopul protectiei calitatii senzoriale ale
produselor alimentare. Evolutia societdtii umane a condus la identificarea unor criterii despre
calitatea alimentelor in conformitate cu aspectul produselor alimentare ca factor cheie. Pentru
asigurarea stabilitatii culorii alimentelor un factor deosebit de important constituie addugarea
colorantilor alimentari. Potrivit Regulamentului sanitar privind utilizarea aditivilor alimentari,
colorantii se introduc in produsele alimentare pentru a restabili culoarea produsului alimentar,
afectata Tn timpul procesarii, depozitarii, ambalarii sau distributiei. De asemenea, colorantii se
introduc 1n produsele alimentare, pentru a ameliora calitatea senzoriald, in special, pentru a colora
un produs lipsit de culoare. Modul de utilizare a colorantilor alimentari este stipulat in actele
normative internationale si nationale [4, 5].

Pe langa impactul direct asupra aspectului alimentelor si perceptiei senzoriale, colorantii
exercitd un rol hotarator pentru asigurarea inofensivitatii si calitatii alimentelor. Cresterea
volumelor de fabricatie a alimentelor, atat traditionale, cat si celor nou-elaborate, este Insotita cu
rata si mai mare de crestere a utilizarii colorantilor, scopul fiind ameliorarea calitétii senzoriale ale
produselor si asigurarea eficacititii economice ale intreprinderilor din industria alimentara.

Totodata, trendul ascendent mentionat a evidentiat unele probleme legate de selectarea
colorantilor noi, din punct de vedere al aportului lor asupra calitdtii alimentelor, influentei si
inofensivitdtii acestora asupra organismului uman.

Pe parcursul secolului XX si pand in prezent au fost efectuate studii ample ale structurii si
caracteristicilor fizico-chimice ale colorantilor, tehnologiei de utilizare, inofensivitatii etc.
Dezvoltarea stiintelor fundamentale a servit drept baza elaborarii metodelor moderne de cercetare,
care permit determinarea caracteristicilor si proprietatilor colorantilor, care nu au fost cunoscute
pana acum. Este evident faptul, ca un colorant alimentar se apreciaza prin valorile indicatorilor
fizico-chimici si prin proprietdtile sale functionale, precum si prin aportul pozitiv al acestui

colorant pentru formarea aspectului produsului alimentar [6].
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Concomitent, o atentie deosebita a cercetatorilor se acorda aprecierii toxicitatii potentiale
a colorantilor alimentari. In rezultatul cercetarilor voluminoase si multilaterale, efectuate recent,
au fost formulate cerintele fundamentale, carora trebuie sa corespunda compusii chimici naturali
si sintetici, utilizabili in calitate de coloranti alimentari.

Proprietatile unui colorant alimentar trebuie sa satisfaca urmatoarelor restrictii:

- compusul chimic, care ofera culoare nu trebuie sa fie toxic, alergic si cancerigen;

- colorantul in formele industriala si comerciald nu trebuie sa contind impuritdti nocive;

- colorantul alimentar nu trebuie sd modifice gustul si mirosul natural ale produsului, in
componenta caruia acesta se introduce;

- pe parcursul depozitarii produsului alimentar, colorantul trebuie sa fie stabil la anumite
valori ale pH, la temperaturile de depozitare a produsului, si, dupa caz, la expunerea la
radiatiile solare (undele ultraviolete si vizibile).

Actualmente este bine cunoscut, cd notiunea de culoare este o interpretare subiectiva a
totalitdtii de semnale, parvenite din cAmpul vizual al unui individ. Notiunea de ,,culoare” in sensul
aplicarii ei la produsele alimentare are doud aspecte putin diferite:

- senzatii subiective de culoare ,,obiectiva” propriu-zisa;

- parerea sau convingerea individului, cum trebuie sa fie colorat alimentul anumit.
Culoarea alimentelor, care se apreciaza calitativ cu termenii de ,,rosu”, ,,verde”, ,,galben”,

,»albastru” etc., caracterizeaza culoarea propriu-zisa.

Culoarea compusilor depinde de prezenta in moleculele lor a unor grupari functionale, care
absorb selectiv diferite radiatii ale luminii. In general, culoarea alimentelor este determinati de
caracteristicile fizice ale radiatiilor electromagnetice absorbite si reflectate din intervalul foarte

ingust de lungimi de unda, situat intre 400...800 nm (tabelul 1.1).

Tabelul 1.1. Relatii dintre lungimea de unda absorbita si culoarea observata

Culoarea absorbita Maximum de absorbtie, A, nm Culoarea observata
Rosie 605 — 760 Verde — albastra
Portocaliu (oranj) 595 - 605 Albastra — verde
Galbena 580 — 595 Albastra — indigo
Galben-verde 560 — 580 Violeta
Verde 500 — 560 Rosie
Verde — albastru 490 — 500 Portocalie (oranj)
Albastra — indigo 435 -480 Galbena
Violeta 400 — 435 Galbena-verde

Din punct de vedere a stiintei despre structura chimica a materiei, culoarea este determinata

de natura chimica ale compusilor organici si anorganici, in special, de prezenta In structura acestor
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molecule ale purtétorilor de culoare — gruparilor functionale de baza, numite ,,grupele cromofore”
sau ,,cromofori”, si a celor secundare — ,,grupelor auxocrome” sau ,,auxocromilor”.

Aceste grupari absorb selectiv radiatii din domeniul vizibil (400 — 800 nm) cu anumite
lungimi de unda. Fiecdrei grupari cromofore 1i corespunde una sau mai multe benzi de absorbtie
in domeniul vizibil al spectrului undelor electromagnetice. Gruparile cromofore intotdeauna contin
una sau mai multe legaturi duble. Exemple tipice de cromofori [7]:

- nitrozo (— N = O);

- nitro (— NOy);

- azo (—N=N-);

- carbonil (> C = 0);

- legaturi duble (=) si duble conjugate;

- compusii chimici cu legaturi duble conjugate, adicd acelea, in care se realizeaza
consecutivitatea liniara si ciclica de tipul —-C=C-C=C-C=C-.

In structura moleculelor colorantilor se gisesc gruparile functionale auxocrome, care nu au
proprietati proprii de generare a culorii. Functia gruparilor auxocrome constd in modificarea
structurii grupelor cromofore, de obicei, prin substitutia atomului de hidrogen, ce contribuie la
intensificarea culorii. Prezenta diferitor combinatii ale grupelor auxocrome, atasate prin legaturile
covalente la cromoforul de baza, determind o varietate mare de compusi chimici naturali cu
proprietati de coloranti alimentari. Grupdarile auxocrome, frecvent intalnite In compusi naturali

sunt: grupa hidroxil (— OH ), grupa amino ( — NHb»), grupa carboxil (- COOH) si altele.

1.2. Impactul modificarii compusilor chimici asupra aspectului produselor
alimentare

Procesarea termica a compozitiilor alimentare este una dintre cele mai frecvent utilizate
procedee in fabricarea produselor alimentare. La temperaturile de 20 — 25°C, modificarea culorii
alimentelor este putin semnificativa, crescand treptat in intervalul de 25 — 80°C [8]. Cu majorarea
temperaturii prelucrarii alimentelor, la temperaturi mai inalte de 80°C, modificarea culorii se
accelereaza. Reactiile chimice, care provoaca schimbarea culorii alimentelor, sunt diferite. Viteza
reactiilor de schimbare a aspectului cromatic depinde de compozitia chimicd a alimentelor,
temperatura, valorile pH a mediului, activitatea apei si compozitia chimicd. Pentru a proteja
aspectul natural al alimentelor, este necesar de cunoscut acele modificari chimice, care provoaca
degradarea colorantilor si inrautdtirea culorii.

Un exemplu cunoscut de modificarea culorii este caramelizarea mono- si dizaharidelor in

compozitii alimentare. Caramelizarea reprezinta un proces chimic complex. Tratamentul termic
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indelungat provoaca descompunerea glucozei, fructozei cu transformarea lor 1In

5 — hidroximetilfurfural, 5-HMF, galben si in derivatii de culoare bruna (figura 1.1) [9].

CHZ_OH

c=0° HOH,C CH,0H

| 0
HO——C—H

H OH L3H,0 / \
—_— — 2
t°C CHO
H——C——O0H HOH
H OH Ot o

H——C——OH HO H

CH,OH

Fig. 1.1. Reactia de transformare a D — fructozei in hidroximetilfurfural

Prezenta a 5-HMF 1n unele alimente, de exemplu, in produse lactate, fructe si legume
deshidratate sau concentrate, provoaci modificarea culorii in culoarea bruna. In afara de formarea
5-HMF, mono- si dizaharidele sunt supuse degradarii profunde cu transformare in compusi
guminici, care au masa moleculard mare, sunt de culoare neagrd si posedd un gust amar.
Acumularea substantelor guminici conduce la diminuarea calitétii alimentelor.

Proteina tesutului muscular, mioglobina, determina culoarea rosie a cdrnii. Mioglobina,
Mb, reprezintd o caracteristica senzoriala importanta n formarea aspectului carnii si a produselor
din carne. Nucleul metal-organic al mioglobinei contine fier cu valenta doi, Fe(Il), care determina
culoarea rosie a carnii proaspete. Mioglobina prin chemosorbtie aditioneazd o molecula de oxigen
si se transforma 1n oximioglobind de culoare rosie pronuntata [10].

Peste o perioada indelungata de timp, oxigenul prezent in structura oximioglobinei
oxideaza cationul de fier cu valenta doi, Fe(Il), in fier cu valenta trei, Fe(IIl), ce conduce la

transformarea oximioglobinei In metmioglobina, MetMb, (figura 1.2).

] | ]
[} | N | N
N\\ : /N N\\ : /N “ : .
‘et ot ‘o3t
‘et - Fer - Fe?
/: \\\ —> : \\\ —> /: \\\
N i N N | N N i N
O, H,0 OH

Fig. 1.2. Schema transformarii mioglobinei in metmioglobina
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Metmioglobina este un pigment de culoare cafenie stabila, care modifica aspectul natural
al carnii. De asemenea, oxidarea oximioglobinei poate conduce la formarea compusilor de culoare
verde. Culoarea straturilor interioare ale carnii, care nu au acces la oxigen, se modifica in culoare
cenusie, datoritd reactiei Mb — MetMb [10].

Reactia de interactiune a proteinelor, peptidelor si aminoacizilor cu zaharuri reducétoare,
sau cu compusi carbonilici aduce la formarea compusilor de culoare bruna, care se numesc
melanoidine. Reactia Maillard se desfasoara spontan in procesul de obtinere a produselor de
origine vegetala si animald. De exemplu, interactiunea D — fructopiranozei cu aminoacidul glicina

duce la formarea 1-fructozilaminei cu aspect cenusiu (figura 1.3) [11].

HOH,C CH,0H HOH,C CH,OH

+ | 1,0

NH, HN——CH,—COOH

HO H HO H

Fig. 1.3. Schema reactiei de formare a 1-fructozilaminei din fructoza

Reactia Maillard este destul de complexd si duce la formarea a mai multor compusi de
culoare bruna si cenusie 1n diferite produse alimentare de origine vegetald si animala.

Viteza reactiilor de imbrunare depinde de structura chimici a glucidelor. In conformitate
cu structura chimica, activitatea pentozelor, hexozelor si dizaharidelor poate fi prezentatd in
urmatoarele serii:

- pentoze: D —riboza > D — xiloza > L — arabinoza,
- hexoze: D — fructozd > D — galactoza > D — manoza > D — glucoza,
- dizaharide: maltoza >lactoza > zaharoza.

Transformarea polifenolilor din stare redusd in stare oxidatd conduce la formarea
produselor de culoare brund, care denatureaza aspectul de prospetime a produselor alimentare.
Viteza maximald a reactiei enzimatice dintre oxigen molecular cu polifenoli se observa in primele
minute la tdierea sau zdrobirea fructelor si legumelor. In acest timp sunt supusi oxidarii
leucoantocianii, catechinele, antocianii, acizii cofeici, acidul clorogenic, care usor se oxideaza si
se transforma in compusi de culoare portocalie ori de culoare brund. Intensitatea culorii creste
odatd cu sporirea absorbtiei oxigenului molecular si depinde de concentratia oxigenului dizolvat.
Spre exemplu, prima etapa a reactiei de oxidare biochimica a polifenolilor include interactiunea

lor cu oxigenul in forme active cu formarea chinonelor (figura 1.4):
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HO OH > o O
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R3 R3

difenol chinona

Fig. 1.4. Schema oxidarii para-difenolilor in para-chinone

In continuare, polifenolii oxidati (chinone) sunt supusi reactiilor de polimerizare si
policondensare, care conduc la formarea compusilor de culoare bruna.

De asemenea, polifenolii prin interactiunile cu proteine favorizeaza formarea complecsilor
polifenol — proteind, care contin grupe chinonice si heteroatomii de azot, astfel fiind structural
similari cu pigmentul melanina de culoare bruna.

Prin urmare, se poate de constatat, cd procesul de pierdere a culorii naturale ale produselor
alimentare este complex si se petrece in rezultatul desfasurarii mai multor reactii chimice si
biochimice. Una din directiile posibile de a proteja culoarea alimentelor este incorporarea
colorantilor naturali, insa care nu sufera astfel de transformari.

Desi majoritatea cercetdrilor in acest domeniu au fost indreptate catre determinarea
influentei efectului de brumare asupra culorii si gustului produselor alimentare, se poate de
presupus, cd existd si un efect notabil asupra texturii alimentelor, indeosebi la un grad avansat de
desfasurare a reactiei. De exemplu, in urma distrugerii grupdrilor amine in timpul reactiei de

brumare poate rezulta scaderea capacitatii proteinelor de a se hidrata [12].

1.3. Aditivii alimentari cu proprietiti de colorare

Compusii chimici, care sunt permisi pentru introducerea in compozitia alimentelor,
prezinti o clasa de compusi numiti ,,aditivi alimentari”. in prezent, utilizarea aditivilor alimentari
la nivel international si national este reglementatd de Comisia ,,Codex Alimentarius” a
Organizatiei Natiunilor Unite pentru Alimentare si Agriculturd, ONUAA (UNFAO) si
Organizatiei Mondiale a Sanatatii, OMS (WHO).

In conformitate cu Regulamentul CE 1333/2008 din 16 decembrie 2008, adaptat prin
Directiva Parlamentului si Consiliului European privind aditivii alimentari, se stabileste definitia

colorantilor alimentari, ca fiind constituenti naturali ai produselor alimentare, care nu pot fi
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consumati in calitate de produs alimentar si care nu pot fi utilizati ca ingredient pentru producerea
alimentelor [5].

Una din directiile principale de utilizare a colorantilor, conform Directivei Parlamentului
si Consiliului European 94/36 EC din 30 iunie 1994, constd in introducerea lor in produsele
alimentare pentru restabilirea culorii, care a fost afectatd in urma prelucrarii, depozitarii, ambalarii
si distributiei produsului finit sau pentru colorarea unui produs, initial lipsit de culoare [7].

Comisia ,,Codex Alimentarius” elaboreaza si modifica in contextul unor date stiintifice noi
si publica listele reinnoite ale colorantilor, care sunt recomandati pentru utilizare in diferite ramuri
ai industriei alimentare [13].

Pe baza listei colorantilor recomandati pentru utilizare de ,,Codex Alimentarius”, fiecare
stat sau formatiunile interstatale aproba lista colorantilor, care sunt permisi pentru utilizare in
spatiul geografic si geopolitic respectiv. in Republica Moldova este actuald lista oficiald a
colorantilor admisi pentru utilizare in fabricarea produselor, care s-a publicat in Regulamentul
sanitar privind aditivii alimentari, aprobat prin Hotararea Guvernului nr. 229 din 29.03.2013 cu
modificarile ulterioare [4].

In cadrul listei oficiale de clasificare functionali a aditivilor alimentari, elaborate de
Comisia Internationala ,,Codex Alimentarius”, aditivii alimentari au fost divizati in cateva clase.
Majoritatea claselor mai sunt separate in grupe. In cadrul sistemului de codificare a tuturor
aditivilor, colorantii alimentari au fost plasati intr-o clasd speciala, care cuprinde compusii cu
atribuirea codurilor E 100 — E 199.

Din punct de vedere a structurii chimice, colorantii alimentari pot fi divizati astfel:

- coloranti naturali (clorofile, antocieni, carotenoide, calcone, naftochinone, betalaine, etc.);
- coloranti artificiali, obtinuti prin modificarea chimicd a compusilor naturali: hidroliza in
diferite medii, oxidarea sau modificarea structurii grupelor functionale, complexarea compusilor
naturali cu ionii metalelor;

- coloranti sintetici (azocompusii — tartrazina, ponceau; derivatii sintetici ai indolului etc.).

1.3.1. Proprietdtile functionale ale colorantilor sintetici

Colorantii sintetici (obtinuti prin sinteza chimicd), sunt mult mai efectivi din punct de
vedere tehnologic, decat cei naturali. Ei au o putere de colorare mai mare, in comparatie cu
compusii naturali, sunt destul de rezistenti la modificérile temperaturii si valorilor pH. Colorantii
alimentari sintetici reprezinta o gama destul de larga de compusi din diferite clase (tabelul 1.2).

In tehnologiile alimentare contemporane, colorantii sintetici sunt utilizati pe larg in

procesele de preparare a alimentelor. Nuanta stabild a culorii, productivitatea excelenta a liniilor
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moderne de producere a alimentelor, randamentele foarte mari si costul relativ modest de obtinere
a colorantilor pe calea sinteticd — toate acestea au adus la utilizarea predominanta a colorantilor

sintetici in fabricatia produselor alimentare.

Tabelul 1.2. Lista colorantilor sintetici din Codex Alimentarius

Numirul E Denumirea colorantilor Culoarea Modul de utilizare
E 102 Tartrazina Galbena DZA
E 104 Galben de chinolina Galbena DZA
E110 Galben FCF Galbena DZA
E 122 Azorubina Rosie DZA
E 124 Ponceau 4R Rosie DZA
E 129 Rosu allura AC Rosie DZA
E 131 Albastru patent V Albastra DZA
E 141 Complecsii de Cu(Il) ai clorofilei Verde quantum satis
E 142 Verde S Verde DZA
E 143 Verde fast FCF Verde DZA

Nota: DZA — doza zilnica admisibila

Structura chimica a moleculelor colorantilor sintetici include gruparile cromofore de tip
,az0” (<N = N-), grupari auxocrome carboxilice, hidroxilice, aminice etc.
Tartrazina, E 102, (figura 1.5) este un azo-compus heterociclic, care reprezintd un colorant

galben, solubil 1n apa si este utilizat la fabricarea diferitor produse alimentare.

NaO3S N\\ COONa
N / \
N
HO N
SO;)Na

Fig. 1.5. Structura chimica a moleculei de tartrazina, E 102

Deseori, tartrazina este utilizata in bauturile non-alcoolice Tmpreuna cu un alt colorant
galben sintetic, galben FCF, sau E 110. Fiind foarte polare, moleculele colorantilor se elueaza
foarte repede deodatd dupa trecerea ,,volumului mort”, ceea ce face determinarea lor simultana

foarte dificila prin metoda HPLC. Varianta metodei HPLC, elaboratd de Amin [14] si colaboratori,
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nu este potrivitd pentru determinarea simultana a colorantilor, deoarece timpul de retentie a acestor
coloranti prezintd diferente de 20 de minute. Studiile lui Agbokponto [15] si colaboratori au
demonstrat, ca amestecul de acetonitril (CH3CN) si acetat de amoniu (CH;COONH,) , in calitate
de faza mobila, permite separarea tartrazinei si sunset yellow FCF intr-un timp mai scurt cu
obtinerea picurilor separate cu varfuri bune, ascutite.

Azorubina, E 122 (figura 1.6), este un colorant hidrosolubil de culoare rosie, stabil la
100°C, din care cauza este utilizat pentru colorarea alimentelor, care sunt supuse diferitor
tratamente termice.

Unele investigatii demonstreaza, ca azorubina interactioneaza cu proteinele, perturband
functia biologicd normald a albuminei serice, avand, de asemenea, un efect negativ asupra
structurii colagenului, ceea ce prezintd riscuri potentiale pentru sanatatea pielii. Cercetarile in
domeniul fitotoxicitdtii au constatat, cad concentratiile mari de azorubind au un efect inhibator

semnificativ asupra cresterii graului [16].

OH

/N el —some
_ \ /

SO;Na

Fig. 1.6. Structura chimica a moleculei de azorubina, E 122

In pofida faptului, ci utilizarea unor coloranti sintetici in tarile UE este interzisa, totusi, in
unele tari ale Europei de Est si Asiei utilizarea lor este absolut legala [17]. Legislatia acestor tari
stipuleazd diminuarea riscurilor, pe care colorantii sintetici prezintd pentru sdnitatea umana.
Astfel, utilizarea lor in compozitii alimentare trebuie sa corespundd urméatoarelor cerinte:

- respectarea dozei zilnice acceptabile (DZA);
- nedepdsirea concentratiei admisibile in produs alimentar [17].

Aceste doud conditii impun producatorii sa respecte modul de utilizare a colorantilor
sintetici in tehnologia de fabricatie a produselor alimentare. Discutiile specialistilor Tn domeniu
referitor la utilizarea colorantilor sintetici ridica multe divergente, deoarece nu toti colorantii

sintetici au un efect negativ confirmat. Studiile, efectuate cu participarea unor grupe de voluntari,
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au demonstrat, ca consumul colorantilor sintetici potential toxici, dar in cantitatile sub DZA, nu
provoaca efecte toxice [18].

Pe de alta parte, o grupa de coloranti se afla sub control strict datorita efectelor sale negative
demonstrate. Din acesti coloranti fac parte: albastru de briliant FCF, E 133, galben de chinolina,
E 104, tartrazina, E 102, azorubind, E 122. Este constatat, ca acesti coloranti provoaca unele efecte
negative, In special asupra sistemului nervos [19]. De asemenea, au fost raportate tulburdri de
hiperactivitate, scaderea atentiei, diferite reactii alergice, intolerante alimentare si altele [20, 21].
Din cauza ca allura red AC, este potential cancerigend, utilizarea colorantului respectiv, In mai
multe tari din Europa a fost interzisa [22].

Grupdrile chimice ale colorantilor naturali, care au capacitatea de a oferi culoarea
produselor alimentare, sunt de natura non-proteica, cu greutatea moleculara mica, care stimuleaza
sistemul imunitar prin interactiunea cu proteinele, actiondnd ca haptene (molecule mici, care
provoacd raspunsul sistemului imunitar). Reactiile alergice in urma consumului colorantilor
naturali, de exemplu, carmin si anatto, au fost observate ocazional si au fost asociate de prezenta
reziduurilor proteice [21].

In pofida faptului, ci consecintele utilizarii colorantilor mentionati anterior sunt destul de
grave, unii din acesti coloranti sunt frecvent utilizati de la inceputul secolului XX. Printre ei se
numara tartrazina — colorant de culoare galbena, si azorubina — colorant rosu, avantajul cérora este
solubilitatea buni in api. In prezent, in Republica Moldova, acesti coloranti nu sunt interzisi pentru

utilizare pentru fabricarea produselor alimentare.

1.3.2. Proprietdtile functionale ale colorantilor naturali

Colorantii naturali prezinta pigmenti de origine vegetald sau animald. De reguld, acesti
coloranti se obtin prin extragere din plante, seminte, pielite, radacini etc. Unii coloranti naturali
exercitd si alte functii, pe langa celei de colorare. De exemplu, caratenoidele, catehinele,
glicozidele cianidinice reprezintd compusi biologic activi cu impact pozitiv asupra valorii
biologice ale alimentelor.

Avand 1n vedere, ca colorarea produselor alimentare cu coloranti naturali, de obicei este
privitd ca o optiune mai sandtoasd comparativ cu utilizarea colorantilor sintetici, definitia si
acceptarea lor, totusi, prezinta anumite probleme de procedura de implementare:

- definitia produsului (prezintd un compus pur, oleorezina, solutie apoasa etc.), denumirile
si structura chimica;

- caracteristica si utilizarea functionala (solubilitatea, intervalul de topire etc.);
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- liste de teste si criterii de puritate: prezenta solventilor reziduali, metalelor grele etc. [23].
In tabelul 1.3 este prezentati lista colorantilor naturali din lista ,,Codex Alimentarius” [24],

admisi pentru utilizare 1n industria alimentard a RM.

Tabelul 1.3. Lista colorantilor naturali, admisi pentru utilizare quantum satis

in Republica Moldova
Codul E Denumirea colorantului Culoarea Modul de utilizare
E 100 Curcumina Galbena quantum satis
E 101 Riboflavina; Sarea de sodiu a Galbena quantum satis
riboflavinei, 5-fosfat
E 120 Carmin Rosie quantum satis
E 132 Indigo; indigocarmina Albastra quantum satis
E 140 Clorofila; clorofilina Verde quantum satis
E 150 a,b,c,d Caramel Bruna quantum satis
E160a,b,c,d, e Carotenoidele: caroten, annatto, Galbena, portocalie, quantum satis
licopina, extact de ardei rosu rosie
El6lb, g Luteina (b), cantaxina (g) Portocalie quantum satis
E 162 Betaina Rosie quantum satis

Colorantii naturali de origine vegetald sau animala se obtin in forme de concentrate apoase,
geluri, sau pulbere. Din punct de vedere a compozitiei chimice, colorantii naturali reprezinta
sisteme mai rar mono- si mai des, policomponente. Colorantii de origine vegetala, care se extrag
din petalele florilor, din frunze, fructe, radacini si din alte organe ale plantelor, deseori nu sunt
solubili in apa. In acest caz ele fac parte din clasa pigmentilor.

In general, o buni parte de coloranti naturali din surse comestibile nu sunt nocivi si sunt
produsele alimentare conform principiului guantum satis, care presupune adaugarea colorantului
in cantitatile aproape nelimitate (rezonabile din punct de vedere economic), necesare pentru
obtinerea unui efect senzorial dorit.

De exemplu, colorantul alimentar curcumina, E 100, (figura 1.7), se extrage din materia
prima curcuma (Curcuma longa). Este un colorant natural de culoare galbena, insolubil in apd. Se
utilizeaza la producerea margarinei, grasimilor colorate, vinurilor, gemurilor, jeleurilor,
marmeladei, pateurilor, salamurilor si produselor din peste.

Molecula de curcumind contine doi cromofori identici, alcatuiti din cinci legaturi duble
conjugate, ambele fiind atasate la aceeasi gruparea metilenica centrala. Fiecare cromofor mai

contine cate doud grupari auxocrome — OH si — O — CH3 (figura 1.7).
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Fig. 1.7. Structura chimica a moleculei de curcumina, E 100

Colorantii rosii (antocieni, betanina si calcona cartamina, care este obiectul de studiu a
prezentei lucrari), au multe trasaturi comune, care se referd la stabilitatea lor joasa fata de incélzire,
degradarea rapida n medii slab bazice, dependenta puternica a nuantei lor de valoarea pH-lui,
interactiunii cu polizaharide si alti biopolimeri.

Pigmentii antocianici, codificati prin E 163, se gasesc in majoritatea fructelor si legumelor
si In produsele procesarii acestora. Baza structurii chimice a antocianilor este cationul de
fenilbenzopiriliu (flaviliu), format din nucleul benzopirilic (A) si inelul fenolic (B).

In lipsa legaturilor nucleului flavilic cu hidrati de carbon, cationul de flaviliu se numeste
antocianidind. Din punct de vedere chimic, antocianii sunt glicozide cationului de flaviliu

(figura 1.8).

R

Fig. 1.8. Structura chimica a cationului de flaviliu

Avand in vedere, cd colorantii antocianici sunt instabili, utilizarea lor in industria
alimentara este aproape imposibild pentru un sir larg de produse. Totodatd, cercetarile, efectuate
inclusiv si la Facultatea Tehnologii Alimentare a Universitatii Tehnice a Moldovei, au demonstrat,

ca extractele de antocieni poseda activitate reducdtoare si antiradicalica, care depaseste valorile
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respective ale altor polifenoli si a acidului ascorbic [26]. Extractele de antocieni in medii acide
poseda culoare rosie stabild, iar in medii alcaline capatd culoare albastrd. Din aceastd cauza,
utilizarea antocienilor depinde de pH — ul produsului alimentar. Antocienii se utilizeaza pe scara
larga 1n industria produselor, care nu sufera procesarea termicd indelungata: bauturilor, sucurilor
[7], precum si a produselor de cofetarie.

Pentru obtinerea colorantilor antocianici in starea purd, au fost propuse diferite procedee
care implica utilizarea sarcinii pozitive a cationului de flaviliu [27, 28]. Astfel, materia prima,
bogatd in antocieni (in original — fructe de Aronia melanocarpa E.) se marunteste, si se extrage cu
amestec apa-etanol acidulat cu acid clorhidric 1%, pentru a stabiliza starea flavilicd a antocienilor.
Procesul de extractie are loc circa 30 — 60 minute la temperatura camerei. Urmeaza extractii
consecutive din aceeasi proba de materie prima, ciclul se efectueaza total de 4 ori. Fractiile obtinute
ale extractului se unesc, extractul unit se dilueaza cu volum triplu de apd. Extractul diluat se
centrifugheaza pentru a elimina fractia solidd coloidald. Solutia strdvezie de antocieni se

centrifugheaza si se prelucreaza cu H-sulfocationit, avand loc reactia 1.1 [29]:

R —SO;H + C}’(CeHmos)z+ — R —S03[Cy(C4Cy(05),] + HT, (1.1)

Sulfocationitul in forma de antocieni, R-SO3[Cy(CsH1005)2], se spald consecutiv cu apa
distilatd si etanol. Extractia antocienilor are loc cu etanol de 60 — 80%, care contine pana la 1,5%
acid clorhidric, la temperatura moderata, de la 60 pana la 70°C. Totodata, in conditii nominalizate,

are loc hidroliza partiald a antocienilor naturali (glucozidelor) pana la aglicon, dupa 1.2 [26]:

CY(C6H1005)—2|— + 2H,0 - Cy+ + 2C¢H;,04, (1.2)

Pentru cercetarile efectuate in cadrul prezentei teze, indeosebi in contextul obtinerii unui
colorant rosu, cartaminei (care, cum va fi demonstrat in Capitolul III, este stabilizat puternic, daca
se gaseste in faza biopolimerului - celulozei), prezintd interes urmatoarele caracteristici a
procesului de separare a antocienilor din materii prime vegetale:

- se observa o influenta puternica, controversata (stabilizatoare si destabilizatoare, in functie
de alte conditii) a pH-lui la toate etapele de manipulare a colorantului rosu;
- pentru extractie se foloseste un polimer sintetic cu grupele functionale -SOsH

(sulfocationit), care interactioneaza chimic cu colorantul, partial destabilizandu-1 prin

formarea agliconului. Reactia respectiva are loc prin hidroliza legaturilor eterice C-O-C;
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- datoritd solubilitatii mai joase in apd a agliconilor, acestea prezintd interes mai mic pentru
industria alimentara, decat glicozidele naturale nehidrolizate.

Carotenoidele formeaza un grup de aditivi codificat prin E160a. Cea mai evidenta trasatura
distinctiva al acestei grupe, este forma moleculei, care prezinta un lant polienic (figurile 1.9, 1.10),
care poate fi extins pana la 15 legaturi duble conjugate [30]. Acestea poseda spectrul caracteristic
de absorbtie 1n regiunea vizibild a spectrului, cu Amax 420...480 nm, si, drept consecinta, culoarea

galbena sau portocalie.

Fig.1.10. Structura chimica a moleculei y-caroten, E160e

Pe langd proprietatile de colorare, unii reprezentanti ale carotenoidelor posedd proprietati
pro-vitaminice, deoarece au capacitatea de a se scinda In organismul uman transformandu-se in
vitamina A.

Deseori, carotenoidele provin nu doar din plantele superioare, dar si din fungi, bacterii, alge
si animale. Carotenoidele sunt pe larg utilizate in industria alimentard in calitate de coloranti
naturali. Initial ca surse de carotenoide au fost utilizate extractele de boia de ardei, annato, rosii si
bostan. Trebuie de mentionat, cd aceste extracte nu reprezintd carotenoide in stare purd, sau un
amestec cu compozitia chimica constantd, compus din aceleasi substante, dar contine componente
cu diferite proprietati, una dintre care este aroma foarte puternica. Acest fapt limiteaza considerabil
utilizarea extractelor in industria alimentara [30].

Din carotenoide mai putin cunoscute face parte gosipol, care se contine in semintele de

bumbac. Gosipol si produsele sale de conversie coloreaza uleiul din semintele de bumbac 1n
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culorea galbena inchisa sau maronie. Pand in prezent nu au fost stabilite, care sunt efectele utilizarii
gosipolului asupra organismului uman [31].

Aceasta precizare se gaseste si in Directiva Parlamentului si Consiliului European 94/36 EC,
din 30 iunie 1994, care prin paragraful ,,3” al articolului ,,1” mentioneaza, ca produsele alimentare
uscate sau concentrate, care sunt utilizate in calitatea de ingrediente la fabricarea altor produse
alimentare, datoritd proprietatilor sale aromatice, nu se considerd coloranti, chiar daca poseda
astfel de efect secundar (paprica, sofran, turmeric) [32].

Betanina, E162, (figura 1.11) este un colorant natural alimentar de culoare rosie, aprobat
pentru utilizare in industria alimentara prin Regulamentul (UE) nr. 1129/2011 al Comisiei din 11
noiembrie 2011 si prin HG nr. 229 pentru aprobarea Regulamentului sanitar privind aditivii
alimentari din 5 aprilie 2013 al Republicii Moldova [4]. Extractele de betanina sunt stabile intr-un
interval larg al pH — lui, de la 3 pana la 7, ceea ce asigurd utilizarea betaninelor pentru protejarea
culorii rosie ale alimentelor acide si neutre. Temperaturile inalte de mai mult de 60°C influenteaza

negativ asupra stabilitatii betaninelor, provocand degradarea colorantului si pierderea culorii.

HO N*

o

Fig. 1.11. Structura chimica a moleculei de betanina, E 162

A fost demonstrat, ca extractele de betanina sunt mai sensibile la temperaturile ridicate, decat
extractele de antociani sau carotenoide [33]. Stabilitate satisfacatoare la temperaturile scdzute face
din betanine coloranti adecvati pentru incorporarea lor in inghetata, iaurturi si bauturi racoritoare,
cocktailuri cu fructe, dulciuri, jeleuri si produse din carne [34]. Principala sursa de betanind este

sfecla rosie [35], insd apar tot mai multe surse pentru obtinerea betaninei, de exemplu, Opuntia

34



stricta. Betanina se obtine din acest fruct, utilizdnd patru procese tehnologice: spélarea, extractia,
centrifugarea si concentrarea. Indicii de culoare a colorantului obtinut au fost comparati cu diferiti
coloranti comercializati sub forma de concentrat (sfecla rosie, morcov rosu si pielita de struguri
negri) [36]. S-a constatat, ca colorantul obtinut din Opuntia stricta poseda o culoare rosie-violeta
mai atractiva, decat mostrele de coloranti, obtinute din sursele nominalizate.

Colorantii naturali din vegetatii comestibile nu prezinta pericol pentru sandtate chiar si daca
sunt consumati in doze relativ mari (grame). Astfel, pentru ele devine aplicabil principiul quantum
satis, care permite adaugarea lor in cantitatile necesare (dar rezonabile) pentru obtinerea efectului
tehnologic dorit [4]. Totodata, colorantii naturali deseori pot provoca alergii si socuri anafilactice.
Din aceasta cauza, utilizarea colorantilor naturali in alimentele destinate sugarilor si copiilor mici

este interzisa [4].

1.4. Particularititile utilizirii colorantilor in obtinerea compozitiilor alimentare

Prima impresie, care consumatorii obtin in procesul de selectare si de consum a produselor
alimentare, sunt senzatii vizuale — culoarea perceputd. Pe parcursul dezvoltarii culturii
alimentatiei, populatia omeneasca si-a dezvoltat unele senzatii psiho-fiziologice, emotionale, care
se asociaza cu calitatea alimentelor consumati.

De reguld, culorile cele mai preferate pentru alimentele de consum de rutind sunt culorile
corespunzitoare cu cele naturale. In , rider”-ul consumatorului, produsele cu continut de banane
trebuie sa fie galbene, sos de tomate este ,,bun”, daca are culoare rosie, si nu una portocalie, iaurt
cu kiwi trebuie sa aiba nuanta pulpei de kiwi, dar nu una galbena etc. [37].

