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Introducere

Alimentatia si selectia alimentelor pentru un stil de viata sanatos,
reprezinta principalele preocupari ale societatii umane din cele mai vechi
timpuri. O nutritie corecta si adecvata este cruciala pentru sanatate, in special in
perioadele in care sistemul imunitar trebuie sustinut. Accesul limitat la alimente
nutritive si functionale poate compromite oportunititie de a avea o dieta
sanatoasd si variata, influentdnd valoarea nutritivd si functionalda a hranei.
Schimbarile socio-economice si a stilului de viata, pot conduce la un consum
crescut de alimente extrem de procesate, care tind sa fie bogate in grasimi,
zaharuri si sare. Cu toate acestea, chiar si cu ingrediente bioactive limitate,
consumatorul poate sa urmeze o dieta care sa sustina un stil de viata sanatos.
Fructele si legumele sunt resurse alimentare recomandate pentru o alimentatie
sanatoasa. Acestea se consuma proaspete, gatite partial sau complet, in functie
de naturd si tehnicile de procesare. Odata cu schimbarea stilului alimentar si
cresterea populatiei, atat productia, cat si modul de prelucrare a produselor
vegetale s-au imbunatatit substantial pentru a satisface cererea consumatorilor.
Din aceasta perspectiva o cantitate ridicatd de subproduse este generata prin
prelucrarea fructelor si a legumelor care au impact in pierderi nutritionale,
economice si poluarea mediului inconjurator. Prelucrarea fructelor si legumelor
genereaza o cantitate ridicata de deseuri, care reprezintd 25-30% din greutatea
materiei prime prelucrate. Strugurii reprezinta cele mai cultivate fructe la nivel
mondial, cu o productie estimata la peste 79 de milioane de tone in 2018, potrivit
Organizatiei pentru Alimentatie si Agricultura (FAOSTAT).Consumul de struguri
este benefic pentru sanatatea umana datoritd continutului ridicat de substante
bioactive cu rol functional (Sousa si colab., 2014). Aproximativ 75% din productia
de struguri este destinata productiei de vin, rezultdnd subproduse reziduale in
proportie de 20-30% (Garcia-Lomillo si Gonzalez-SanJosé, 2017). Principalele
subproduse rezultate din vinificatie sunt tescovina care este constituitd din
epicarpul boabelor (pielitd), pulpa, seminte si ciorchini (Balbinoti si colab., 2020).
Pielitele boabelor de struguri sunt considerate un subprodus valoros, regasindu-
se in proportie de aproximativ 65% in componenta tescovinei. Pielita boabelor de
struguri rosii este bogatd In compusi bioactivi, in principal antociani, cu rol de
pigmenti si cu capacitate antioxidanta (Yilmaz si Toledo, 2004). Antocianii din
strugurii rosii au valoare tehnologica si functionala (Leong si colab., 2016; Zhang
si colab., 2018). In acest sens, extractia acestor compusi reprezinté o alternativa
pentru obtinerea de produse cu valoare adaugata, care pot fi folosite ca
ingrediente in industria alimentara, cosmetica si farmaceutica, pe principii de
biorafinare.

Teza de doctorat, intitulata Valorificarea unor compusi biologic
activi din subprodusele rezultate de la prelucrarea strugurilor rogii gi
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obtinerea unor ingrediente cu valoare addugata, a avut ca obiectiv principal
studiul compusilor biologic activi prezenti in epicarpul (pielita) boabelor de struguri
rosii (soiul Babeasca neagra), antociani, flavonoide si polifenoli totali, in vederea
obtinerii unor compozite functionale cu rol de ingrediente alimentare cu utilizari in
industria alimentara. S-a avut in vedere obtinerea unor produse care nu sunt
disponibile pe piata nationala (biscuiti aglutenici si sortimente de bere cu adaos
de extract din pielite). Pentru extractia compusilor bioactivi din epicarpul boabelor
de struguri rosii s-au utilizat diferite tehnici de extractie (extractia conventionala
cu solventi, extractia etanolica asistata de ultrasunete, extractia etanolica asistata
de microunde, extractia etanolica asistatd de enzime). Modificarile structurale si
conformationale induse compusilor bioactivi dupa extractia din matricea naturala
au fost studiate folosind tehnici de cromatografie lichida de inaltd performanta si
modelare moleculara.

Principalele obiective stiintifice vizate in studiile realizate sunt:

. Testarea diferitelor metode de extractie a compusillor bioactivi (polifenoli
totali, antociani monomerici, flavonoide) din epicarpul boabelor de
struguri rosii din soiul Babeascd neagra pentru obtinerea unor extracte cu
potential functional, in principal cu activitate antioxidanta superioara.

. Evaluarea comportamentului compusilor biologic activi extrasi din
epicarpul boabelor de struguri rosii din soiul Babeascd neagrd prin
tratament termic, in scopul elucidarii mecanismelor de degradare si a
optimizarii conditiilor de obtinere si pastrare a extractelor bogate in
compusi biologic activi si cu activitate antioxidanta superioara.

. Obtinerea de compozite functionale prin tehnici de microincapsulare a
extractului bogat in compusi biologic activi in matrici polimerice naturale
pentru formularea unor bioingrediente cu valoare adaugata si stabilitate
ridicatd a potentialului bioactiv.

. Dezvoltarea unor tehnologii de obtinere a unor produse (biscuiti
aglutenici, sortimente de bere) cu valoare adaugata prin utilizarea
pudrelor si a extractelor din pielite de struguri (Bdbeasca neagré), bogate
n compusi bioactivi si cu activitate antioxidanta superioara.

I. Teza de doctorat este structurata in doua parti si sapte capitole, dupa
cum urmeaza: STUDIUL DOCUMENTAR (Capitolul 1), intitulat
Consideratii teoretice privind separarea, proprietatile bioactive si
stabilizarea compusilor bioactivi din epicarpul de struguri rosii, este
structurat n trei subcapitole in care se prezinta cele mai recente date din
literatura de specialitate privind caracterizarea compusilor bioactivi din
epicarpul (pielita) boabelor de struguri rosii, din soiul Bdbeasca neagra,
si impactul tehnologic si functional al acestora. Totodata sunt descrise
tehnicile utilizate pentru extractia si microincapsularea compusilor
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bioactivi din epicarpul boabelor de struguri.