Culorile alimentelor cu tonalitate deschisd, (portocalie, galbena, rosie etc.) stimuleaza
pozitiv functionarea sistemului digestiv al omului. Aspectul alimentelor cu culoare cenusie, bruna,
galben-verde, conduce la scaderea apetitului [38].

Procesarea tehnologica a materiilor prime duce la schimbarile culorilor naturale ale
alimentelor. Cele mai profunde modificari apar in urma oxidarii chimice si biochimice sau in urma
degradarilor termice ale moleculelor colorantilor. In primul rand, datoriti activitatii chimice
ridicate, sunt supusi modificarilor oxidative clorofila si antocienii. In urma reactiei Maillard [11]
produsele alimentare tratate termic sunt supuse acumuldrii compusilor de culoare bruna, care
modifica spre rau aspectul produselor alimentare finite.

Una din caile pentru restabilirea culorii naturale ale alimentelor tratate termic constd in

adaugarea colorantilor cu culorile respective in produsul finit (de exemplu, in pasta de tomate).
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In tabelul 1.4 este prezentata o grupa de colorantii sintetici, incorporarea carora in produsele
alimentare este strict reglementatd de directivele Comisiei Europene, ei avand un impact negativ

asupra sandtdtii organismului uman [39].

Tabelul 1.4. Colorantii sintetici care prezinta risc pentru sanatatea organismului uman

Denumirea Codul Culoarea Utilizarea in produsele alimentare
Tartrazina E 102 Galbena Bauturi racoritoare, jeleuri, bomboane
Galben de chinolina E 104 Galbena Bauturi, medicamente farmaceutice
Galben FCF E110 Galbena Dulciuri, inghetata, bauturi alcoolice
Azorubina E 122 Rosie laurturi, jeleuri, dulceatd, gem, conserve
Ponceau 4R E 124 Rosie Martipan, sosuri, dulciuri
Rosu allura AC E 129 Rosie Bauturi alcoolice, jeleuri

Pe langa faptul, ca colorantii sintetici se utilizeaza in produsele alimentare pentru a restabili
culoarea naturala atrdgatoare, exista incd o problema legata de falsificarea produselor alimentare
cu utilizarea colorantilor cu scopul de a masca semnele falsificarilor [40, 41].

Grupele de produse alimentare cele mai frecvent falsificate, includ alimentele din categoria
produselor cu pret ridicat: vinul, carnea, peste, mierea etc. [42]. Astfel, pentru a obtine o coloratie
rosieticd a pestelui, asemandtoare cu culoarea somonului rosu, se utilizeazd un amestec de
coloranti sintetici, asa ca, ponceau 4R, E 124 si galben FCF, E 110, iar pentru a da o culoare
galben - aurie pestelui afumat se utilizeaza amestecul de tartrazind E 102, cu galben FCF, E 110.

In prezent, abordarile metodologice existente pentru determinarea continutului de coloranti
alimentari, nu permit controlul in toate grupele a produselor alimentare. O listd incompleta a
produselor alimentare, pentru care este posibil sd se efectueze un control analitic al continutului
de coloranti alimentari lasd posibilitatea utilizarii lor nelegitime.

In acelasi timp, analiza surselor publicate arati, cd metoda cea mai frecvent utilizati, pentru
determinarea cantitativa a colorantilor este cromatografia lichida de inaltd performantd, HPLC, cu
UV-Vis detector [43]. Urmatoarea metoda, pe larg utilizata, este metoda HPLC cu detectarea de
masa [44]. Una din problemele de bazd a identificarii colorantilor este izolarea din matricea
alimentara. Cele mai complexe, dar si cele mai relevante pentru analizd sunt produsele alimentare
de origine animald, precum produsele din carne si din lapte.

Necesitatea identificarii colorantilor in produsele din carne se explicd prin restrictiile
impuse de utilizare a unei liste limitate de coloranti sintetici. Cu cele mai mari dificultati se
confruntd produsele fabricate prin tehnologia de extrudare, deoarece exista problema extractiei
colorantilor din matricea complexa, care include o cantitate mare de polizaharide si proteine. in

acelasi timp, dezvoltarea metodelor de extragere a colorantilor din matricea polizaharidelor devine
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in fiecare an tot mai actuald, datoritd tendintei de imbogatire a produselor alimentare cu fibre
alimentare [45].

Avand in vedere, cd fabricarea colorantilor naturali poate fi afectatd in urma lipsei recoltei
suficiente, urmatd de schimbdrile climatice, exista cazuri, cand falsificérii au fost supusi insasi
colorantii naturali, de exemplu, colorantul natural din sofran si paprica sub forma de pulbere au
fost amestecate cu rosu de sudan III [46], utilizarea caruia este interzisa in Uniunea Europeana.

Generalizand diferite informatii din documentele oficiale si articole de cercetare, pot fi
evidentiate urmatoarele directii, pentru care utilizarea colorantilor alimentari este admisa:

- elaborarea produselor alimentare noi;
- corectia culorii naturale ale produselor alimentare;
- stabilizarea culorii produselor alimentare procesate.

In restul cazurilor utilizarea colorantilor este considerati drept falsificare. Nu este
consideratd o incalcare a legislatiei, dacd informatia despre prezenta colorantilor cu riscurile
potentiale de utilizare este indicata pe etichetele ambalajelor si este nsotita cu avertizare despre
efectele negative, pe care acesti colorantii pot provoca asupra sanatatii consumatorilor, in special
asupra sanatatii copiilor.

Conform actelor normative [4], In prezent sunt enumerati produsele alimentare, In care nu
se admite utilizarea colorantilor alimentari [4]:

- produse alimentare pentru copii;,
- produsele alimentare care nu au fost obtinuti prin procesare;
- lapte, oud, fructe, legume, mierea de albini, si altele.

Tendinta contemporana de elaborare si fabricare a produselor alimentare noi, care vor putea
corespunde dupa proprietatile sale organoleptice si nutritionale cu alimentele bogate in proteina
de origine animala, duce la selectarea materiilor prime vegetale netraditionale, precum si
elaborarea compozitiilor alimentare pe baza insectelor, sau, in perspectiva mai indepartata — a
culturilor celulare speciale [47]. Reiesind din necesitatea dezvoltarii acestei directii, este necesar
de elaborat si fabricat coloranti naturali noi, care vor putea fi utilizati la crearea acestor produse.

Mai mult decat atat, existenta unui plan strategic al UE pentru Inlocuirea colorantilor
sintetici cu cei naturali, a adus la formarea directiei noi de investigatii, destinate identificarii
colorantilor naturali inofensivi, pentru utilizarea lor ulterioara in tehnologia alimentara.

Actualmente, In SUA si UE sunt comercializati si aprobati pentru utilizare coloranti
naturali din clasa carotenoidelor (din Bixa orellana L.), betaninelor (din Beta vulgaris L.),
clorofilelor (din Medicago sativa) etc. [36]. In procesul de depozitare sau in urma procesarii

termice majoritatea colorantilor naturali pot suferi modificari nedorite.
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Adaosul pulberii din pielita de rosii, in calitate de colorant in produse alimentare, poate
reduce procesul oxidativ si poate Tmbunatati durata de valabilitate a alimentelor. Proprietatile
respective manifesta licopenele din rosii, anume aceste substante contribuie excelent la cresterea
valabilitatii a hamburgerilor [48].

Studiul, in care s-au fabricat carnaciorii de porc cu adaos de pulbere din pielita de rosii [49]
a demonstrat, ca culoarea carndaciorilor cu 1,5% pulbere de rosii a fost instabila in timpul
depozitarii, dar nu au fost observate modificari de culoare a carnaciorilor cu 0,8% si 1,2% de
pulbere. S-a dovedit, ca pentru rezolvarea problemei majorarii stabilitatii licopenului trebuie de
redus temperatura procesului de extractie si de utilizat agenti de stabilizare [50], ceea ce in
ansamblu permite inlocuirea colorantului artificial rosu allura AC.

Hofmann a demonstrat, ca antocienii extrasi din ridiche si cartofi rosii pot fi de asemenea
utilizati ca alternativa naturald pentru inlocuirea colorantul sintetic rosu allura AC, E 129, pentru
producerea unui tip de conserve din cirese de maraschino [51]. Compararea indicilor de culoare a
antocienilor la pH de 3,5 cu colorantul sintetic, au demonstrat identitatea nuantelor de culoarea
rosie la colorantul sintetic si la cel natural. Totodata, trebuie de mentionat, ca sursele respective
mai degraba prezinta interes pur stiintific, decat practic, deoarece extractia colorantilor din ele nu
este avantajoasd economic, ori ele nu sunt potrivite pentru compozitiile alimentare.

Din aceasta cauza un interes deosebit prezinta studiul diferitor surse vegetale, care contin
pigmenti 1n cantitatile Tnalte, si, totodatd, poseda proprietati tehnologice necesare.

In cercetarile, efectuate la Facultatea Tehnologia Alimentelor a Universititii Tehnice a
Moldovei de doamna Aliona Ghendov-Mosanu si colaboratori, a fost demonstrat, ca pomusoarele
de catind alba (Hippophae rhamnoides L.) contin cantitatile semnificative de fitonutrienti, dintre
care o parte alcatuiesc carotenoide, care actioneaza in calitate de antioxidanti si manifestd alte
proprietati functionale, de exemplu, participa in biosinteza colagenului. Se propune obtinerea
colorantilor naturali din diferite surse vegetale: fructe de scoruse negre (Aronia melanocarpa E.),
fructe de maces (Rosa canina L.) si altele [52].

Obtinerea colorantilor din sursele vegetale se realizeaza prin procesul de extractie, utilizand
solventii selectati in mod special. Din extractele obtinute se elimina amestecul de coloranti, care
in continuare este supus diferitor procese tehnologice de separare. Recent, se propun metode de
stabilizare a colorantilor prin microincapsularea lor. Procedeele respective sunt elaborate pentru a

imbunatati proprietatile tehnologice si a profita de valoarea biologica ale colorantilor [53, 54].
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1.5. Caracteristica generala a plantei sofranel (Carthamus tinctorius L.)

Directiile actuale in formarea unei alimentatii sanatoase dicteaza necesitatea fabricarii a
produselor alimentare cu aditivi inofensivi de origine naturala [55]. Astazi, plantele reprezinta
unele dintre cele mai importante surse pentru obtinerea substantelor parafarmaceutice. Totalitatea
de compusi biologic activi, care fac parte din materii prime vegetale, exercitd o gama larga de
activitati farmacologice, care, de reguld, nu provoaca efectele secundare adverse [56].

In baza deciziei UE privind trecerea la utilizarea exclusivi a colorantilor alimentari in
produsele alimentare, exista necesitatea de identificare si selectare a materiilor prime, care vor
corespunde cerintelor pentru rezolvarea problemei inlocuirii colorantilor sintetici cu cei naturali.

O planta de perspectiva pentru obtinerea colorantilor este sofranelul (figura 1.12). Fiind
deseori confundata cu sofran (Crocus sativus L., Iriciidae), sofranelul (Carthamus tinctorius L.)
este o planta erbacee anuala, care face parte din familia Asteraceae. Sofranelul se cultiva la nivel
mondial pe suprafete mari din Romania, India, China, Mexic, SUA, Kazahstan, Australia,
Argentina, Turcia, China si Federatia Rusa [57].

Sofranelul este rezistent la caldurd si secetd indelungatd, tolereaza lumina puternicd a
soarelui, ceea ce face aceastd plantd si mai atragatoare pentru perspectivele cultivarii in contextul
deficitului de apa si provocarile incalzirii globale [58].

Radacina plantei este puternica, foarte ramificatd, care se extinde pana la o adancime pana
la 2 metri. Tulpina este tare, ramificata In partile mijlocii si superioare, glabra, in functie de soi,
de la 60 la 150 cm indltime. Plantele au o singura tulpina, dar sunt capabile sa se ramifice in partea
superioard. Pe fiecare ramurd se dezvoltd cateva cosuri mici de inflorescente. Frunzele sunt de
forma eliptica si scad In dimensiune spre varful tulpinii. Culoarea frunzelor variaza de la verde
deschis la verde inchis. Florile sunt de dimensiuni mici, galbene sau portocalii, tubulare, corola
este pentagonald si formeaza cosuri cu diametru, care rareori depdseste 4 centimetre [56, 59].

Sezonul de crestere depinde de soi si de conditii climaterice, fiind cuprins in intervalul de
la 93 pana la 152 zile. Culegerea florilor se desfasoara in perioada de vara, din iulie pana august,
pe vreme uscatd, pentru a preveni putrezirea plantei si pentru accelerarea procesului de uscare.
Florile, asezate Intr-un strat uniform se supun uscarii la intuneric in locurile foarte bine aerisite.

Sofranelul reprezinta o cultura industrialad speciald, pentru ca toate organele plantei pot fi
utilizate. Ceaiul din frunzisul de sofranel este utilizat pentru prevenirea bolilor cardiace in
medicina traditionald si moderna chineza [60]. Tulpinile sunt folosite sub forma de furaje pentru

animale si au un randament de valoare furajerd mai inalt ca cel de ovaz sau lucerna [61].
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Fig. 1.12. Floarea tanara de sofranel, cu predominanta calconelor galbene (a);
floarea matura, care contine calcona rosie cartamina (b)

Cea mai cunoscutd metodd de prelucrare a sofranelului, este obtinerea uleiului din
semintele acestuia (figura 1.13). S-a constatat, cd uleiul din seminte de sofrdnel este bogat in
substante biologic active liposolubile: acid linoleic [62], acid oleic, tocoferol, ceea ce il face

avantajos pentru fabricarea produselor cosmetice de calitate [63].

Fig. 1.13. Seminte de sofranel (a); ulei de sofranel (b)

Avand in vedere continut relativ mare de coloranti calconici, planta sofranelul (Carthamus
tinctorius L., Asteraceae, Safflower) prezintd un interes deosebit pentru desfasurarea cercetarilor
in domeniul obtinerii si utilizarii colorantilor naturali.

Trebuie de precizat, ca informatia despre planta sofranel, existentd chiar in literatura
stiintifica, este deseori confundatd cu o altd planta, sofranul (Crocus sativus L., Iridaceae,
Saffron), deoarece denumirile sunt similare in diferite limbi, aspectul exterior a petalelor maturate
de Carthamus tinctorius L. este aproape identic cu aspectul stigmatelor de Crocus sativus L. [64].

Pentru cercetarile propuse in cadrul prezentei teze un interes deosebit reprezinta petalele

plantei sofranel, care contin doi pigmenti: galben si rosu. Este cunoscut, ca pana in secolul XIX,
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cand au devenit disponibili colorantii sintetici mult mai ieftini, decat cei naturali si care fac parte
din derivatii de anilind, sofranelul a fost cultivat pentru obtinerea colorantului rosu si se utiliza,
predominant in Egipt pentru a colora bumbacul si matasea. Pand in secolul al XVII-lea,
,,colorantul egiptean” galben din sofrdnel a fost utilizat in Italia, Franta si Marea Britanie pentru a
colora branza si salamurile [65].

In ultimii ani, cantititile semnificative de sofranel se cultiva in Iran, unde creste treptat si
utilizarea lui in calitate de colorant in produse alimentare.

In prezent, Institutul de Genetica, Fiziologie si Protectie a Plantelor din Republica Moldova
Rezultatele obtinute la momentul de fatd pot servi drept baza practica pentru zonarea unei specii
noi de plante in agricultura Republicii Moldova [66].

In pofida faptului, ci sofranelul ar putea deveni o planta valoroasi pentru agricultura si
economia tarii noastrd, studii autohtone privind compozitia chimica a diferitor parti a plantei si

metodele de prelucrare lor in produse comerciale nu au fost efectuate.

1.6. Metode de obtinere ale pigmentilor din petale de soframel (Carthamus
tinctorius L.), compozitia chimica si caracteristica generala

Pand in prezent principalii pigmenti, care au fost studiati, utilizati si cunoscuti pentru
consumatori, sunt pigmentii, obtinuti din legume si fructe, dintre care cele mai cunoscute clase
fiind clorofila [67], carotenoidele [68], antocianii [69], betaninele [70] etc.

Pentru Republica Moldova cel mai mare interes practic ar prezinta colorantii de natura
antocianicd, deoarece agricultura tarii produce cantititi mari de tescovina a soiurilor rosii de
vitd-de-vie. Avand in vedere, cad cromotorica antocianilor este foarte instabila la influenta
oxigenului sensibild la valorile pH-lui, respectiv schimbdrile de culoare de la rosu pana la
violet [71] au loc foarte rapid, problema obtinerii acestor coloranti este foarte complicatd. Mai
mult decat atat, obtinerea colorantului antocianic reprezintd problema nu doar din punct de vedere
a proprietatilor fizico-chimice, dar si din punct de vedere a cheltuielilor inalte de energie, care se
consuma pentru eliminarea din tescovina a excesului de umiditate indiferent de metoda aplicata.

Din aceasta cauza un interes deosebit prezintd studiul diferitor surse vegetale cu continut
redus de apa, care contin pigmenti si posedd proprietdti tehnologice necesare pentru utilizarea
ulterioara 1n industria alimentara.

In acest sens sofranelul, care este o planta foarte rezistentd la insuficienta de umiditate [72]
reprezintd o plantd cu perspective mari anume pentru conditiile climaterice si pedologice ale

Republicii Moldova.

41



In compozitia chimici a petalelor de sofrinel se contin pigmenti de natura flavanoidelor,
derivatilor calconei (CisH120, 1,3-difenil-prop-1-ond-2-end). Spre deosebire de O — glucozidele
raspandite, calconele din sofranel fac parte din grupa rard a C-glucozilcalconilor, adica, derivatilor
dezoxiglucozei, cele mai cunoscute fiind hidroxisafflor galben A (HSYA), anhidrosafflor galben
B (AHSYB) si precartamina. Pigmentii galbeni C-glucozilici, care predomind in structura
petalelor, sunt solubili in apa. Cercetarile fitochimice si farmacologice au ardtat, cad anume acesti
componenti solubili n apa sunt responsabili pentru efectele terapeutice, in special C-glicozidele
chinocalconice, care sunt considerate principalii compusi activi [73]. Hydroxisafflor galben A,
substanta obtinutd si identificatd in prezenta teza, este componenta biologicad activd de baza a
compusilor galbeni din petale de sofranel. S-a demonstrat cd HSYA limiteaza aglomeratia de
trombocite, regleazd circulatia sangelui, posedd proprietati antioxidante si accelereaza
metabolismul [74]. Pigmentii de culoare galbend constituie circa 30 % din substanta uscata a
petalelor. Cateodata, chiar si in literatura stiintificd, se gdsesc informatii eronate despre denumirea
colorantilor galbeni calconece. Astfel, unul dintre ei este numit cartamidina [75]. In realitate,
cartamidina nu apartine clasei calconelor, reprezintand dihidroflavond cu un ciclu inchis
benzopiranic. Denumirea sistematica a cartamidinei adevarate este
4',5,78-tetrahydroxyflavanona, dar denumirea triviald 6-hydroxynaringenina [76]. In afard de
sofranel, in care continutul de cartamidina este foarte mic, cartamidina poate fi obtinuta prin
transformarea biochimica a naringeninei, adaugidnd grupa -OH in pozitia ,,6” [77]. Nici
naringenina, nici dihidroquercitina, nici dihidrocaempferol — substante analogice cartamidinei, nu
apartin colorantilor galbeni, ceea ce este constatat si experimental si prin calcule. Valoarea
maximului de absorbtie pentru aceste substante, calculata teoretic de noi, constituie 282 nm, ceea
ce nu corespunde cu absorbtia luminii in domeniul vizibil [78].

Procesul de biosinteza, care are loc in floarea de sofranel, duce treptat la schimbarea culorii
petalelor de la galbena spre rosie. La aceasta schimbare 1n stadiu de maturare a florilor contribuie
enzima B-glucozoxidaza. Aceastd enzima este distribuitd in tesuturile vegetative si este activa la
pH de 4,8 [79]. Transformarile culorii petalelor in nuanta rosie este o dovadd de formare a
pigmentului cartamind, molecula caruia este compusa din douad resturi de calcond. Cartamina apare
in petale in rezultatul oxidarii enzimatice a precartaminei [80].

Saito si Yamamoto [81] au demonstrat, ca precartamina se elibereaza prin procesul de
hidroliza enzimatica. Continutul de precartamind creste in functie de durata actiunii
13 — glucozidazei. In urma studiului a fost stabilit, ca incubarea timp de 3 ore este cea mai eficientd
si in aceasta perioada, precartamina se elibereaza cu o viteza de 0,119 nmol cm™ min™!. Procesul

enzimatic a fost sensibil la diversi inhibitori: substantele chimice testate se introduceau in
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concentratie de 1 umol, contribuind la reducerea ratei de disociere a precartaminei. Rezultatele au
confirmat faptul, ca precartamina este legata de componentele celulare prin legaturi o-B-glucozil.

Aceiasi echipa de autori [82] au demonstrat, ca inrosirea inflorescentelor de sofranel,
desprinsi de pe tulpina, si respectiv acumularea pigmentului rosu in petale poate fi efectuatd prin
tratarea lor cu solutie de KMnOs. In tesuturile inrosite, dupa tratarea cu KmnQOy4 se observau vizual
cantitati substantiale de petale inrosite, ceea ce a permis de presupus, ca se formeaza cartamina.
Ulterior substanta rosie s—a izolat si s—a purificat prin metoda cromatografiei lichide si
spectroscopiei. Rezultatele analitice au demonstrat ca structura pigmentului obtinut este identic cu
cartamina.

In altd cercetare [83] a fost infirmata utilizarea KMnOs in calitate de stimulator pozitiv al
activitatii enzimatice. Bazdndu-se pe o altd cercetare, care a demonstrat, ca glucoza influenteaza
inrosirea petalelor a capitolelor premature a sofranelului.

Investigatiile recente demonstreazd o cale modernd pentru accelerarea transformarii
precartaminei in cartamind, identificand genele, care codifica enzima responsabila pentru formarea
pigmentului rosu. Utilizand enzima ,,carthamin synthethase”, CarS, purificatd si analizata prin
metoda transcriptomului, a fost catalizati decarboxilarea oxidativa a precartaminei. in calitate de
acceptor de electroni s-a utilizat Oz, Inlocuind H20» [84]. La fel, CarS catalizeaza si procesul de
descompunere a cartaminei, ceea ce a putut fi blocat prin adaugarea celulozei. Atrage atentie
efectul stabilizator, inhibitor al celulozei in prezenta enzimei distrugdtoare de cartamina.

Sunt descrise diverse metode de obtinere a colorantilor galbeni [85, 86, 87]. Majoritatea
principiilor de obtinere a colorantilor se bazeaza pe eliminarea primara a colorantilor galbeni, dupa
care se elimina colorantul rosu in forma individuala. In diverse surse bibliografice, sunt descrise
metode de extractie a colorantilor cu solutiile, care au nivel toxic nalt (acizii tricloroacetic,
trifluoroacetic), ceea ce pune in pericol obtinerea colorantului natural inofensiv. Mai mult decét
atat, in diferite surse, obtinerea colorantilor galbeni se desfasoara cu utilizarea solutiilor alcaline
(NaOH, KOH), ceea ce, dupa datele noastre, duce la degradarea colorantului rogu — cartaminei.
Noi am demonstrat, cd este posibilad obtinerea concomitentd a colorantilor galben si rosu din acelasi
extract apos [88]. Colorantii pot fi obtinuti atat in forma concentratului lichid cat si in stare solida.

Compusi de culoare galbena din sofranel apartin familiei chinocalconelor, care fac parte
din grupa vastd a flavanoidelor, dar cu o structurd unica, reprezentatd de un fragment de
ciclohexanonedienol C-glicozilat, care poate fi identificat doar in petale de sofranel [89].

.....

utilizat intr-un sir destul de larg al produselor alimentare: sucuri, jeleuri, caramele, sosuri etc.
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Cercetdtorii iranieni Fatahi, Carapetian si Heidari au investigat influenta pH-lui,
temperaturii si luminii asupra colorantilor galbeni si a cartaminei [90]. Din punct de vedere a
stabilitatii la temperaturd (10, 30, 50 si 70°C) a fost demonstrat, ca colorantii galbeni nu sufera
degradari semnificative. Din punct de vedere a stabilitatii in functie de mediu a fost demonstrat,
ca colorantii galbeni sunt mult mai stabili, decat cartamina rosie. Efectul degradarii colorantilor
galbeni se manifestd in medii alcaline, prin urmare, acesta nu influenteaza semnificativ subiectul
cercetarilor noastre, deoarece nu exista produse alimentare cu astfel de valori ale pH. Totodata,
aceeasi echipd de cercetdtori raporteaza degradarea cartaminei la valorile pH, care corespund
mediului acid. Aceste afirmatii a nu au fost confirmate prin rezultatele noastre. Cartamina este un
compus instabil la actiunea luminii si oxigenului, dar, conform datelor noastre, nu se descompune
in medii slab acide. La valorile acide joase ale pH-lui are loc stabilizarea cartaminei.

Cartamina reprezinta glicozida calconei chinoidale, care in stare nativd in medii apoase
foarte usor se descompune cu formarea compusilor de culoare galben-portocalie.

Din diferite surse bibliografice rezultd, ca colorantii galbeni din sofranel se utilizeaza pe
larg pentru colorarea produselor cosmetice [91] si a produselor alimentare, inclusiv pentru
colorarea ciocolatei [92]. Diferite surse bibliografice confirma faptul, ca colorantul rosu, numit azi
cartamina, s-a utilizat din antichitate pentru colorarea tesuturilor textile [93]. Astfel, poate fi
concluzionat, ca in unele conditii de tratare tehnologica, poate avea loc stabilizarea cartaminei.

O metoda de stabilizare a cartaminei a fost raportatd de K. Saito cu colaboratori [94], care
au investigat posibilitatea de stabilizare a cartaminei prin adaugarea zaharurilor in solutie. Ei au
demonstrat, cd monozaharidele si dizaharidele reprezinta stabilizatori putin promitdtori, insa
polizaharidele exercitd o actiune pozitiva asupra culorii rosii pronuntate a cartaminei.

Rezultatele obtinute de Saito aratd, ca cea mai mare absorbtie a pigmentului a demonstrat
celuloza Avicel (retentia netd 51,6%). Chitina, la fel, a contribuit la retentia pigmentului (40,7%),
dar carboximetilceluloza (CMC) a avut un rezultat comparativ scazut (24,5%) [94].

Retinerea scazuta a cartaminei pe CMC denotd faptul, cd retinerea moleculelor de
cartamina are loc prin interactiunea lor cu grupele -OH libere ale macromoleculei polizaharidei.

Amidonul nu a demonstrat eficientd pentru stabilizarea culorii cartaminei (retentia netad
13,3%). Acest lucru poate fi explicat prin faptul, cd in lantul elicoidal al a— 1,4 — glucan si
a— 1,6 — glucan din macromoleculd nu sunt suficiente configuratii spatiale, care ar fi potrivite
pentru fixarea si stabilizarea cartaminei [94].

Rezultatele stabilizarii cartaminei pe celuloza, raportate de Saito, coreleaza cu rezultatele
cercetarilor, efectuate 1n prezentd lucrare. Spectrele obtinute in urma utilizarii metodei

spectroscopiei in domeniu infrarosu, FTIR, obtinute de Saito demonstrteaza, ca interactiunea

44



celulozei cu cartamina duce la aparitia a cateva benzi noi la 1600 si 1500-1350 cm™!, care nu au
fost identificate in spectrele cartaminei si celulozei in stare individuala [94]. Insa informatii despre
mecanismul concret, care duce la formarea complexului intre cartamina si celuloza, nu au fost
gasite in literatura.

Rezultatele investigatiilor efectuate in cadrul prezentei teze au evidentiat aparitia unor
benzi noi, valorile carora nu sunt identice cu cele raportate de Saito. Cauza poate fi atat utilizarea
altor tipuri de celuloza (“Sigma-Aldrich”, ,,Flocel-109”) [95], cat si datoritd faptului, ca spre
deosebire de alte lucrari, in care a fost utilizat FTIR clasic in bromura de potasiu, KBr si in ulei
fluorurat, n cadrul tezei a fost utilizata varianta cu reflexie total atenuatd, ATR a spectroscopiei
FTIR. Rezultatele aratd, ca cartamina rearanjeaza legaturile de hidrogen intermoleculare ale
celulozei pe sine, prin urmare formand legatura chimica. Ipoteza stiintifica propusa de autorul tezei
pentru descrierea mecanismului de obtinere a complexului stabil intre cartamina si celulozaa este
analizata detaliat in capitolul 3.

Metoda de stabilizare a cartaminei, mentionatd anterior, duce la aceea, ca cartamina 1n
sistemele apoase se comportd ca suspensie, ceea ce nu permite Incorporarea ei in medii
transparente si omogene cu un continut ridicat de apa, de exemplu, in bauturile racoritoare etc.

Un alt studiu propune metoda de solubilizare a cartaminei folosind complexarea ei cu
glicozilhisperidina [96]. Aceasta din urma avand capacitatea de a preveni formarea cristalelor intr-
o solutie apoasd. Acest studiu a demonstrat, ca nuanta de culoare a cartaminei, legate cu
glicozilhisperedina, Hsp-G, a fost mai rosie, decat a cartaminei legate cu celuloza [90]. Ca urmare,
autorii acestor cercetari propun metoda, care include adaugare a glicozilhisperedinei la extractul
alcalin din petalele de sofranel, inlocuind celuloza. In acelasi timp, investigatiile noastre permit sa
supunem indoielii eficienta acestei metode, avand in vedere, cd in mediile alcaline are loc

distrugerea cartaminei.

1.7. Obtinerea colorantilor din petale de sofranel in contextul realizarii obiectivelor
de dezvoltare durabila

Termenul de sistem alimentar descrie in intregime etapele asociate, care influenteaza
dezvoltarea agriculturii, producerea alimentelor, nutritia, si sdnatatea consumatorului. Un sistem
alimentar include toate procesele si infrastructura implicate in alimentarea populatiei: cresterea,
recoltarea, procesarea, ambalarea, transportarea, consumul, distributia, eliminarea alimentelor si

materialelor auxiliare. Toate acestea Impreuna formeaza ciclul de viata a produsului alimentar.
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Evaluarea ciclului de viatd a produsului alimentar reprezintd unul din instrumentele
importante ale managementului mediului, si este orientatd asupra obtinerii produsului alimentar,
care include cunoasterea variabilelor necesare si a replicilor, generate la fiecare etapa [97].

Sistemele alimentare, fiind succesoarele sistemelor agroalimentare, sunt influentate de
factori interni si externi. Din factorii externi fac parte conditiile climaterice sau cerintele fatd de
sanatate. Factorii interni reprezintd rezultatul inovdrilor si schimbarilor preferintelor
consumatorilor. Datoritd Obiectivelor de Dezvoltare Durabila, ODD, exista un impuls accelerat la
nivel mondial, de a imbina modelul sistemului de consum si de productie pentru realizarea unei
dezvoltari durabile integrate a sistemelor alimentare.

Potrivit grupului interguvernamental de experti, in evolutia conditiilor climatice, sistemul
alimentar se confruntd cu o serie de provocari create de problemele globale, ceea ce afecteaza
securitatea alimentara la nivel mondial. Emisiile de gaze care provoaca efectul de serd (CO2, CHa),
sunt atribuite sistemului alimentar global. De exemplu, productia de carne de vitd are un impact
major asupra mediului, datoritd emanarilor gazelor de serd, produse de animale si a unui factor
major, care determind degradarea terenurilor agricole [98]. Potrivit strategiilor FAO, este esential
de elaborat un sistem agroalimentar durabil, astfel incat acestea sa aibd capacitatea, sa functioneze
in conditiile oricaror perturbari, asigurand disponibilitatea si accesul la alimente suficiente, sigure
si nutritive pe termen lung.

In evaluarea duratei ciclului de viata al alimentelor se acordi o atentie deosebita aditivilor
alimentari utilizati pentru fabricarea lor. Gebhart [99] si colab. au efectuat investigatii asupra
determindrii durabilitdtii colorantilor naturali si sintetici, care sunt utilizati pe larg in oferirea
produselor alimentare nuantei rosii, si anume, antocienilor, E 163, carminei, E 120, licopenului,
E 160d si rosu allura AC, E 129. In urma aplicarii indicatorilor analizati — termenul de valabilitate,
influenta asupra sdnatitii omului, analiza senzoriald etc. — colorantii naturali au prezentat
proprietati mai durabile, decat colorantii sintetici.

In conformitate cu necesitatea realizarii acestor obiective de nivel global, prezinti interes
cercetdrile asupra unor surse naturale noi [100], elaborarea tehnologiilor de prelucrare a materiilor
prime ecologice, inclusiv cu utilizarea solventilor reciclabili [101, 102], asigurand cheltuieli
minimale de energie pentru obtinerea colorantilor pe cale durabili. In plus, cercetarile
suplimentare ar trebui sd cuprindda metode de stabilizare a pigmentilor [103, 104], extrasi din
sursele vegetale si conservarea acestor proprietati in matricea alimentara. Investigatiile, care stau

la baza prezentei teze, cuprind cercetarile in toate directiile mentionate.
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Concluzii la capitolul 1

Din analiza surselor bibliografice rezultd ca problema obtinerii si utilizarii colorantilor
naturali pentru industria alimentard rdmane actuala din punctele de vedere teoretic si aplicativ.
Structura si proprietatile colorantilor naturali asigurd alimentelor o calitate si sigurantd mai
superioard, decat a colorantilor sintetici. Prin urmare, rezolvarea problemelor legate de obtinerea
si utilizarea colorantilor naturali din surse vegetale noi in industria alimentara este actuald pentru
Republica Moldova.

Planta sofranel este noud pentru Republica Moldova si prezintd o sursa de perspectiva de
coloranti galbeni si rosu, cu utilizare in industria alimentara, insa putine publicatii, indeosebi
autohtone, cuprind cercetérile in acest domeniu.

Nu au fost elucidate suficient proprietdtile functionale si tehnologice ale petalelor de
sofranel. Totodata, s-a stabilit, ca acestea influenteaza direct asupra randamentului obtinerii si
partcularitatile utilizarii colorantilor in produsul finit.

In sursele bibliografice analizate lipsesc informatii despre procedeele de fabricatie
concomitentd a colorantilor galben si rosu din acelasi lot de petale.

Cererea naltd a colorantilor naturali de culoare rosie impune necesitatea solutionarii
problemei de stabilizare In compozitii alimentare a structurii chimice ale cartaminei, stabilirii
caracteristicilor fizico-chimice si tehnologice, ce va face posibila utilizarea cartaminei in industria

alimentara.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

2.1. Materiale si materii prime

In calitate de materie prima pentru cercetari experimentale au fost utilizate petalele plantei
sofranel (Carthamus tinctorius L.) (figura 2.1). Planta a fost cultivata la Institutul de Genetica,
Fiziologie si Protectie a Plantelor, anii recoltei 2019 —2021. Recoltarea petalelor s-a efectuat in
luna iulie, intre orele 15.00 —17.00, in conditii favorabile pentru continutul inalt de pigmenti

concomitent cu cantitatea redusa de apa in petale.

2.1.1. Pregatirea petalelor de sofranel pentru depozitare si cercetare

Petalele recoltate au fost inspectate pentru Iinlaturarea semintelor, impuritdtilor si
insectelor. Apoi petalele au fost deshidratate pana la umiditatea constanta de 4,0 £ 1,0 %, la
temperatura camerei 20 + 2°C timp de 5 — 7 zile la intuneric pe tavi din inox. Petalele uscate au

fost ambalate si pastrate la intuneric la temperaturi 20,0 + 2,0°C.

Fig. 2.1. Petale uscate de sofrianel cu continut inalt de pigmenti galben si rosu

Concentratia totald a pigmentilor in petale s-a incadrat in limitele 23,0 —26,0% din masa
petalelor deshidratate. Pentru cercetarea experimentalda a proprietatilor fizico-chimice ale
colorantilor si elaborarea tehnologiei industriale de extractie au fost utilizate petalele de culoarea

rosie, care, insd, contin cantitati predominante de calcone de culoarea galbena.
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2.1.2. Reactive

Solventii si reactivii au fost utilizati in stare corespunzdtoare gradului de puritate: Pro

Analysis (p.a.; YAA), Purissimum (puriss.; XY), si Purissimum speciale (puriss. spec.; YJ1A),

HPLC — grade si Food — grade. Pentru prepararea solutiilor apoase s-a utilizat apa distilata ori

bidistilatd proaspat obtinuta. Lista reactivelor utilizate in cercetare este prezentata in tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Caracteristica reactivelor
Reactivul Formula Puritate Furnizorul/Producatorul

Carbonat de sodiu anhidru Na,COs Puriss. ,.Severodonetsk Azot
Association, JSC”, Ucraina

Acid acetic glacial CH;COOH P.A. ,.Severodonetsk Azot
Association, JSC”, Ucraina

Acid citric alimentar Cs¢HsO~ Food »Shandong Fousi Chemical Co.,
Ltd”, China

Celuloza micro-cristalina (CeH10O5)n Puriss. spec. »Sigma-Aldrich”, SUA

50pm

Celuloza micro-cristalina (CeH10O5)n Puriss. Flocel-102, ,,Gujarat Microwax

100 pm Pvt Ltd”, India

Acetonitril CoH3N HPLC ,,Merck”, Germania-SUA

Etanol C,HsOH Food ,,Kvint”, Moldova

Metanol CH;0OH HPLC ,,Merck”, Germania-SUA

Acid trifluoroacetic C,HF;0, HPLC ,,Merck”, Germania-SUA

Clorura de potasiu KCl Puriss. spec. ,,Merck”, Germania-SUA

2.2. Metode chimice si fizico-chimice de cercetare

Datoritd structurii chimice, care determind capacitatea calconelor de a colora, pentru

cercetarea proprietatilor lor au fost utililizate diferite metode: spectrofotometrice, cromatografice,

metodele modelarii matematice etc. (tabelul 2.2).

Tabelul 2.2. Metode de cercetare

Nr. | Denumirea | Domeniul de Descrierea metodei Ref.
metodei aplicare bibl.
1 2 3 4 5
Metode instrumentale si fizico-chimice
1. | pH-metria Determinarea Determinarea pH-lui s-a efectuat cu ajutorul pH- | [105]
valorilor si | metrului pH-150-MI, cu sistemul combinat de
modificarea pH- | electrozi KClgay / electrod de membrand ,,9CK-
lui solutiilor, | 10603/7”. (,,MinskNauchPribor”, Belarus).
extractelor,
produselor
alimentare,
controlul
proceselor
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Continuarea tabelului 2.2

2 3 4 5
Spectroscopia | Evaluarea Probele de coloranti au fost dizolvate in solventi | [105]
in  domeniul | gradului de | (apa, solutie carbonat de sodiu, etc.) si ajustate la
UV-Vis separare a | valorile necesare ale pH — lui cu acid citric ori

colorantilor KOH. Spectrele UV-Vis cu pH ajustat au fost

YFDS si | Inregistrate cu spectrofotometrul DR-5000 (,,Hach-

cartaminei  din | Lange”, SUA-Germania) in intervalul 200-800 nm,

extractul, folosind celule cu /=1,0cm de cuart ori de

obtinut din | polistirena.

petale; Studierea

degradarii

cartaminei  in

faza lichida dupa

extractia ei din

CCcC
Spectroscopia | Determinarea Spectrele de absorbtie FTIR au fost inregistrate pe | [105]
in domeniul prezentei/absent | un spectrofotometru ,,Shimadzu IR Prestige-21” cu
infrarosu cu el a unor benzi, | un accesoriu orizontal din diamant cu reflexie
transformarea | aparitia/dispariti | totald atenuata, ATR. Spectrele au fost inregistrate
Fourier, FTIR | a cirora | in intervalul de numere de unda de 600—4000 cm’’,

confirma la o rezolutie de 4 cm™ si 16 scaniri repetate.

formarea

legaturilor noi si

transformarile

moleculei

cartaminei  in

faza celulozei
Metoda Determinarea Metoda consta in fotografierea probelor sub | [106]
analizei aspectului aceeasi iluminare, (3000=+50) Ix. Imaginile
profilului RGB | (culorii) a | rezultate se incarca in aplicatia ImageColorPicker,
(Red — Green | cartaminei prin | defineste codul RGB. Pentru fiecare imagine se
— Blue, analiza determina valorile R, G si B pentru trei puncte, care
Rosu — Verde | raportului formeaza varfurile unui triunghi echilateral. Din
— Albastru) a | componentelor | valorile obtinute se calculeazd media aritmetica si
imaginilor RGB ale | se rotunjeste la numar intreg (deoarece fiecare
digitale imaginilor componenta RGB se bazeaza pe 1 byte (0-255) de

probelor a | informatie, iar numerele fractionare nu au sens).

complexului (Alb = 255:255:255; Negru = 0:0:0)

cartamina-

celuloza in stare

umeda
Cromatografia | Separarea Principiul metodei consta 1n separarea colorantilor | [105]
in strat subtire | colorantilor galben si rosu din extract, utilizand in calitate de
(Thin  Layer | folosind in | faze mobile lichide 3 sisteme cromatografice cu
Chromato- calitate de faza | polaritatea diferita:

graphy, TLC)

stationard hartie
cromatografica
Whatman, prin
tehnica
ascensiunii

Sistemul ] — mediu acid (HC10,1 mol/L);
Sistemul I — (50% apa distilata, 45% etanol, 5%
acid citric); Sistemul III — (4 parti apa distilata,
5 parti butan-1-ol, 1 parte acid acetic).
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Continuarea tabelului 2.2

2 3 4 5
Cromatografia | Separarea si | Cromatogramele au fost inregistrate la un | [105]
lichida de | determinarea cromatograf lichid ,,Shimadzu LC 2030-C 3D-
inalta colorantilor in | Plus”. Proba analizata este trecuta prin coloana cu
performanta, extractul faza inversa cu adsorbantul tip Cis ,,Phenomenex”
HPLC petalelor de | (150mm x 4,5mm, porii 0,08 um), prin metoda de

sofranel; in stare | elutic  gradientd. Ariile picurilor de pe
purificatd;  in | cromatogramele obtinute au fost determinate prin
mostre de | prelucrarea manuala, datoritd inclinarii pronuntate
produse a baseline-ului.
alimentare; Pentru separarea si identificarea calconelor
pentru colorantului galben (YFDS) s-au utilizat doua
identificarea metode cu tehnica de eluare a gradientului prin
componentilor | doud faze mobile:
colorantului H>0 cu 0,1% (v) CH3COOH (Faza A) si C;H3N cu
YFDS;  pentru | 0,1% CH3COOH (Faza B) — HPLC — 1A;
determinarea H>0 cu 0,1% (v) CH;COOH (Faza A) si C.H3N cu
stabilitatii CCC | 1% CH3;COOH (Faza B) — HPLC — 1B.
in starea uscatd, | Pentru identificarea si aprecierea stabilitatii
la  temperaturi | cartaminei, elutia s-a efectuat in mod izocratic cu
inalte si  la | amestec H>0 : MeCN : MeOH : CF;:COOH
iradierea cu UV. | (59:30:10: 1) — HPLC - 2.
Cromatogramele obtinute s-au analizat la lungimea
de unda de 520 si 404 nm.
Parametrii Determinarea Parametrii  CIELab, L* (luminozitate), a* | [108]
cromatici parametrilor (coordonata verde versus rosie) si b* (coordonata
CIELab cromatici a | albastra versus galbend), au fost masurati pe un
probelor de iaurt | bloc de calibrare alb, utilizand un colorimetru
in timpul | Chroma Meter CR —400/410 (Konica Minolta,
depozitarii Tokyo, Japonia). Instrumentul a fost calibrat cu
placi de referinta standard albe si negre. Probele de
iaurt a fost omogenizate si plasate intr-o cuva cu
grosime 2 cm de sticla. Fiecare proba a fost
analizatd 1n cinci puncte distincte. Analiza culorii a
celor doua tipuri de iaurt a fost efectuatd pe baza
variatiilor L*, a* b* si prin calculul diferentei
totale de culoare (AE*) 1n baza ecuatiei:
AE* = \/(Uf —Lg)2 + (af —ap)? + (b] — bg)?
Activitatea Determinarea Activitatea apei in probele ale pulberilor a fost | [109]
apei, ay activitatii apei a | masurata cu ,,Novasina LabSwift-Aw”. Probele au
solutiilor de | fost analizate peste 2 ore de expunere la aer, la
cartamind t=24+1°C
Metode de determinare a indicilor de calitate a produselor alimentare
Continutul de | Determinarea Pentru determinarea continutului de substantd | [110]
umiditate a | substantei uscate | uscatd, probele maselor de caramel, prealabil
maselor de | in probele | méruntite, au fost amestecate cu apa distilata si
caramel maselor de | omogenizate pana la dizolvarea probei analizate.
caramel pe baza | Din amestecul dizolvat, s-au luat cateva picaturi si
de sirop de |cu ajutorul refractometrului a fost determinat
glucoza, melasa | continutul de substanta uscata.
si izomalt.
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4

5

Pentru determinarea substantei uscate probele de
iaurt se analizau direct cu refractometru.
Continutul de umiditate in mostrele analizate a fost
determinat cu ajutorul ecuatiei:
W =100 — SU,

unde: W — umiditatea maselor de caramel/probelor
de iaurt, %;

SU — substanta uscata, % Brix.

10.

Aciditatea
titrabila

Determinarea
aciditatii
titrabile a
probelor maselor
de caramel

Aciditatea maselor de caramel s-a efectuat prin
titrarea probelor cu solutie de hidroxid de sodiu a
extractului apos obtinut prin dizolvare. Aciditatea
probelor s-a determinat, utilizand ecuatia:

K-V -100
m - 10
unde: K — coeficientul de corectie a concentratiei
solutiei de hidroxid de sodiu cu concentratia

standard de 0,1 mol/L;

V — volumul de solutie de hidroxid de sodiu, care
s-a utilizat pentru titrare, cm’;

m — masa produsului, g;

100 — factor de conversie la 100 grame de produs;
10 — factorul de conversie a solutiei de hidroxid de
sodiu de 0,1 mol/dm® in 1 mol/dm’.

Aciditatea = ,grade

[111]

11.

Continutul de
zaharuri
reducatoare

Determinarea
continutului  de
zaharuri
reducdtoare  1n
probele de
caramel pe baza
de sirop de
glucoza, melasa
si izomalt

Probele cantarite a cate 0,07 grame au fost
introduse in pahar conic, in care sa addugat a cate
25 cm’® de solutie alcalini de fericianida si 10 cm®
de apa distilatd. Probele s-au incalzit si s-au supus
procesului de fierbere timp de 3-4 minute,
accelerand dizolvarea caramelului. In amestecul
obtinut s-au adaugat 3 picaturi de solutie albastru
de metilen 1%, apoi solutia obtinuta a fost titrata cu
solutia standard de glucoza, pana la disparitia
culorii albastre. Continutul zaharurilor reducatoare
s-a determinat, utilizand ecuatia:

R 0,0016 - (V—-V;)-100-K .

;/01

m
unde: V — volumul solutiei standard de glucoza,

utilizat pentru titrarea a 25 cm’® de solutie alcalini
de fericianidind, cm’;

Vi — volumul solutiei standard de glucoza, utilizat
pentru titrarea solutiei analizate, cm’;

m — masa probei, g;

0,0016 — concentratia optimda a substantelor
reducitoare in solutia analizati, g/cm?;

K — factor de corectie, valoarea céruia depinde de
fractia de masd a substantelor reducitoare din
produsul studiat in raport cu zaharul total, 0,95.

[111]

12.

Continutul de
sarurl minerale

Determinarea
continutului  de
cenusa in
probele de
caramel

Determinarea continutului de cenusda in probele
maselor de caramel s-a efectuat prin cantérirea a 5-
10 grame de probd de caramel si s-au supus
calcinarii In cuptorul cu mufa reglat la temperatura
de 550°C.

[112]
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1 2 3 4 5
pe baza de sirop | Durata calcindrii a probelor a constituit minimum
de glucoza, | 4 ore.
melasa si
izomalt

13. | Textura Determinarea Analiza duritatii si fracturabilititii maselor de | [113]
maselor de | indicilor de | caramel s-a efectuat, utilizdnd analizatorul de
caramel duritate si | textura: ,»TA-XT Plus”, care determina

fracturabilitate a | proprietatile probelor de caramel, inregistrand
maselor de | puterea, distanta si timpul. Pentru analizd a fost
caramel pe baza | utilizatd o sondd cu bilda din otel inoxidabil cu
de sirop de | diametrul de 5 mm, forta de 7 kg si viteza de testare
glucoza, 0,1 mm/s.

izomalt, melasa

14. | Aciditatea Determinarea Valoarea aciditatii active a probelor de iaurt cu | [114]
activa aciditatii active | continut de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4% de colorant galben

in probele de | din petale de sofrinel a fost determinatd cu

iaurt cu continut | instrumentul digital pH metter Mettler Toledo la

de colorant | temperatura de 20°C. In pahar s-a turnat

galben din petale | aproximativ 40 ml (2/3 din volum) de iaurt bine

de sofrénel omogenizat, apoi In acest pahar s-au introdus
electrozii. Peste 10-15 secunde rezultatul s-a citit
de pe ecranul aparatului.

15. | Continutul in | Determinarea Intr-o capsuli de aluminiu cu bagheta de sticli s-au | [115]
substanta substantei uscate | introdus 10 grame de nisip calcinat si 10 grame de
uscata totala totale in probele | iaurt si s-au termostatat in etuva la temperatura de

de iaurt 105+2°C timp de 30-40 minute, s-a racit in

exicator si s-a cantarit cu precizia 0,001 grame.
Continutul in substantd uscata totald in iaurt se
determina dupa formula:

M; — M

SUT = ———— - 100%,

M; — M
unde: SUT — continutul de substantd uscata totala,
%0;
My — masa capsulei cu nisip, g;
M; — masa capsulei cu nisip si iaurt pana la uscare,
g
M, — masa capsulei cu nisip si iaurt dupa uscare, g.

16. | Continutul de | Determinarea Proba de iaurt a fost introdusa in butirometru, unde | [116]
grasime continutului de | s-a supus hidrolizei partiale si rapide cu acid

grasime in | sulfuric. Grasimea eliberatd s-a separat de celelalte

probele de iaurt
in functie de
cantitatea de
colorant galben
din petale de
sofranel addugat

componente cu ajutorul centrifugarii (separarea e
usuratd de adaosul de alcool izoamilic), iar
cantitatea exprimata procentual s-a citit direct pe
scala butirometrului. S-au adaugat zece ml de acid
sulfuric in butirometrul de lapte, unsprezece ml de
iaurt, astfel incat cele doud straturi sid ramana
distincte, apoi un ml de alcool izoamilic si s-a
omogenizat prin rasturndri repetate pana la
dizolvarea completa a substantei proteice. Operatia
s-a incheiat atunci, cand continutul butirometrului
a devenit brun — negricios uniform, fara particule
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1 2 3 4 5
albe neatacate. Butirometrele s-au introdus in
centrifuga si s-au centrifugat timp de cinci minute.
Continutul de grasime s-a citit de pe tija
butirometrului.

17. | Vascozitatea Determinarea Intr-un pahar potrivit s-a introdus proba, apoi s-a | [117]

vascozitatii introdus spridler 05, astfel ca acesta sa fie imersat
probelor de iaurt | total in probd. S-a alege treaptd de vitezad si s-a
bransat motorul.
Rezultatul s-a citit de pe ecranul aparatului
Brookfield DV-III Ultra
18. | Sinereza Separarea 1intre | Sinereza probelor de iaurt a fost determinata printr- | [118]
iaurtului faza solida (gel) | un test de accelerare in centrifugd. Zece grame de
si lichidd in | proba de iaurt au fost plasate intr-o eprubetd si
timpul centrifugate la 1200 rotatii/minut timp de 10
fermentarii minute la temperatura camerei. Cantitatea serului
iaurtului in | separat de probe a fost masurat pentru a estima rata
rezultatul unor | de sinereza, care a fost exprimata in procente, %,
fenomene fizico- | v/v.
chimice active g = Dz - 100,
(restructurarea mp
retelei de | unde: m, — cantitatea de zer exudat, g;
cazeini) si | Mp— masa probei, g;
pasive S — indicele de sinereza, %.
(porozitatea  si
permeabilitatea
gelului).
Managementul fluxului de date
19. | Modelarea Determinarea A fost elaborata o procedura matematica, care | [119]
matematica a | factorilor permite calcularea parametrilor ecuatiei de regresie
experimentului | fizico — chimici | In mod expres conform planului unui experiment
de influentd | complet cu doud niveluri, cu doi factori de
asupra stirii | influentd (binivelar, bifactorial), (EFC 2?), precum
colorantilor prin | si un experiment fractionar cu doua niveluri si trei
elaborarea factori de influentd (EFF 2°).
ecuatiei de
regresie

2.3. Metode tehnologice de cercetare

In Republica Moldova, in pofida perspectivei cultivarii plantei sofrinel (Carthamus
tinctorius L.), pand 1n prezent nu au fost elaborate tehnologii de procesare a petalelor acestei
plante. A fost necesara selectarea metodelor si procedeelor de procesare primara a materiei prime,
elaborarea principiilor tehnologice de extractie a pigmentilor din petale, de asemenea, a fost
necesara selectarea metodelor pentru determinarea proprietétilor fizico-chimice si tehnologice ale

pigmentilor extrasi.
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2.3.1. Metoda de extractie a colorantilor din petalele de sofranel

Petalele de sofranel, pregatite in conformitate cu pct. 2.1 au fost hidratate prin amestecarea
lor cu apa distilata la temperatura de 20 £+ 2°C, in raport de la 1:2 pana la 1:10. Dupa hidratare
volumul global al petalelor se majoreaza de 1,5 — 2,0 ori.

Principiul metodei de extractie separatd a pigmentilor galbeni din petale (YFDS) in conditii
de laborator s-a bazat pe utilizarea in calitate de agent de extractie a apei distilate la diferite valori
ale aciditatii active in limitele pH-lui de la 2,5 pana la 6,5, la temperatura de 20 + 2°C. Pentru
obtinerea mediului slab alcalin cu pH de la 7,5 pana la 10,0 (crearea conditiilor, necesare pentru
extractia cartaminei) a fost utilizata solutia de carbonat de sodiu 4,0%.

Procesul de extractie a fost realizat In vas de inox prevdzut cu agitator mecanic. Durata
unui ciclu de extractie a constituit 15 minute, dupa care petalele au fost presate. Dupa prima
extractie, petalele presate au fost supuse extractiei repetate prin aceeasi metoda. A fost observat ca
pentru extractia completd este necesar de realizat 4 cicluri de extractie, pana la decolorarea
petalelor. Extractul sumar obtinut la pH 7,5 pana la 10,0 reprezintd un amestec de pigmenti galbeni
(YFDS) si rosu (cartamina). Tinand cont, ca la realizarea procesului de extractie la fiecare ciclu se
pierde de circa 3-5% de materie prima, randamentul integral al colorantilor se incadreaza in

limitele 80 — 85 %.

2.3.2. Metoda de separare a cartaminei native din extractul de pigmenti galben si rosu

Extractul colorantilor din petale de sofranel, care contine pigmentii galben si rosu a fost
supus centrifugdrii la 6000 rotatii/minut, timp de 10 — 15 minute, pentru inlaturarea impuritatilor
solide. Pentru separarea colorantul rosu din extractul centrifugat, valoarea pH-lui acestuia a fost
ajustatd la 3,5 — 4,0 prin adaugarea cristalelor de acid citric.

In urma reducerii aciditatii extractului, colorantul galben rimane in faza lichidd a

extractului, dar pigmentul rosu se precipita si se sedimenteaza pe fundul vasului.

2.3.3. Obtinerea colorantului rosu sub forma de pulbere

Ulterior, faza lichidd a extractului se decanteaza, iar continutul ramas de extract se
centrifugeaza in vederea separdrii pigmentului rosu cartaminei. Sedimentul obtinut In urma
centifigarii se afdneaza, se spald de doua ori cu solutie de acid citric cu valoarea pH — lui 4,8-6,3
si se usuca In termostat la temperatura de 40 — 50°C pana la obtinerea unei pulbere cu umiditatea

de 4 + 1%.
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2.3.4. Obtinerea colorantului galben sub forma de pulbere

Extractul de colorant galben obtinut in urma decantarii se concentreaza in rotor la presiune
de circa 10 kPa (0,1 atm) pana la concentratia de 25 — 35% substanta uscata.

In concentratul obtinut se adauga alcool etilic concentrat in raport de 1:2, pani la obtinerea
unei paste vascoase, care ulterior se usuca la temperatura 65 = 3°C si presiunea de maximum

10 kPa in termostatul sub vid.

2.3.5. Stabilizarea cartaminei prin formarea complexului cu celulozd

Extractul bazic, obtinut in pct. 2.3.2, care contine YFDS, forma bazica de cartamind, se
centrifugheaza la 6000 rotatii/minut, pentru inlaturarea incluziunilor coloidale. Prin micsorarea
pH-lui pand la 4,0 (cele mai bune rezultate se obtin la utilizarea cristalelor de acid citric), n
prezenta celulozei microcristaline (1 —4 grame per un gram de cartamind), se obtine complexul
cartamina — celulozda (CCC) in stare microcristalind de culoare magenta. Complexul
cartamina — celuloza se separa din faza lichida prin decantare, filtrare ori centrifugare. Apoi CCC
se spald cu solutia de acid citric alimentar 0,1 — 0,2% si se usuca la maximum 40 — 50°C pana la

umiditatea constanta de 4,0+1,0%.

2.4. Metodologia abordarii sistemice in elaborarea sistemului de productie a
colorantilor

Abordarea sistemica reprezintd produsul gandirii holistice. In contextul acestei teze,
abordarea sistemica reprezintd o directie metodologica, care integreaza elabordrile stiintifice
obtinute pe baza investigatiilor principiilor de fabricatie a colorantilor naturali din petale de
sofranel, cu realizarile practice, astfel generand sistemul de producere a colorantilor. Sistemul de
producere a colorantilor reprezintd un ansamblu ingineresc complex, format din urmatoarele
elemente: materia prima, pigmentii, linia tehnologica de fabricatie a colorantilor, controlul tehnic
a fluxului tehnologic de productie si controlul fizico-chimic a calitatii colorantilor. Elaborarea
sistemului consta din urmatoarele etape:
- formularea conceptului sistemului, care trebuie sa fie elaborat si determinarea functiei

sistemului de productie;
- elaborarea si prezentarea structurii detaliate a sistemului de productie a colorantilor,

concomitent cu caracterizarea exhaustiva a fiecarui element a sistemului.

2.5. Prelucrarea statistica a datelor experimentale

Evaluarea statisticA de obicei reprezintd aprecierea valorii intervalului de
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incredere — functiei, care defineste domeniul probabil, n care se Incadreazd valoarea adevarata a
variabilei X. Probabilitatea aflarii X in cadrul intervalului de incredere, P, mai numita nivelul de
incredere [119, 120]. Marimea notatd prin q si numita nivelul de incertitudine, complimenteaza

valoarea P pana la 1. Astfel, incertitudine q mai poate fi numita ,,probabilitatea depdsirii erorii”:

P+q=1, (2.1)

Coeficientul Student Tsyqr depinde de ,probabilitatea depdsirii erorii” q si de varianta
sistemului f=n — 1 . Coeficientul Student scade cu cresterea numarului datelor in esantion, n.

Deviatia standard (,,standard deviation”,) 6,,_; — se foloseste in cazul in care marimea unui
esantion contine un numar limitat de repetari: n =2 — 3 . Se calculeaza ca radical din dispersia

esantionului de date 62_;:

(2.2)

Valorile Tsyqn $1 0n-1 se utilizeaza pentru aprecierea erorii absolute numite altfel

,abaterea absolutd”, AX , si pentru determinarea intervalului de incredere:

X +AX = X * Ts(qf) " On-1, (2.3)

Conform trendului actual, care rezultd din analiza a mai multor publicatii stiintifice, tot mai
frecvent se utilizeaza valorile intregi ale Ts. (4 . Pentru probabilitatile P = 0,95 si P = 0,997 acestea

sunt egale, respectiv cu 2 si cu 3, dand nastere la ,,regula a doua sigma” (AX ~ 26x.1) si ,,regula a

trei sigma” (AX ~ 36n-1), care permit calcularea simpla a intervalului de incredere:

X=X+AX=X+2 0,4, (2.4)

Erorile functiilor Y = f (X...Xj) , care depind de j variabile X; , au fost calculate folosind

metoda ,,sumei patratelor erorilor relative”:
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(2.5)

2.6. Modelarea cinetica a procesului de extractie a pigmentilor

Pentru aprecierea duratei procesului de extractie a pigmentilor din petale s-a utilizat metoda
modelarii cinetice a procesului de extractie [121]. In mod general, viteza reactiei sau viteza
procesului prezinta reducerea concentratiei pigmentului, A, Intr-o unitate de timp si se exprima in

felul urmator:

—d[A]
dt

= k[A]", (2.6)

unde: d[A]/dt — viteza de reducere a concentratiei pigmentilor in petale sofranel;
A — concentratia pigmentilor, kg/100 kg;
k — constanta de viteza a procesului de extractie a pigmentilor, h';
n — ordinul reactiei;

semnul “-” aratd scaderea concentratiei pigmentilor in petale.

Viteza de reducere a concentratiei pigmentilor depinde de ordinul reactiei, n. Pentru

determinarea ordinului reactiei, ecuatia diferentiald 2.6 se prezinta in forma logaritmica:

dA
In (— —) = Ink + nInA, (2.7)
dt

Relatia functionala, In (-dA/dt) = f(InA), exprimata grafic prezinta o linie dreapta, orientata

in directia de reducerea a concentratiei pigmentilor In A (figura 2.2).
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panta de inclinatie

In 1;
Fig. 2.2. Panta de inclinatie a liniei drepte, care reflecta ordinul reactiei, n

Dacé ordinul reactiei, n = 0, relatia matematica se prezinta: A = - kot + Ao;

ordinul reactiei, n = 1, relatia matematica: In A = - kit + In Ay;

. .. . . 1 1
ordinul reactiei, n = 2, relatia matematica: A = — + —,
k,t A

unde: T — durata procesului de extractie pigmentilor, h';
Ao— concentratia initiald a pigmentilor in petale;

ko, ki1, ko — constantele de viteza a procesului de extractie.

Concluzii la capitolul 2

A fost stabilit, ca concentratia totala a pigmentilor In petale uscate de sofranel constituie
circa 24,0 -26,0%. Concentratia pigmentilor de culoare galbend constituie 18 —20 %;
concentratia pigmentului rosu 4,5 — 5,5% din masa totala a petalelor.

Reiesind din proprietatile structurale si fizico-chimice ale calconelor — prezenta grupelor
cromofore cu 8 sau 17 legaturi duble conjugate, polaritatea variata, solubilitatea diferitd in apa si
in solventi organici —au fost selectate metodele clasice, potrivite si optimale pentru cercetarea
detaliata a acestor obiecte de studiu, si au fost elaborate modalitatile de cercetare noi.

Investigarea ampla a proprietatilor fizico-chimice si tehnologice ale colorantilor calconici
include: analiza cromatografica clasici TLC; metode instrumentale HPLC/MS si, indeosebi,
HPLC/PDA; spectroscopiile UV-Vis si FTIR/ATR; metodele complimentare de aprecierea
cantitativa a spatiului cromatic CIELab si RGB, care permit analiza culorilor probelor in diferite
conditii si in diferite stari de agregare.

A fost definita necesitatea elaborarii unui sistem de producere a colorantilor calconici
galben si rosu, bazat pe proprietdtile fizico-chimice ale acestor coloranti, compatibile cu matricea
ale sistemelor alimentare, in care acesti colorantii pot fi Incorporati.

Au fost identificate metode matematice si statistice, necesare pentru prelucrarea datelor

obtinute si aprecierea erorilor, care sunt adecvate pentru metodele instrumentale utilizate.
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3. PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE ALE COLORANTILOR DIN
PETALE DE SOFRANEL

3.1. Biosinteza calconelor in materia prima

Calconele din sofranel reprezintd compusi rari din subclasa C — glucozidelor. Avantajul lor
fata de alte substante fenolice naturale consta in reducerea vitezei de hidroliza a glucozidelor in
comparatie cu O — glucozide. Totodata, istoricul de biosinteza a acestor calcone in mod evident va
influenta proprietatile functionale ale acestor calcone 1n sisteme model si in alimente.

Pana 1n prezent este cunoscut, cd din petale de sofrdnel au fost extrasi peste 200 de compusi,
dintre care aproape 60 apartin clasei flavanoidelor [122]. Petalele inflorescentelor plantei sofranel
contin pigmenti, care fac parte din clasa calconelor [123]. Se considera, ca pigmentii calconici de
culoare galbend manifesta capacitatea de activitate biologicd: antiinflamatorie, antifungica,
antivirala, antibacteriand, antioxidanta [124].

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

Formulele structurale ale pigmentilor si modificarile chimice de baza, care au loc in
petalele inflorescentelor de sofranel, pot fi determinate prin izolarea compusilor respectivi cu
utilizarea metodelor cromatografice, descifrarea structurii lor prin metode de rezonanta magnetica
nucleara.

Este considerat, cd in mecanismul de biosinteza a colorantilor participa cel putin patru
compusi de culoare galbena (figura 3.1).

Produsul final a biosintezei compusilor calconece, cartamina, este un colorant rosu
non-antocianic, care prezinta cel mai mare interes practic dintre calconele de sofranel. Cartamina
este sintetizata, pornind de la 2,4,6,4 -tetrahidroxicalcona prin aditie a doud molecule de glucoza,
transformandu-se in safflor galben A. Urmatoarea etapd reprezintda dimerizarea
2.,4,6,4 -tetrahidroxichalconei C — glicozilice concomitent cu pierderea a unei molecule de
glucoza, formandu-se 1n safflor galben B. Urmatorul pas reprezinta oxidarea restului de glucoza,
situat intre fragmentele calconece in grupa -COOH, rezultand formarea precartaminei.

Etapa finala de biosinteza a calconelor din petale de sofranel este catalizata enzimatic [80].
Prin reactia de oxidare si eliminarea dioxidului de carbon precartamina se transforma in
cartamind — pigment de culoare rosie. Spre deosebire de calcone de culoare galbend, cartamina

este putin solubila in apa, foarte putin solubild in etanol si aproape insolubila in eter.
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Fig. 3.1. Pigmenti galbeni si rosu in mecanismul procesului de biosinteza

Este destul de probabil, ca mecanismul de biosinteza a pigmentilor, prezentat in figura 3.1,
nu include toate etapele de biosinteza, deoarece in unele surse bibliografice numarul calconelor
galbeni din sofranel ajunge pana la 11 [125]. Totodata, devine clar faptul, ca indiferent de gradul
de maturitate functionald a inflorescentelor, pigmentul galben este alcatuit din calcone inruditi
chimic. Faptul cd, biosinteza cartaminei este un proces si mai complex, decat este prezentat
schematic in figura 3.1 se confirma si prin datele, obtinute 1n prezenta teza prin utilizarea metodei
HPLC cu detector PDA [126, 127]. Astfel, petalele de sofranel, indiferent de gradul de maturitate
contin cel putin doi pigmenti galbeni (safflomina C si izosafflomina C), care nu sunt prezente pe
figura 3.1.

Una din cele mai potrivite metode pentru identificarea compusilor, responsabili de
formarea culorii, este cromatografia lichidd de inaltd performanta, cuplatd cu detectorii de tip
Electro Spray lonization MS sau PDA. Majoritatea metodelor de analizd HPLC a polifenolilor din
surse vegetale se bazeaza pe eluarea n gradient cu utilizarea apei si acetonitrilului acidulati n
calitate de faze mobile [128]. Avantajul utilizarii metodei, in care fazele mobile reprezinta apa si
acetonitril acidulati Tn mod diferit cu acid acetic (HPLC-1A [126] st HPLC-1B [127]), consta in
separarea eficienta a polifenolilor, care se exprima prin diferenta considerabila a timpului de iesire

(R¢) pentru polifenolii cu structura si polaritatea similara.
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Fig. 3.2. Cromatogramele polifenolilor (a) si calconelor (b), extrase din petale de sofrinel

Profilul HPLC al extractului de petale de sofrdnel si a amestecului de calcone galbene
(YFDS) au fost analizate folosind metoda HPLC — 1A (pct. 2.2) . Rezultatele HPLC arata, ca cele
cinci picuri separate a extractului din petale (figura 3.2 a) au avut urmatoarele timpuri de retentie
la 18,61; 19,489; 21,844, 22,273; 24,398 minute, ceea ce corespunde cu picurile si timpurile de
retentic a YFDS (tabelul 3.1). Analiza cromatografiei lichide de Tnaltd performantd a demonstrat,
ca extractul de petalele de sofranel contin si un sir de polifenoli (figura 3.2 b), ceea ce confirma,
ca materia prima studiata poseda valoare biologica 1nalta.

Spectrul fiecarui compus separat, care corespunde picului HPLC a permis identificarea a
cinci pigmenti din amestec YFDS: safflomin C, izosafflomin C, HSYA, AHSYB si precartamina.
Faptul, cd compozitia YFDS corespunde compozitiei petalelor, cunoscutd pentru activitatea sa
biologica [129], sugereaza ca YFDS poate fi utilizat in calitate de colorant natural alimentar
(tabelul 3.1).

Spectrele UV-Vis in mod clar demonstreazad, ca in amestecul de pigmenti YFDS sunt
prezenti pigmenti de culoarea galbend, enumerati anterior, totusi, este important de cunoscut,
prezenta a cdror componente din amestec au o concentratiec mai semnificativd. Metoda
spectroscopiei UV-Vis nu permite determinarea concentratiei compusilor identificati. Datorita

cromatogramei lichide de Tnalta performanta, s-a determinat, ca cea mai mare cantitate de culoare
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galbena din YFDS este reprezentatd de HSYA (Rt = 21,10 minute), precartamina (Rt = 24,39

minute) si AHSYB (Rt = 22,3 minute) in ordine descrescatoare.

Tabelul 3.1. Timpurile de retentie a pigmentilor galbeni din petale de sofranel

Denumirea Formula Structura chimica a calconei Rrt, min
calconei HPLC-1A | HPLC-1B
1 2 4 5

Saftlomin C C30H30014 18,6 £ 0,5 |neidentificat

Izosafflomin C C30H30014 19,4 +£ 0,5 |neidentificat

Hydroxysafflower CyH3O16 21,1+£0,6 | 149+04
yellow A
Anhydrosafflower CusHsxOn 22,3+0,6 | 16,7+0,4
yellow B
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Continuarea tabelului 3.1

4 5

Precartamina C44H44024 244+0,6 | 18,8+0,5

Ultima etapa de biosinteza a calconelor (figura 3.3), care prezintd cel mai mare interes
practic, si anume cartaminei si izocartaminei de culoare rosie, reprezintd
decarboxilarea/dehidrogenarea comcomitenta a precartaminei — o reactie enzimatica, catalizata de

fermentul decarboxilaza, care are loc atat in petale, cat si poate fi efectuata in vitro [87]:

16
O COOH ¢ § \ 0/

Fig. 3.3. Reactia transformarii precartaminei in cartamina

Moleculele cartaminei si izocartaminei pastreaza in structura sa doud fragmente cu
structura calconica. In aceste molecule se realizeazi conjugarea a saptesprezece perechi de
electroni (figura 3.4), acest cromofor destul de mare asigura aparitia maximului de absorbtie la
lungimea de unda 520 nm, ce corespunde cu culoarea rosie a cartaminei si a solutiilor acesteia in
apa si 1In unii solventi organici.