. REZULTATELE EXPERIMENTALE, in care sunt incluse
investigatile desfasurate pe durata stagiului doctoral si rezultatele obtinute,
impartite in patru capitole, dupa cum urmeaza:

Capitolul 2, intitulat Evaluarea comparativa a metodelor de extractie a
compusilor bioactivi din epicarpul boabelor de struguri din soiul Babeasca
neagra, prezintd organizarea experimentelor care au vizat extractia si separarea
compusilor biologic activi (antociani monomerici, flavonoide si polifenoli totali) din
pielitele de struguri rosii (Bdbeascd neagrd), din perspectiva cresterii
randamentului de extractie si obtinerii unor extracte cu valoare functionala
superioara (activitate antioxidantd). S-au studiat patru metode de extractie:
extractia conventionald cu solventi, extractia asistatéd de ultrasunete, extractie
asistata de microunde si extractia cu adaos de preparate enzimatice, si s-au variat
o serie de parametri tehnologici cu impact in eliberarea compusilor bioactivi si
anume: concentratia de solventi si combinatia acestora, temperatura si timpul de
extractie. Utilizarea solutiilor etanolice (50% , 70% si 96%), in amestec cu acizi
(acid acetic glacial, acid citric 99,5%, acid clorhidric 0,1N), este eficienta pentru
extractia compusilor bioactivi tinta, atat prin extractia conventionald, cat si
combinatd cu microunde, ultrasunete sau tratament enzimatic. Randamentul de
extractie al compusilor tinta si activitatea antioxidantad a extractului variaza in
corelatie cu parametrii de extractie specifici, care au fost optimizati in functie de
scopul urmarit.

Capitolul 3, intitulat Caracterizarea chimica si evaluarea stabilitatii
termice si a potentialului bioactiv al extractului din epicarpul boabelor de
struguri rogii (soiul Babeascd neagra), prezinta rezultatele studiilor care au
vizat caracterizarea compozitiei fitochimice a extractului obtinut prin tehnica
conventionala de extractie cu solventi (etanol 96% in amestec cu 0,1 N HCI, la
temperatura de 50°C, timp de 55 de minute). S-a evaluat stabilitatea termica a
compusilor bioactivi din extract prin modelare cinetica si studii termodinamice. S-
a demonstrat stabilitatea termica superioara a antoacianilor in intervalul de
temperatura 80-120°C, corelat cu mentinerea stabilitatii activitatii antioxidante. S-
a demonstrat capacitatea extractului de a inhiba o serie de enzime cu impact
metabolic (a-amilaza, a-glucozidaza, lipaza si lipoxigenaza), in care antocianul
malvidin-3-O-glucozid joaca un rol important, efect demonstrat prin studii de
andocare moleculara in silico. Tratamentul termic la temperatura de 140°C reduce
semnificativ efectul inhibitor al enzimelor implicate in sindromul metabolic.

Capitolul 4, intitulat Valorificarea extractului din epicarpul
boabelor de struguri rosii (soiul Babeascd neagrd) pentru obtinerea unor
ingrediente bioactive prin microincapsulare, prezinta modalitatile de obtinere
a unor compozite functionale, prin microincapsularea extractului obtinut prin
extractie conventionald asistaté de ultrasunete, bogat in compusi bioactivi
(polifenoli totali, antociani si flavonoide) in matrici polimerice (izolat proteic din zer,
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proteine din zer, carboximetil celuloza, pectind, guma arabica si maltodextrina),
n difeite combinatii. S-a stabilit ca antocianii sunt compusii care se leaga eficient
de suporturile testate. Eficienta incapsularii depinde de tipul materialelor testate
si de proportia acestora in formularea matricii. Rezultate superioare privind
eficienta incapsularii au fost obtinute prin combinarea izolatului proteic din zer cu
carboximetil celuloza. Pudrele obtinute in aceste conditii au prezentat stabilitate
privind compozitia fitochimica si activitatea antioxidanta, dupa 28 de zile de
pastrare la temperatura camerei, cu limitarea accesului oxigenului si a luminii.

Capitolul 5, intitulat Obtinerea unor produse alimentare cu valoare
adaugata prin valorificarea compusilor biologic activi extrasi din epicarpul
boabelor de struguri rosii (soiul Babeasca neagrd), descrie experimentele
realizate si rezultatele obtinute in elaborarea a doua tehnologii de obtinere a unor
produse alimentare cu valoare functionald imbunatatita prin aportul compusilor
bioactivi extrasi din epicarpul boabelor de struguri rosii, si anume biscuiti
aglutenici si bere cu potential functional superior. S-a demonstrat stabilitatea
caracteristicilor bioactive pe perioada depozitarii produselor (biscuiti - 28 de zile,
la 24°C; bere - 21 de zile, la temperatura de 4°C). Rezultatele obtinute certifica
calitatea de ingrediente naturale cu potential bioactiv a extractului si a pudrei
liofilizate, obtinute din pielitele boabelor de struguri rosii din soiul Babeascéd
neagra, pentru utilizari multiple in industria alimentara, promovand principiile
economiei circulare.

Fiecare capitol al studiului experimental este structurat in subcapitole,
dupa cum urmeaza: Aspecte generale, Obiectivele studiului, Materiale si metode,
Rezultate si discutii, Concluzii partiale si Referinte bibliografice.

Capitolul 6 prezintd Concluzii finale ale studiilor realizate din
perspectiva rezultatelor obtinute cu valoare inovativa, cu impact fundamental si
aplicativ.

Capitolul 7, intitulat Contributii personale si perspective de
continuare a studiilor, prezintd principalele contributii ale tezei de doctorat la
dezvoltarea cunoasterii fundamentale si aplicative prin tematica abordata si noile
perspective conturate de continuare a studiilor.

Capitolul 8 prezinta Diseminarea rezultatelor cercetarilor prin
evidentierea principalelor lucrari publicate in reviste relevante de pe fluxul
principal al publicatiilor si comunicate la manifestari stiintifice de prestigiu din tara
si strainatate. Astfel, rezultatele cercetarilor au fost valorificate prin elaborarea a
4 articole stiintifice publicate, in reviste cotate sau indexate WOS (Antioxidants-
FI=7,675, Sustenability- F1=3,889, Inventions, The Annals of the University
Dunarea de Jos of Galati Fascicle VI-Food Technology), precum si 15
comunicari la manifestari stiintifice reprezentative.

Pe parcursul studiilor doctorale, doctoranda a facut parte din echipele de
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cercetare a doua proiecte finantate din fondurile proprii ale Universitatii ,Dunarea
de Jos” din Galati, si anume:

1.

Solutii inovatoare si emergente pentru design-ul unor co-
microcompozite naturale pentru imbunatatirea functionalitaii
alimentelor, Contract de finantare 3637/30.09.2021.

Strategii innovative de valorificare a subproduselor agro-
alimentare in produse cu valoare economica promovand
principiile  economiei  circulare, Contract de finantare
14888/11.05.2022.

Activitatile de cercetare din cadrul tezei de doctorat au fost derulate in cadrul
Centrului integrat de cercetare, expertizd si transfer tehnologic (BioAliment-
TehnlA) (www.bioaliment.ugal.ro), din cadrul Facultati de $tiinta si Ingineria

Alimentelor, Universitatea ,Dunarea de Jos” din Galatj.

Teza s-a realizat sub coordonarea stiintifica in cotuteld a doamnelor
Prof.dr.ing. Gabriela-Elena BAHRIM si Prof.dr.ing. Gabriela RAPEANU si a
comisiei de indrumare alcatuita din: Prof.dr.ing. luliana APRODU — coordonator
studii de modelare si andocare moleculara, Prof. dr.ing. Nicoleta STANCIUC —
coordonator studii de analizd spectrofotometricd si co-microincapsulare si
Conf.dr.ing. Oana-Emilia CONSTANTIN - coordonator studii de elaborare
produse cu valoare adaugata.
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CAPITOLUL 2

EVALUAREA COMPARATIVA A METODELOR DE
EXTRACTIE A COMPUSILOR BIOACTIVI DIN
EPICARPUL BOABELOR DE STRUGURI ROSII DIN
SOIUL BABEASCA NEAGRA

21. Aspecte generale

Productia de struguri la nivel mondial este de aproximativ 60 de milioane de
tone pe an. Avand in vedere compusii bioactivi, polifenolii sunt majoritari si se
regasesc n proportie de 75% in epicarpul boabelor (pielita) si seminte (Ghafoor
si colab., 2010). Vinificarea strugurilor genereaza o cantitate importanta de
subproduse reziduale, cu potential ridicat de valorificare (Teixeira si colab., 2014;
Lima si colab., 2017). Tescovina este principalul produs secundar rezultat de la
presarea strugurilor, care reprezintd 20-25% din greutatea fructelor, continand
pielite, seminte, ciorchini si alte componente solide. Din punct de vedere fizico-
chimic tescovina este un substrat complex care contine glucide simple si
complexe, proteine, pectine, compusi fenolici si proantocianidine insolubile
(Davila si colab., 2017). Tn plus, tescovina de struguri este o matrice complexa
care reuneste diferite categorii de compusi polifenolici, incluzand atat molecule
simple precum acizii hidroxicinamici si hidroxibenzoici, cat si molecule complexe
precum flavonoidele (Cheynier si colab., 2012; Rockenbach si colab., 2011).

Exista un potential deosebit de valorificare a subproduselor rezultate din
procesul de vinificatie prin procedee de biorafinare si biovalorificare, o atentie
deosebita fiind acordata tescovinei si drojdiei de vin reziduale (Ali si colab., 2010).
Epicarpul sau pielita de struguri (PS) rosii este valoroasa datorita continutului
semnificativ in molecule monomerice si polimerice precum antociani, flavan-3-oli,
flavonoli, dihidroflavonoli, acizi hidroxibenzoici si hidroxistilbene (Wang si colab.,
2003). Astfel, PS este considerata o sursa potentiald de separare a compusilor
bioactivi naturali prin biorafinare (Wang si colab., 2003). Compozitia bioactiva a
PS este corelatd cu soiul de vita de vie si conditile horticole de obtinere a
strugurilor. Din punct de vedere nutraceutic, o categorie interesanta de compusi
regasiti in struguri o reprezintd compusii fenolici cu activitate antioxidanta
remarcabila, concentratiile acestora variind in functie de subprodusul analizat,
concentratii mai mari au fost determinate in pielite si seminte, comparativ cu pulpa
strugurilor (Xia si colab., 2010). Deoarece strugurii albi nu contin antociani,
continutul lor n polifenoli este adesea mai redus comparativ cu cel al strugurilor
rosii. Potrivit studiului publicat de Vidal si colab., 2004, antocianii sunt compusi
polifenolici care fac parte din clasa flavonoidelor, fiind responsabili de culoarea
specifica a strugurilor rosii, in timp ce oligomerii de procianidine si flavan-3-olii cu
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masa moleculara mica sunt responsabili de gustul amar (Wang si colab., 2003).

2.2. Obiectivele studiului

Principalele obiective specifice ale acestui studiu au vizat testarea a patru
metode de extractie a compusilor biologic activi din PS rosii (soiul Babeascd
neagrd) si anume: a) extractia conventionala cu solventi organici; b) extractia
etanolica asistata de ultrasunete; c) extractia etanolica asistatéd de microunde; d)
extractia asistata de preparate enzimatice.

Eficienta extractiei s-a stabilit prin evaluarea comparativa a profilului fitochimic,
prin determinarea continutului de antociani monomerici totali (AMT), a
continutului de flavonoide totale (CFT), a continutului de polifenoli totali (CPT) si
a activitatii antioxidante a extractelor obtinute.

Utilizdnd Metoda Analizei Suprafefei de R&spuns s-au optimizat conditiile
extractiei asistate de ultrasunete, prin testarea influentei a patru factori si anume:
concentratia de etanol si acid citric, timpul si temperatura de extractie.

2.3. Materiale si metode

Metodele de investigare au vizat:

- Extractia compusilor biologic activi din PS rosii ( Babeasca neagra)
s-a realizat prin extractie conventionala cu etanol asistata de ultrasunete, prin
extractie cu etanol asistatd de microunde si prin extractie cu adaos de
preparate enzimatice. in vederea caracterizarii fitochimice a extractelor,
continutul de AMT s-a determinat prin metoda spectrofotometrica a pH-ului
diferential, rezultatele au fost exprimate ca mg echivalent cianidin-3-O-glucozid
(C3G)/g s.u. pentru determinarea continutului de FT s-a utilizat metoda
colorimetrica, pe baza de AICI3, iar rezultatele au fost raportate ca mg
echivalent catehina (EC)/g s.u. continutul de PT s-a determinat prin metoda
colorimetrica Folin-Ciocélteu si rezultatele au fost exprimate in mg echivalent
acid galic (EAG)/g s.u. iar pentru determinarea activitatii antioxidante a
extractelor s-a utilizat metoda care utilizeaza DPPH-ul si rezultatele au fost
exprimate ca mM Trolox/g s.u.

- Optimizarea conditiilor extractiei asistate de ultrasunete prin intermediul
model&rii matematice si analizei statistice utilizand Metoda Analizei Suprafetei de
Raspuns, cu ajutorul programul Design Expert, versiunea 13 (Stat-Ease, Inc.,
Minneapolis, MN, SUA).

2.4. Rezultate si discutii

2.4.1. Evaluarea compusilor biologic activi din extractele
obtinute din PS rosii utilizand diferite metode de extractie
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S-au analizat compusii bioactivi si potentialul antioxidant al extractelor
obtinute folosind solutii de etanol in trei concentratii diferite: 50%, 70% si 96%, Tn
prezenta de acid acetic, acid citric si acid clorhidric. S-au variat temperatura si
timpul de extractie.