Trebuie de mentionat, ca in literatura prin termenul ,,cartamina” se denumeste des varianta
structurala, prezentata in figura 3.4.a. Respectiv, in mod ,,logic”, figura 3.4.b. ar reflecta structura
izocartaminei, obtinute prin rotirea reciproca a jumatitilor de cartamina in jurul axei C>-C'0. in

realitate, nicit HPLC/PDA, nici HPLC/MS nu pot deosebi definitiv aceste doua structuri in solutie.
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Fig. 3.4. Structura chimica a moleculei de cartamina (a) si izocartamina (b)

Starea fizicd a materiei prime influenteaza stabilitatea chimica a calconelor si
extractibilitatea lor. Distrugerea peretilor celulelor in urma proceselor de uscare si hidratare a
petalelor contribuie la eliberarea granulelor pigmentilor din componenta petalelor si provoaca
cresterea randamentului de extractie a amestecului de pigmenti. Totodata, prezenta multor grupe
— OH in structura calconilor identificati presupune, ca dupa distrugerea granulelor de pigmenti si
a peretilor celulari, acestea se vor afla in forme legate cu polizaharide, in particular cu celuloza
prin intermediul legaturilor de hidrogen. Aceastd ipoteza a fost confirmata ulterior analizand
complecsii cartamina — celuloza prin spectroscopia IR in combinatie cu alte metode [95] pct. 3.3.4,
ca deoarece cartamina se afla in compozitia petalelor in contact nemijlocit cu celuloza, natura
interactiunilor polizaharidd — cartamind in petale si in complexul CCC sunt de aceeasi natura, dar

argumentele respective vor fi aceleasi.

3.2. Stabilitatea calconelor in extracte in situ si in sisteme — model

Spectrele UV-Vis ale extractelor colorantilor calconece galben si rosu diferd semnificativ,
datorita sistemelor diferite a legaturilor duble conjugate. Diferite grupe cromofore si auxocrome
se caracterizeaza prin aportul propriu in valoarea maximului de absorbtie. Utilizarea valorilor
teoretice a aporturilor grupelor functionale din hidroxisaflor galben A prezice valoarea teoretica a
maximului de absorbtie de la 395 nm pana la 433 nm, in functie de metodologie de calcul [78].
Valorile experimentale ale maximelor de absorbtie a calconelor de culoare galbena se Incadreaza
in intervalele de la 402 nm pana la 412 nm. Calculul teoretic al maximului de absorbtie a
cartaminei prezinta o dificultate extremad, pentru ca structura cartaminei reprezintd un cromofor

din 17 perechi de electroni cu un numar impundtor de grupe auxocrome — OH, precum si grupari
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de dezoxiglucoza, -C¢H110s, care este o grupd rard, si pentru care nu au fost gasite date de
activitatea ei auxocroma.

Maximum experimental de absorbtie a cartaminei in solutii apoase diluate este situat la
lungimea de unda 520 nm in cazul Inregistrarii spectrelor la spectrofotometre UV-Vis clasice cu
prisma (figura 3.5), si la lungimea de undd 519 nm in cazul utilizdrii detectoarelor PDA
(Photo - diode Array) sau DAD (Diode Array Detector) a HPLC-cromatografelor ,,Shimadzu
LC—2030 - C 3D Plus” sau ,,Agilent 1200, respectiv.
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Fig. 3.5. Spectrele UV-Vis a calconelor individuali: colorantului galben, YFDS (amestec
calcone galbene), cartaminei (amestec calcone rosii) la pH egal cu 4

Intersectia spectrelor de absorbtie a colorantilor galben si rosu se afla in regiunea 450 nm
(figura 3.5). Respectiv absorbtia la aceastd lungime de unda poate fi utilizata pentru caracterizarea
rapidd a concentratiei tuturor calconelor in solutie, ce prezintd interes practic pentru realizarea

controlului tehnologic de productie.

3.2.1. Influenta pH-lui asupra spectrelor si culorii calconelor in solutii

Au fost inregistrate spectrele UV-Vis ale solutiilor model cu concentratii de 10~ pana la
10 mol/L la diferite valori ale pH — lui. Metoda spectrofotometrici demonstreaza influenta
neliniard a valorii pH —lui asupra culorii calconelor galbeni. Spre deosebire de solutiile
colorantului galben, spectrele solutiilor de cartamind difera semnificativ in functie de valorile
pH — lui, ce indica modificarile structurale mai profunde ale cromoforului.

In spectrele UV-Vis, obtinute pe spectrofotometru cu prisma, extractele de culoare galbena

au maximum de absorbtie la lungimea de unda 404 nm. Totodatd, la separarea cromatografica a
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colorantilor si inregistrarea spectrelor cu detectoarele PDA ori DAD, diferiti coloranti galbeni
obtinuti in situ din petale, precum si a colorantilor din compozitia amestecului solid YFDS, au
spectre foarte similare dupa forma, cu maximumul principal de absorbtie situat de la 402 nm pana
la 412 nm. Pozitia maximului de absorbtie in spectru obtinut la spectrofotometru cu prisma,
ramane constanta in intervalul pH-lui de la 2 pana la 8. La variatia valorilor pH-lui de la 8 pana la
11, schimbarile in spectre UV-Vis devin semnificative (figura 3.6). Aceasta permite sa
presupunem, ca in medii puternic alcaline au loc transformarile structurale ale unor coloranti
galbeni, care Insa nu pot fi studiate prin metoda HPLC pe coloana Cis, care degradeaza la pH inalt.
Metoda HPLC poate fi utilizata si pentru colorantul rosu, in cazul depasirii restrictiilor, impuse de

coloana cromatografica.
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Fig. 3.6. Modificarile spectrului UV-Vis a extractului colorantului galben
10* mol/L in functie de pH

Pentru spectrele cartaminei maximul de absorbtie corespunde cu 520 nm in intervalul
pH —lui de la 2 pana la 5, atat la spectrofotometru cu prisma, cat si la detectorii PDA / DAD [95].
Dacd pH —ul creste, spectrele UV-Vis aratd o deplasare catre lungimi de unda mai scurte
(figura 3.7), ce denota faptul modificarii structurii cromoforului si, foarte probabil, perturbarea
stabilitdtii moleculei.

Trebuie de mentionat, cd metoda HPLC cu detectorul PDA nu permite studierea spectrelor
UV-VIS a diferitor forme ale cartaminei la pH — ul dorit, din cauza interdictiilor, impuse de metoda
de cromatografiere, care se refera la natura solventilor, pH-ul fazelor mobile si coloana utilizata.
Astfel, utilizarea gradientului apa — acetonitril, acidulati cu acid acetic poate sd duca la blocarea

coloanei de faza inversd tip Cis datoritd separdrii cartaminei In starea solidd in timpul
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cromatografierii direct in interiorul coloanei. Metoda isocraticd potrivitd pentru injectarea
cartaminei [80], corespunde cu un pH foarte mic (< 2) a fazei mobile, ceea ce o face practic
inaplicabila pentru colorantii galbeni, pentru separarea eficientd a carora aciditatea fazei mobile
trebuie sa fie moderata.

Aciditatea inalta a fazei mobile, necesara pentru cromatografierea cartaminei, contribuie la
polarizarea puternica a moleculelor altor polifenoli, inclusiv a calconelor galbeni, si, respectiv, la

iesirea lor mult mai rapida de pe coloana cu fazd inversa.
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Fig. 3.7. Modificirile spectrului UV-Vis a solutiilor 105 mol/L
a cartaminei in functie de pH

La fel ca multi alti coloranti naturali rosii, solubili in apd, cartamina este sensibila la pH.
Maximul de absorbtie ale solutiilor de cartamind foarte diluate in medii acide slabe si neutre
corespunde cu 517 — 520 nm.

La pH 10,0 maximul de absorbtie se deplaseazd hipsocromic la 480 nm (figura 3.7),
totodata avand loc aparitia picului de absorbtie la 390 nm. Aceste efecte pot fi explicate prin
modificarile gruparilor para-cumaroil, care sunt atasate la ,,miezul” moleculei de cartamina ori
izocartamina in pozitiile 6 $i 6°.

Restructurarile grupelor cromofore, care au loc datoritd reactivitatii lor chimice, evident,
au ca urmare si modificarile de culoare. Schimbarile de culoare ale cartaminei (figura 3.8) la pH
diferit pot fi explicate prin disocierea grupdrilor enol si fenol (figura 3.9), precum si prin prezenta

structurilor tautomere de rezonanta.
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Astfel, In pozitia 3 si 3’ ale cartaminei (figura 3.8) poate sa se realizeze tautomerismul ceto-

enolic, iar in pozitiile 13 si 13’ sunt posibile transformarile fenolului in chinoida (figura 3.9).

3.2.2. Modelarea capacititii de colorare a colorantului galben, YFDS, cartaminei si
complexului cartamina-celulozd

Pentru a monitoriza continutul amestecului de pigmenti galbeni, YFDS si a cartaminei pe
parcursul controlului proceselor tehnologice de extractie si concentrare, prezinta interes de calculat
coeficientii molari de extinctie in intervalul larg al pH-lui. Coeficientii molari de extinctie a
amestecului de pigmenti galbeni la lungimea de unda 404 nm si a cartaminei la lungimea de unda
520 nm la diferite valori ale pH-lui, se calculeaza in conformitate cu ecuatia 3.1, dedusa din legea
lui Beer — Lambert:

A(pH)

e(pH) = 1
M

3.1)

unde: e(pH) — coeficientul molar de extinctie, L-cm™'-mol!;
A(pH) — absorbanta, marimea adimensionala;
Cym — concentratia molara, mol-L;

| — lungimea parcursa de lumina, cm.
Cu ajutorul procedurilor standard Excel a fost selectat un model matematic care descrie in

mod satisfacator functiile obtinute, € = f (pH). Criteriu de adecvabilitate a modelului a fost aleasa

conditia, cd R? > 0,98. S-a stabilit, cd pentru ambii coloranti din petale de sofranel, functiile
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e =f(pH) sunt bine descrise prin ecuatii de ordinul trei (figurile 3.10, 3.11): curbele sunt

prezentate fara intreruperi si cu o dispersie a punctelor relativ mica.
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Fig. 3.10. Extinctiile molare experimentale  Fig. 3.11. Extinctiile molare experimentale
ale colorantului galben, YFDS, si functia  ale cartaminei si functia obtinuta ¢ = f(pH)
obtinuta ¢ = f(pH)

Abaterea punctelor experimentale de la model permite calcularea erorii in determinarea
coeficientilor de absorbtie molara, Ae. Ca urmare, au fost obtinute ecuatiile finale, care pot fi
utilizate pentru a calcula coeficientii de absorbtie molard intr-o gama largd de pH, potential
acoperind aproape toate alimentele si bauturile.

Dupa cum se observa pe figurile 3.10, 3.11, coeficientii molari de extinctie a colorantului
galben, YFDS, (recalculat la precartamina) si a cartaminei/izocartaminei, sunt egali cu circa 17300
13700 in conditiile respective de pH. Reiesind din sensul fizic al coeficientului molar de extinctie
(absorbanta a stratului de 1 cm de solutie cu concentratia 1 mol/L), poate fi argumentata teoretic
doza colorantilor, necesara pentru colorarea produselor alimentare.

Din practica de rutind a masurarilor spectrofotometrice este cunoscut, ca culoarea solutiilor
colorantilor cu densitatea optica de la 0,2 pana la 1,0 In domeniul vizibil, se apreciaza vizual
(calitativ) de la usor colorate pana la destul de colorate. Solutiile cu densitétile optice de 1 — 10000
sunt prea colorate, afectand perceptia culorii.

Reiesind din expresia matematicd a legii Beer — Lambert, poate fi apreciata concentratia
molard rezonabild a solutiilor (suspensiei in cazul CCC) respective. Admitand densitatea
sistemului egala cu densitatea apei, putem ,,egala” un litru cu un kilogram si argumenta cantitatea

colorantului necesara, pentru colorarea unui kilogram de produs alimentar, CPA (tabelul 3.2):

CPA = Cy * M, (3.2)

unde: Cy — concentratia molara a speciei colorate;
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M — masa molara a speciei calorate.

Tabelul 3.2. Argumentarea teoretica a cantititii colorantului in produs alimentar, CPA
Colorant Coeficient de Masa molara, Intensitate Intensitate
alimentar extinctie, g, M, g/mol usoara a culorii, pronuntata a

Solid L/mol:cm la absorbanta culorii, la
0,2 absorbanta 1,0
Cwm, CPA, Cwm, CPA,
mol/L g/kg mol/L g/kg
YFDS 17300 957 1,2:10° | 0,011 | 5810° | 0,057
Cartamina 3700 911 54-10° | 0,049 | 27-10° | 0,25
CCC (25% Crt) 3700 3644 54107 0,20 27-10° 0,98
Nota: CPA — colorant In produs alimentar; YFDS — colorantul galben; CCC — complexul cartamina-celuloza;
Crt - cartamina.

Trebuie de mentionat, ca valorile CPA calculate in baza coeficientilor molari de extinctie
vor fi modificate in compozitiile alimentare reale in functie de nuanta lor initiala si textura.
Indeosebi, este aproximativi aprecierea pentru CCC, care nu formeaza solutie, dar reprezinti o
suspensie, respectiv, perceperea culorii CCC va fi diferitad. Datele din tabelul 3.2 trebuie sa fie
precizate pentru fiecare produs alimentar in functie de intensitatea programata a culorii si

particularitatile tehnologiei de fabricatie a produsului.

3.2.3. Mecanismul hidratarii cartaminei in solutii

Din literaturd se cunoaste, cd cartamina aditioneaza molecula de apa la legatura dubla intre
atomii de carbon situati n pozitiile 2” si 16 prin mecanismul de aditie anti-Markovnikov [93].
Conform acestui mecanism, hidrogenul saturd atomul de carbon din pozitia 2°, mai putin
hidrogenizat, decat carbonul din pozitia 16. Aditia are loc prin mecanism ionic electrofil. Datorita
efectului mezomer negativ w — 7, cauzat de grupele carbonil din pozitiile 1” si 3°, carbonul C'®
de la legdtura dubla a moleculei de precartamina devine puternic electrofil si aditioneaza particula
nucleofild, anionul hidroxil -OH" (figura 3.12).

Hidratarea cartaminei in pozitia 16 este insotitd de ruperea conjugarii legaturilor duble din
saptesprezece perechi de electroni [130], responsabile pentru aparitia picului la lungimea de unda
520 nm. Se formeaza doua sisteme conjugate a cate opt perechi de electroni cu maximul de

absorbtie la lungimea de unda 410 nm, ceea ce corespunde cu culoarea galbena.
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Fig. 3.12. Schema procesului de transformare a moleculei de cartamina (M = 910 g/mol)
cu formarea hidrocartaminei galbene (M = 928 g/mol)

+ H,0 —>

Asadar, culoarea galbena a solutiilor de cartamind in medii bazice, marturiseste, ca
cartamina in solutie, de fapt, poate sd se afle in forma hidratatd. Pe cromatogramele extractelor
proaspete din CCC se observa doua picuri distincte cu spectre UV-Vis/PDA aproape identice si cu

maximum de absorbtie la 519 — 520 nm (figura 3.13).
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Fig. 3.13. Identificarea a doi izomeri de cartamina cu HPLC-2:
izocartamina (Rt = 3,63) si cartamina (Rt = 5,79), extrasi din CCC

Se considera, cd cartamina este unica substantd de culoare rosie, extrasa din petale de
sofranel, care se absoarbe pe celuloza [131]. In literaturd nu au fost gisite informatii suficiente
despre existenta izomerilor cartaminei. Totodatd, structura hidrocartaminei (figura 3.12)
presupune posibilitatea rotirii libere de-a lungul axelor C2 — C'® sau C? - C'®. Astfel, la restabilirea
cromoforului plat cu saptesprezece perechi de elecroni sunt posibile doud variante de aranjare a
grupdrilor chinocalconice C — glicozilice in raportul C2 — C'¢ — C?. Prezenta a doud picuri cu

maximum de absorbtie la 520 nm, care au spectre absolut identice si care apartin colorantilor rosii
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permite sd constatam, ca in extractul, obtinut de pe complexul cartamina-celuloza si supus imediat

cromatografierii, exista cel putin doud forme de cartamina (cartamina si izocartamina).

3.2.4. Cinetica descompunerii cartaminei in solutii

Prezintd interes aprecierea constantelor de vitezd a procesului de descompunere a
cartaminei hidratate n solutii — model, care va caracteriza Tn mod cantitativ stabilitatea acestei
calcone.

Determinarea experimentald a ordinului de reactie prin metoda cromatograficd este o
sarcina foarte dificild, deoarece necesitda un numar foarte mare de injectdri in conditii de stricta
reproductibilitate.

Totodatd, majoritatea reactiilor de descompunere se supun cineticii reactiilor de ordinul
intdi [132]. Reetind din faptul, cd concentratia molard a cartaminei este foarte mica, 10— 1073,
devine si mai probabil, ca cinetica descompunerii cartaminei in solutie corespunde ordinului intai,

care se supune urmatoarei ecuatii analitice [133]:

1 Co 1 Gy
Kir=-Inm—— = -In—, 3.3
LT ‘rnCO—XT ‘rnCT (3:3)

unde: Co — concentratia initiald a speciei, care se supune transformarii, sau un parametru fizic
masurabil, proportional cu aceasta concentratie (aria picului cromatografic);

X. — scdderea concentratiei speciei transformate catre momentul 7 (scdderea ariei picului
cromatografic);

C. — concentratia curentd a speciei, care suferd transformarea in momentul 7 sau un

parametru fizic mdsurabil proportional.

Pentru determinarea concentratiei curente Ct, cartamina, a fost extrasd din proba de CCC
cu solutia de carbonat de natriu 4%. Extractul a fost adus la valoarea pH-lui 4,5 (solutia I). Solutia
I a fost obtinuta si filtratd prin microfiltru PTFE 0,45 microni si injectatd imediat. Apoi o parte din
aceastd solutie s-a mentinut la +5°C, timp de 20 ore (solutia II), iar a doua parte la +20°C, timp de
20 ore (solutia III). Solutia II si solutia III au fost injectate, obtindnd valorile ariilor picurilor, care
constituie A (II) =2369816 si A (IIl) =479349. S-au calculat constantele de viteza de

descompunere a cartaminei hidratate la pH egal cu 4,5:
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1 2545180

Ki g = —Inem—""" = 000357 h-1
1278 = 505369816

C_ 1 2545180 _ .
1293 = 59" 479349 T

In baza constantelor experimentale s-a determinat energia de activare a procesului de

descompunere, Ea [134]:

RT,T,  Kr
= In—2, (3.4)
AT T,-T Ky,
unde: R — constanta universala a gazului ideal, J / mol - K;
T1, T2 — temperaturile solutiilor de cartamina;

K1, K12 — vitezele de descompunere a cartaminei in solutii la temperaturi respective.

. _8314 278 - 293 00835
AT T 293-278 000357

= 142,32 K]

Valoarea inaltd a energiei de activare corespunde proceselor, care au loc in faza lichida,
adica, nu implica fenomenele de interfata, pentru care energia de activitate este mai mica de 40 klJ.

Cunoasterea valorii energiei de activare permite prognozarea teoreticd atat a constantelor
de viteza, cat si a timpului de njumatatire in diapazonul de temperaturi, care prezinta interes
anume 1n cadrul tehnologiilor de preparare a produselor alimentare.

Utilizand ecuatia 3.3 au fost calculate valorile ki si 712 pentru un diapazon de temperaturi,
care corespunde temperaturilor proceselor tehnologice in producerea lactatelor (0 — 80°C)

(figura 3.14).
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Fig. 3.14. Functia parametrilor cinetici 712 i ki de temperatura

Astfel, timpul de injumaétatire a cartaminei in starea dizolvata in apa, scade exponential la
cresterea temperaturii (figura 3.14), alcatuind circa 8 ore la temperatura camerei. In acest caz,
utilizarea cartaminei in forma de solutie apoasa la temperatura camerei si la temperaturi mai mari,

la care 112 continud sa scada, isi pierde sensul, deoarece cartamina repede se descompune.

3.3. Stabilitatea complexului solid cartamina-celuloza

Orice colorant alimentar natural reprezintd un produs obtinut prin diverse procese de natura
chimica, care se caracterizeaza prin stabilitatea proprie, in functie de starea de agregare. Utilitatea
colorantului alimentar, ca a produsului comerciabil implicd extinderea duratei pastrarii a
proprietatilor functionale a acestuia. Prezintd interes studierea stabilitatii colorantului in stare
solida, deoarece anume 1n aceasta stare poate fi asigurat termenul de depozitare maximal posibil

cu pastrarea deplind a functionalitatii.

3.3.1. Particularitatile cartaminei in studii cromatografice

Cromatografia clasicad tip TLC (cromatografia in strat subtire), Indeosebi varianta ei pe
hartie, se potriveste foarte bine pentru unele sarcini de cercetare a obiectului de studiu colorat.
Avantajul metodei TLC pentru coloranti consta in lipsa necesitatii developarii cromatogramelor.

Au fost utilizate sisteme de eluare I, II si III, eficiente pentru separarea colorantilor rosii de

tipul antocianelor [26] (figura 3.15).
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I II I
Compozitia HCl Apa distilata, 50% (v) Apa distilati, 4 parti (v)
sistemului o tmplisl Etanol, 45% (V) Butan-1-ol, 5 parti (v)
? Acid citric, 5% (m) Acid acetic, 1 parte (v)
Mostra i . : : ;
R; (galben) 0,51 +0,05 0,71+ 0,05 0,35+0,05
R¢(rosu) 0,00 0,03 +0,02 0,03 +0,02

Nota: consecutivitatea depunerii: 1 — extractul bazic din petale de sofranel; 2 — colorantul galben pulbere;
3 —solutia apoasa de cartamina

Fig. 3.15. Cromatografia in strat subtire a pigmentilor din petale de sofrianel

Cromatogramele si valorile Rr din figura 3.15 demonstreaza, ca cartamina se absoarbe bine
pe celuloza, si se deplaseaza cu viteza foarte redusa la utilizarea diferitor sisteme de eluanti.
Totodata, spoturile de cartamina raman vizibile pe cromatogramele uscate circa 3 — 4 sdptamani,
adica, timpul de Injumatatire a cartaminei in faza celulozei este mult mai mare decat in solutie.

Deoarece cartamina este putin solubild in apd, formarea cristalelor are loc la concentratii de
cartamind mai mari de 10" * mol/L, adica mai mari de 0,01%. Prin urmare, doar sisteme, care contin
mai putin de 10"* mol/L cartamina sunt injectabile. Totodata, intr-o solutie apoasd cu aceste
concentratii initiale de cartamina, continutul de cartamina scade de peste 5 ori in 20 de ore (ec. 3.5),
in timp ce cartamina ramane practic neshimbata in faza celulozei timp de o luna (cap. 3.3.3). Astfel,
stabilitatea cartaminei in faza celulozei microcristaline este mai mare decédt stabilitatea
colorantului in solutii apoase. Fenomenele observate coreleaza perfect cu efectul Saito [135].
Cromatogramele pe celulozd demonstreaza, cd celuloza microcristalind poate fi utilizatd pentru
imobilizarea si stabilizarea cartaminei.

Totodata, solubilitatea joasa a cartaminei modificd metodologia standard de studiul HPLC
al acesteia. Astfel, in mediu slab bazic de la 8 pana la 10, cartamina este usor extrasa din CCC,
avand culoare portocalie (figura 3.21). Cand extractul este acidulat pana la pH 4,5, structura de
cromofor a cartaminei se restabileste si solutia devine rosie (figura 3.15). Peste un timp scurt,
cartamina se precipita sub forma de fulgi. Prin urmare, atunci cand se incearcd eluarea cu solventii
aposi, poate avea loc formarea cristalelor de cartamina pe coloana HPLC. Pentru a evita acest lucru

nedorit, a fost stabilit experimental, ca faza injectata trebuie sa contina 10-40% solvent organic.
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3.3.2. Stabilitatea complexului cartamina-celulozd in stare umeda: influenta temperaturii,
PH-lui si timpului

Descompunerea completd a cartaminei hidratate in solutie apoasa la temperaturi de peste
50°C are loc in aproximativ 1 ord (figura 3.17). S-a raportat [95], cd degradarea cartaminei in
mediul apos duce la formarea unui produs galben neidentificat, dar cu maximul de absorbtie la
lungimea de unda 404 nm in spectru UV-Vis/PDA, ce reprezintd un argument cd produsul
respectiv reprezintd o calcond. Conform datelor, obtinute la cercetarea tesaturilor de bumbac,
colorate cu sofranel si expuse factorilor agresivi, degradarea definitiva a cartaminei s-a observat
dupa 500-1500 ore [136]. Degradarea cartaminei se observda in UV-Vis/PDA prin scaderea
densitatii optice la lungimea de unda 520 nm. In acelasi timp, bratul la 404 nm, vizibil in spectrele
cartaminei, se transformd intr-un varf pronuntat (figura 3.16). Un varf similar la 404 nm este
observat si pentru precursorul biochimic al cartaminei, precartamina, care contine 2 fragmente

separate de chinocalcona, neconjugate [80].
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Fig. 3.16. Produs neidentificat de Fig. 3.17. Spectrele cartaminei (Ia 50 °C in
descompunere a cartaminei functie de valoarea pH-lui) din complexul

cartamina-celuloza

Dupa cum a fost mentionat, cartamina in solutie este extrem de instabild si se descompune
imediat dupa extractia din CCC. Descompunerea rapida a cartaminei in solutii apoase face dificila
evaluarea extractiei acesteia din celuloza direct prin absorbtia la 520 nm. Spectrele UV ale
extractelor aratd prezenta formelor descompuse la valori ale pH-lui 8,5, manifestand deplasarea
hipsocromica spre lungimi de unda mai mici (figura 3.17) si nedescompuse la pH 5 (figura 3.17).

Prezenta unui varf de absorbtie a produsului de degradare a cartaminei la 404 nm face
posibila utilizarea unui punct isobestic determinat experimental la 462 nm si calcularea cantitatii
totale de cartamind, extrase din CCC. De asemenea, trebuie luatd in consideratie absorbtia
suplimentara, cauzata de celuloza, luand in considerare absorbtia la 600 nm, unde fie cartamina,

fie produsul neidentificat de degradare al cartaminei, nu absoarbe lumina. Stabilitatea culorii
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complexului cartamina-celuloza in intervalul de temperaturd de la 60°C la 70°C prezinta cel mai
mare interes din punctul de vedere al utilizarii ulterioare a acestuia In alimente, in special in
produsele lactate, astfel ca pasteurizarea acestora se realizeaza in regimuri de temperaturd similare.

Probele CCC cu masa 0,1 grame au fost tratate cu solutii in volum de 25 mL avand pH de
la 3,9 pana la 8,5 si temperaturi de la 50 pana la 70°C (tabelul 3.3). Extractele obtinute au fost
imediat supuse spectrofotometrdrii fara a le dilua. Stabilitatea a fost calculata cu ajutorul

formulelor 3.8, 3.9:

A, — A V- M
Ecrt — ( 462 600) crt . 100%' (35)
€462 * Mccc- Wert/cce

unde: A4¢2 — absorbtia opticd a extractului in punctul izobestic;
Asoo — absorbtia extractului la 600 nm, datoritd prezentei celulozei,
V — volumul extractului, L;
M.t — masa molard a cartaminei, g'rmol;

E,¢2 — extinctia molara in punctul izosbestic la 462 nm, L-mol!-cm™.

Sccc =100 — Egyy, (3.6)

Tabelul 3.3. Stabilitatea complexului cartamina-celuloza, Sccc,%,
in rezultatul simularilor tratamentelor tehnologice

Temperatura, °C Durata
tratamentului Stabilitatea, Sccc, %
termic, T, h
Valoarea pH-lui 3.9 5,0 8,5
50 0,25 96,07 + 0,47 93,82 £ 0,73 58,6 4,8
0,50 94,57 + 0,64 92,13+ 0,93 46,6 £ 6,3
0,75 94,00 £ 0,70 89,9 +1,2 42,3 +£6,8
Valoarea pH-lui 4,0 5,0 6,0
60 0,25 94,57 + 0,64 91,76 + 0,97 843+1,9
0,50 93,44 £ 0,77 90,82 +1,1 82,0+2,1
0,75 89,3+1,3 79,025 88,8+ 1,3
70 0,25 93,82+ 0,73 89,7+ 1,3 77,027
0,50 92,69 + 0,86 88,9+ 1,3 -
0,75 92,13 £ 0,93 87,8+ 1,5 72,8 +£32

Din datele prezentate in tabelul 3.3, rezulta ca CCC este destul de stabil, adica, Sccc este
mai mare de 90%, la valori ale pH-lui de 3,9 —si 5,0 si la temperaturi de 50-60°C in interval de

30 de minute. Extractia in conditii statice a cartaminei din faza de celuloza in solutie este foarte

78



exprimatd la pH egal cu 8,5, atingand o valoare joasa a stabilitatii de cca 50% 1n 15 minute chiar
la temperatura de 50°C.

Analiza de regresie a datelor obtinute intr-o aproximatie liniard permite estimarea
influentei valorii pH-lui si a duratei tratamentului termic asupra gradului de extractie Ecr (ec. 3.5,
3.6) a cartaminei din faza solida a complexului cartamina-celuloza si, in consecinta, a pierderilor
ireversibile ale acestuia in faza apoasa. S-au obtinut ecuatii liniare pentru dependenta gradului de

extractie Et a cartaminei din complex, E, %, in functie de timp, T si pH:
Egoec = —3,51 4+ 0,062t + 1,15pH, (3.7)
Egoec = —6,47 + 0,070t + 1,92pH, (3.8)
Trebuie de remarcat faptul, ca ecuatiile 3.7, 3.8 si suprafetele de raspuns corespunzatoare

(figurile 3.18, 3.19) sunt aplicabile anume in intervalul al pH-lui de la 4 pana la 6. Aceste valori

ale pH — lui sunt caracteristice pentru cea mai larga gama a produselor alimentare [137].
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00-1 012 023 03-4 04-5 05-6 O6-7 00-1 012 02-3 03-4 04-5 05-6 067 O7-8 08-9
Fig. 3.18. Extractia cartaminei din Fig. 3.19. Extractia cartaminei din

complexul cartamina-celuloza: suprafata de  celuloza: suprafata de raspuns la 70 °C
raspuns la 60 °C

Din figura 3.18 urmeaza, ca gradul de extractie a cartaminei din faza celulozei nu depaseste
5% la tratarea termici la temperatura de 60°C si la pH 5,0, timp de 27 de minute. In acelasi timp,
la temperatura de 70 °C in 15 minute, la pH egal cu 5,4, are loc pierderea a 5% din cartamina

(figura 3.19). La valori mai mari ale pH-lui si a temperaturii planul replicii depaseste valoarea

de 5%.
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Astfel, la utilizarea CCC in calitate de colorant alimentar, pH — ul produsului alimentar nu
trebuie s fie mai mare decat 5,0, iar tratamentul termic la temperaturi de 60-70°C trebuie sa dureze

nu mai mult de 30 de minute.

3.3.3. Parametrii cinetici ai complexului cartamina-celuloza

Pentru verificarea ipotezei, ca cartamina in complex cu celuloza devine stabild si nu se
descompune pana la calcone galbene in sisteme alimentare, prezinta interes determinarea valorilor
constantelor de viteza a procesului de descompunere a cartaminei in faza celulozei.

Ca si 1n cazul cu determinarea gradului de descompune a cartaminei in solutii in stare libera
(fara a fi complexatd cu celulozd), in cazul complexului este valabild ipoteza, ca procesul de
descompunere a cartaminei in faza celulozei are loc dupa mecanismul reactiei de ordinul intai.

Valorile constantelor de vitezd au fost calculate pentru probele complexului
cartamina — celuloza, care au fost supuse tratarilor la diferite temperaturi si valori ale pH-lui

(tabelul 3.4).

Tabelul 3.4. Constante de vitezid de descompunere a cartaminei din CCC

Temperatura Durata Stabilitatea Constanta de vitezs
Valoarea pH-lui tratamentului tratamentului | complexului, 1 ’
. . ki, h
termic, °C termic, T, h Sccc, %o

0,25 96,1 0,160+ 0,013

50 0,5 94,5 0,112 + 0,009

0,75 94,0 0,083 + 0,007

0,25 94,6 0,223 +0,017

3,9 60 0,5 934 0,136 £ 0,011
0,75 89,3 0,151 +0,012

0,5 92,7 0,152 +0,012

70 0,75 92,1 0,110 £+ 0,009

0,25 93,8 0,255+ 0,020

0,25 93.8 0,255+ 0,020

50 0,5 92,1 0,164 +0,013

0,75 89,9 0,142+ 0,011

0,25 91,7 0,344 + 0,027

5,0 60 0,5 90,8 0,192+ 0,015
0,75 79,0 0,314+ 0,024

0,25 89,7 0,435+ 0,034

70 0,5 88,9 0,235+0,018

0,75 87,8 0,173+ 0,014

Constantele de vitezd de descompunere a complexului manifestd un trend liniar, insa,
valorile coeficientilor de credibilitate sunt joase: R? egal cu 0,7795 pentru pH egal cu 4 si scade
pana la 0,7307 la pH egal cu 5. Se observa influenta mai slaba a cresterii temperaturii in intervalul

60-70°C asupra valorilor constantei de viteza (figura 3.20).
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0,35 pH 5,0
0,30 e 0,284
y =0,0047x - 0,0319 0.281
0,25 R?=0,7307 4
= 0,20
:Z ¢ 0,187 " 0,170
0,15 0,172
e y =0,0027x - 0,0083
0,10 0,118 R? =0,7795
pH 39
0,05
0,00
45 50 55 60 65 70 75
Temperatura, °C

Fig. 3.20. Variatia constantelor de vitezid a descompunerii cartaminei in faza celulozei la
valoarea pH-lui 4,0 si 5,0 in functie de temperatura

Constantele de viteza la diferite temperaturi permit calcularea energiei de activare, Ea a
procesului de descompunere. Valoarea Ea a procesului de descompunere a cartaminei din
complexul cartamina-celuloza, care a fost supus tratdrii termice la temperaturi de la 50 pana la

70°C si valoare a pH -lui de 3,9 se determina 1n baza ecuatiei 3.3 si constituie 17,31 kJ:

8314 - 323 - 343 0,17209
A= 20 "o11818

= 17,31k

Valoarea Ex a procesului de descompunere a cartaminei din complexul cartamina-celuloza,

la tratarea termica la temperaturi de la 50 pana la 70°C si la pH egal cu 5,0 constituie:

_ 8314 - 323 - 343 0,2812
A= 20 "o11818

= 18,78k

Valorile joase ale energiei de activare mai mici de 30 kJ corespund cu procesele, cinetica
carora este influentatd puternic de fenomene la interfata indeosebi celor de difuziune [132].
Asadar, energiile de activare experimentale, a procesului de descompunere a complexului
cartamina — celuloza, egale cu 17,31 si 18,78kJ la pH 3,9 si 5,0, confirmd, cd procesul de
descompunere a cartaminei din CCC are loc doar la interfata celuloza-solutie, adicd in momentul,
cand incepe difuziunea cartaminei in solutie. In faza solidd a complexului cartamina este stabil,

fapt, confirmat prin valorile foarte mici ale constantelor vitezelor ki (tabelul 3.4).
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3.3.4. Profilurile cromatice ale diferitor forme de cartamind

Sistemele alimentare (cu exceptia celor sub forma de pulbere) contin apa libera care poate
participa in precese de hidratare si hidrolizd. Din aceastd cauza prezintd interes studierea
comparativa a culorii cartaminei in solutie si a complexului cartamina-celuloza in stare imbibata.

Probele de CCC in stare imbibata au fost obtinute prin introducerea mostrelor de pulbere a
complexului uscat a cate 0,1 grame In volume a cate 25 mL de solutii cu pH-ul respectiv. Ajustarea
valorii pH-lui 1n intervalul de la 1 pana la 2 a fost efectuata prin adaugarea solutiei HCI 1 mol/L,
iar in intervalul de la 3 pana la 10 cu acid citric si carbonat de sodiu. Probele au fost agitate timp
de 15 minute, cldtite cu aceiasi solutie-model si filtrate. Probele imbibate au fost imediat supuse

analizei RGB (tabelul 3.5).

Tabelul 3.5. Valorile medii R, G, B si aspectul vizual al
solutiilor de cartamina si a complexului cartamina-celulozi umed

pH 10| 9 | 8 | 7] 6 | 5 | 4 3 | 2 |1
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 |

.....

diferit in solutie si in faza celulozei microcristaline la aceleasi valori ale pH — lui. Astfel, la valori
ale pH — Iui mai mari de 6, cartamina absorbitd pe celuloza capata culoarea violeta, in acelasi timp
solutiile cartaminei au diferite nuante portocalii la acelasi pH, ceteris paribus.

Vizual, solutiile apoase ale cartaminei au patru nuante de culoare: portocaliu,
portocaliu —roz, roz si bej. Imaginele foto au fost incarcate in aplicatia ImageColorPicker si
prelucrate online conform protocolului prezentat in pct. 2.2, determindnd valorile medii ale
componentelor de culoare (tabelul 3.5). Datele digitalizarii culorii arata, ca valoarea componentei
verde (G, green) scade semnificativ in intervalul pH — lui de la 3 pana la 6, impreuna cu cresterea
valorilor adimensionale ale componentelor rosu (R, red) si albastru (B, blue). Astfel, profilurile

RGB ale solutiilor de cartamind coreleaza bine cu spectrele lor de absorbtie 1n regiunea vizibila

(figura 3.7).
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In intervalul pH — lui de la 1 pani la 5, probele proaspit filtrate ale complexului in stare
umeda au o culoare magenta. La pH de la 6 pand la 9, CCC umed capata culoarea purpurie, care este
total absentd in gama culorilor solutiilor de cartamind. Acest fenomen se explica prin influenta
semnificativd a celulozei asupra starii grupurilor cromofore si asupra structurii moleculei de
cartamind in ansamblu. Tranzitia lind a culorii cartaminei de la rosu la portocaliu in intervalul de pH
de la 6 la 10 1n solutii apoase ar putea fi explicatd prin influenta complexd a tautomerismului
ceto —enolic (figura 3.9), dar si de conversia fenolului in fenolati, care la randul sau, sufera
tautomerism fenol-chinonic [138]. Datorita gruparilor de p-hidroxifenil, atasate la pozitiile 9 si 9°,
care pot fi considerate analogi ai moleculei de p-crezol, am emis ipoteza unei corelatii intre pH-ul
teoretic (rezultat din transformarile p-cresolului) si cel experimental corespunzator tranzitiei culorii,
a cartaminei. Grupa hidroxi- a para-crezolului este analogica cu gruparile 13 — hidroxi ale cartaminei.

Conform teoriei indicatorilor, intervalul de tranzitie de culoare, ITC, in functie de pH poate

fi estimat prin ecuatia:

pHITC € (pKa - 1; pKa + 1)' (39)

unde: pHicr — intervalul de trecere a culorii, exprimat in unitati de pH;

pKa — indice de aciditate a indicatorului, pKa= - 1gKa

Conform datelor din literaturd, pentru para-crezol, pKa. = 10,2, [139] iar pHirc variaza intre
valori ale pH — lui de 9,2 si 11,2. Acest ITC coreleaza cu schimbarea experimentala a culorii solutiei
de cartamina in portocaliu la pH egal cu 10 si cu decolorarea sa in faza de celuloza (tabelul 3.5).

In figura 3.21, legaturile 1-16 si 1°-16” din HCAS si HCBS sunt aritate prin linia punctata:
in jurul acestor legaturi este posibild rotatia liberd. Rotatia restrictionata sau liberd si, ca urmare,
diferite echilibre tautomerice oferad o colorare diferita a cartaminei in faza celulozei si in afara ei,
fiind un exemplu de dicroism celular. Aceasta coreleaza foarte bine cu rezultatele de stabilitate
diferitd a cartaminei si pe celuloza umeda. Astfel, in faza de celuloza, molecula de cartamina este
stabilizatad in formd anhidra si nerotabild, celuloza “protejand” culoarea rosie. Extractia cartaminei
in faza apoasd duce la o deplasare a echilibrului céatre formarea de cartamind hidratata rotativa

(M =928 g/mol) suferind o descompunere rapida.
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Nota: CCA — complexul cartamina — celuloza in mediu acid; CCB — complexul cartamina-celuloza in mediu bazic; HCAS — cartamina hidratata in
solutie acida; HCAB — cartamina hidratata in solutie bazica

Fig. 3.21. Stabilitatea cartaminei in complexe si in solutii

3.3.5. Mecanismul de stabilizare a cartaminei in faza celulozei
Spre deosebire de cartamina anhidra (910 g/mol) [140], structura moleculei de cartamina
apos. Stabilitatea inaltd a CCC a permis sd presupunem, ca complexarea cartaminei pe celuloza

impiedica descompunerea hidrocartaminei (figura 3.22).

Fig. 3.22. Blocarea rotirii hidrocartaminei la complexare cu celuloza
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Ipoteza despre efectul puternic al celulozei asupra starii cromoforilor cartaminei de asemenea
gaseste confirmari prin analiza spectrelor FTIR-ATR (figura 3.23). In spectrul FTIR-ATR 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 purd in formd de pulbere. Desi in momentul de fatd, aceste doud benzi
neobisnuite nu au fost legate de noi de niciun grup functional specific, ele indicd o interactiune
puternica Intre celuloza si cartamind si de aceea pot fi interpretate ca argument 1n favoarea formarii
complexului cartamina — celuloza (CCC).

In afard de benzi de absorbtie la 2340 si 2360 cm’', in spectrele FTIR se observi efecte
informative in regiunea frecventilor, caracteristice grupelor -OH. Spectrul celulozei contine o banda
largd la 3330 cm!, atribuita legaturilor de hidrogen ale celulozei. In acelasi timp, spectrul FTIR al
CCC 1n aceasta regiune este foarte asemanator cu spectrul cartaminei pure. Acest efect se datoreaza
micsorarii ponderii legaturilor de hidrogen celuloza-celuloza datoritd fixarii cartaminei pe
macromolecule de celulozd cu formarea legéturilor colorant-polimer. Cu alte cuvinte, cartamina

rearanjeaza legaturile de hidrogen intermoleculare ale celulozei pe sine insasi.

1
0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numarul de unda, cm!
------- Cartamina ——— Complex Celuloza

Fig. 3.23. Spectrele FTIR — ATR ale pulberilor uscate normalizate

Astfel, analiza datelor RGB si a spectrelor FTIR-ATR au demonstrat, cd molecula de
cartamina este fixatd rigid pe celuloza si, prin urmare, isi pierde capacitatea de rotatie interna libera

in cazul hidratarii, ceea ce i afecteaza proprietatile cromoforului. ,,Inghetarea™ rotatiei libere a

e vy

cromoforului, ar trebui sd conduca la modificarile raportului RGB a luminii absorbite si reflectate,

85



precum si la disparitia semitonurilor. Acest lucru se observa intocmai la analiza digitald a culorii
mostrelor CCC, prelucrate cu solutii-model la diferite valori ale pH-lui (tabelul 3.5).

Comportamentul ,,rezervat” al profilului RGB al CCC imbibat in comparatie cu cartamind in
solutie, coreleaza cu datele, raportate de alti cercetdtori, privind faptul, cd solutiile de glucide asigura
o crestere semnificativa a stabilitatii cartaminei [141].

Rolul stabilizator al zaharurilor poate fi explicat datoritd influentei lor importante asupra
scaderii activitatii apei in sistem [109]. Activitatea apei, aw, in probele de celuloza, cartamind si
CCC, aflate 24 de ore 1n aceleasi conditii de temperaturd de 20 — 22°C au urmatoarele valori: aw
pentru proba de celuloza constituie 0,522 + 0,002, aw pentru proba de cartaminad constituie
0,503 + 0,002, CCC 0,527+ 0,002 [95].

aw (CCC) > aw(celulozd) > aw(cartamina) confirma rearanjarea legaturilor de hidrogen cu formarea

aw probei complexului constituie Relatia

preponderentd a unui complex Intre celuloza si cartamina.

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

In vederea asigurdrii inocuititii microbiene a produselor alimentare, se recomandi
introducerea colorantilor alimentari inainte de tratarea termica a alimentelor sau sterilizarea
colorantilor alimentari in cazul introducerii lor in fluxul tehnologic dupa tratarea termicad a
produsului. Stabilitatea colorantului rosu CCC in forma de pulbere la diferite regimuri de tratare
termicd a fost determinata prin metoda izocratica HPLC [80] (tabelul 3.6).

Mostrele de CCC a cate 0,1 grame au fost plasate in fiole din polipropilena si supuse
termostatdrii in termostat cu precizia de reglare a temperaturii +£0,2°C. Apoi, probele de CCC

tratate termic au fost preparate in conformitate cu metodologia de analiza HPLC.

Tabelul 3.6. 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, min A, nm min %
1 2 3 4 5 6 7
Izocartamina 20 0 515 5,909 47395 1,895
Cartamina 519 8,407 2453185 98,105
Izocartamina 70 15 514 5,909 42803 1,784
Cartamina 519 8,409 2356287 98,216
Izocartamina 70 45 520 5,904 48148 1,888
Cartamina 519 8,4 2501651 98,112
Izocartamina 85 10 518 5,905 42719 1,746
Cartamina 520 8,404 2403567 98,254
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Continuarea tabelului 3.6

1 2 3 4 5 6 7
Izocartamina &5 30 517 5,91 49775 2,028
Cartamina 520 8,405 2405042 97,972
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 cartamaina/izocartamina 98,1/1,9, iar proba tratatd la 100°C timp de 15 minute se
carcterizeaza 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.

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

Un factor important in asigurarea stabilitatii produsului alimentar, in principal stabilitatii
culorii, In timpul depozitarii este ambalajul utilizat in conditionarea acestora.

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 actiunei
indelungate a razelor UV asupra probelor.

Esenta metodei consta in expunerea probelor uscate a colorantului YFDS si CCC la radiatii
ultraviolete intense, furnizate de 1dmpile UV de puterea nominala 30Wt. Puterea experimentala de
iluminare a probelor de coloranti a alcdtuit 100 + 2 Ix (masurat cu ajutorul aplicatiei ,,Light
Meter”). Iradierea a fost realizatd sumar timp de patru ore.

In calitate de martori s-au utilizat probele colorantilor de YFDS si CCC sub forma de
pulbere, care nu au fost supuse actiunilor radiatiilor ultraviolete.

Pentru prepararea mostrelor colorantului YFDS, 0,1 grame de colorant in stare solida s-a
amestecat cu 25 mL apa distilata, s-a agitat timp de 5 minute. Probele s-au filtrat prin membrana
PTFL si s-au studiat prin metoda HPLC-1.

Rezultatele, care caracterizeaza stabiliatea calconelor galbeni, sunt prezentate in

tabelul 3.7.
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Tabelul 3.7. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra colorantului galben, YFDS

Proba Denumirea | Lungimea de undd, | Timpul de | Aria picului | Continutul
analizata pigmentului A, nm iesire, Rt, pigmentului,
identificat min %
HSYA 403 18,248 623985 35,342
YFDS Neidentificat 409 18,83 104648 5,927
Precartamin 411 19,98 575297 32,584
AHSYB 411 21,999 461657 26,147
HSYA 403 18,238 648992 36,557
Neidentificat 409 18,825 97142 5,472
YFDS-UV Precartamin 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 3.7), 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 toti
compusii de natura calcond au avut aceleasi valori ale timpului de retentie, ceea ce confirma, ca
structura calconelor in componenta colorantului solid rdmane stabila la iradierea cu UV. Valoarea
concentratiei acestor calcone, dupa tratare cu UV a ramas constanta, ca si in proba-martor (care nu
a fost iradiata cu razele UV). Aceste rezultate denotd, ca colorantul galben ramane stabil si poate
fi pastrat la lumina fara sd sufere degradari semnificative de structura.

Probele cu masa 0,1 grame de CCC si CCC-UV au fost introduse in 5 mL solutie de
carbonat de sodiu, NaxCOs, de 1%. Probele au fost agitate intens timp de 5 minute si filtrate prin
filtru direct in fiold pentru injectii cromatografice.

Extractul obtinut contine cartamina si izocartamina in forma bazica ne stabila. Totodata,
nu este nevoie sd-1 aducem la pH-ul egal cu 4,5, deoarece sistemul de elutie contine acid foarte
puternic, trifluoroacetic, si adaugarea acidului citric in solutie injectabila nu este categoric
necesard, dacd cromatografierea are loc imediat dupd prepararea probei. Volumul injectiei
constituie 10 pL, iar debetul eluantului cu caracter acid este de 0,5 mL/minut, 500 pL, adica, de
50 de ori mai mare. In cazul in care extractele de cartamind nu au fost injectate deodatd dupa
filtrare, in acestea s-au adaugat cristalele de acid citric, pentru a preveni descompunerea formei
bazice extrem de instabild. Ulterior probele obtinute au fost studiate prin metoda HPLC-2

(tabelul 3.8).
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Tabelul 3.8. Influenta radiatiilor ultraviolete asupra complexului cartamina — celuloza

Proba Denumirea | Lungimea de undi, | Timpul de | Aria picului | Continutul
analizata izomerului A, nm iesire, Rt, izomerului,
identificat min %
cCe Izocartamina 513 6,128 8894 2,659
Cartamina 519 8,835 325578 97,341
Izocartamina 522 6,13 15068 5,203
CCC-UV Cartamina 520 8,836 274557 94,797

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

Analizand influenta radiatiilor ultraviolete asupra complexului cartamina — celuloza
(tabelul 3.8) s-a observat o legitate similara ca si in cazul probelor de colorantul galben YFDS.
Ariile picurilor de cartamina si izocartamind dupa expunere la UV, nu difera semnificativ de
valorile ariilor picurilor de cartamina si izocartamind, obtinute Tnainte de a fi expuse razelor UV.
Acest fapt, Incd odata confirmd, ca complexarea cartaminei pe celulozd blocheaza rotirea
gruparilor functionale ale cromoforului si nu permite rearanjarea structurii moleculei de cartamina.
Rezultatul experimentului cu iradierea UV, confirma, ca complexul cartamina-celuloza este mult
mai stabil in faza solida (atat uscata cat si umeda) fata de cartamina pura. Din aceasta cauza, CCC
si YFDS pot fi supusi diferitor procese tehnologice, inclusiv celor cu expunerea la lumina, fara

distrugerea structurii cromoforului.

Concluzii la capitolul 3

S-a stabilit, cd petalele de sofrdnel In stare maturd prezintd o sursd bogatd de pigmenti
calconici de culoare galbena (hidroxisafflor galben A, anhidrosafflor galben B, precartamina) si
culoare rosie (cartamina si izocartamina).

A fost elaborata metoda de separare a colorantului rosu de colorant galben. Gradul inalt de
separare a pigmentilor se confirma prin prezenta maximumilor de adsorbtie la 404 nm pentru
colorant galben si 520 nm pentru colorant rosu in spectrele UV-Vis ale solutiilor.

Au fost aprobate diferite metode HPLC pentru identificarea pigmentilor: metoda eluarii cu
gradient pentru pigmentul galben si metoda izocratica pentru pigmentul rosu. Calconele galbene
(HSYA, AHSYB si precartamina) au timpuri de retentie diferite (21,1, 22,3, 24,4). Formele
izomere ale pigmentului rosu se separa bine, avand R egal cu 5,8 pentru cartamina si 3,6 pentru
izocartamina, ce permite identificarea lor cantitativa.

S-a determinat, ca colorantul galben este stabil pana la 120°C si este foarte rezistent la
radiatii UV. Colorantul rosu se descompune in solutii la temperatura de pand la 20°C. Valoarea

constantei de viteza de descompunere, k; la 70°C constituie 0,235 h'!.
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A fost explicata cauza stabilitatii calconelor rosii (cartaminei si izocartaminei) imobilizate
pe celuloza, care constd in impiedicarea rotirii moleculei de hidrocartamind. Formarea
complexului cartamina-celuloza a fost confirmata prin metoda spectroscopiei FTIR. Complexul
contine benzi noi la 2340 si 2360 cm™!, totodatd, in complex dispar benzile de absorbtie atribuite
legaturilor de hidrogen ale celulozei la 3370 cm™!. Constanta vitezei de descompunere a CCC
constituie 417 h'! la 70°C.

Au fost analizate schimbarile culorii complexului cartamina-celuloza in medii lichide, la
diferite valori ale pH. S-a constatat, ca valorile componentei rosii a profilului RGB sunt constante
in medii acide la pH de la 3,0 pana la 6,0. Variatia profilului RGB a complexului fatd de profilul
RGB a solutiilor de cartamina confirma lipsa formei hidratate de cartamina in faza celulozei.

Au fost determinate valorile activitatii apei a colorantului rosu (CCC), care este egald cu
0,527 + 0,002 si a colorantului galben, care constituie 0,342 + 0,002. Activitatea joasd a apei nu

permite alterarea microbiana a acestor coloranti.
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4. TEHNOLOGIA DE OBTINERE SI UTILIZARE A COLORANTILOR
DIN PETALE DE SOF RANEL (Carthamus tinctorius L.)

4.1. Extractia pigmentilor din petale de sofranel

Metodologia de extractie a pigmentilor din petale de sofranel in conditii de laborator a fost
prezentata in pet. 2.3.1-2.3.5. In general, rezultatele experimentale ale procesului de extractie a
pigmentilor din petale de sofranel, permit aprecierea influentei parametrilor procesului tehnologic
asupra randamentului de extractie a pigmentilor in vederea elaborarii tehnologiei de obtinere a
colorantilor alimentari din petale de sofranel.

Studiile teoretice si experimentale au fost axate pe elaborarea unui model matematic a
procesului de difuziune a pigmentilor din interiorul petalelor de sofranel spre suprafata lor si
stabilirea mecanismului si parametrilor procesului de extractie a pigmentilor.

In rezultatele cercetarilor prealabile, prezentate in capitolul 3, s-au stabilit urmatoarele
conditii fizico-chimice ale procesului de extractie a pigmentilor, bazandu-se pe proprietatile

specifice ale structurii si compozitiei chimice a petalelor:

extractia de tip solid — lichid a pigmentilor are loc intr-un sistem format din petale (faza
solida) si din apa (faza lichida), raportul petale : apa fiind cuprins in intervalul 1:2 si 1:10;
- extractia pigmentilor galben si rosu din petale s-a realizat in mediu lichid cu valoarea pH-lui
7,5-38.5;
- temperatura mediului de extractie 20 + 2°C;
- separarea petalelor de la extractul de pigmenti s-a realizat in mod fizico-mecanic, prin
decantarea extractului si presarea reziduului de petale.

Initierea procesului de extractie a pigmentilor din petale are loc prin formarea amestecului
petalelor cu apa dedurizata in raport de 1:10. Ajustarea valorii pH-lui extractului la 7,0 — 8,0 s-a
realizat prin adaugarea solutiei de carbonat de sodiu. Primul ciclu a procesului de extractie dureaza
15 + 1 minute cu agitare continud, la temperatura 20 + 2°C. Peste 15 minute de extractie culoarea
solutiei devine constantd, ceea ce denota faptul, ca concentratiile pigmentilor in faza lichida si in
petale ating starea de echilibru (figura 4.1).

Totodatd, dupa primul ciclu, petalele incd mai raman colorate, datoritd faptului, ca
concentratia pigmentilor in petale rimane destul de mare. In continuare faza lichida a extractului
de pigmenti a fost separatd de petale prin procesul de presare. Reziduu solid, obtinut in urma

presdrii nu a fost decolorat.
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Ciclul IT de extractie. Reziduu solid din petalele presate, obtinut dupa ciclul I, se introduce
in extractor in raport 1:2 Impreund cu solutia de carbonat de sodiu cu pH 7,0 — 8,0. Extractia
pigmentilor se repeta prin agitare continua la temperatura 20 + 2 °C, timp de 15 £+ 1 minute pana
la stabilirea culorii constante a extractului. Dupa ciclul II de extractie, petalele, ca si dupa ciclul I,
de asemenea rdman puternic colorate.

Ciclul III de extractie. Petalele presate obtinute la etapa II, se supun incd unui ciclu de
extractie cu solutie de carbonat de sodiu cu pH de la 7 pana la 8 in raportul petale : solutie, (1:2),
la temperatura 20 + 2 °C, timp de 15 + 1 minute. Dupa al treilea ciclu de extractie, petalele totusi
raman partial colorate.

Ciclul IV de extractie. In conditii similare cu ciclul ITI, dupa ciclu IV de extractie, petalele
devin complet decolorate, si de fapt reprezinta matrice din polizaharide.

Datorita restrictiilor de stabilitate, discutate in Capitolul III, si anume, instabilitatii
cartaminei in solutie la temperatura camerei, care se manifesta si mai pronuntat la pH mai mare de
9, obtinerea industriald a extractului de pigmenti, trebuie sa fie realizata in conditii similare cu cele
din laborator: temperatura mediului de extractie 20 + 2°C, timpul total de extractie 60-80 minute
si pH-ul mediului 7,0 — 8,0. S-a constatat, ca in conditiile fizice examinate, modelul matematic al
tehnologiei procesului de obtinere a pigmentilor din petale trebuie sa se bazeze pe patru cicluri de

extractie (figura 4.2).

C, concentratia C, concentratia pigmentilor
G, Co
G
G|
Gl
SOl S Ca|

15 Timp, min. 15 30 45 60 Timp, min.

Fig. 4.1. Reducerea concentratiei Fig. 4.2. Schema celor 4 cicluri de extractie a
pigmentilor in petale pentru un ciclu de pigmentilor din petale
extractie

Dinamica procesului de extractie a pigmentilor in ansamblu prezinta un proces consecutiv,
care include cele patru cicluri de extractie. In continuare, se prezintd descrierea matematica a

dinamicii reducerii concentratiei pigmentilor n petale in procesul de extractie:
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CiclulI  MoCo+ AV faza lichida
Ciclul I M;C;+ AV faza lichida
Ciclul Il M,C,+ AV faza lichida
Ciclul IV M3;C;+ AV faza lichida

M;C;+ AV,C; extract de pigmenti separat dupa Ciclul I
M2C;+ AV2C; extract de pigmenti separat dupa Ciclul II;
M3Cs+ AV3Cs extract de pigmenti separat dupa Ciclul I1I;

VL

My + AV4C4 extract de pigmenti separat dupd Ciclul I'V.

> AV;C; = VC volumul total al extractului de pigmenti

In acest sistem de ecuatii semnificatia variabilelor este urmatoarea:

Mo — M4 — modificarea masei petalelor in timpul celor patru cicluri de extractie;
Co— Cs— modificarea concentratiei pigmentilor In procesul de extractie;

AV1— AV4—volumul extractului de pigmenti obtinut dupa fiecare ciclu;

VC — volumul total al extractului cu concentratia pigmentilor C.

Calculele respective sunt prezentate in Anexa 1.

In urma analizei datelor experimentale de extractie a pigmentilor din petale, s-au obtinut
urmatoarele rezultate:

1. Dupd patru cicluri de extractie, petalele devin complet decolorate. Randamentul de
extractie a pigmentilor atinge 85 — 90%;

2. Procesul de extractie a pigmentilor se realizeaza in apa la temperatura 20 + 2°C, valoare
a pH-lui de 7,0 — 8,0 (ajustarea valorii pH-lui se realizeazd prin adaosul solutiei de carbonat de
sodiu ) si raportul petale : solvent = 1:2 — 1:10.

3. S-a constatat, ca realizarea procesului de extractie in conditii relativ blande, si anume, la
temperatura 20 + 2°C si mediu lichid cu pH de la 7,0 pana la 8,0, permite protejarea structurii
chimice a pigmentilor de la degradari ireversibile a nucleului cromoforului. De asemenea, este
important de subliniat, ca pentru utilizarea pigmentilor in calitate de coloranti alimentari este

necesara stabilizarea structurii chimice native ale pigmentilor, indeosebi a colorantilor rosii.

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

Bazandu-se pe rezultatele incercarilor preliminare, a fost propusd ipoteza stiintifica a
procesului de extractie a pigmentilor din petale si anume: extractia pigmentilor se desfasoara prin
difuzia moleculelor acestor pigmenti din centrul petalelor pe suprafatd si continud prin difuzia
pigmentilor de pe suprafata petalelor in mediu exterior, adica, in faza lichida a solventului.

In mod general, extractia pigmentilor din petale din faza solida, cu ajutorul solutiei de

NaxSO4 (faza lichidd), se realizeaza prin procesul de difuziune. Avand in vedere, cad extractia
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pigmentilor parcurge prin difuzia moleculelor din faza solida in mediu lichid, se considera ca
mecanismul procesului corespunde primei legi a lui Fick [142].

Pigmentii se deplaseaza din masa de petale atat prin difuzie moleculard, cat si printr-o
migcare turbulentd, ca rezultat al agitarii mecanice. Doar etapa de difuziune a pigmentilor, nu si
miscarea turbulentd, se exprima prin legea lui Fick. Principiul procesului de difuziune consta in
aceea, cd masa substantei extrase depinde de gradientul concentratiei si de coeficientul de
difuziune. In mod general, ecuatia diferentiala a difuziei, care corespunde primei legi a lui Fick se

prezintd sub forma [143]:
dm =-D— (4.1)

unde: dm — masa substantei extrase, g;
D — coeficientul de difuzie, m?/s;

dc/dx — gradientul concentratiei a substantei, g/m.

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 ca corpuri geometrice sub forma de placd. Coeficientul de forma a placii este Er= 1,0

[143].
p 4

—t |
)¢H

v v v

Fig. 4.3. Prezentarea petalei de sofranel sub forma de placa

Procesul de difuziune a pigmentilor se desfasoara de pe suprafata petalelor, F, si din spatiul
intern al petalei cu grosimea, H, (figura 4.3). In cazul in care obiectul examinat prezinti un cilindru,
coeficientul de forma, Eg, este egal cu 2 [143]. Coeficientul de forma a sferei este egal cu 3 [143].
Coeficientul de forma a cilindrului si a sferei indicd majorarea vitezei de transfer de masa sau de

caldurd, in comparatie cu coeficientul de forma a placii.
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Procesul de difuzie a pigmentilor din petale s-a analizat pe baza suportului matematic a
primei legi a lui Fick. Conform ecuatiei lui Fick, difuziunea masei pigmentilor de pe suprafata

petalelor in mediu lichid se exprima in forma diferentiala astfel:

dm = -0 % Mg 4.2
m= T Mdt, (4.2)

unde: dm —masa pigmentilor extrasi, g;
D — coeficientul de difuziune a pigmentilor, m?/s;
dc/dF — gradientul concentratiei pigmentilor pe suprafata petalelor, g/m?;
M — masa de petale, g;

dt — timpul de difuziune, min.

In procesul de extractie masa pigmentilor, dm, migreazi prin difuziune din centrul petalelor
pe suprafatd. Masa pigmentilor deplasati, dm, se determina cu ajutorul relatiei care include: masa
petalelor, concentratia pigmentilor, suprafata totatd ale petalelor si coeficientul de transfer ale

pigmentilor in timp. Ecuatia este prezentata astfel:
dm=f3-M-C-F-dr, (4.3)

unde: P — coeficientul de transfer a moleculelor de pigmenti din centru petalelor pe suprafata
acestora, m/sec;
M — masa petalelor, g;
C — concentratia pigmentilor 1n petale, g;
F — suprafata petalelor, m?;

dt — timpul de difuziune, minute.

Totodata, existd bilantul, adicd, corelatia, dintre masa pigmentilor deplasati din centru
petalelor pe suprafata lor si masa pigmentilor, care difundeaza de pe suprafata petalelor in faza
lichida. La stabilirea echilibrului masa pigmentilor deplasati prin difuziune de pe suprafata
petalelor in mediu exterior 1n faza lichida, dm, este egala cu masa pigmentilor, deplasati din centru

pe suprafata petalelor. Aceste procese au loc conform ecuatiilor (4.2, 4.3).
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D | D
|

Fig. 4.4. Schema procesului de deplasare a pigmentilor din centrul petalei cu
grosimea AH pe suprafata si de pe suprafata ei in faza lichida

Procesul de deplasare a pigmentilor din centru petalei spre suprafata ei este conditionat de
scaderea concentratiei pigmentilor pe suprafata petalei (figura 4.4). Grosimea unei petale,
determinatd la microscop optic, AH, constituie 0,05 — 0,08 mm. Respectiv drumul parcurs de
pigmenti este de circa 0,025 — 0,04 mm.

Relatia matematica a bilantului de transfer a pigmentilor din centrul pe suprafata petalelor

si de pe suprafata petalelor in mediu lichid, se prezinta astfel:

dC
—D—Mdt= B-M-C:F-dr, (4.4)
dF
Ddc— C-F (4.5)
ar = P ’ '

Ecuatia diferentiald (4.5) poate fi reformulatd prin separarea variabilelor, care se refera la

modificarea concentratiei pigmentilor, C, prin difuziune de pe suprafata petalelor:

c_B
—< = FdF
dc_ Do
c B

Deoarece coeficientul de difuziune, D, a pigmentilor si coeficientul de transfer de masa a

pigmentilor, 3, sunt valori constante, raportul dintre acesti coeficienti, de asemenea, este constant
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si caracterizeaza procesul de extractie a pigmentilor. In continuare, raportul constantelor D si B va

fi exprimat prin k = D/B. Dupa integrarea ecuatiei (4.5) se obtine:
1
InC = —kz FZ2 +¢ (4.6)

unde: € — constanta de integrare;

k — coeficientul de extractie a pigmentilor, m.

Concentratia initiala a pigmentilor In petale, pana la initierea procesului de difuziune, este
egald in toate partile petalei, iar logaritmul natural al concentartiei se noteaza prin InCop. Prin
urmare, in relatia (4.6) constanta de integrare reprezintd concentratia initialda a pigmentilor:
€ =InCo, 1n final, relatia matematica a procesului de extractie a pigmentilor din petale sufera

urmatoarele transformari, rezultand relatia finald (4.7) [144]:

1
InC = _kEFZ +1n C,

F2
C=C_C, exp (—k;)

sau
C= Cyexp (—0,5kF?) 4.7)

unde : C — concentratia pigmentilor in procesul de extractie din petale, g/100g ;
Co— concentratia initiald a pigmentilor in petale, g/100g;
k = D/B — coeficientul de extractie a pigmentilor;

F — suprafata totald a petalelor, m?2.

Prin urmare, ecuatia (4.7) prezinta relatia functionald, care descrie variatia concentratiei
pigmentilor in procesul de extractie din petale in functie de concentratia initiald a pigmentilor,
coeficientul de extractic a pigmentilor si suprafata totali a petalelor. In general, difuziunea
pigmentilor din petale de tip solid — lichid prezinta un proces exponential, unde valoarea suprafetei

etalelor F?, joacd un rol semnificativ.
p J
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Totodata, a fost necesar de continuat cercetdrile pentru aprecierea corelatiei dintre datele
exeperimentale si datele calculate cu ajutorul relatiei matematice (4.7). In special, s-a analizat
impactul valorilor numerice ale coeficientilor D si  asupra randamentului pigmentilor din petale.
In acest scop, s-au examinat posibile relatii dintre randamentul pigmentilor determinat

experimental si calculat prin modelarile matematice.

4.3. Impactul coeficientilor D si f asupra randamentului de extractie a pigmentilor

Dupa cum a fost mentionat, cu o probabilitate mare mecanismul procesului de extractie a
pigmentilor din petale corespunde primei lege lui Fick.

Conform acestei legi, cantitatea de pigmenti deplasati de pe suprafata petalelor in faza
lichida, este proportionala suprafetei petalelor si gradientului concentratiei pigmentilor. Extractia
propriu-zisa a pigmentilor este precedatd de procesul de deplasare a moleculelor pigmentilor din
centru petalelor pe suprafata acestora. Procesul de difuziune a pigmentilor se caracterizeaza prin
coeficientul de difuziune, D, care caracterizeaza cantitativ difuziunea moleculelor pigmentilor de
pe suprafata petalelor in mediu exterior.

Concomitent, transportul moleculelor pigmentilor din centru pe suprafata petalelor se
caracterizeaza prin coeficientul de transfer a pigmentilor, . Precum a fost mentionat anterior,
pentru elaborarea modelului adecvat al extractiei, a fost necesar de examinat randamentul
pigmentilor calculat in functie de relatiile dintre coefitientii D si .

Pentru aprecierea faptului, in ce masura datele obtinute cu ajutorul ecuatiei (4.7) corespund
datelor experimentale, a fost necesard cunoasterea valorilor numerice ale coeficientilor D si .
Valorile numerice ale acestor coeficienti pot fi determinati cu exactitate cu ajutorul metodelor
fizico-chimice specifice, destul de complexe, care nu tin de tematica lucrarii prezente.

Totodata, avand in vedere, ca extractia pigmentilor prezintd o imbinare a proceselor de
transfer, pe noi ne intereseaza nu atat valoarea numerica a coeficientilor D si 3, cat raportul lor,
care determind valoarea constantei de extractie, k.

Problema impactului coeficientilor D si  asupra procesului de difuzie a pigmentilor s-a
rezolvat prin aplicarea metodei bazate pe analiza datelor experimentale ale randamentului
pigmentilor extrasi in functie de raportul coeficientilor: C = f (D/B).

In acest scop, s-a analizat randamentul pigmentilor calculat cu ajutorul relatiei (4.7), in
functie de raportul coeficientilor D/B. Prin urmare, s-a verificat influenta urmatoarelor trei variante

a raporturilor coeficientilor D/B: a) D > 3; b) D < f3; ¢) D = B3; asupra randamentului pigmentilor.

98



4.3.1. Analiza randamentului de extractie pigmentilor in functie de raportul
coeficientilor D si

Principiul metodei include elemente de modelare matematica si constd In comparatia
randamentului pigmentilor din petale determinat experimental si calculat conform unui model
bazat pe valorile extreme ale raportului coeficientilor D si .

Ipoteza de lucru, care std la baza: In cazul in care randamentul pigmentilor determinat
experimental va fi egal cu randamentul calculat cu utilizarea modelului, relatia matematica (4.7)
va caracteriza adecvat raportul real al coeficientilor D si B in aprecierea randamentului
pigmentilor.

In tabelul 4.1 sunt prezentate datele initiale reale, utilizate pentru calcularea randamentului:

Tabelul 4.1. Caracteristicile de baza ale petalelor procesate

Parametrii petalelor Unitatea de masura Valoarea
Masa unei petale de sofranel g 0,0075 +£0,0015
Suprafata unei petale cm’ 1,85+ 0,15
Numirul de petale cu suprafata 1,0 m? numar 5000 + 25
Suprafata totald a 5000 de petale m? 1,000 £+ 0,005
Masa 5000 de petale g 43,5£1,5
Cantitatea pigmentilor in 5000 de petale g 11,0+ 0,1

Randamentul pigmentilor determinat experimental dupa patru cicluri de extractie constituie
85% din concentratia initiald a pigmentilor in petale.

Randamentul teoretic ai pigmentilor s-a calculat cu ajutorul relatiei (4.7).

Pentru calcularea randamentului pigmentilor extrasi, suprafata sumard a celor 5000 de
petale a fost apreciata ca fiind egala cu F = 1,0 m?. Prin urmare, in astfel de conditie, relatia (4.7)
se simplifica:

C= Cyexp (—0,5Kk) (4.8)

Nu au fost gasite sursele bibliografice, in care ar fi indicate valorile numerice ale
coeficientilor, D si B, ale procesului de extractie a pigmentilor anume din petale de sofrinel. in
astfel de conditii examinarea influentei acestor coeficienti asupra randamentului pigmentilor a fost
absolut necesara. S-au analizat urmatoarele rapoarte ale valorilor coeficientilor, D si B, care

influenteaza randamentul pigmentilor:

a) pentru cazul, cand D > f;

b) pentru cazul, cand D < f3;
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¢) pentru cazul, cand D = ; k = D/B = 1,0.

Au fost calculate si analizate randamentele pigmentilor pentru fiecare dintre conditii
sus — indicate (a, b, c) ale raportului posibil dintre D si § (Anexa 1).

Analiza comparativa a datelor teoretice si experimentale ale randamentului pigmentilor
calculat si determinat experimental s-a efectuat in scopul identificérii raportului coeficientilor, D
si B, in relatia (4.7), care reflectd cel mai bine procesul real de extractie a pigmentilor. S-a dovedit,
ca in raportul, cand coeficientii D/P este egal cu 1 asigura valabilitatea relatiei (4.7) pentru analiza

procesului de extractie a pigmentilor din petale.

Tabelul 4.2. Influenta raportului coeficientilor, D si B, in relatia matematica (4.7) si
aplicarea relatiei in analiza procesului de extractie a pigmentilor

Raportul D/ Numairul Cantitatea Randamentul Corelatia randamentului
ciclurilor de | pigmentilor, g | pigmentilor, % pigmentilor teoretic si
extractie experimental
D>pB (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%

S-a demonstrat, ca prin patru cicluri de extractie, randamentului pigmentilor determinat
experimental corespunde randamentul calculat cu ajutorul relatiei (4.7).

Corespunderea maximald a randamentelor pigmentilor, determinate experimental si
calculate teoretic, care constituie 85% pentru ambele cazuri, se atinge in varianta 3, cand raportul
coeficientilor, D si B, practic se apropie de 1,0.