Randamentul de extractie a AMT este variabil in functie de parametrii
extractiei. Combinarea extractiei conventionale cu solventi cu tratamentul cu
ultrasunete (40 kHz) a permis obtinerea unui continut de antociani de 4,29 + 0,04
mg C3G/g s.u., prin utilizarea ca solvent a etanolului 96% acidifiat cu 0,1 N HCI,
dupé 55 de minute de extractie, la temperatura de 50°C. In cazul continutului de
FT si a activitatii antioxidante, extractia cu adaos de preparate enzimatice a
obtinut rezultate remarcabile. Tn ceea ce priveste extractia flavonoidelor totale, o
cantitate semnificativa de flavonoide totale in extract, de 17,31 + 8,42 mg EC/g
s.u., a fost cuantificata in urma extractiei cu adaos de preparate enzimatice in
varianta in care s-a utilizat preparatul Zymorouge, dupa trei ore de extractie.
Referitor la activitatea antioxidanta, hidroliza enzimatica cu celulaza a condus la
obtinerea unor rezultate superioare. Astfel, dupa numai o ora de extractie, s-a
obtinut un extract cu activitate antioxidanta de 61,48 + 1,19 mM Trolox/g s.u.

Cel mai mare grad de recuperare a CPT (49,01 + 5,08 mg GAE/g
s.u.) din PS rosii a fost obtinut prin extractia cu ultrasunete realizata la
temperatura de 50°C, dupa 55 de minute de tratament prin utilizarea ca solvent a
solutiei de etanol 50% acidifiatd cu solutie 1% acid citric.Atat in cazul extractiei
conventionale cu solventi cat si a celei asistate de ultrasunete s-a constatat faptul
ca in cele mai multe cazuri, temperatura de 50 °C a dus la extractia unui continut
mai mare de compusi prin cresterea permeabilitatii si solubilitatii peretilor celulari
si scaderea vascozitatii solventului, fata de temperatura de 25 °C.

2.4.5. Optimizarea extractiei compusilor bioactivi prin
tehnica asistata de ultrasunete folosind metoda analizei suprafetei de
raspuns

Experimentele au fost proiectate folosind tehnica Central Composite Design, iar
raspusurile evalauate au fost: continutul de antociani monomerici totali (AMT),
concentratia polifenolilor totali (CPT) si activitatea antioxidanta (AA) a extractelor
obtinute prin variatia parametrilor analizati (variabile independente).

Tabelul 2.14. Variatia parametrilor de extractie si rdspunsurile obtinute prin
proiectarea experimentelor
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Proba Variabile independete Raspunsuri
A B 3 D AMT CPT AR
mg C3G/g s.u mg EAG/g s.u. mM Trolox/g s.u.
1 0,10 85 25 65 2,09£0,08 29,01+ 1,70 19,76 £ 0,25
2 1 67 13,06 45 2,15+0,11 29,97 £ 1,55 18,24£0,13
3 1 67 71,90 45 2,29+0,02 40,97 £1,70 15,95 + 0,39
4 1 67 42 45 2240,02 36,94 £ 1,67 17,26 £0,14
5 1 67 42 45 225018 37,04 £ 1,49 17,25£0,16
6 0,10 50 25 25 245:0,03 29,93+0,38 19,65 + 0,66
7 2 50 25 65 264018 30,12 1,71 19,05 + 0,89
8 0,10 85 60 65 2,400,39 31,09+ 0,56 18,91 0,50
9 2 50 60 65 217022 31,92£0,89 19,31 £0,24
10 0,01 67 42 45 2,10£0,09 30,86+ 1,23 20,16 +0,64
1 0,10 50 60 25 253029 43,97+0,94 18,38 +0,20
12 1 67 42 1, 2,05+0,10 31,41£1,39 18,77 £0,29
13 2,64 67 42 32 2491015 35,88+ 0,98 20,49 +0,55
14 2 85 25 25 1,71£0,08 24,67 1,11 20,98 + 0,40
15 1 67 42 78, 232011 26,45+ 1,92 18,72£0,18
16 2 85 60 gg 2,07£0,07 31,1£0,56 17,47 £0,50
17 1 67 42 45 2240,02 37,12£1,94 17,26 £0,27
18 1 67 42 45 2,250,00 37,01£1,15 17,26+0,13
19 1 96,93 42 45 2590,10 42,07+ 1,66 16,35+ 1,25
20 1 38,06 42 45 2,03:0,16 32,25 1,44 17,61 0,80
21 1 67 42 45 2254011 37,14£1,96 17,350,221

Interactiunile dintre variabilele independente si efectul acestora asupra
raspunsurilor studiate sunt prezentate in Figura 2.8.

AMT. mg C3G/g s.u

Figura 2.8. Graficele suprafetelor de raspuns care evidentiaza efectul variabilelor
independente asupra raspunsurilor: A) AMT- (a) acid citric-etanol; (b) acid citric-timp; (c)
etanol-temperatura; (d) etanol-timp; B) CPT - (a) acid citric-etanol; (b) acid citric-timp; (c)

temperatura-timp; (d) etanol-temperatura; C) AA - (a) acid citric-etanol; (b) acid citric-timp;
(c) etanol-timp; (d) temperatura-timp

9



Valorificarea unor compusi biologic activi din subprodusele rezultate de la
prelucrarea strugurilor rosii si obtinerea unor ingrediente cu valoare addugata

Optimizarea extractiei antocianilor monomerici

Prin modelare matematicad si analizd statistica s-a obtinut
modelul matematic descris de ecuatia 2.4 pe baza datelor prezentate in Tabelul
2.15.

AMT, mg C3G/g s.u. = 2,26 + 0,1375A + 0,1722B + 0,0380C + (2.4)
0,1043D + 0,0368AB - 0,06AC +
0,3622AD + 0,1324BC + 0,2475BD -
0,0750CD + 0,0038A% + 0,0225B2 -
0,008C? - 0,0200D?2

Dupa analiza modelului obtinut pentru extractia AMT s-a concluzionat
ca etanolul prin concentratia sa este factorul cu cea mai mare influentd asupra
continutului de antociani din extract. in plus, concentratia de acid citric si timpul
de extractie au influentat pozitiv extractia AMT. Interactiunea dintre concentratiile
de acid citric si etanol (AB) cét si dintre concentratia acidului citric si timpul de
extractie (AD), respectiv interactiunea dintre concentratia de etanol si timpul de
extractie (BD) s-a demonstrat a fi benefica in scopul atingerii obiectivului urmarit.
Acest raspuns este influentat negativ, asa cum se aratd in ecuatia 2.4, de
interactiunea dintre concentratia de acid citric si temperatura (AD), cat si de cea
dintre temperatura si timpul de extractie (CD).