Prin urmare, modificarea concentratiei pigmentilor in structura petalelor pe parcursul
procesului de extractie, conform datelor experimentale si datelor calculate, corespunde egalitatii
valorilor D si B, respectiv, D/ = 1.

Datele procesului de extractie a pigmentilor au fost analizate din punct de vedere a
desfasurarii procesului in timp. Durata unui ciclu de extractie a constituit 15 minute, durata sumara
a celor patru cicluri a fost de 60 minute. Modificarea concentratiei pigmentilor in structura

petalelor pe parcursul a 60 de minute este prezentatd pe figura 4.5.
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Fig. 4.5. Dinamica reducerii continutului pigmentilor in structura petalelor pe parcursul
procesului de extractiei

Legitatea matematica, care descrie reducerea continutului pigmentilor in structura petalelor
corespunde legii exponentiale. Pentru a simplifica determinarea coeficientului de extractie a
pigmentilor, datele experimentale a reducerii continutului pigmentilor in timp se prezinta in

coordonate logaritmice In(C) = f(t). Folosind astfel de coordonate, datele experimentale vor

prezenta o linie dreapta (figura 4.6) [132].

2,5
* y =-0,0363x + 2,1575
R?=0,9534

In cantitatea

0 10 20 30 40 50 60 70

durata, minute

Fig. 4.6. Corelatia liniara intre logaritmul cantititii pigmentilor in petale,
In C si durata procesului de extractie
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aproximatie R? > 0,95 este inca un bun argument, care confirma caracterul liniar al acesteia.

InC = —0,0363t + 2,1575 (4.9)

In ecuatia semilogaritmica (4.9) coeficientul procesului de extractie, k, este egal cu

=—0,0363. In mod general, ecuatia semilogaritmica (4.9) se prezinta astfel:

InC = —kt + In(,

C = Cy exp(—k1)

In cazul in care coeficientul, k, se transfera din ecuatia semilogaritmici in ecuatia lineara
se determind exponenta exp (-k); in acest caz k = ¢ %036 = (0,97 = 1,0.

Prin urmare, s-a dovedit ca coeficientul procesului de extractie, k, determinat experimental,
coreleazd cu valoarea numerica, k, determinatd teoretic, valoare careia este egala
k=p/D =1,0[144].

Ecuatiile (4.7) si (4.8) caracterizeazd corect modificarea concentratiei pigmentilor in
procesul de extractie a pigmentilor din petalele hidratate de sofranel.

De asemenea, s-a demonstrat ca relatia matematica (4.7) este valabild pentru analiza
procesului de extractie a pigmentilor din petale, cu respectarea urmatoarelor conditii:

- temperatura de extractie cuprinsa in intervalul de 20 + 2°C;

- valoarea aciditatii pH se incadreaza intre 7,0 — 8,0;

- raportul petale : apa (hidromodulul) constituie 1:10 pentru primul ciclu de extractie si 1:2
pentru restul ciclurilor;

- randamentul maximal al pigmentilor determinat experimental se atinge prin realizarea a cel

putin patru cicluri consecutive de extractie.

4.3.2. Durata procesului de extractie a pigmentilor din petale de sofranel
Durata procesului de extractie prezintd una din cele mai importante caracteristici fizice. Se
considera ca durata redusa a procesului tehnologic are un efect pozitiv asupra calitétii produsului

fabricat. Aceastd paradigma, de asemenea, este valabild si pentru procesul de extractie a
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pigmentilor si obtinerea colorantilor naturali. Totodatd, in multe cazuri, viteza acceleratd a
procesului tehnologic nu este posibild datoritd actiunii combinate a mai multor factori.

Viteza accelerata si, ca urmare, durata redusa a procesului de extractie a pigmentilor din
petale de sofranel, poate duce la aparitia efectelor negative in randamentul procesului. Aplicarea
temperaturii inalte de 70 — 80°C in procesul de extractie, reduce esential durata procesului.
Totodata, este posibila pierderea calitatii pigmentilor extrasi in urma tratarii termice, care cauzeaza
degradarile structurii chimice ale moleculelor pigmentilor.

Dupa cum a fost demonstrat in capitolul 3, calconele galbene, care fac parte din colorantul
galben YFDS, sunt cu mult mai stabile, decét colorantii rosii cartamina si izocartamina. Dar din
cauza, cd sarcina tehnicd a tehnologiei, elaborate de noi, constd in extractia concomitentd a
colorantilor galben si rosu, noi am fost nevoiti sa adoptdm tehnologia elaboratda anume pentru
protectia maximala a cartaminei si izocartaminei, tindnd cont de instabilitatea acestora in solutii la
temperaturile ridicate.

Reducerea duratei procesului de extractie a pigmentilor poare fi realizatd nu doar prin
cresterea temperaturii, dar si prin procesarea petalelor maruntite. insi calitatea extractului de
pigmenti va fi mai scazutd, in urma poludrii extractului cu particule coloidale, care se obtin la
maruntirea find a petalelor. Prin urmare, 1n acest caz va fi necesar de aplicat un proces tehnologic
suplimentar, care va permite rafinarea extractului de pigmenti.

In prezenta lucrare, accentul principal in elaborarea tehnologiei de extractie a pigmentilor
a fost orientat spre protejarea pigmentilor calcone de degradarile chimice ireversibile. In acest
scop, am renuntat la procesul accelerat de extractie a pigmentilor. Acesta s-a efectuat in conditii
blande, din petale intregi, la temperatura procesului de extractie 20 = 2 °C si valoarea pH-lui
7,0 — 8,0, care asigura stabilitatea cartaminei.

Relatia matematica (4.7) este valabild pentru procesul de extractie, daca se cunoaste
concentratia initiala a pigmentilor si coeficientului de extractie. Ea permite de a analiza
modificarea concentratiei si de a aprecia randamentul pigmentilor. Dinamica modificarii
concentratiei pigmentilor in structura petalelor hidratate corespunde legii exponentiale (figura 4.5).

De asemenea, s-a demonstrat experimental, cad randamentul maximal se atinge prin
aplicarea a patru cicluri consecutive de extractie, cu durata fiecarui ciclu 15 + 1 minute. Durata
integrald a celor patru cicluri de extractie depinde de masa petalelor si concentratia pigmentilor in
petale. Mecanismul procesului de extractie a pigmentilor in ansamblu, corespunde legii
exponentiale. In astfel de conditii trebuie si existe corelatia dintre coeficientii de extractie a

pigmentilor si coeficientul duratei de extractie a pigmentilor ki = D/B.
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4.3.3. Modelarea cineticd a procesului de extractie a pigmentilor

Modelarea cinetica este o metodd experimentald bazata pe analiza vitezei procesului chimic
sau fizico-chimic [145]. Extractia pigmentilor din petale, in cazul asigurdrii stabilitatii acestora,
reprezinta un proces fizico-chimic de trecerea de faza, care nu implicd degradarile chimice. De
reguld, concentratia initiald a pigmentilor in petale, C, este relativ mare. In procesul de extractie
concentratia pigmentilor in petale scade. In mod general, viteza procesului de extractie a

pigmentilor corespunde ecuatiei diferentiale [132] si se prezinta in felul urmator:

dC
—— =k, [C]" (4.10)
dt

unde: dC / dt - viteza procesului de reducere a concentratiei pigmentilor, C, in petale cu semnul
minus;

C — concentratia pigmentilor in petale, kg/100 kg;

ki — coeficientul duratei procesului de difuzie, h'';

n — ordinul procesului de reducere a concentratiei pigmentilor, care poate avea valori

0, 1, 2, 3 pentru procesele simple, sau valorile fractionare in cazul procesului complex.

Tabelul 4.3. Modificarea cantitatii 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 practica a ecuatii diferentiale (4.10), a fost necesar de determinat valorile
numerice ale ordinului reactiei (procesului), n, si valoarea numerica a coeficientului duratei a
procesului, ki. Ordinului procesului si coeficientul duratei s-a determinat pe baza datelor
experimentale de modificare in timp a concentratiei pigmentilor, C.

Modelul matematic care descrie procesul de reducere a concentratiei pigmentilor in faza
petalelor, C, depinde de ordinul procesului, n, care este exponentul ecuatiei diferentiale (4.10).

Pentru determinarea ordinului procesului, n, ecuatia diferentiala (4.10) se prezinta in forma

logaritmica, astfel transformandu-se in ecuatia:
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dC
In <— —) =Ink; + nInC (4.11)
dt

Conform ecuatiei (4.11), relatia functionald dintre logaritmul vitezei de reducere a
concentratiei pigmentilor si logaritmul concentratiei pigmentilor, In(-dc/dt) = f(InC), fiind
exprimatd grafic pe baza datelor experimentale, trebuie sa prezinte o linie dreaptd. Panta cu
inclinatie a liniei drepte va reflecta ordinul procesului, n, (figura 4.7) . Panta de inclinatie a liniei

drepte este egald cu 1,069, ce reflectd faptul, ca ordinul procesului n =1,0.

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5
-0,5
0
S -l
2 °
=
-1,5
°..
y =1,069x - 2,8012
P R2=0,988
.
-2.5
In C

Fig. 4.7. Determinarea ordinului procesului

Avand 1n vedere, cd n = 1,0 ecuatia diferentiald (4.10) a procesului de reducere a

concentratiei pigmentilor in interiorul petalelor are urméatoare forma:

dC
——=k,C (4.12)
dt
unde: dC/drt - viteza procesului de reducere a concentratiei pigmentilor in petale;
C — concentratia pigmentilor in petale, kg/100 kg;
ki — coeficientul duratei procesului de difuziune a pigmentilor, h™!.
Ecuatia diferentiald (4.12) reflectd modificarea concentratiei pigmentilor pe parcursul

procesului de difuziune.
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4.3.3.1. Determinarea coeficientul duratei de extractie a pigmentilor

Coeficientul duratei de extractie a pigmentilor a fost de asemenea determinat pe baza
datelor experimentale (figura 4.5).

In acest scop, datele experimentale ale modificarii concentratiei pigmentilor in timp au fost

prezentate In coordonate semilogaritmice In(C) = f(t), (figura 4.8).

3
2, Teeel el o """' 1 ce ° """" ° Tl """"
.-....-... Seel, . N y | 1 | + 1
=
[ ] °
1[) TN ...........
1 @ Ceel,
)

Fig. 4.8. Relatia functionala dintre logaritmul concentratiei remanente a
pigmentilor in petale, In C si durata procesului de extractie

Datele prezentate pe figura 4.8 sunt aranjate liniar si prezintd o linie dreaptd, care

corespunde ecuatiei:

ln C = _kl‘[ + ln CO (4’.13)

InC = —-0,0313t + 2,414

unde: C — concentratia pigmentilor extrasi din petale, g;
Co— concentratia initiald a pigmentilor in petale, g;
k — coeficientul duratei de extractie a pigmentilor, h'!;

T — durata procesului de extractie, h.

Integrarea ecuatiei diferentiale (4.12) aduce la obtinerea relatiei (4.14), pentru calcularea

duratei procesului de extractie a pigmentilor:
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T
TTx"e, —c

(4.14)

unde: Co— C — concentratia pigmentilor in petale in procesul de extractie ;

ki =0,037 + 0,002, 1/h, (dispersia ¢ = 0,001), coeficientul duratei de extractie.

Verificarea datelor obtinute s-a efectuat in scopul aprecierii gradului de corelatie intre datele
obtinute experimental si datele calculate cu ajutorul relatiilor (4.13, 4.14). De asemenea, s-au
analizat valorile numerice ale coeficientului duratei de extractie a pigmentilor in functie de masa

petalelor procesate de la 1,0 pana la 50,0 kg (tabelul 4.4).

Tabelul 4.4. 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 extractie a k, extractie,
h' h
4,5 1,12+0,02 InC=-0,0367t+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?=0,3834
50,0 12,50 + 0,05 InC=-0,0311+2,52 - 0,031 2,5
R?=10,9989

Ecuatiile (4.7, 4.12 — 4,14) sunt valabile pentru analiza teoretica si practicd a duratei
procesului de extractie a pigmentilor din diverse flori cu petale, modelul geometric al carora
reprezintd forma de placa. Corelatia buna intre rezultatele cercetarilor teoretice si experimentale
demonstreaza veridicitatea ipotezei Inaintate a procesului de extractie a pigmentilor, conform
careia extractia colorantilor din petale se descrie prin aplicarea primei legi a lui Fick.

Respectiv, ecuatiile nominalizate sunt aplicabile pentru elaborarea tehnologiei industriale
de obtinere a colorantilor naturali din petale de sofranel. Este necesar de mentionat, ca valorile
numerice ale coeficientilor duratei de extractie a pigmentilor au fost determinate si sunt valabile
doar pentru conditiile blande: pH de la 7,0 pana la 8,0, temperatura procesului de extractie
20 £ 2°C, petale proaspete, uscate si intregi.

Parametrii tehnici ai liniei tehnologice elaborate, destinata fabricarii colorantilor din petale

de sofranel sunt prezentate in tabelul 4.5, calculele respective sunt demonstrate Tn Anexa 2.
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Tabelul 4.5. Parametrii tehnici a liniei tehnologice de fabricare a colorantilor

Parametrul tehnic de iesire Unitate | Procesarea a |Consum la obtinerea 1,0

a liniei tehnologice de producere de masura | 50,0 kg petale kg colorant
Cantitatea petalelor procesate kg 50,0 5,0
Durata ciclului de obtinere a colorantilor h 3,5-5,0 3,0-3,5
Randamentul integral a colorantilor kg 10,20-10,43 1,0
Randamentul integral a colorantilor % 80 -90 87,0
Randamentul colorantului rosu % 85-95 85-90
Randamentul colorantului galben % 80-90 80-90
Pierderile colorantilor % 5,0-10,0 7,0-10,0
Consumul de energie termica kJ/kg 1630,3 156,4
Consumul de apa potabila m’ 0,2-0,5 0,05 -0,06
Consumul de apa condensata m’ 0,2-0,21 0,02 - 0,021
Deseurile petalelor decolorate kg 60,0 — 0,05 5,5-6,0

4.4. Elaborarea tehnologiei de obtinere a colorantilor alimentari din petale de sofranel

Scopul final al cercetdrilor noastre a fost destinat elaborarii tehnologiei de fabricatie a
colorantilor naturali noi, obtinuti din pigmentii petalelor de sofranel, potriviti pentru utilizarea lor
in fabricarea produselor alimentare inofensive.

In baza elaboririi tehnologiei de productie in primul rind a fost necesar de apreciat
proprietatile colorantilor, care necesitd sa le fabricadm, de formulat cerinte fatd de caracteristicile
fizico-chimice ale acestor coloranti.

Avand la baza astfel de informatie initiald, in continuare, a fost posibil de elaborat

tehnologia de fabricatie a colorantilor cu proprietdti programate.

4.4.1. Programarea parametrilor de calitate ale colorantilor fabricati

Colorantii din petale de sofrdnel pot fi aplicati la fabricarea produselor alimentare in
conditii industriale la intreprinderi din industria alimentard si la intreprinderile alimentatiei
publice. Proprietatile de baza ale colorantilor noi, ca produselor finite, sunt urméatoarele:

- capacitatea functionald de a colora semifabricatele si compozitiile alimentele;

- stabilitatea structurii agregative a colorantilor in medii alimentare;

- rezistenta colorantilor la degradari oxidative, acido-bazice si enzimatice.

Aceste proprietdti ale colorantilor trebuie sd fie obtinute prin procesarea petalelor de
sofranel. Tehnologia de obtinere a colorantilor noi se bazeaza pe caracteristici programate, care
sunt stabiliti prealabil (tabelul 4.6).

Procesul de producere a colorantilor noi in conditii industriale este influentat de mai multi
factori: calitatea materiei prime, consumului de energie, consumului de apa potabila, calitatea si

puritatea materialelor auxiliare si altele.
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Tabelul 4.6. Caracteristicile tehnologice ale colorantilor noi, programate pentru
elaborarea tehnologiei industriale de fabricatie

Componentul sistemului de producere Caracteristicile programate
Materia prima: petale Petalele cu 25% amestec de coloranti galben si rosu.
Colorantii ca produs finit Se planifica obtinerea a doi:

- colorant galben sub forma de pasta si pulbere;

- colorant rosu sub forma de pulbere.

Forma comerciald a produsului finit Colorant galben: pasta cu 30 — 35% pigmenti galbeni,
randamentul 80 — 90%; pulbere de pigmenti galbeni cu
randamentul 80 — 90%;

Colorant rosu: - pulbere (complex CCC) cu continut
de cartamind de la 10 pana la 25%, randament
80 —90%

Ambalarea colorantilor Ambalaj ermetic.

Colorantii sub forma de pulbere, masa 10 + 1 grame
Colorantii_sub forma de pastd, masa 50 + 1 grame

In afard de acesti factori, o importantd deosebitd prezinti tehnologia de procesare a
petalelor, controlul tehnic al fluxului tehnologic de productie, calitatea produselor finite,
calificarea personalului, implicat In procesul de fabricatie.

Prin urmare, pentru elaborarea tehnologiei de fabricatie a colorantilor noi, prealabil a fost
stabilitd structura chimicd, proprietatile fizico-chimice si tehnologice ale pigmentilor. S-a
demonstrat cd pigmentii sunt inofensivi, stabili si manifestd capacitatea de a colora compozitiile

alimentare si pot fi utilizati in calitate de coloranti alimentari.

4.4.2. Caracteristica sistemului de productie a colorantilor din petale de sofranel

Elaborarea tehnologiei de fabricatie a unui produs nou, inclusiv a unui colorant nou,
prezinti o problema complexa tehnologici si tehnica. In astfel de situatii este necesar de prevazut
impactul unui numar mare de factori de care depinde reusita procesului de producere. In prezent
una din cele mai efective metode de investigatii destinate pentru rezolvarea sarcinilor complexe
este metodologia abordarii sistemice in inginerie [146, 147]. Conform acestei metodologii,
tehnologia productiei unui colorant alimentar, prezinta un sistem complex, format din mai multe
elemente structurale.

Sistemul tehnologic de productie a colorantilor noi prezintd o structurd ierarhica de
elemente, care caracterizeaza functia si structura sistemului de productie a colorantilor, toate
elementele Tn ansamblu reprezinta arhitectura sistemului [148] (figura 4.9).

Functia sistemului caracterizeazd scopul existentei elabordrii sistemului, raspunzand la

intrebarea: “pentru ce?”. In prezenta lucrare, functia sistemului consta in obtinerea din petale de
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sofranel a doi coloranti de culoare galbena si rosie, pentru utilizarea lor ulterioara in tehnologia de

fabricatie a produselor alimentare sau semifabricatelor colorati.

Capacitatea de a colora produsele
alimentare

Galben | I Rosu |

/

Coloranti

Functia

Structura

| Peltale l—.—'l Linia tehnologici Aparate de control
| [

I Piginenti ’—'.——l Extractia pigmentilor '—.—' Control fizic |
l |

| Coloranti |—.—-| Separarea pigmentilor I—.—i Control chimicd |

e

Fig. 4.9. Schema sistemului de productie a colorantilor din petale de sofranel cu trei
nivele ierarhic si legiaturi intre elementele sistemului (-®-)

Ambalarea

Primul nivel — colorantii. Cea mai importantd caracteristica initiald este caracterizatd prin
randamentul colorantilor, valoarea carora a fost stabilit de obtinut, care constituie 80 — 85 %.

Nivelul doi indicad ca se obtin doi coloranti separati galben si rosu, cu proprietatile lor
fizico-chimice, care sunt determinate si prestabilite in capitolul 3.

Nivelul trei indica capacitatea functionala a puterii de a colora compozitiile alimentare. De
asemenea, la acest nivel sunt prezentate conditiile si proprietatile colorantilor: Concentratia
colorantilor, ambalajul etc., care sunt prezentate in tabelul 4.6. Prin urmare, sunt prezentate toate
caracteristicele care se realizeaza de functia sistemului elaborat.

Structura sistemului de productie prezintd — structura ierarhicd a sistemului, formatd
dintr — un ansamblu de elemente implicate in formarea functiei sistemului cu legaturi intre ele.

Sistemul de productie a colorantilor, prezentat in figura 4.9, include trei elemente de baza:
- materia prima (petale);

- linia tehnologica de obtinere colorantilor;
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- aparate de control a fluxului tehnologic de productie.

Primul nivel include petale de sofrdnel (materia prima), linia tehnologica de fabricatie si
sistemul de control al fluxului tehnologic. Fiecare element din primul nivel, este divizat in alte
elemente, formand nivelul secundar de elemente structurale in conformitate cu principiul ierarhiei
holonice a structurii sistemului [149].

Nivelul doi include pigmentii petalelor, linia tehnologicd, care include linia primara de
procesare a petalelor si metodele fizice ale sistemului de control.

Nivelul trei al sistemului include colorantii, linia secundara de procesare a extractului
obtinut si metodele chimice de control. Reiesind din conceptele de baza a analizei de sisteme,
tragem concluzia, ca sistemul de productie a colorantilor din petale de sofranel este format din
douad elemente fundamentale: functia sistemului, care determina proprietatile produsului si scopul
utilizarii; structura sistemului, care demonstreazi elementele, implicate in realizarea functiei. in

ansamblu, functia si structura sistemului formeaza arhitectura sistemului.

4.4.3. Etapele tehnologice de productie a colorantilor din petale de sofranel

Rezultatele cercetarilor teoretice si experimentale ale compozitiei chimice a pigmentilor
din petale, particularitdtilor procesului de extractie a pigmentilor, mecanismul procesului de
extractie, au servit drept bazd stiintifica a tehnologiei de obtinere a colorantilor din petale de
sofranel. Principiile tehnice utilizate in elaborarea tehnologiei au fost elaborate sub forma de
sistem de productie a colorantilor.

In pofida faptului, ci colorantii nu prezintd alimente in sensul direct al cuvantului, in
elaborarea tehnologiei generale de producere ale colorantilor, totusi, au fost folosite cele mai
importante principii, pe care se bazeaza fabricatia industriald a produselor alimentare [150].

1. Materia prima — petale uscate de sofranel.

2. Caracteristici programate pentru elaborarea tehnologiei industriale de obtinere a
colorantilor (tabelul 4.4).

3. Procesarea petalelor, fluxul tehnologic de obtinere a colorantilor.

4. Controlul fluxului tehnologic de fabricare a colorantilor. Se prevede obtinerea calitatii
colorantilor in procesul de fabricatie. Sistemul in-line (mostrele nu se scot pentru analiza din fluxul
tehnologic).

Pe baza acestor principii a fost elaboratd schema tehnologicd generalda de obtinere a

colorantilor galben si rosu din petale de sofranel (figura 4.10).
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Inspectia petalelor
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Fig. 4.10. Schema tehnologica generala de obtinere a colorantilor naturali galben si rosu
din petale de sofranel

| Uscarea |

Colorant galben in
formai de pulbere

Schema tehnologica generala caracterizeaza procesul tehnologic integral, format din
urmatoarele etape:

- prima etapd tehnologica: obtinerea extractului de pigmenti din petale;

- etapa a doua tehnologica (principald): procesarea extractului si separarea pigmentului
rosu de pigmentul galben;

- etapa finald: obtinerea colorantului rosu si colorantului galben — produselor-tinta finite in
forma comercializabila.

Prima etapa tehnologicd include procesarea petalelor prin: hidratarea petalelor, extractia
pigmentilor si separarea extractului pigmentilor de petale decolorate. Caracteristicile de baza a
primei etape tehnologice sunt: durata ciclului de procesare si randamentul pigmentilor.

Etapa a doua, este principald pentru tehnologia de obtinere a colorantilor si include
procesarea extractului de pigmenti prin concentrarea extractului, separarea colorantului rosu din
extract, obtinerea extractului de colorant galben.

Etapa finala, care include procesarea extractului si eliminarea colorantului rosu din mediu
lichid si transformarea lui in stare solida, deshidratarea si uscarea colorantului rosu, obtinerea
colorantului galben concentrat sub forma de pasta si colorantului galben in stare solida.

Schema tehnologicd generala de obtinere a colorantilor naturali galben si rosu (figura 4.10)

a servit baza elaborarii liniei tehnologice de obtinere colorantilor naturali galben si rosu.
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4.4.4. 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 sofrdnel si obtinerea colorantilor galben si rosu. Linia s-a elaborat in
conformitate cu schema tehnologica generald de obtinere a colorantilor (figura 4.10).

Linia tehnologica prezintd un ansamblu de aparate aranjate consecutiv orizontal si include
doud fragmente tehnice legate intre ele (figura 4.11).

Fragment I: Obtinerea extractului de pigmenti din petale.

Fragment II: Procesarea extractului si obtinerea colorantilor galben si rosu.

Trebuie de mentionat, cd conform abordarii sistemice fiecare fragment al liniei proiectate
reprezintd un sistem aparte, caracterizat prin functia proprie. Din aceste considerente, linia
proiectatd poate fi modificatd substantial din punct de vedere al asigurarii solutiilor tehnice
necesare. in cadrul implementarii liniei tehnologice aceasta poate fi modificatd substantial in
functie de parametrii tehnici programati ai procesului tehnologic si costul aparatelor, utilizati in
procesul de producere. Nu este exclusa utilizarea aparatelor, care asigurd mai multe functii
concomitent. O astfel de abordare contribuie la scdderea numarului de module deservite, respectiv,
la cresterea rentabilitdtii procesului. Existenta punctelor de control in sistemul tehnologic de
productie asigura posibilitatea corectdrii si modificarii parametrilor procesului, necesare pentru
realizarea functiei de baza a sistemului: obtinerii colorantilor de calitate cu parametri programati.

Solutiile tehnice, care sunt propuse in proiectul liniei tehnologice de productie, trebuie sa

fie suficient de flexibile, pentru asigurarea atingerii scopurilor formulate.
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Petalele procesate

Deseuri

Fig. 4.11. Linia tehnologica de obtinere a colorantilor din petale de sofranel:
1 — depozit pentru petale; 2 — masa pentru inspectia petalelor; 3 — cantar; 4 — recipient pentru formarea sistemului petale: apa; 5 — reactor pentru
extractia pigmentilor din petale; 6 — recipient pentru colectarea extractului de pigmenti Impreuna 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; 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; 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.
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Petale
procesate

PC1 PC2

= ———

Condensat

Deseuri

Fig. 4.12. Punctele de control a procesului tehnologic de fabricatie a colorantilor:
PC1 — inspectia petalelor; PC2 — formarea amestecului petale : apa; PC3 — controlul concentratiei pigmentilor in solutie; PC4 — separarea

colorantului rosu; PCS5 — indicatorii colorantului galben si rosu, sub forma de pasta si pulbere, ca produs finit
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Functia primului fragment a liniei tehnologice: procesarea petalelor si obtinerea extractului
de pigmenti. Avand la baza urmatoarele procese tehnologice: depozitarea petalelor — inspectia

petalelor — hidratarea petalelor — extragerea pigmentilor — separarea petalelor de extractul de

pigmenti — colectarea extractului de pigmenti. Extractul prezintd un sistem eterogen format din

pigmenti si apa (figura 4.13, pozitiile 1 —9).

Ciclul IL, ITI, TV

Carbonat de sodiu (Na,CO;) 4,0%

Petale + apa cu hidromodulul 1:10

Fig. 4.13. Fragment I. Schema liniei tehnologice de obtinere a extractului de
pigmenti

Pozitia 1. Depozit pentru pastrarea petalelor. Pastrarea petalelor in saci perforati din

polietilen pe rafturile depozitului. Temperatura sa nu depaseasca 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. In urma absorbtiei apei volumul si masa petalelor se majoreaza circa doud ori. La aceasta

etapa apa intrd in interactiune cu granulele de pigmenti din petale, formand legatura de tip

granule — apa.
Pozitiile 5 — 9. Reprezinta de fapt instalatia de obtinere a extractului de pigmenti. Conform

rezultatelor cercetarilor experimentale si teoretice, discutate in capitole 2 si 3, s-a demonstrat ca
extractia se realizeaza prin patru cicluri consecutive de extractie a pigmentilor din petale.

Randamentul pigmentilor (colorantilor naturali) atinge 80 — 85% din masa totala 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
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pH egal cu 8,0. Extractia se realizeaza la temperatura 20 + 2°C, timp de 15 minute, prin agitare
continud pana la aparitia culorii constante a extractului [88]. Extractia pigmentilor in urmatoarele
trei cicluri se face cu adaosul apei, obtinute prin condensarea vaporilor rezultate in procesul de
concentrare a pigmentilor, pozitia 10 (figura 4.11).

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.

Consecutivitatea celor patru cicluri de extractie este prezentatd pe (figura 4.14). Volumul
sumar al extractului (Vy), separat de petale s-a depozitat in recipientul 8. Petalele decolorate, dupa
extractia pigmentilor, reprezinta deseuri cu continut de fibre alimentare si se recomanda pentru

obtinerea compostului.

Ciclul IT, ITL, IV

Extract petale

|

Extract petale

|

V.
3 Extract petale

e
¥ V4
Extract petale

g
8 Deseuri

a) b)

Fig. 4.14. Schema de obtinere a extractului de pigmenti din petale:
a— instalatia tehnologica (5 — reactor pentru extractia pigmentilor din petale; 6 — recipient pentru

Vi

Apa
distilata

I T 11

colectarea extractului cu petale; 7 —decanter pentru separarea petalelor de faza lichida;
8 — recipient pentru extractul de pigmenti fara petale; 9 — colector intermediar pentru petale);
b — cicluri consecutive de extractie (Vi— Vs — volumele extractelor dupa I, II, III, IV cicluri de

extractie; V¢ — volumul total a extractului dupa IV cicluri de extractie).

Dinamica migratiei moleculelor pigmentilor din petale pe parcursul a celor patru cicluri de
extractie se prezintd schematic pe figura 4.15. Pe parcursul difuziei concentratia pigmentilor in
petale scade concomitent cu majorarea concentratiei pigmentilor n apa. Acest proces are loc in

cazul cand potentialul sau gradientul concentratiei AC > 0.
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Insa in realitate numai dupa patru cicluri de extractie gradientului concentratiei tinde spre

AC — 0. Cu alte cuvinte, numai in ciclul patru de extractie concentratia pigmentilor in petale tinde

spre C — 0.
Co C G, \‘ C,;
G -4% G CAG G, CAC, G, AC,
0 0L 0 0 ‘
15 min 15 min 15 min 15 min
Ciclul Ciclu II Ciclu III Ciclu IV

Fig. 4.15. Dinamica reducerii concentratiei pigmentilor in petale si cresterea
concentratiei pigmentilor in api in cele patru cicluri de extractie a pigmentilor:

Co — concentratia initiald a pigmentilor in petale, ciclul I, %; Ci, C,, C3 — concentratia initiala a
pigmentilor 1n ciclurile II, III si IV in procesul de extractie a pigmentilor, %;

AC1, AC2, AC3, AC4 — potentialul de migrare a pigmentilor din petale in mediu lichid, in apa.

Functia fragmentului II al liniei tehnologice consta in obtinerea produselor finite, si anume,
a colorantilor galben si rosu separati. Continuarea proceselor tehnologice, care stau la baza

fragmentului II a liniei tehnologice (figura 4.16):

Concentrarea extractului de pigmenti = Extractul colorantului galben
Colectarea extractului concentrat Concentrarea suplimentara a colorantului
@ galben
Sedimentarea colorantului rosu {l
@ Colectarea colorantului galben concentrat

Centrifugarea colorantului

@ Partial
Uscarea colorantilor

4

Dozarea si ambalarea colorantilor in stare Dozarea si ambalarea colorantului galben in
solida forma de pasta

Fig. 4.16. Schema de principiu a etapei de obtinere a colorantilor — produs finit
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Fig. 4.17. Fragmentul I1. Schema liniei tehnologice de obtinere a colorantilor rosu
si galben prin procesarea extractului de pigmenti:

8 — colectorul extractului de pigmenti; 10 — evaporator rotativ; 11 —recipient; 12 — recipient

pentru sedimentarea colorantului rosu; 13 — colector pentru colorant rosu; 14 — centrifuga;

15 — evaporator rotativ; 16 — recipient; 17 — reactor pentru colorantul galben sub forma de pasta;

18 —aparat pentru dozare a colorantului galben sub formad de pastd; 19 —recipient pentru

colectarea colorantului rosu umed; 20 — instalatia cu raze IR pentru colorantul rosu si o parte a

colorantului galben; 21 — aparat pentru dozare a colorantului galben si rosu sub forma de

pulbere.

Fragment Il — continuarea fragmentului I al liniei tehnologice.

Pozitia 8. Colectorul extractului de pigmenti dupa procesarea petalelor prin patru cicluri de

extractie. Concentratia pigmentilor in volumul total al extractului este mica si variaza in limitele

1,5 2,8% (Anexa 2).

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. Condensatul obtinut

se utilizeaza pentru extractia pigmentilor in ciclul 2, 3 si 4. Volumul condensatului cu temperatura

circa 20 — 25°C asigura procesul de extractie a pigmentilor .

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 din mediu lichid a amestecului de coloranti galben si rosu. Colorantul galben raimane

in extract [151].
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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. Dupa uscare, colorantul rosu cu activitatea apei
aw=0,35 — 0,4, se transportd pentru dozare si ambalare, pozitia 21.

Pozitia 16. Recipientul intermediar pentru colectarea colorantului galben in forma de pasta.
Din recipientul pozitia 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 formad de pasta cu concentratia 30 — 35 %. Conditiile de concentrare:
temperatura de vaporizare 50°C, presiunea Pa = <10 kPa. Produs finit — colorant galben sub forma
de pastd se transportd pentru dozare si ambalare, pozitia 18. De asemenea, este prevazuta
posibilitatea de obtinere a colorantului galben in forma de pulbere. Din recipientul 16, o parte de
pasta se transmite la uscare cu razele IR, instalatia 20, temperatura 60 — 70°C; colorantul galben
sub forma de pulbere, ay = 0,35 — 0,4, la fel se transfera pentru dozare si ambalare in aparatul 21.
Condensatul se utilizeaza pentru extractia pigmentilor in ciclul 2, 3 si 4.

In calitate de exemplu se prezinti caracteristicile tehnice a unei linii tehnologice de
fabricare a colorantilor cu productivitatea 50,0 kg de petale per un ciclu de procesare. De
asemenea, este prezentat randamentul si consumul materialelor si energiei termice la obtinerea

1,0 kg de coloranti pe baza tehnologiei elaborate (Anexa 2).

4.4.5. Controlul procesului tehnologic de productie a colorantilor din petale de sofranel

Pe figura 4.12 este prezentatd schematic linia tehnologica de obtinere a colorantilor din
petale de sofranel, cu evidentierea a cinci puncte de control. Metodele de control ale fluxului
tehnologic de productie ale colorantilor sunt aplicate pentru protectia calitatii colorantilor prin
asigurarea caracteristicilor proceselor tehnologice. Productia colorantilor pe baza respectarii
caracteristicilor prestabilite ale proceselor tehnologice constituie realizarea functiei liniei
tehnologice. Este greu de obtinut coloranti de calitate, bazandu-se doar pe supraveghere si inspectie,
functionalitatea liniei tehnologice fiind un proces fizico-chimic si tehnico-mecanic foarte complex.
De aceea, etapele de baza ale fluxului tehnologic trebuie sa fie ajustate anume la tehnologia de
obtinere, elaborata cu prevederea unui realizdrii unui control strict ai parametrilor programate.

Controlul fluxului tehnologic de productie a colorantilor este exemplificat prin simularea

matematica a procesului de obtinere a colorantilor din 50,0 kg de petale de sofranel de categoria II.
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In calitate de materie prima se utilizeaza petalele de sofranel, divizate in trei categorii in
functie de starea fiziologica si aspectul acestora.

Categoria 1. Prezintd amestecul uniform de petale, care contine predominant petale de
culoare rosie in cantitdti de 90 — 95 % si petale de culoare galbend in cantititi de pand la
5,0 — 10,0 %. Astfel de petale sunt cele mai potrivite pentru obtinerea colorantului rosu — cartamina,
dar din ele poate fi obtinut si colorantul galben.

Categoria II. Reprezinta petale de culoare rosie si galbend in cantitati practic egale: circa
50 £ 5,0 % petale de culoare rosie si 50 + 5,0 % petale de culoare galbena. Astfel de petale asigura
obtinerea a doi coloranti, rosu si galben, ambele cu randamente rezonabile.

Categoria III. Din aceastd categorie fac parte petale de culoare galbena in cantitati de
90 — 95 %. Petalele de culoare galbena sunt utilizare pentru obtinerea doar a colorantului galben,
datorita faptului, ca petalele nu au ajuns la gradul de maturitate, potrivit pentru obtinerea cartaminei.

PC1, punctul de control 1, include receptia si verificarea initiala a calitatii petalelor, urmata
de depozitarea si inspectia lor. Initial se determind categoria petalelor. Se evalueaza vizual in
procente ponderea petalelor rosii in mostra cu masd de 10 + 1,0 g.

Depozitarea petalelor. Pentru reducerea umiditatii petalelor de la 70 + 5,0 % péana la
umiditatea de 10 £+ 2,0 %, procesul de deshidratare se realizeaza la temperatura camerei 20 + 2 °C
in strat subtire de petale cu grosimea A = 5,0 — 10,0 cm. Petalele deshidratare se pastreaza in stare
ambalata pe rafturile depozitului. Durata de depozitare a petalelor in stare ambalata la temperatura
aerului de 18 + 2 °C nu trebuie sa depaseasca termenul de 25 — 30 zile.

Inspectia petalelor. Metoda de apreciere a calitdtii petalelor in cadrul procesului de
inspectie are loc prin identificarea petalelor necorespunzitoare si a impuritatilor. In conditii
industriale, analiza petalelor defecte este cea mai rapida si mai usor realizabild metoda este
aprecierea ponderii petalelor neconforme, care permite determinarea starii intregului lot. Principiul
metodei se bazeaza pe clasificarea defectelor. Un lot de petale poate avea doua defecte din diferite
categorii, defecte secundare sau defecte minore. Aceste neconformitati nu reduc posibilitatea de
procesare a petalelor si nu prezinta risc pentru calitatea produsului finit. Se recomanda aplicarea
indicelui de calitate a lotului de petale, I, < 1, care demonstreaza, ca lotul cu petale examinate este
de calitate superioard, daca numarul petalelor defecte este mai mic de 1,0 % (petale decolorate,
petale mici).

PC 2, punctul de control 2, include controlul procesului de formare a amestecului din
petale si apa si controlul procesului de extractie a pigmentilor din petale.

Controlul procesului de extractie a pigmentilor. Amestecul din petale si apa este tratat cu

solutia de Na;COj pentru reglarea valorii pH a sistemului. Obtinerea extractului de coloranti din
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petale se realizeazd prin patru cicluri consecutive de extractie, pana la decolorarea petalelor.
Gradul de decolorare a petalelor se determina cu ajutorul sensorului de lumina in baza de fotodiozi.

Controlul si reglarea temperaturii procesului de extractie a pigmentilor. Pentru a preveni
modificari nedorite ale pigmentilor termolabili, s-a stabilit (capitolul 3), cd temperatura medie a
procesului de extractie trebuie sa nu depaseasca 20,0 + 2,0 °C.

Prin urmare, a fost necesara elaborarea sistemului de control a procesului de extractie prin
reglarea temperaturii in limitele necesare. In acest scop a fost determinati limita de tolerantd
superioard a temperaturii, LTS si limita de toleranta inferioara a temperaturii, LTI [132].

Conform temperaturii programate 20+ 2 °C, temperatura maximald nu trebuie sa
depaseasca Tmax = 22°C si temperatura inferioard nu trebuie sa scadd mai jos Tinr= 18°C. Variatia

temperaturii se calculeaza prin formula 4.15:
R = Thax = Tmin (415)
R =22-18 =4°C

Datele initiale pentru aprecierea limitelor de tolerantd a temperaturii: Tmed = 20°C;

Timax = 22°C; Tinr= 18°C; variatia temperaturii R = 4°C.
Calculul limitelor de toleranta, LTS, LTI, se face cu ajutorul urmatorilor relatii:

Limita de toleranta superioara, LTS:
LTS = Tpeq + AR, (4.16)

Coeficientul, A, reprezintd valoarea numericd in functie de numarul de probe selectate
pentru analiza [ 150]. Pentru cinci determinari a temperaturii pe parcursul a unul ciclu de extractie,

coeficientul constituie, A = 0,577.
LTS =20+ 0,577 -4 = 22,3°C
Limita de toleranta inferioara, LTI:
LTI = Tpeq — AR, (4.17)

LTI =20-0,577-4 = 17,7°C
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Controlul procesului de separare a extractului de pigmenti de petale. Durata fiecarui ciclu
din cele patru cicluri de extractie consecutive se determind prin constatarea faptului stabilirii
echilibrului de repartitie a pigmentilor in petale si in faza lichida, F.L., caracterizat prin constanta
de repartitie: Kiep. = Cpetale / CF.L.

Dupa fiecare ciclu de extractie, amestecul alcatuit din petale si extract, se descarca in
decanter pentru separarea fazei solide de faza lichida. Petalele, de pe care a fost evacuatd faza
lichida, se evacueaza din decanter in reactor, in care se adaugd 200 L de apa (sau condensat).
Ciclurile de extractie / decantare se repetd de 4 ori. La fiecare ciclu amestecul petale-apa se supune
agitarii la 30 rotatii pe minut la temperatura medie de 20 °C.

Volumul total al extractului reprezinta suma volumelor extractelor, care au fost obtinute

dupa fiecare ciclu:
AV]_ + Vz + V3 + V4 == VtOtal' (4’.18)

Volumul total al extractului, Viotal, constituie de la 700 L pana la 740 L , iar concentratia
sumara a pigmentilor la aceasta etapa nu depaseste 1,6 — 1,7 %.

PC 4 si PC 5, punctele de control 4 si 5, includ: controlul procesului de concentrare a
extractului; controlul procesului de formare si sedimentare a colorantului rosu, care prezinta un
complex a cartaminei cu celulozd; controlul procesului de separare complexului
cartamina — celuloza in stare solida.

Volumul total al extractului constituie cu concentratia colorantilor 1,6 — 1,7 % constituie
circa 700 L. Acesta se supune concentrarii prin vaporizarea apei. Concentrarea se realizeaza in
evaporatorul rotativ sub vid la temperatura fierberii extractului 50 + 2°C, la presiunea P < 10 kPa.
In urma evaporirii apei se obtine extractul de pigmenti cu concentratia 25,0% (PC 3). Volumul
extractului concentrat constituie 46,0 — 47,0 kg. Se programeaza realizarea controlului modificarii
concentratiei pigmentilor, controlul parametrilor procesului de vaporizarea apei si volumului apei
condensate. Cantitatea de apa evaporizata in procesul de concentrare a extractului poate atinge
650 L. Apa condensata in cantitati de circa 650 L per ciclu complet de producere se utilizeaza
pentru hidratarea petalelor in urmatorul proces de extractie a pigmentilor, in cadrul ciclurilor de
extractie II, III si IV.

Controlul procesului de sedimentare si separare a colorantului rosu. Procesul de separare
din faza lichida a colorantului rosu, cartamina, se realizeaza prin formarea complexului insolubil

cartamina — celuloza. Evaluarea gradului de separare a colorantului cartamina-celuloza din extract
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se propune sa fie realizata prin utilizarea spectroscopiei UV-Vis sau, si mai simplu, prin verificarea
profilului RGB (scaderea criticd a componentei R si cresterea componentei G).

Sedimentarea si eliminarea colorantului rosu cartamina — celuloza din mediu lichid se
realizeaza prin centrifugare, timp de 5-10 minute, 5500 minut!. Dupa separare, colorantul rosu
cartamina — celuloza, se supune deshidratarii prin uscarea cu razele IR, la temperatura 60 — 70°C.
Umiditatea finald a colorantului deshidratat trebuie sa asigure activitatea joasda a apei, care va
constitui aw=0,35 — 0,40.

PC 6 si PC7, punctele de control 6,7, cuprind controlul proceselor de ambalare a
colorantilor obtinuti: complexului cartamina — celuloza in stare solida, si amestecului de coloranti
galbeni, concentrati pand la 30,0 —35,0 % substante uscate. La etapa finala se determina
concentratia colorantilor, se verificd dozarea colorantilor si se verificd etanseitatea ambalajului.

Elaborarea sistemului de productie eficient presupune si asigurarea realizarii colorantilor
alimentari noi In stare ambalatd comercial. Existd probabilitatea aparitiei rebutului colorantilor
rosu si galben in calitate de produse finite, dupa etapa de ambalare.

In cazul in care la baza calculiri probabilititii admisibile a rebutului la ambalare se
foloseste ,,regula a 36", probabilitatea aparitiei rebutului colorantilor nu va depasi 0,27% din
numarul total de unitati de ambalaje. Adica, sistemul de producere functioneaza in limitele admise

de rebut, dintr-un lot de 10000 de unitati maximum 27 unitati au defecte de ambalare.

Concluzii la capitolul 4

S-a demonstrat cd mecanismul procesului de difuziune a pigmentilor din petale corespunde
legii exponentiale si se desfasoard in conformitate cu prima lege lui Fick. S-a elaborat relatia
matematica (4.7), care descrie procesul de extractie a pigmentilor din petale. Procesul de extractie
a pigmentilor prezinta functie a raportului dintre coeficientul de difuziune, D, si coeficientul de
transfer, 3, exprimat prin coeficientul de extractie a pigmentilor, k.

Prin modelarea cineticd a procesului de extractie a pigmentilor a fost elaborata relatia
matematicad de determinare a duratei procesului de extractie a pigmentilor din petale la temperatura
constantd t =20+ 2,0°C. Abaterea dintre datele prognozate si datele experimentale a duratei
procesului de extractie variaza in limitele 3,0 — 5,0 %.

Utilizdnd modelele matematice elaborate, si datele experimentale, a fost demonstrat, ca
randamentul maximal al pigmentilor in conditii industriale constituie cel putin 80 — 85% si poate
fi atins prin realizare a nu mai putin de patru cicluri consecutive de extractie.

Pornind de la conceptul abordarii sistemice, a fost elaborat sistemul de productie a

colorantilor galben si rosu din petale de sofranel cu proprietdti fizico-chimice programate.
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Sistemul de productie a colorantilor include trei elemente de baza: materia prima; linia tehnologica
de fabricatie si sistemul de control al fluxului tehnologic de productie.

In cadrul sistemului de productie a fost elaborata tehnologia generali si linia tehnologici
de fabricatie a colorantilor galben si rosu. Linia tehnologica include doud fragmente:
- fragmentul I, care asigurd procesarea petalelor si obtinerea extractului de coloranti;
- fragmentul 11, care asigura procesarea extractului si obtinerea a doi coloranti de natura calcona
galben si rosu.

A fost demonstrat, cd tehnologia elaborata de obtinere a colorantilor este fezabild din punct
de vedere economic deoarece nu necesitd un consum inalt de energie. Conform estimarilor,

consumul pentru obtinerea a unui kilogram de coloranti constituie 156,4 kJ/kg.
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5. DIRECTII POSIBILE DE UTILIZARE A COLORANTULUI GALBEN
DIN PETALE DE SOFRANEL iN TEHNOLOGIA PRODUSELOR
ALIMENTARE

5.1. Restrictiile de utilizare a colorantilor sintetici

Unul din dezavantajele utilizarii colorantilor sintetici constd in necesitatea respectarii
restrictiilor, elaborate de organele internationale si nationale.

Indicele general de utilizare a aditivilor alimentari sintetici, numit Doza Zilnica
Acceptabild (DZA) se bazeaza pe cantitatea colorantului sintetic, care este inofensivd pentru
organismul uman si este determinata de organele competente a FAO/OMS [24].

Doza zilnica acceptabild este cantitatea de colorant sintetic, consumat zilnic cu alimente
sau bauturi, pe parcursul vietii, care nu prezintad riscuri pentru sandtatea consumatorului. Doza
zilnicd acceptabild se exprima prin cantitatea colorantului sintetic In miligrame si raportata la
1,0 kg de masa a corpului uman, mg/kg. Indicele DZA a devenit un criteriu de baza, care apreciaza
concentratia colorantilor sintetici in produsele alimentare. Utilizarea colorantilor sintetici prevede,
ca in cazul 1n care addugarea colorantului sintetic introdus conform indicelui DZA, nu asigura
formarea efectului senzorial necesar, atunci utilizarea acestui colorant se interzice.

Conform stipuldrilor ale comitetului Codex Alimentarius, concentratia maximald a
tartrazinei si azorubinei in produsele alimentare este admisa in doze de pana la 100 — 200 mg/kg,
ceea ce corespunde indicelui DZA. In general, se admite utilizarea in produsele alimentare a
cantitatilor foarte mici de alti coloranti sintetici, circa 0,01 — 0,02 % din masa produsului.

Este evident, ca inlocuirea completa a colorantilor sintetici cu coloranti naturali In prezent
este imposibila. Din lista colorantilor sintetici, admisi in Republica Moldova, au fost selectati patru
coloranti de culoare galbena si rosie, care vor putea fi inlocuiti cu coloranti naturali din petale de
sofranel. Acesti coloranti sintetici au fost selectati n calitate de candidati pentru inlocuire din
cauzi, cd sunt toxici pentru consumatori. In tabelul 5.1 sunt prezentati colorantii sintetici selectati

si aria lor de utilizare in compozitii alimentare.

Tabelul 5.1. Lista colorantilor sintetici programati pentru inlocuire cu coloranti
naturali din petale de sofrinel

Numirul E Denumirea DZA, Alimente, in care este admisa
colorantului mg/kg utilizarea colorantului
1 2 3 4
E 102 Tartrazina 7,5 Gume de mestecat, jeleuri, gemuri,
marmelade, budinci, iaurturi, peste conservat,
bauturi ricoritoare (Fanta)
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Continuarea tabelului 5.1

1 2 3 4
E 110 Galben de amurg FCF 2,5 Produse de brutdrie, dulciuri, Inghetata,
bauturi alcoolice si racoritoare

E 122 Azorubina (in prezent 4,0 laurturi, jeleurilor, gemuri, conserve, rulade,
interzisa pe teritoriul Uniunii sosuri, dulciuri, bauturi alcoolice
Europene)

E 124 Ponceau 4R (este recunoscut 4,0 Gemuri, conserve, rulade, sosuri, dulciuri,
oficial cancerigen) bauturi

Nota: DZA — doza zilnicd acceptabila

5.2. Principii de utilizare a colorantilor naturali din petale de sofrinel in compozitii
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. Utilizarea eficientd a colorantilor calconece necesita aprecierea puterii de colorare in
compozitiile alimentare si determinarea stabilitdtii acestor coloranti in functie de tehnologia de
fabricare a fiecarui produs alimentar.

Criteriu de baza pentru utilizarea colorantilor naturali, care sunt considerati inofensivi, este
capacitatea lor de a colora compozitiile alimentare si de a ameliora calitatea senzoriala.

Colorantii naturali se adaugd in alimente conform principiului quantum satis, cantitatea
adaugata de facto nefiind limitatd din punct de vedere legislativ. Colorantii obtinuti in cadrul
prezentei teze pot fi utilizati intr — o cantitate nelimitata, care asigurd formarea culorii dorite ale
produselor alimentare.

Indicele de baza ale capacitétii colorantilor de a colora reprezintd puterea de colorare, care
caracterizeaza concentratia minimald a colorantului, exprimata in grame de colorant, dizolvat
intr — un litru de apa distilatd cu valoarea pH — lui de la 5,5 pana la 7,0, la temperatura de 20°C,
care asigura alimentului culoarea necesara. Puterea de colorare se exprima in grame de colorant
per un litru de produs lichid, g/L sau per kilogram de produs solid g/kg.

Indicele puterii de colorare se utilizeaza pentru prepararea etalonului de culoare ori pentru
aprecierea dozei de colorant, care se introduce in compozitia alimentului, pentru a crea efectul
cromatic necesar. in mod general, set de etaloane de culoare reprezinta trei solutii de acelasi
colorant, dar de concentratii diferite, care au culoare slab exprimata, culoare medie si culoare
pronuntata. Pe baza setului etalon se apreciaza culoarea posibila a alimentului si doza de colorant,
care asigura culoarea necesara.

Alegerea concentratiei optime de colorant este oportun de realizat reiesind din urméatoarele

considerente. Densitatea optica (absorbanta) a sistemelor suficient de colorate cu grosimea de
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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 excesului de colorant nu va produce schimbarea vizibild a
intensitatii culorii. Totodata, produsele ,,prea colorate”, provoaca la consumatori un efect invers:
de neincrederea in calitatea si siguranta produsului (figura 5.1).

Pentru colorantul galben, care este foarte bine solubil in apd, aprecierea valorilor optime
ale concentratiilor se face usor prin utilizarea legii Beer-Lambert (ec. 3.1).

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

(figura 3.10). Astfel, va fi calculatd masa colorantului intr-un kilogram de produs:

A *957g-mol!
0,05cm+ 16500 L cm™1mol~?

m = — - M(precartamina) = =1,16-A, (5.1)

e-1

Astfel, masa colorantului galben, care corespunde cu densitatile optice, A, de la 0,2 pana

la 2,0, se va incadra 1n valorile maselor de la 0,116 pana la 1,16 g/L. Tinand cont de rotunjirea

rezonabild, intervalul estimativ de concentratii a colorantului galben pentru diferite produse
alimentare consistente se va incadra estimativ in limitele de la 0,24 pana la 2,4 g/L (figura 5.1).

Pornind de la valoarea coeficientului molar de extinctie 3800 L-mol"!-cm™! pentru cartamina

(figura 3.11) si ponderea cartaminei in complex cartamina-celuloza, care constituie de la 10 pana

la 25%, obtinem, cd@ pentru colorarea cu rosu, este nevoie de cantitate complexului

cartamina - celuloza, care este aproximativ de 5 — 10 ori mai mare, decét in cazul colorantului

calconic galben. Aceastd concentratie se incadreaza in limitele de la 4 pana la 16 g/kg produs solid

(figura 5.1).

a b c
1 111t 11 1 [ 1 T /] I 1]
0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00 2,40 2,30 3,20 3,60 g/L

: —
[ 1 1 1 1T |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 g/ke

Fig. 5.1. Scarile utilizarii colorantilor galben si rosu: a — produsul colorat
insuficient; b — culorile optime ale produsului, corespunzitoare cu cantititile rezonabile
ale colorantilor; ¢ — cantitatile nerationale ale colorantilor
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Colorantii de naturd calcond pot fi utilizati pentru corectarea culorii compozitiilor
alimentare cu culoarea initiald galbena sau rosie, si, de asemenea, pentru formarea nuantei dorite
a compozitiilor alimentare de culoare initiala alba, ori a bauturilor initial incolore si transparente.

Cantitatea colorantului, necesard pentru formarea culorii programate a unei compozitiei
alimentare, depinde de mai multi factori. In primul rand, cantitatea va fi influentata de propriettile
colorantului si de starea alimentului: saturatia culorii initiale, textura alimentului, compozitia
chimica si efecte de copigmentare, tehnologia de fabricatie sau tehnologia de preparare si altele.

In functie de tehnologia de fabricatie a produsului alimentar, doza necesara de colorant

poate fi introdusa in procesul de formare a compozitiei alimentului sau la etapa finald de producere.

5.3. Utilizarea colorantului galben din petale de sofranel in tehnologia de fabricare a
maselor de caramel

Pentru studiul posibilitatii de utilizare a colorantului galben din petale de sofranel in
fabricarea maselor de caramel, au fost utilizate tehnologiile, bazate pe utilizarea a trei
anticristalizatori: sirop de glucoza, melasa si izomalt. Etapele de procesare a materiei prime sunt

prezentate pe figura 5.2.

| Receptionarea Receptionarea apé Receptionarea sirop Receptionarea Receptionarea colorant Receptionarea Receptionarea
zalllﬁr potabila de glucozd/melasd acid citric galben din petale de sofranel forme din silicon ambalaj
| Depozitarea
Filtrarea l Dozarea I | Spalarea I
Fierberea siropului
t=135-150°C,W=2,5-3,5%
Ricirea siropului
t=88-92°C
Adaugarea aditivilor ali ri
| Omogenizarea
I Turnarea $i modelarea l—
Ricirea
¥ masedor de caramel = 35°C
Scoaterea maselor de caramel din

forme §i ambalarea

Fig. 5.2. Schema-bloc de fabricare a maselor de caramel cu utilizarea colorantului galben
din petale de sofranel pe baza de sirop de glucoza si melasa

129



Dupa amestecarea zahdrului, apei potabile, siropului de glucoza sau melasei, masa obtinuta
a fost omogenizatd pand la fierberea amestecului pana la temperatura 150°C si umiditatea de
maximum 4 %. Apoi siropul a fost ricit pana la temperatura de pana la 92°C si in acest amestec
au fost adaugati aditivii alimentari in ordinea urmatoare: acidul citric si colorantul galben din
petale de sofranel cu concentratii de 0,2; 0,3; 0,4 si 1,0% si bine s-a omogenizat. Dupa amestecarea
masei pregdtite si cdpatarii probelor de caramel cu culoare omogena, s-a efectuat procesul de
turnare si modelare a maselor de caramel in forme din silicon pentru a le da aspectul si forma
doritd. Apoi mostrele de caramel au fost ambalate si depozitate la temperatura de 18 + 1°C si
umiditatea relativa a aerului de 75+1% [152].

Tehnologia de fabricare a maselor de caramel pe baza de izomalt s-a deosebit de tehnologia
de fabricare a maselor de caramel pe baza de sirop de glucoza sau melasa. Diferenta a fost in faptul,
ca la fabricarea caramelei pe bazd de izomalt in retetd a fost exclusa prezenta zaharului si

temperatura de fierbere a atins pana la 170 +2 °C.

5.3.1. Determinarea indicilor de calitate a maselor de caramel

Pentru probele maselor de caramel fabricate, au fost determinati indicatorii de calitate,
pentru a estima, care este cel mai potrivit anticristalizator pentru fabricarea maselor de caramel si
concentratia optima de colorant galben din petale de sofranel.

Continutul de apa este un factor important pentru fabricarea produselor de cofetarie. Acest
factor influenteaza parametrul limitativ al timpului de depozitare, influentand asupra perioadei de
valabilitate a produsului finit. Rezultatele continutului de apd in probele fabricate sunt prezentate
in tabelul 5.2.

Pentru a oferi maselor de caramel un gust acru placut, la etapa fabricarii in masele de
caramel se adaugd cantitdti reglementate de acizi alimentari: citric, tartric sau malic. Cel mai des
este utilizat acidul citric, care pe langa rolul de formare a valorii pH-lui potrivit, asigura
functionarea eficienta a colorantilor adaugati, valorile aciditatii a probelor de caramel fabricate

sunt prezentate in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Proprietitile fizico-chimice a maselor de caramel

Probele de Indicatori
caramel Umiditatea, % Aciditatea, grade Cenusa, % Forta de
formare a
texturii, N
1 2 3 4 5
Cu sirop de glucoza
Proba-martor 8,99+ 0,17 72+1,1 0,20 £0,01 5500
0,2% YFDS 8,41+0,16 89+1,6 0,22 +0,01 5500
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Continuarea tabelului 5.2

2 3 4 5

0,3% YFDS 7,35+0,14 9,6 +1,9 0,22 + 0,01 5500
0,4% YFDS 6,12+0,12 10,7+23 0,23 £ 0,01 2400
1,0% YFDS 3,70 £ 0,08 11,4+2.,6 0,27 £ 0,01 1800
Tartrazina 8,89 +£0,17 8,92+ 1,6 0,30+ 0,02 3250

Cu izomalt
Proba-martor 12,06 £ 0,22 82+1,4 0,20+ 0,01 2600
0,2% YFDS 3,45+ 0,07 92+1,7 0,20+ 0,01 5500
0,3% YFDS 3,33+ 0,07 92+1,7 0,20+ 0,01 4500
0,4% YFDS 2,95 +£0,06 9,3+1,8 0,30+ 0,02 5000
1,0% YFDS 2,51+ 0,05 10,3+2,2 0,30+ 0,02 5500
Tartrazina 5,66 +0,11 9,1+1,7 0,35+0,02 5500

Cu melasa
Proba-martor 14,07 £ 0,25 8,0+1,3 0,13+ 0,01 4000
0,2% YFDS 8,7+0,16 8,615 0,14+ 0,01 6000
0,3% YFDS 7,62 +0,15 8.6 £1,5 0,14+ 0,01 5000
0,4% YFDS 0,79 + 0,02 9,1+1,7 0,27 £ 0,01 3500
1,0% YFDS 0,61 +0,02 9,51+1,9 0,31 +0,02 5500
Tartrazina 9,55+0,18 83+14 0,33 +0,02 5000

Din tabelul 5.2 se observa, ca odata 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 carboxilica acida. Totodata, valorile aciditétilor se incadreaza 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. Trebuie de mentionat,
ca cantitatea de 1% de colorant natural prezintd un exces foarte mare fata de valorile optime
programate (figura 5.1).

Continutul de umiditate (tabelul 5.2) in probele maselor de caramel scade considerabil cu
cresterea continutului de colorant galben natural adaugat. Acest efect poate apdrea ca urmare a
cresterii aciditatii probelor, care, la randul sau, influenteaza asupra usurintei eliminarii apei libere
la etapele finale ale formarii maselor de caramel. Astfel, umiditatea scade cu doar
aproximativ 0,1% pentru sirop de glucoza, cu aproximativ 50% pentru izomalt si cu aproximativ
30% pentru melasa. Scaderea neuniformd a umiditdtii probelor cu tartrazina fatd de martorii
corespunzatori, poate fi un indiciu, ca influenta colorantului natural asupra umiditatii de asemenea
are un caracter intdmplator.

Continutul de cenusa (tabelul 5.2) in probele cu 0,1-0,3% colorant natural nu depaseste
valoarea admisibila 0,2% cenusa, pentru toate tipurile de caramel, iar in probele cu concentratia
de 0,4% si 1,0% de YFDS continutul de cenusad este necorespunzator, la fel, si in probele cu

tartrazina.
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In urma analizei duritatii caramelelor pe bazi de sirop de glucoza la proba-martor (figura
A3.1), probele cu continut de 0,2% si 0,3% YFDS, forta ajunge la valori de 5500 N (figurile A3.2,
A3.3), probele cu continut de 0,4% YFDS si 1,0% YFDS au avut valori de 2400 si 1800 N (figurile
A3.4, A3.5), iar forta la proba cu tartrazina ajunge la valoarea de 3250 N (figura A3.6). Din analiza
valorilor Inregistrate pentru toate tipurile de caramel rezultd, ca sporirea cantitdtii colorantului
adaugat nu contribuie definitiv la formare de forta. Totodata, in probele de caramel cu 0,4% YFDS
si 1,0% YFDS se observa aparitia fracturabilitatii.

La masele de caramel pe baza de izomalt valorile de formare a duritdtii se incadreaza in
intervalul de 4500-5500 N, exceptie fiind proba martor cu valoarea de 2600 N (figura A4.1).
Totodata, adaosul de YFDS influenteaza forta de formare a duritatii maselor de caramel, iar
izomaltul contribuie la formarea duritatii acestora, in comparatie cu siropul de glucoza.
Fracturabilitatea este foarte mica la toate probele analizate (figurile A4.2-A4.6).

Pentru probele maselor de caramel pe baza de melasa s-au inregistrat valorile formarii a
fortei 1n intervalul de la 3500 pana la 6000 N. Acest lucru demonstreaza, ca valoarea duritatii este
maxima la acest tip de caramel (figurile A5.1- A5.6). Comparativ cu siropul de glucoza si izomalt,
carameld pe baza de melasa poseda o duritate mai mare. Acest lucru este observat anume la proba
martor, avand valori de 3500 N. Continutul de colorant nu influenteaza asupra formarii duritatii
masei de caramel. Fracturabilitatea la masele de caramel pe baza de melasd este mai bine
exiventiata. In acest tip de caramel, punctul de scidere a fortei in timpul primei compresii a
produsului de cétre sonda este practic similar pentru toate probele a maselor de caramel.

Continutul de zaharuri reducétoare prezinta un indicator de calitate important in fabricarea
maselor de caramel, acest continut influenteaza higroscopicitatea produselor de cofetarie, iar
produsele de descompunere profunda a zaharurilor reducatoare duc la formarea culorii brune.

Rezultatele determinarii zaharurilor reducatoare sunt prezentate in tabelul 5.3.

Tabelul. 5.3. Continutul zaharurilor reducétoare in probele maselor de caramel pe baza de
sirop de glucoza

Probele de caramel analizate Volumul solutiei, utilizat Continutul zaharurilor
pentru titrare, cm’ reducitoare, %
Sirop de glucoza 1,05 22.8
Cu 0,2% YFDS 1,0 21,7
Cu 0,3% YFDS 1,0 21,7
Cu 0,4% YFDS 0,98 21,2
Cu 1,0% YFDS 0,96 20,8
Cu tartrazina 0,96 20,8
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Rezultatele probelor analizate (tabelul 5.3) demonstreaza, ca adaosul de colorant natural,
YFDS, nu influenteazi semnificativ continutul zaharurilor reducitoare. 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” [153].

5.3.2. Indicii de culoare si stabilitatea colorantului galben in masele de caramel

Experimentul de identificare a calconelor in masele de caramel a fost realizat peste trei
saptdmani dupa fabricarea maselor de caramel in scopul determinarii stabilitatii componentelor
colorantului natural, YFDS, in produsul alimentar. Probele de caramel cu masa a cate 0,5 grame
au fost dizolvate in 4,5 mL apa distilatd; solutiile obtinute au fost filtrate prin filtru PES cu
diametrul porilor 0,22 microni si imediat cromatografiate conform metodei HPLC-1B

(tabelul 2.2). Cromatogramele obtinute sunt prezentate in figura 5.3.

>
g 2
f E
E E
£ ‘ s §
°
I P f
! H
1 o £
|‘ [I I z o 3 [
a N T > f\ i
|| G \t H g AREE
| z [ VB2 A A
/ ! \ g \
‘ /'/\'\ - PATE | /A /5\ /‘D\. al {A AN
PSSR el S VAR RSy Y [ NN~ 1\ /NN
S TN o~ U
ey A _
- /
) 130 16,0 17,0 18,0 190 200 2 fo 15,0 18,0 17,0 18,0 19,0 200
a) b)
T < Time 14041 Inien
2 3
5
,P_B\A//
0 180 160 170 180 190 20,0 210

Fig. 5.3. Cromatogramele picurilor maselor de caramel pe baza de sirop de glucoza (a),
izomalt (b) si melasa (c)

Rezultatele experimentale a determindrii ariilor picurilor si a continutului de calcone din

YFDS sunt prezentate in tabelul 5.4.
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Tabelul 5.4. Ariile picurilor calconelor colorantului galben din masele de caramel

Calcona | M, g/mol | Rr, min | Aria, %
Sirop de glucoza
HSYA 612,5 14,822 144
AHSYB 1044.,9 16,571 48
Precartamina 956,8 19,361 108
Izomalt
HSYA 612,5 14,827 207
AHSYB 1044.,9 16,578 36
Precartamina 956,8 19,366 33
Melasa
HSYA 612,5 14,831 210
AHSYB 1044.,9 16,584 27
Precartamina 956,8 19,369 45

Conform rezultatelor, prezentate in tabelul 5.4, peste trei sdptimani de la producere, toate
probele de caramel contin trei calcone: hidroxisafflor galben A, anhidrosafflor galben B si
precartamina, care predomina in amestec. Datele obtinute demonstreaza, ca parametrii proceselor
tehnologice de fabricare, tipul anticristalizatorului si durata de depozitare nu provoaca degradari

semnificative ale calconelor din YFDS 1n masele de caramel.

5.3.3. Influenta anticristalizatorului asupra parametrilor cromatici a maselor de caramel
Parametrii de culoare a maselor de caramel s-au Inregistrat cu dispozitivul Chroma Meter
CR-400 prin fotografierea probelor maselor de caramel. Valorile cromatice inregistrate
instrumental prin metoda CIELab au fost transformate in valorile cromatice RGB, ceea ce permite
reproducerea culorii respective in interface-ul standard al Microsoft Office. Nuantele de culoare a

componentelor RGB sunt prezentate in tabelul 5.5.

Tabelul 5.5. Valorile RGB si culoarea obtinuta a maselor de caramel

Proba de caramel Valoarea medie Valoarea medie Valoarea medie Culoarea
analizata componentei R componentei G componentei B digitalizata
1 2 3 4 5
Sirop de glucoza
Proba — martor 131 121 89
0,2% YFDS 134 131 52
0,3% YFDS 155 139 27
0,4% YFDS 135 89 14
1,0% YFDS 123 80 23
Tartrazina 179 141 0
Izomalt
Proba — martor 132 120 87
0,2% YFDS 128 98 20
0,3% YFDS 147 106 16
0,4% YFDS 155 109 29
1,0% YFDS 152 89 18

134



Continuarea tabelului 5.5

1 2 3 4 5
Tartrazina 180 124 7
Melasa

Proba — martor 130 122 99
0,2% YFDS 132 111 29
0,3% YFDS 151 133 26
0,4% YFDS 129 103 23
1,0% YFDS 102 63 23
Tartrazina 179 141 0

Valorile prezentate in tabelul 5.5 confirma utilitatea modelului RGB pentru descrierea
parametrilor cromatici a sistemelor alimentare. Pentru toate probele, indiferent de agentul de
anticristalizare utilizat, se observa scaderea brusca a componentei G, cand continutul de YFDS
este egal cu 1,0%. Corelatia cea mai buna numerica intre proba cu tartrazina si probele cu YFDS
se observa pentru concentratia colorantului natural egala cu 0,3%. Aceastd observatie se refera la

toate tipurile de caramel, indiferent de agent de cristalizare utilizat.

-a¥

+a*

REs

Fig. 5.4. Profilurile cromatice ale maselor de caramel pe baza de: a) sirop de glucoza;
b) izomalt; c) melasa in coordonatele CIELab

Din figura 5.4 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
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coordonatele culorii galbene a sistemului CIELab, in functie de cantitatea de colorant natural
adaugat. Probele cu adaos de colorant sintetic (punctele 6) sunt pozitionate in varful profilului,
avand cea mai mare valoare a coordonatei galbene +b*. Probele maselor de caramel cu continut
de 0,4 si 1,0% colorant natural sunt pozitionate in partea profilului cu nuanta culorii oranj, ceea ce
incd odatd confirmd, cd concentratia optima pentru utilizarea colorantului in masele de caramel

trebuie sa constituie nu mai mult de 0,3% (punctele 3).

5.3.4. Caracteristicile senzoriale a maselor de caramel

Analiza senzoriald a probelor maselor de caramel a fost efectuata pe baza scarii de 9 puncte
de catre comisia, alcatuita din sapte evaluatori. Pentru analiza s-au propus masele de caramel cu
adaos de colorant galben, YFDS, in concentratii de 0,3 % si 1,0 % fatd de masa zaharului

(figura 5.5).

==sirop de glucoza cu 0,3% YFDS
===sirop de glucoza cu 1,0% YFDS
=jzomalt cu 0,3% YFDS
e==izomalt cu 1,0% YFDS
——=melasa cu 0,3% YFDS
——=melasa cu 1,0% YFDS

culoarea textura

gust miros

Fig. 5.5. Diagrama de profil a maselor de caramel cu adaos de 0,3% si 1,0%
colorant galben din sofranel

Toate probele au avut texturd find, iar mirosul a fost caracteristic caramelei. Analiza
rezultatelor diagramei de profil (figura 5.5), a demonstrat, cd masele de caramel pe baza de izomalt
au obtinut cel mai mare punctaj de 8,86 si 8,58 din 9 puncte. Acest fapt, probabil, se datoreaza
insdsi izomaltului, care, conform datelor CIELab, contribuie foarte mult la luminozitatea inalta a
culorii produsului finit.

Masele de caramel pe baza de sirop de glucoza au obtinut un punctaj mediu de 8,12 si 7,94
puncte. Cel mai mic punctaj a fost acordat maselor de caramel pe baza de melasa, acesta fiind de

7,68 si 7,76 puncte. Obtinerea punctajului minim a maselor de caramel pe baza de melasa a fost
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influentatd de valoarea scazuta a indiciului de texturd. Probele de caramel pe baza de melasa de
asemenea au prezentat dificultate la evaluarea tactild din cauza lipiciozitatii la atingere.

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 prezinti izomaltul. Insi colorantul natural din petale de sofrinel nu
influenteaza selectarea anticristalizatorului. Cel mai mare punctaj a probelor maselor de caramel

pe baza de izomalt a fost obtinut datorita proprietatilor proprii.