Analizand suprafetele de raspuns din Figura 2.8 (Aa-Ad) reiese ca
extractia imbunéatatita a AMT se obtine prin interactiunea dintre concentratia acidului
citric si timpul de extractie. Concentratia maxima de AMT in extract se obtine atunci
cand se foloseste o concentratie de acid citric de 2% g/v si un timp de extractie de
aproximativ 65 de minute, mentinand constanti ceilalti parametri de extractie (etanol
50%, 25°C).

Efectul negativ al interactiunii dintre timpul si temperatura de extractie
a fost identificat si de Li si colab., 2019, care au observat ca, in intervalul de
temperatura 40-51°C, a existat o crestere semnificativa a randamentului de
extractie a AMT, dar la o temperaturéa mai mare de 51°C, randamentul a inceput
sa scada. Mai mult, asa cum se prezinta in Figura 2.8 (Ad), timpii de extractie
mai mici (25 de minute) si concentratii mai mari de etanol (85%) au condus la o
valoare scazuta a concentratiei de AMT in extract, rezultat care este influentat in
principal de concentratia de etanol, comparativ cu efectul determinat de variatia
temperaturii (Figura 2.5 Aa, Ac).

Curba B din graficul perturbatiei demonstreaza, de asemenea, influenta
concentratiei de etanol asupra randamentul de extractie a AMT. Curbele A si D,
releva impactul timpului de extractie si, respectiv, adaosului de acid citric, care au
influentd nesemnificativa in comparatie cu concentratia de etanol din solvent
(Figura 2.9A).
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Optimizarea extractiei polifenolilor totali

Tn variantele experimentale studiate, CPT a variat de la 24,67 la 43,97 mg EAG/g
s.u. (Tabelul 2.14). Modelul matematic obtinut corespunde ecuatiei 2.5.

CPT, mg EAG/g s.u. =37,41 +3,19A +2,88B + 3,10C-1,10D -  (2.5)
0,1614AB - 0,9895AC + 5,39AD
-0,9180BC + 5,21BD - 2,07CD
- 2,42A% - 0,6054C? - 2,89D?

Datele prezentate in Tabelul 2.14 demonstreaza faptul ca pentru CPT, factorii
analizati si modelul matematic au fost caracterizati de valori semnificative ale
probabilitatii (p<0,05), ceea ce confirma selectia corespunzatoare a variabilelor
independente. Coeficientii ecuatiei de regresie demonstreaza ca, adaosul acidului
citric, concentratia de etanol si temperatura de extractie influenteaza pozitiv
extractia polifenollilor. Interactiunile dintre concentratia acidului citric si timpul de
extractie (AD) si dintre concentratia de etanol si timpul de extractie (BD) au un
efect pozitiv asupra randamentului de extractie a CPT. Dimpotriva, efectul linear
al timpului de extractie are un impact negativ asupra CPT. De asemenea,
interactiunile dintre concentratia de acid citric si concentratia de etanol (AB),
concentratia de acid citric si temperatura de extractie (AC), precum si concentratia
de etanol si temperatura de extractie (BC), au un efect negativ asupra
randamentului polifenolilor totali.

in Figura 2.8.Ba-Bd se prezinta graficele tridimensionale ale suprafetelor de
raspuns ale interactiunilor dintre factorii analizati, efectele corelate dintre
concentratiile de acid citric si etanol, respectiv dintre temperatura si timpul de
extractie, au cea mai mare influenta asupra extractiei CPT. Continutul de compusi
fenolici a crescut atunci cand concentratia de etanol s-a apropiat de 85% si
concentratia de acid citric a fost mai mare de 2% g/v (Figura 2.8.Ba).
Concentratia de acid citric si concentratia de etanol au avut un impact mai mare
asupra concentratiei de polifenoli, comparativ cu durata extractiei. O scadere a
continutului de compusi fenolici a fost remarcata la o concentratie ridicata de acid
citric si dupa un timp de extractie extins (Figura 2.8. Bb). Tn plus, cresterea CPT
odata cu cresterea temperaturii a fost observata la timpi de extractie scazuti (<25
de minute) si moderati (35 de minute). Totusi, efectul temperaturii devine
nesemnificativ statistic la un timp de extractie mai mare (>65 de minute) (Figura
2.8. Bc). Datele din figura Figura 2.8 Bd demonstreaza o crestere considerabila
a CPT o data cu scaderea temperaturii si cresterea concentratiei de etanol din
compozitia solventului. Mai mult, graficul perturbatiilor (Figura 2.9), care prezinta
efectul fiecarei variabile independente asupra CPT, a aratat ca atat acidul citric,
cat si concentratia de etanol utilizata au avut o influentd semnificativa asupra
cresterii randamentului de extractie a CPT.

Optimizarea extractiei pentru cresterea activitatii antioxidante
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Valorile inregistrate ale activitatii antioxidante au variat intre 15,95 si 20,98 mM
Trolox/g s.u., in functie de influenta diferitelor variabile studiate (Tabelul 2.14).
Modelul obtinut pentru variatia activitatii antioxidante este caracterizat de ecuatia
2.6.

AA, mM Trolox/g s.u. = 17,21 - 0,8438A - 0,3931B - 0,6835C  (2.6)
-0,0497D - 11,84AB - 0,4843AD -
0,4184BC - 0,8576BD + 0,5237CD +
1,66A2 - 0,1089B2 - 0,0656C? +
0,5114D?

Activitatea antioxidantd a extractului este influentatd pozitiv de
interactiunea dintre temperatura si durata extractiei (CD), insa interactiunea dintre
concentratia de acid citric si concentratia de etanol (AB) are un impact negativ
semnificativ asupra AA a extractului. Interactiunile dintre concentratia acidului citric
si timpul de extractie (AD), concentratia etanolului si temperatura de extractie (BC),
concentratia etanolului si timpul de extractie (BD) exercitd de asemenea influenta
negativa. Asa cum se observa in Figura 2.8 Ca-Cd activitatea antioxidanta maxima
a fost obtinuta dupa 25 de minute de extractie, folosind ca solvent o solutie de etanol
85%, corelat cu adaosul de acid citric (Figura 2.8 Ca,Cb), cu efect benefic asupra
reducerii timpului de extractie. Scaderea AA a extractului a fost observata la o
concentratie crescuta de etanol (Figura 2.8 Cc). Cu toate acestea, la timpi de
extractie mai mari (45 de minute) si la o concentratie moderata de etanol (64%) a
fost observatd o crestere a AA (Figura 2.8 Cc). Temperaturile ridicate cresc
solubilitatea compusilor fenolici, conducand la o crestere a AA. Totusi, folosind
temperaturi de extractie ridicate si un timp de extractie mai mare, compusii fenolici
extrasi au inceput sa se degradeze, ceea ce se reflecta in scaderea AA (Figura 2.8
Cd). Rezultate similare au fost obtinute de Li si colab., 2019, care au raportat o
corelatie negativa intre cresterea concentratiei de etanol si cresterea temperaturii
asupra AA a extractului. Mai mult, curba D din graficul perturbatiilor demonstreaza
de asemenea influenta semnificativa a timpului de extractie asupra AA a extractului
(Figura 2.9C).

Dupéa 25 de minute de extractie, la temperatura de 25°C, folosind ca solvent
solutie 85% etanol si 2% g/v acid citric s-a obtinut extractul cu cea mai mare AA,
de 24,67 mM Trolox/g s.u (metoda cu DPPH). Pentru acelasi soi de struguri, din
recolta anului 2012, Constantin si colab., 2015, au raportat o valoare de 4,89 +
0,02 pM Trolox/g s.u (metoda cu ABTS).

Validarea modelelor matematice

Valoarea dezirabilitatii cumulate de 0,926 demonstreaza fidelitatea proceselor
in selectia riguroasa a conditiilor experimentale studiate. Astfel, conditiile ideale
pentru cresterea randamentului de extractie a antocianilor si polifenolilor, precum
si a activitatii antioxidante a extractului, folosind extractia conventionala asistata
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de ultrasunete sunt: solvent - etanol 85%, acid citric - 0,85%, temperatura de
extractie - 57°C, durata extractiei — 52 de minute.

Tabelul 2.16. Validarea modelelor matematice

Limite de variatie

R . Valoare pentru un interval Valoare
aspunsuri L " - N «
previzionata de incredere de experimentala
95%
AMT (mg C3G/g s.u.) 2,25 2,23-2,27 2,26
CPT (mg EAG/g s.u.) 37,41 37,09-37,73 37,22
AA (mM Trolox/g s.u.) 17,20 17,08-17,32 17,11

Datele experimentale obtinute prin realizarea a trei probe independente
demonstreaza ca modelele matematice rezultate sunt validate, in conditii de
extractie optimizate se obtin valori superioare ale continutului de antociani
monomerici totali, compusilor polifenolici totali si activitatii antioxidante, de 2,26
mg C3G/g s.u., 37,22 mg EAG/g s.u. si, respectiv, 17,11 mM Trolox/g s.u

2.5. Concluzii partiale

Rezultatele experimentale prezentate in acest capitol permit

formularea urmatoarelor concluzii partiale:

>

Acest studiu a vizat analiza conditiilor de extractie a compusilor bioactivi
din pielitele boabelor de struguri rosii (soiul Babeascé neagré) folosind
tehnici conventionale si moderne de extractie, avand in vedere
cresterea randamentului de extractie a antocianilor si a compusilor
polifenolici, in corelatie cu imbunatatirea activitatii antioxidante.

In acest scop s-au studiat patru metode de extractie, extractia
conventionala cu solventi, extractia asistatd de ultrasunete, extractie
asistata de microunde si extractia cu adaos de preparate enzimatice, si
s-au variat o serie de parametri tehnologici cu impact in eliberarea
compusilor bioactivi si anume: concentratia de solventi si combinatia
acestora, temperatura si timpul de extractie.

Rezultatele obtinute au demonstrat ca activitatea antioxidanta a
extractelor este influentata considerabil de concentratia de etanol folosit
drept solvent si durata procesului de extractie. Cresterea temperaturii
de extractie nu a avut influenta pozitiva asupra potentialului antioxidant
al extractelor obtinute, In conditiile testate in acest studiu.

Un randament superior de extractie al antocianilor monomerici totali, de
4,29 + 0,04 mg C3G/g s.u., s-a obtinut prin extractie asistata de
ultrasunete, utilizand ca solventi etanol 96% in amestec cu 0,1 N HCI,
dupa 55 de minute de extractie, la temperatura de 50°C.
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>

Cea mai mare concentratie de flavonoide extrase, de 9,55 + 2,10 mg
EC/g s.u., s-a obtinut prin metoda de extractie conventionald, cu solutie
de etanol 96%, in amestec cu acid acetic glacial, dupa 120 de minute
de tratament, la temperatura de 50°C.

Extractia cu solutie de 50% etanol, in amestec cu solutie 1% acid citric
impreuna cu efectul ultrasunetelor a condus la extractia unui
randament superior de polifenoli totali, de 49,01 £ 5,08 mg EAG/g s.u.,
dupa 55 de minute de extractie, la temperatura de 50°C.

Utilizarea preparatului enzimatic comercial pe baza de celulaza a
condus la obtinerea unui extract cu activitate antioxidanta de 61,48
1,19 mM Trolox/g s.u., dupa doar o ora de extractie.

Utilizarea ultrasunetelor s-a dovedit a fi cea mai eficientd metoda de
extractie a compusilor bioactivi. Acest procedeu de extractie a fost
supus modelarii matematice si analizei statistice folosind Central
Composite Design si Metoda Analizei Suprafetei de R&spuns cu
ajutorul programului Design Expert. Modele matematice obtinute
demonstreaza ca valori maxime ale concentratiei de antociani
monomerici totali (2,26 mg C3G/g s.u.), compusi polifenolici totali
(37,22 mg EAG/g s.u.) si activitatea de neutralizare a radicalului liber
DPPH (17,11 mM Trolox/g s.u.) se pot obtine prin extractia
conventionala asistatad de ultrasunete in urmétoarele conditii: solvent
solutie 85% etanol, solutie 0,85% acid citric, temperatura de 57°C, si
un timp de extractie de 52 de minute, la o frecventa a ultrasunetelor de
40 kHz.

in functie de compusii bioactivi tintd vizati pentru extractie se poate
selecta cea mai eficientd metoda si parametri optimi ai procesului pe
principiul cresterii randamentului de extractie si a activitatii antioxidante
a extractelor, a productivitatii si a eficientei economice.
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CAPITOLUL 3

CARACTERIZAREA CHIMICA S| EVALUAREA
STABILITATII TERMICE S| A POTENTIALULUI
BIOACTIV AL EXTRACTULUI DIN EPICARPUL
BOABELOR DE STRUGURI ROSII (SOIUL
BABEASCA NEAGRA)

3.1. Aspecte generale

Productia mondiala de vin genereaza o cantitate ridicatda de subproduse
(tescovina, samburi, pielita, drojdie reziduala etc.) cu un continut ridicat de
compusi bioactivi cu valoare functionald. Dintre acesti compusi bioactivi,
flavonoidele, antocianinele si derivatii de stilben sunt compusii de interes pentru
industriile alimentara, cosmetica si farmaceutica, datorita proprietatilor
antioxidante, antimicrobiene, inclusiv antivirale sau antitumorale pe care le detin
(Teixeira si colab., 2014).