5.4. 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.
Rezultatele obtinute pot servi drept bazd pentru dezvoltarea unei strategii eficiente pentru
fabricatia a gamei largi de produse lactate cu adaos de coloranti naturali. laurtul a fost obtinut din

materii prime, descrise in tabelul 5.6.

Tabelul 5.6. Materiile prime pentru fabricarea iaurtului

Materiile prime Consumul de materii prime pentru 100 kg de produs, kg
Lapte cu continut de grasime 2,6% 97,8
Lapte degresat praf, % 2,0
Cultura starter 1
Colorant galben din sofrénel 0,1-0,4

Probele de iaurt au fost obtinute, utilizind metoda termostat. Compozitia pentru obtinerea
iaurtului a fost preparatd din lapte cu continutul de grasime 2,6%, lapte degresat praf si colorant
natural galben din petale de sofranel (0,1; 0,2; 0,3 si 0,4% (g/v)). Amestecul standartizat a fost
filtrat, apoi pasteurizat la temperatura de 92 + 2°C timp de pana la 8 minute. Dupa pasteurizare
amestecul a fost racit pand la temperatura 42 + 2°C si insamantat cu cultura starter pentru iaurt,
apoi ambalat in borcane din sticld. Probele ambalate au fost supuse termostatarii la temperatura
41+2°C pana la formarea coagulului cu aciditatea titrabila de pana la 85°T, apoi au fost racite in
frigider pand la temperatura de 4+2°C si depozitate la aceeasi temperaturd timp de 28 zile

(figura 5.6).
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Fig. 5.6. Schema-bloc de fabricare a iaurtului cu adaos de colorant galben din petale de

sofranel

Probele de iaurt au fost analizate la diferite perioade de depozitare (0, 3, 7, 14, 21 si 28

zile) pentru a determina evolutia caracteristicilor senzoriale, proprietatilor fizico-chimice si a

stabilitétii culorii iaurtului.

5.4.1. Caracteristicile senzoriale si proprietdtile fizico-chimice ale probelor de iaurt

Analiza senzoriala ale probelor de iaurt cu adaos de colorant galben din petale de sofranel

a fost efectuatd in baza scarii din 5 puncte de catre comisia de 7 evaluatori instruiti (figura 5.7).

Notele obtinute pentru probele IS1-IS4 permit sa concluzionam, ca adaugarea colorantului galben

din petale de sofranel asigura culoarea atractiva a iaurtului.

Rezultatele analizei senzoriale au demonstrat, ca toate probele de iaurt au avut un coagul

de consistentd ferma, cu aspect de portelan la rupere, fara eliminare de zer. Rezultatele obtinute

coreleaza cu datele obtinute de Machewad si colaboratorii [86], care au utilizat colorantul galben,

obtinut din petale de sofranel pentru fabricarea inghetatei.
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Fig. 5.7. Evolutia proprietitilor senzoriale a iaurtului cu colorant galben din petale de

sofranel

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

Punctele senzoriale acumulate

A fost important de constatat, cd cantititile adaugate de colorant galben din petale de
sofranel nu modifica substantial proprietatile fizico-chimice ale probelor de iaurt.

Rezultatele determindrii parametrilor fizico-chimice sunt prezentate in tabelul 5.7.

Tabelul 5.7. Proprietitile 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
totald, %

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% pana
1a 0,4% (g/v)

Din tabelul 5.7 se observa, cd vascozitatea iaurtului s-a dovedit a fi usor mai mare in
probele de iaurt cu colorant din petale de sofranel, decat in proba martor. S-a constatat ca
continutul de grasime scade usor odata cu cresterea concentratiei de colorant, iar continutul de
substanta uscata creste la fel de moderat, ceea ce este firesc, fiindcad colorantul YFDS reprezinta
substanta uscata solubila 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 prezintd o valoare a pH-lui similara probei de iaurt fara

colorant.
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5.4.2. Evolutia culorii iaurtului in functie de cantitatea de colorant

Culoarea iaurtului influenteaza alegerea consumatorilor si, de asemenea, este un indicator
al modificarilor starii si concentratiei de pigmenti, care pot apdrea in timpul depozitarii.

Probele de iaurt au fost analizate prin metoda CIELab 1n trei repetari pentru fiecare proba.
In calitate de proba martor s-a luat iaurtul clasic fard adaosuri. Au fost determinate valorile

coordonatelor de cromaticitate, L*, a*, b*, care sunt prezentate in tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Coordonatele de cromaticitate a iaurtului clasic si a iaurtului cu adaosul
colorantului galben natural, YFDS

Coordonatele de cromaticitate Iaurt
IC 1S1 1S2 1S3 1S4
L* 75,08 75,31 74,79 74,40 74,62
a* -2,90 -4,18 -4,71 -5,20 -5,21
b* 9,06 13,29 15,53 17,96 18,41
AE (colorant/control) - 443 6,72 9,22 9,64

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

Diferentele de culoare au fost determinate dintre iaurtul clasic, IC si iaurtul cu colorant
galben prin calcularea parametrului AE. Cand 0 < AE < 1 evaluatorul nu percepe diferenta de
culoare. Atunci, cand 1 < AE < 2, numai evaluatorul experimentat poate observa diferenta de
culoare. Diferenta de culoare incadratd in intervalul 2 < AE < 3,5 este observata chiar si de
evaluatorul neexperimentat [154].

Potrivit datelor prezentate in tabelul 5.8, AE creste proportional cu cresterea concentratiei
de YFDS in iaurt, de la 4,43 pana la 9,64, ceea ce coreleaza cu rezultatele analizei senzoriale prin
care cu ochiul liber se detecteazd o usoara crestere a intensitdtii nuantei de galben odata cu

cresterea concentratiei colorantului natural.

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

Probele de iaurt, IS3 si IS4, cu 0,3 si 0,4% (g/v) adaos de colorant galben, respectiv, au
fost supuse monitorizarii cu scopul determinarii stabilitdtii colorantului pe perioada de depozitare.
In calitate de proba martor s-a utilizat proba de iaurt cu adaos de colorant sintetic, tartrazina.

Aceasta probad a fost codificata prin abrevierea “IT” (tabelul 5.9).

Tabelul 5.9. Comportamentul coordonatelor cromatice ale iaurturilor cu adaos
de colorant galben natural YFDS vs tartrazini in functie de timpul de depozitare

Parametrii | Timpul de depozitare, Iaurtul
CIE-Lab zile IS3 1S4 IT
L* 0 74,40 74,62 75,18
3 74,42 74,51 75,17
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Continuarea tabelului 5.9

7 74,35 74,46 75,12
14 74,54 74,29 75,23
21 74,58 74,03 75,29
28 74,62 73,97 75,48
a* 0 -5,20 -5,21 -5,85
3 -5,15 -5,30 -5,84
7 -5,00 -5,35 -5,84
14 -5,08 -5,34 -5,85
21 -5,10 -5,32 -5,89
28 -5,12 -5,32 -5,90
b* 0 17,96 18,41 18,29
3 18,34 18,62 18,21
7 18,70 18,91 18,11
14 18,32 18,90 18,30
21 18,25 18,89 18,46
28 18,05 18,86 18,65
h° 0 106,15 105,80 107,74
3 105,69 105,89 107,78
7 104,97 105,80 107,87
14 105,50 105,78 107,73
21 105,61 105,73 107,70
28 105,84 105,75 107,55
C* 0 18,70 19,13 19,20
3 19,05 19,36 19,12
7 19,36 19,65 19,03
14 19,01 19,64 19,21
21 18,95 19,62 19,38
28 18,76 19,60 19,56

Datele din tabelul 5.9 demonstreaza, ca, parametrul L* a prezentat valori medii cuprinse
intre 73,97 si 75,48 unitéti pe parcursul celor 28 de zile de depozitare, indicand faptul, ca probele
au avut o luminozitate mare, similara cu valoarea initiala, optinuti 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
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 sufera degradarile esentiale de structura. 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 perioadd a monitorizarii.
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Proba de iaurt pregtitd pentru cromatografiere a fost analiza prin metoda HPLC — 1 (vezi
cap. 2). Probele a cate SmL de iaurt au fost centrifugate la 6000 rotatii/minut, timp de 15 minute,
suferind stratificarea in trei faze (proteicd, apoasa si lipidica). Faza apoasa colorata a fost preluata
cu seringa, apoi filtratd prin PTFL 0,45 microni si injectata. Rezultatele identificarii calconelor se

confirma prin cromatograma HPLC (figura 5.8).
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Fig. 5.8. 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 (tabelul 5.10).

Tabelul 5.10. Continutul calconelor galbeni in iaurt cu adaos de 0,4% YFDS

Calcone galbene din Timpul de retentie, | Lungimea de unda, 4, Continut calcona,
iaurt R, minute nm mg/100g
Hidroxisafflor galben A 14,4 402 248
Precartamina 16,1 407 72
Neidentificat 16,4 406 32
Anhidrosafflor galben B 18,2 409 48

Degradarea chimicd a compusilor de naturd calcona ar putea avea ca rezultat modificari
semnificative ale luminozitatii in timpul depozitarii iaurtului, insa, datele HPLC confirma, ca
componentele de natura calcond raman intacte chimic in timpul depozitarii.

Diferentele de culoare pe durata perioadei de depozitare au fost determinate prin AE.
Figura 5.9 prezinta diferentele de culoare, AE, obtinute in timpul depozitarii de 28 de zile pentru

iaurturile cu colorant sintetic si cu colorant natural din petale de sofranel.
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Fig. 5.9. Diferentele de culoare a iaurtului cu YFDS pe perioada de depozitare

Diferentele de culoare, AE, inregistrate pentru probele cu colorant natural din petale de
sofranel pe toatd 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 [155].

Stabilitatea ridicata a colorantul natural de natura calcond din petale de sofranel in matricea
proteind — lipida a iaurtului contrasteaza cu concluziile echipei lui Kammerer si colaboratori, care
au subliniat, cad culorile, obtinute din surse naturale, tind sd-si piarda puterea tinctoriala si sa
dispard pe perioada de depozitare [156]. Astfel, colorantul de natura calcond galben din petale de
sofranel poate fi propus in calitate de colorant natural destul de stabil, inlocuind colorantul sintetic,

tartrazina [157].

Concluzii la capitolul 5

S-a elaborat principiu teoretic a metodologiei de colorare a alimentelor fabricate in conditii
industriale, alimentelor obtinute la intreprinderile alimentatiei publice, inclusiv alimentelor
obtinute in conditii casnice. Metodologia elaboratd permite exprimarea culorii alimentului prin
valori numerice pe baza scarilor etalon a colorantilor galben si rosu:

- pentru colorantul galben, aceasta valoare constituie de la 0,24 pana la 2,4 g/L;

- pentru complexul cartamina-celuloza, CCC, de la 4,0 pana la 16,0 g/L.

Calconele C-glicozilice din YFDS raman intacte atat la prepararea maselor de caramel, cat
si la depozitare, si nu afecteaza proprietatile fizico-chimice a caramelului. Concentratiile optimale
de colorant galben in masele de caramel constituie 0,3 — 0,4 %, ceea ce asigura culoarea galbena

placuta, foarte similard cu culoarea probelor cu continut de tartrazina.
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A fost confirmat, ca colorantul galben poate fi utilizat in tehnologia de fabricare a iaurtului,
deoarece stabilitatea inaltd a calconelor C-glicozilice (HSYA, AHSYB si precartaminei) permite
incorporarea acestui colorant in matricea lipida-proteicd a produsului acido-lactic. 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 rdman stabili pe parcursul celor 28 de zile de depozitare.
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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 sofranel
(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
netraditionald, 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 sofrdnel 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 [125]. Pigmentul rosu — cartamina
prezintd compus practic insolubil 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 1n solutii in interval larg al pH-lui, de la 1,0 pana la 9,0 [125].
Pigmentul rosu, cartamina, manifesta stabilitatea in medii acide, la pH 1,0 - 5,0 [95].

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 [150], care constd in
impiedicarea rotirii moleculei de hidrocartamind. Structura complexului a fost confirmata prin
metodele spectroscopiei IR, analizei culorii complexului in starea umedd, analizei cineticii
extractiei cartaminei din complexul ei cu celulozd, 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 [95].

6. S-a demonstrat, cd mecanismul procesului de difuziune a pigmentilor corespunde
functiei exponentiale si se desfasoard in conformitate cu prima lege 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 [144].

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 cd randamentul colorantilor galben si rosu constituie 80,0 —85,0% din
concentratia initiald a colorantilor in petale [144]. 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 a 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 — 0,4 %, care asigura culoarea foarte similard cu culoarea probelor cu
continut de tartrazina.

11. A fost confirmat, cd colorantul YFDS poate fi incorporat in matricea lipida-proteica a
produsului acido-lactic [156], datoritd stabilitatii inalte a calconelor C-glicozilice in tehnologia de
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 [126].

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 selectarii produselor

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

Anexa 1. Calcularea randamentului pigmentilor din petale de sofranel

Impactul coefitientilor D si B asupra randamentului pigmentilor extrasi din petale s-a
analizat cu ajutorul relatiei (A1.1), din punct de vedere a raportului dintre valorile coeficientilor D
si B. S-a calculat si s-a analizat randamentul pigmentilor in dependenta de posibile variante a, b, si

caraportuluiD /.
a) k prezintd D > f3;
b) k prezintd D < B;
¢) k prezintd D = f.

S-a calculat randamentul pigmentilor pentru fiecare ciclu din cele patru cicluri de extractie

a pigmentilor cu aplicarea relatiei (4.7).
C = Cyexp(—0,5) k, (A1.1)

In continuare s-a analizat randamentul integral al pigmentilor dupa patru cicluri de
extractie. In scopul aprecierii gradului de corelatie, s-a comparat randamentul calculat cu
randamentul pigmentilor, obtinut experimental.

Varianta a, raportul D > . S-a analizat conditia, cand coeficientul de extractie, D, poate fi
de 3 ori mai mare, decat coeficientul de transfer a pigmentilor, ; D/ = 3.

Concentratia initiala a pigmentilor in petale Co = 11,0 grame

Calcularea randamentului de pigmenti pentru fiecare din patru cicluri de extractie.

Ciclul 1. Randamentul pigmentilor: Ri = Coexp (-0,5k) =11ee %33 =11 ¢ ¢ =25 grame
Masa pigmentilor extrasi constituie 2,5 grame

Masa pigmentilor dupa primul ciclu de extrattie (C1):
Ci=Co—-2,5=11-2,5=8,5 grame
Ciclul 2. Randamentul pigmentilor din 8,5 grame
Ry=8,5¢7 03 =85¢¢"1=1,9 grame
Masa pigmentilor dupa ciclul 2 de extratie 6,6 grame

C=Ci-1,9=8,5-1,9=6,6 grame
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Ciclul 3. Randamentul pigmentilor din masa 6,6 grame

R3=6,6 e %3 =6,6 ¢! =1,5 grame
Masa pigmentilor dupa ciclul 3 de extratie a pigmentilor 5,1 grame

C:=C-1,5=6,6-1,5=15,1 grame

Ciclul 4. Randamentul pigmentilor din masa 5,1 grame

Rs=5,1+e %3 =51ee"1¥=1,1 grame
Randamentul integral al pigmentilor dupd patru cicluri de extractie:

Rin. =2,5+1,9+1,5+ 1,1 =7,0 grame

Din masa totala de pigmenti, 11,0 g, randamentul pigmentilor, 7,0 g constituie 63 %.

Concluzie. Varianta a, D > 3, randamentul calculat a pigmentilor a fost de 63 %, ceea ce
nu corespunde randamentului pigmentilor obtinuti experimental de 85 %. Prin urmare,

63 % # 85 %. Varianta a nu corespunde conditiilor reale.

Varianta b, D < 8. De exemplu, coeficientul de extractie, D, poate fi de 3 ori mai mic, decat
coeficientul de transfer a pigmentilor, §; D < = 0,33.
Concentratia initiala a pigmentilor in petale, de asemenea, a fost Co = 11,0 grame
Calcularea randamentului pigmentilor:

Ciclu 1. Randamentul: Rj = Copexp (- 0,5k) = 110 %303 = [ Je = %17 = ]10,84 = 9,2 grame
Masa pigmentilor dupd primul ciclu de extratie 1,8 grame
Ci=Co-9,2=11-9,2=1,8 grame
Ciclu 2. Randamentul pigmentilor din masa totala de 1,8 grame
Ry=1,8¢ %7=1,8+0,84 = 1,5 grame

Randamentul integral de pigmenti dupa doua cicluri_de extractie:

Rin. =9,2 +1,5=10,7 grame
Din masa totala de pigmenti de 11,0 grame randamentul 10,7 grame constituie 97 %.

Concluzie. Varianta b, D < 3. Randamentul calculat al pigmentilor dupd doud cicluri de
extractie constituie 97 %. Randamentul determinat experimental dupa patru cicluri de extractie a

fost 85 %. Varianta b, unde D < 3 nu corespunde conditiilor reale.
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Varianta c, raportul D = f. Coeficientul de extractie, D, a fost egal cu coeficientul de
transfer a pigmentilor, §; D =3 sau D/ = 1.
Concentratia initiala a pigmentilor Co = 11,0 grame

Calcularea randamentului pigmentilor:
Ciclu 1. Randamenult: Ri =Cpexp (-0,5k)=1,1ee ! =11 19 =4,0 grame
Masa pigmentilor dupd primul ciclu de extrattie 4,0 grame
Ci=Co—4,0=11-4,0=7,0 grame
Ciclu 2. Randament pigmentilor din masa 7,0 grame
Ry=7,0ce"1=7,0+3,6 =2,5 grame
Masa pigmentilor dupa ciclul 2 de extratie 7,0 grame
C=C1-7,0=7,0-2,5=4,5 grame
Ciclu 3. Randamentul pigmentilor din masa 4,5 grame
R3=4,5.¢e !1=45+3,6 =1,7 grame
Masa pigmentilor dupa ciclul 3 de extratie a pigmentilor 4,5 grame
C=C—-1,7= 4,5-1,7=2,8 grame
Ciclu 4. Randamentul pigmentilor din masa 2,8 grame
Rs=2,8°¢e !1=28¢36=1,1 grame
Randamentul integral de pigmenti dupa patru cicluri de extractie:
Rin. =4,0 +2,5+1,7+ 1,1 =9,3 grame
Randamentul pigmentilor 9,3 grame din masa totald de 11,0 grame constituie 85 %.

Concluzie. Analiza randamentului pigmentilor determinat experimental si calculat cu
aplicarea relatiei (4.7) a demonstrat, cd datele experimentale si teoretice sunt in srtdnsa corelatie.
Varianta c, denotd ca coeficientul de extractie, D, si coeficientul de transfer, 3, a pigmentilor
practic sunt egali D = B. Prin urmare, randamentul pigmentilor determinat si calculat dupa patru

cicluri de extractie au fost egali 85 % = 85 %.

162



Anexa 2. Caracteristica procesului tehnologic
de fabricatie a colorantilor din petale de sofrdnel

Obiectul de analizad prezintd calculul parametrilor de baza a procesului tehnologic de
fabricatie a colorantilor. Se analizeazd randamentul colorantilor, consumul de apa si energie.
Tinand cont de faptul, ca producerea colorantilor alimentari este una de capacitatea de productie

mica, productivitatea unui ciclu de procesare a petalelor constituie 50,0 kg.
Obiectivele analizei:

1. Determinarea duratei ciclului de fabricatie, consumului de apa si de energie termica, ce se referad
la un kilogram de produs.

2. Se prezinta controlul fluxului tehnologic de productie.

3. Utilizarea deseurilor.

Datele initiale:

1. Cantitatea petalelor procesate — 50,0 kg.;

2. Concentratia initiala totala a pigmentilor in petale ~24,0% (conform determinarilor, efectuate
in conditii de laborator pentru petalele, culese in perioada anilor 2019-2021);

3. Concentratia initiald a pigmentului rosu Tn masa uscatd a petalelor = 5,0 %;

4. Hidratarea petalelor in raport petale : apd (initial) — 1:10. (Petalele, fiind practic uscate, imbiba
o cantitate mare de apa. Procesul de hidratare dureaza 3-5 minute si este insotit de cresterea
volumului petalelor. Este necesar, pentru eficienta procesului de extractie, ca petalele sa fie
complet hidratate, dar sd nu aiba exces de apa libera).

5. Extractia pigmentilor, raport petale : apa (ciclul 2,3,4) — 1:2.
1.1. Calcularea parametrilor tehnologici ai procesului de extractie

1. Cantitatea pigmentilor in petale:

M, - G
_ Mp in
m, = -2, (A2.1)
me = 2224 _ 12,0 ke,
100

unde: m¢ — cantitatea pigmentilor in petale, kg.;
M, — masa petalelor, kg.;

Cin — concentratia initiald a pigmentilor in petale, %.
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2. Hidratarea petalelor in raport petale : apa 1:10 (MA):
PA=P+A, (A2.2)

50 + 500 = 550 kg,
unde: P — masa petalelor, kg.;
A — masa apei, kg.

PA — masa amestecului de petale si apa, kg.;

3. Masa de apa, care este imbibatd in petale in cadrul procesului de hidratare, alcdtuieste
aproximativ doud mase ale petalelor. Astfel, gradul de imbibare a petalelor uscati este de
aproximativ 200%, iar umiditatea relativa a petalelor hidratati, care practic nu lasa faza lichida

libera, este de cca. 66% :
PH =P + AA, (A2.3)
50 + 100 = 150 kg,

unde: PH — cantitatea petalelor hidratati (in care apa addugata este legatd);
AA — gradul de hidratare petalelor.

Masa petalelor in starea Imbibata este de trei ori mai mare decat masa petalelor uscate.

4. Concentratia pigmentilor in petalele hidratare Cy, %.

m

C
= —<.1009 A2.4
Ch = oy %, (A2.4)
12
Chn=— - 100% = 8,0 %
150

5. Analiza procesului de obtinere a colorantilor cu aplicarea celor patru cicluri de extractie:

Volumul extractului

480 —>—1 Extractl |_-~ 550 ——50+ 500

4

100 ———— Extract 2 =<— 160 =60 + 100

J

80 ——— Extract} | <<=—150 — 50+ 100

J

80 —=———= Extract4 =140 —— 40+ 100

P — masa petalelor, kg.; A — volumul de apa, L.
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Dupa realizarea ciclurilor de extractie conform schemei, prezentate mai sus, din cantitatea
initiala a petalelor de 50,0 kg se obtine volumul sumar al extractului diluat de pigmenti de circa
740 litri ( 0,74 m?).

Dupa extractia pigmentilor din petale, deseurile reprezinta o masa umeda, care contine apa
legatd — 60,0 kg, care contine circa 2/3 (40 kg) de fibre insolubile (preponderent celuloza in starea
de microfibrile, caracteristica plantelor superioare).

6. Concentratia sumara a pigmentilor in extractul sumar, obtinut dupa realizarea celor 4 cicluri
de extractie si colectarea tuturor fractiunilor obtinute:

m:-100
740

C. = , (A2.5)

unde: C. — concentratia sumard a pigmentilor rosu (cartamina in forma ei nu prea stabila, hidratata)
si galben (care contine trei chalcone de baza) in extract, %

_12:100
740

Ce. =1,62 %

7. Este evident faptul, ca in cazul lucrului neintrerupt al liniei tehnologice, randamentul sumar va
creste datoritd diminudrii pierderilor. Dar, In cazul necesitatii efectuarii doar unui ciclu deplin de
producere, in procesul de extractie a pigmentilor si elimindrii petalelor din extract, pierderile

sumare de extract lichid vor constitui maximum 5%.

5
AV =740 — =37 =401, .
100 (A2.6)

unde: AV — volumul de pierderi de extract, L;

740 - volumul sumar al extractului de pigmenti, L.

8. Pierderile pigmentilor, care se gasesc in 40 L de extract, kg;

40 -1,62

Ac 100

= 0,45 kg, (A2.7)
unde: AC — pierderile pigmentilor in procesul de extractie, kg.
9. Continutul total de pigmenti din extractul, care nu a suferit pierderi:

Cm =12,0-0,45=11,55Kkg, (A2.8)

unde: Ci, — masa pigmentilor rosu si galben in volumul extractului, kg.

Volumul extractului de pigmenti, minus pierderile, constituie 700 L
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10. Continutul pigmentilor in volumul extractului de 700 L:

(m, — 0,45) - 100
= , (A2.9)

_100:11,55
700

Ce =1,65 %

unde: Cc — masa pigmentilor in extract 11,55 kg, concentratia 1,65 %.

11. Pentru optimizarea consumului de energie si realizarea sarcinii tehnologice de a obtine
coloranti in forma de pasta concentratd, S-a programat de concentrat extractul diluat de pigmenti,
obtinut la procesarea petalelor uscate, de la concentratia initiald a pigmentilor de circa 1,65 % pana

la concentratia de 25,0 %.

)

EC = 700 >
B 25

= 46,2 kg, (A2.10)

unde: EC — volumul extractului concentrat, care constituie 46,2 kg si contine 11,55 kg de pigmenti
(toate calcone, in forma hidratatd, solubild). Ponderea pigmentilor in concentratul obtinut este de
circa 25,0 %, ce corespunde starii lichide a extractului. Mentinerea starii lichide a concentratului

de pigmenti este necesara pentru etapa ulterioard de separare a cartaminei.

12. Cantitatea de apa evaporizatd in procesul de concentrare a extractului:

AA =700 —46,2 =654 L, (A2.11)
unde: AA — cantitatea de apd evaporizatd din volumul extractului de 700 L
Procesarea concentratului de pigmenti:

Concentratul de pigmenti, datoritd continutului formei hidratate de cartamina si
izocartamind, nestabile Tn absenta celulozei, repede va pierde din componentul cel mai scump

(pigmentul rosu), si trebuie supus procesarii imediat dupd obtinerea.

13. Din totalitatea pigmentilor 11,55 kg, concentratia pigmentului rosu constituie 5,0 %

11,55 5,0
R= —~ "

100 - 0,58 kg,

unde: PR — randamentul pigmentului rosu (amestecului de cartamina si izocartamind) in stare

libera, necomplexata pe celuloza.

166



14. Separarea pigmentului rosu din extractul concentrat

Separarea pigmentului rosu din extract se realizeazd prin formarea complexului cu
celuloza: Aici se exemplificd calcule pentru obtinerea complexului celuloza — pigment rosu, in
care raportul componentilor este de 1 : 1. Trebuie de mentionat, cd in caz de necesitate, raportul
Cartamina : Celuloza pentru formarea CCC poate fi cuprins in limitele 1: 1 pand la 10: 1. In
ultimul caz colorantul obtinut va fi de culoare roza deschisd. Raportul 1:1 asigurd saturarea

celulozei cu cartamina, adicd, obtinerea colorantului de o culoare magenta foarte intensa.
Pornind de la PR = 0,58 kg, se obtine:

0,58 pigment rosu + 0,58 celuloza =1,2 kg CCC

Un avantaj al celulozei ca ,,purtitorului” de cartamina consta in proprietatea celulozei
practic de a nu se Tmbiba. Din aceasta cauza, CCC proaspat obtinut, filtrat ori centrifugat, nu
contine cantitati mari de apa. Noi am apreciat ponderea apei in complexul hidratat fiind egala cu
15,0%, astfel, masa apei In complexul hidratat este de 1,2 * 0,15 = 0,18 kg.

Masa complexului hidratat:
PRS=1,2+ 0,18 H,0 = 1,38 kg, (A2.12)

unde: PRS — masa complexului hidratat in stare solida, kg
15. Concentratia pigmentului galben in extract concentrat

Dupa separarea din extract complexul pigmentului rosu hidratat, avand masa de 1,38 kg,
si avand 1n vedere, ca volumul initial al extractului constituie 46,2 kg, masa extractului concentrat,

care contine doar pigmentul galben constituie:
Mex = 46,2 — 1,38 = 44,8 kg, (A2.13)
unde: Mex — masa extractului cu pigment galben, kg

Concentratia pigmentului galben n masa extractului 44,8 kg constituie 23,2 %

44,8 - 23,2
G= —— "~

100 - 10,4 kg, (A2.14)

unde: PG — masa pigmentului galben in extract concentrat, kg;

23,2 — concentratia pigmentului galben in extract, %

Masa pigmentului galben 1n extract concentrat — 10,4 kg
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16. Randamentul colorantilor
In etapa finali de fabricare a colorantilor rosu si galben, pierderile in procesele de
deshidratare si dozare s-au programat pana la 5,0 %, cu conditia realizarii doar a unui ciclu deplin

de producere.

16.1. Randamentul colorantilor, ca produse produs finite

Colorantul rosu (CCC):
0,58-95
=———=0,55k A2.15
0,55
Rgp = 06 -100 = 91,6%, (A2.16)

unde: Rr — masa minima a colorantului rosu (CCC), kg, obtinuta dupa procesarea partidei de
petale cu masa de 50 kg;

Rrp— randamentul final al colorantului rosu, %

Colorantul galben:

R, =095 _ 58k (A2.17)
¢=Tq00 8 '

Re, = 9,88 100 = 86,6% (A2.18)
Gp — 11’4 - ) 0, '

unde: Rr — randamentul colorantului galben, kg, obtinuta dupa procesarea partidei de petale cu
masa de 50 kg;

Rrp— randamentul colorantului galben, %.

16.2. Randamentul integral a colorantilor galben si rosu in raport cu concentratia lor in petale:

_0,55+9,88

Rint = 12.0 = 86,9%, (A2.19)

unde: Rin— randamentul integral a colorantilor rosu si galben, %;

12,0 — continutul total al colorantilor (pigmentilor) in 50 kg de petale, kg.

Concluzie:

Randamentul integral a colorantilor rosu (CCC) si galben (YFDS),

extrasi si separati din petale, constituie 86,9%.
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17. Calculul consumului de energie termica pentru vaporizarea apei din extractul de pigmenti

Consumul integral de energie termica pentru evaporarea apei include doud componente:
- consumul de energie termica pentru incalzirea extractului, Q;

- consumul de energie termica pentru a vaporiza apa din extract, Q> .

Q=0Q;+Qy (AZ-ZO)

unde: Q — consumul sumar de energie termica, kJ / kg.

Calculul consumului de energie termica pentru incélzirea extractului pand la temperatura

de vaporizare a apei se efectueaza cu ajutorul relatiei (21):
Q; =m-ce- (tr— tin), (A2.21)

unde: m — masa extractului, kg;
Ce— capacitatea termica specificd a extractului de pigmenti, J / kgK;
tin — temperatura initiald a extractului, °C;

tr — temperatura de vaporizare a apei din extract, °C.

Capacitatea termicd specifica a extractului de pigmenti, ce, se determind in functie de
concentratia si capacitatea termicd ale substantelor uscate, evident, tinand cont si de continutul si

capacitatea termica a apei, care se supune evacuarii.
Ce =A-c, +SU-cq, (A2.22)

unde: c, — capacitatea termica specifica a apei, (ca= 4,19 J / kg*K);
A — concentratia medie de apa 1n extract, A = 84 % sau 0,84;
Csu — capacitatea termica specificd a substantelor uscate (csu = 1,47 J / kg*K);
SU — concentratia medie de substantd uscata in extract, SU = 16 % sau 0, 16.

Capacitatea termica specifica a substantelor uscate, se determina cu ajutorul relatiei (23):
Ce =4,19-A+1,47-SU
ce =419-0,84+0,16-1,47 = 3,52+ 0,24 = 3,76 ] / kgK (A2.23)

Q1— consumul de energie termica pentru incalzirea extractului de la t =20 °C pana la temperatura
de fierbere a extractului, t = 50 °C:

Q, = 654-3,76 (50 — 20) = 73,8 k] / kg (A2.24)
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Caldura specifica de vaporizare, L, indicd cantitatea de caldurd, necesard pentru a
transforma 1 kg de apa lichida in vapori la punctul de fierbere. Vaporizarea apei se realizeaza in

aparat rotativ de vaporizare sub vid la presiunea: 1,01 -10* Pa sau la 0,1 atmosfere.

- Temperatura fierberii si vaporizarea apei din extract la Pa =1,01-10* este t ~ 50°C
- Caldura specifica de vaporizare a apei la t = 50°C este L = 2380 J / kg

- Consumul de energie termica pentru a vaporiza apa din extract:

Q;=m-L, (A2.25)
Q, = 654 - 2380 = 1556,5k] /kg
unde: m — masa extractului, kg;
L — céldura specifica de vaporizare a apei la t =50 °C
Consumul de energie termica sumar pentru a evapora 654 kg de apa din extract:
Q= Q; +Q, =738+ 1556,5 =1630,3 kJ/kg (A2.25)
Consumul de energie termica pentru vaporizarea 1,0 kg de apa din extract de pigmenti:
Qsp = 1630,3 /10,43 = 156,4 (A2.27)

Tabelul A2.1. Parametrii tehnici a liniei tehnologice de fabricare a colorantilor

Nr Parametrul tehnic de iegire Unitate Procesarea a | Consum la obtinerea 1,0
) a liniei tehnologice de producere de masura | 50,0 kg petale kg colorant
1. |Cantitatea petalelor procesate kg 50,0 5,0
2. |Durata ciclului de obtinere a colorantilor h 3,5-50 3,0-3,5
3. |Randamentul integral a colorantilor kg 10,20 -10,43 1,0
4. |Randamentul integral a colorantilor % 80-90 87,0
5. |Randamentul colorantului rosu % 85-95 85-90
6. |Randamentul colorantului galben % 80-90 80-90
7. |Pierderile colorantilor % 5,0-10,0 7,0-10,0
8. |Consumul de energie termica kJ/kg 1630,3 156,4
9. |Consumul de apa potabila m’ 0,5-0,2 0,05 -0,06
10. |Consumul de apa condensata m’ 0,2-0,21 0,02 - 0,021
11. |Deseurile petalelor decolorate kg 60,0 — 0,05 5,5-6,0
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Anexa 3. Curbele de formare a fortei

a maselor de caramel pe baza de sirop de glucoza

Fig. A3.1. Curba de formare a fortei a masei

de caramel pe baza de glucoza, proba
martor

Force @) S =

Fig. A3.3 Curba de formare a fortei a masei
de caramel pe baza de glucoza, cu 0,3%
_ YFDS

Force a4

P

Fig. A3.5. Curba de formare a fortei a masei

de caramel pe baza de glucoza, cu 1,0%
YFDS
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Fig. A3.2. Curba de formare a fortei a
masei de caramel pe baza de glucoza, cu
0,2% YFDS

I

Fig. A3.4. Curba de formare a fortei a
masei de caramel pe baza de glucoza, cu
0,4% YFDS

Foros (@) 3 1 -

— ==

Fig. A3.6. Curba de formare a fortei a
masei de caramel pe baza de glucoza, cu
tartrazina



Anexa 4. Curbele de formare a fortei a maselor de caramel pe baza de izomalt

ViR

Fig. A4.1. Curba de formare a fortei a Fig. A4.2. Curba de formare a fortei a

maselor de caramel pe baza izomalt, proba maselor de caramel pe baza izomalt, cu
martor 0,2% YFDS

.

T T ac:

POV A

Fig. A4.3. Curba de formare a fortei a Fig. A4.4. Curba de formare a fortei a
maselor de caramel pe baza izomalt, cu maselor de caramel pe baza izomalt, cu
. 0,3% YFDS B 0,4% YFDS

|

Fig. A4.5. Curba de formare a fortei a Fig. A4.6. Curba de formare a fortei a
maselor de caramel pe baza izomalt, cu maselor de caramel pe baza izomalt, cu
1,0% YFDS tartrazian
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Anexa 5. Curbele de formare a fortei a maselor de caramel pe baza de melasa

Fig. AS.1. Curba de formare a fortei a Fig. AS.2. Curba de formare a fortei a
maselor de caramel pe baza de melasa, maselor de caramel pe baza de melasa, cu

proba martor _ 0,2% YFDS

[

Fig. AS5.3. Curba de formare a fortei a Fig. AS5.4. Curba de formare a fortei a
maselor de caramel pe baza de melasa, cu maselor de caramel pe baza de melasa, cu
0,3% YFDS 0,4% YFDS

|i-
Y
1
Y
Y
a Y
i 1
" Y
55 Y

Fig. AS.5. Curba de formare a fortei a Fig. AS.6. Curba de formare a fortei a
maselor de caramel pe baza de melasa, cu maselor de caramel pe baza de melasa, cu
1,0% YFDS tartrazina

rorom e 3

A
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