Recuperarea si valorificarea subproduselor rezultate in urma procesului de
vinificare n produse cu valoare adaugata este considerata a fi o strategie eficienta
utilizatd cu scopul de a elimina deseurile agro-alimentare si de a preveni
contaminarea mediului Thconjurator (Devesa-Rey si colab., 2011). Conform
studiilor din literatura de specialitate, procesatorii din industria alimentara acorda
o atentie deosebita obtinerii de alimente cu caracteristici senzoriale si nutritionale
fmbogatite cu compusi bioactivi. Aceasta tendinta este determinata de relevanta
asupra sanatatatii consumatorilor a compusilor bioactivi, in special a polifenolilor.
Multiple studii au demonstrat diferite activitati biologice ale antocianilor, cum ar fi
activitate anticancerigena, antioxidanta, antiinflamatorie, antimutagena etc. (Lao
si colab., 2017).

3.2. Obiectivele studiului

Obiectivele specifice ale studiilor prezentate Tn acest capitol au fost, dupa cum
urmeaza:

»  Evaluarea calitativa si cantitativa avansata a profilului fitochimic
al extractului obtinut din PS rosii (soiul Babeascd neagré) prin
extractie asistata de ultrasunete.

» Evaluarea stabilitati compusilor biologic activi (antociani
monomerici, polifenoli totali, flavonoide si a capacitétii
antioxidante) din extract, in intervalul de temperaturi 80 — 140°C,
cu un timp de mentinere intre 0 — 40 minute.
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»  Studiul cineticii de degradare termica a antocianilor din extract, in
corelatie cu activitatea antioxidantad, din perspectiva evaluarii
comportamentului la procesare si a utilizarii extractelor ca
ingrediente n industria alimentara.

» Determinarea parametrilor termodinamici asociati degradarii
claselor de compusi (polifenoli, flavonoide, antociani) analizati,
pentru a evalua daca modelul cinetic corelat procesului este un
model termodinamic.

» Investigatii de modelare moleculara privind comportamentul in
timpul tratamentului termic al antocianilor extrasi din PS.

»  Evaluarea unor proprietati biologice ale extractului prin evaluarea
potentialului de inhibitie al unor enzime implicate in sindromul
metabolic.

3.4. Rezultate si discutii

3.4.2. Profilul cromatografic al compusilor bioactivi din extract

Profilul cromatografic al extractului din PS rosii, soiul Bdbeasca neagra,
este prezentat in Figura 3.1. Se evidentiaza prezenta a noua antociani (Tabelul
3.1): trei compusi principali (cianidin, peonidin si malvidin — peak-urile 6, 8, 9), si
sase derivati glucozidici (delfinidin, cianidin, petunidin, pelargonidin, malvidin si
peonidin 3-O-cumaril glucozid — peak-urile 1, 2, 3, 4, 5, 7). Profile similare au fost
obtinute prin analiza extractelor din 14 soiuri de struguri din regiunea Adriatica de
Est; antocianii identificati au fost delfinidin, cianidin, petunidin, peonidin si
malvidin, Tmpreuna cu derivatii lor cu grupari 3-monoglucozidice, acetil si p-
cumaril (Budic-Leto si colab., 2018). Peak-ul majoritar (5) a fost identificat ca
malvidin 3-O-glucozid, fiind cuantificatd o concentratie de 13,83 + 0,11 mg extract
concentrat din PS/g s.u. Rezultate similare au fost obtinute pentru extractele din
doua soiuri de struguri, Gros noir si Muscat noir, in care malvidin 3-O-glucozidul
a fost antocianul predominant (Benmeziane si colab., 2016). Kharadze si colab.,
2018, au obtinut un profil similar pentru cinci soiuri de struguri rosii (Alexandrouli,
Mujuretuli, Saperavi, Otskhanuri Sapere, Ojaleshi), in care malvidin 3-O-
glucozidul a fost compusul preponderent.
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Figura 3.1. Profilul cromatografic al extractului din PS rosii (Bdbeascéa neagré);
Peak-uri: 1 - delfinidin 3-O-glucozid; 2 - cianidin 3-O-glucozid; 3 - petunidin 3-O-glucozid; 4 -
pelargonidin 3-O-glucozid; 5 - malvidin 3-O-glucozid, 6 —cianidin; 7- peonidin 3-O-cumaril-
glucozid; 8 - peonidin; 9 — malvidin

Tabelul 3.1. Analiza calitativa si cantitativa a antocianilor din extractul
din PS rosii (Babeascéa neagré) prin cromatografie HPLC

Concentratie

Timp de mg extract concentrat din

Peak Compus identificat . .
retentie, min

PS/g s.u.

1 Delfinidin 3-O-glucozid 21,02 1,25 £ 0,02
2 Cianidin 3-O-glucozid 25,01 0,58 + 0,00
3 Petunidin 3-O-glucozid 27,00 <LC"

4 Pelargonidin 3-O-glucozid 29,90 2,91+0,01
5 Malvidin 3-O-glucozid 30,90 13,83 £ 0,11
6 Cianidin 37,80 0,61+ 0,00
7 Peonidin-3-O-cumaril glucozid 42,20 <LC’

8 Peonidin 45,10 2,26 +0,03
9 Malvidin 47,10 2,14 £0,01

LC — limita de cuantificare.
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3.4.3. Comportamentul cinetic al compusilor bioactivi sub
influenta tratamentului termic

Influenta tratamentului termic asupra antocianilor

Principalii factori care afecteaza stabilitatea antocianilor sunt: structura chimica,
concentratia, temperatura, pH-ul, lumina, prezenta oxigenului, natura solventului,
prezenta unor enzime, flavonoide, proteine sau ioni metalici (Karasu si colab.,
2016). Efectul tratamentului termic asupra continutului de antociani din extractul
obtinut din PS rosii, in intervalul de temperatura 80 — 140°C, este prezentat in
Figura 3.2.
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Figura 3.2. Influenta tratamentului termic asupra stabilitatii AMT, din extractul de
PS rosii (Babeascéa neagré), |a diferite temperaturi (¢ 80°C, =100°C, +120°C,x
140°C)

Rezultatele obtinute au fost liniarizate prin logaritmare si s-a
verificat aplicabilitatea modelului cinetic de ordinul I, cu ajutorul metodei de
regresie liniara (Figura 3.3).
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Figura 3.3. Degradarea izoterma a AMT din extractul de PS rosii (Babeasca
neagré), la diferite temperaturi (¢ 80°C, =100°C, + 120°C,x 140°C)

Pentru toate temperaturile studiate, incalzirea timp de 10 minute a
condus la pierderi semnificative de antociani (Figura 3.2). La temperatura de
80°C, dupa 10 minute de tratament, s-a observat o reducere a concentratiei cu
6%, in timp ce la temperatura de 140°C, s-a inregistrat o reducere a concentratiei
pana la 28,60%. Prin cresterea timpului de incélzire la 20 minute, s-a inregistrat
o reducere substantiala a continutului de AMT, de la 11,17% la 53,57% pentru tot
intervalul de temperaturi studiate, cuprins intre 80°C si 140°C. Rezultate similare
au fost obtinute in alte studii efectuate pe diferite matrici vegetale.

Tabelul 3.2. Variatia parametrilor cinetici de degradare termica a antocianilor
monomerici totali (AMT)

Tempﬁeratura k102 (min™) t112 (min) D (min) Ea (kJ-mol”)
80 0,56 +0,01¢ 123,77 +0,212 411,17 £ 4,542 36,63 + 0,072
100 0,72+ 0,01° 96,27 + 0,112 319,80 + 0,510
120 1,77 £ 0,48° 39,16 + 0,01° 130,08  1,01¢
140 3,16 £ 0,012 21,93 +0,30¢ 72,86 + 0,819

*Rezultatele sunt media a 3 determinari independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloané evidentiazé diferentele semnificative (p<0,05)

Datele prezentate in Tabelul 3.2 demonstreaza faptul ca
antocianinele extrase din epicarpul boabelor de struguri rosii (soiul Bdbeascéa
neagra) s-au degradat cu o viteza mai redusa, valorile parametrului k variind de
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la 0,56 +0,01-102 min™", la temperatura de 80°C, pana la 3,16 = 0,01-102 min™",
la temperatura de 140°C.

Stabilitatea termica a flavonoidelor

Modificarile flavonoidelor (CFT) in extractul din PS rosii, dupa tratamentul
termic in intervalul de temperaturi 80—-140°C in functie de timpul de procesare
sunt prezentate in Figura 3.4.

Durata tratamentului termic, minute
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50 | —@— 100°C
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Degradare CFT, mg EC/g s.u

Figura 3.4. Influenta tratamentului termic asupra stabilitatii CFT din extractul de
PS rosii (Babeascé neagrd) la diferite temperaturi(+ 80°C, =100°C, +120°C,x
140°C)

Continutul de flavonoide in extract urmeaza o tendinta descendenta in
intervalul de temperaturi studiate. Astfel, prin cresterea temperaturii de la 100°C
la 140°C, timp de 40 de minute, s-a observat o reducere de la 12,18% pana la
41,25% a CFT.

Rezultatele obtinute au fost liniarizate prin logaritmare si s-a verificat
aplicabilitatea modelului cinetic de ordinul I, cu ajutorul metodei de regresie liniara
(Figura 3.5)
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Figura. 3.5. Degradarea izoterma a CFT in extractul de PS rosii (Bdbeascéa
neagrd) tratat la diferite temperaturi (¢ 80°C, =100°C, +120°C,x 140

Parametrii cinetici ai procesului de degradare termica a CFT
sunt prezentati in Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Variatia parametrilor cinetici ai procesului de degradare
termica a CFT, in extractul din PS (Babeasca neagra)

Temperatura k102 (min t12 (min) D (min) Ea (kJ-mol"
oc 1) 1)
80 0,24+0,002¢  288,81+0,40° 959,41+3,71%  37,22+0,022
100 0,33+0,01°¢ 210,04+0,93°  697,75+1,71°
120 0,90+0,003>  77,01+0,91°¢ 255,84+1,71°
140 1,34+0,05° 51,72+0,91 171,8310,30¢

Rezultatele sunt media a 3 determinari independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloanéa evidentiazé diferentele semnificative (p<0,05).

Degradarea CFT urmeaza modelul cinetic de ordinul |. Valorile
constantei vitezei de degradare (k) au crescut de la 0,24 + 0,002:1072 min~"la 1,34
+ 0,01-10" min™", corelat cu cresterea temperaturii. Energia de activare pentru
degradarea termica a flavonoidelor totale a fost de 37,22 + 0.002 kJ-mol”. O
reducere a timpului de Tnjumatatire Tn cazul flavonoidelor a fost corelata cu
cresterea temperaturii, si anume valori de 288,81 + 0,40 minute, la temperatura
80°C si de 51,72 £ 0,91 minute, la temperatura de 140°C.

Influenta tratamentului termic asupra polifenolilor

n urma tratamentului termic n intervalul de temperaturi studiat (80—
140°C, timp de 40 de minute), CPT din extractul obtinut din PS rosii a soiului
Bébeasca neagra a scazut de la 164,61 + 4,15 mg EAG/g s.u. pana la 74,83 +
4,15 mg EAG/g s.u.
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Figura 3.6. Influenta tratamentului termic asupra CPT din extractul de PS rosii
(Babeasca neagra), la diferite temperaturi (¢ 80°C, =100°C, +120°C,x 140°C)

Dupa cum se poate observa in Figura 3.6, prin cresterea temperaturii de la
80°C la 140°C si a timpului de tratament de la O la 40 de minute, s-a observat o
reducere procentuala a cantitatii de polifenoli totali in extract de la 14,96% péana
la 45,45%.

Si in cazul CPT, rezultatele obtinute au fost liniarizate prin logaritmare si s-a
verificat aplicabilitatea modelului cinetic de ordinul | cu ajutorul metodei de
regresie liniara (Figura 3.7).

Dupé 10 minute de incalzire, degradarea CPT incepe si avanseaza rapid, cu o
reducere semnificativa, de la 7,80%, la temperatura de 80°C, pana la 23,50%, la
temperatura de 140°C (Figura 3.7). S-a observat o reducere a concentratiei de
polifenoli in extracte, de 22,70% si 38,80%, prin tratamentul termic al probelor la
temperatura de 100°C si, respectiv, 120°C, timp de 30 de minute. in mod similar,
CPT din extractul de prune (Prunus domestica) raportat de Turturica si colab.,
2016, s-a redus cu 4% pana la 23%, prin tratament termic in intervalul de
temperatura 70-90°C, iar degradarea a ajuns pana la 43-72 % in intervalul de
temperaturi 100-110°C.
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Figura 3.7. Degradarea izoterma a CPT din extractul de PS rosii (Bdbeascéa
neagrd) tratat la diferite temperaturi (¢ 80°C, =100°C, +120°C,x 140°C)

Tabelul 3.4. Parametri cinetici calculati pentru degradarea termica CPT
din extractul de PS rosii (Bdbeascé neagra)

Temperatura  k-102(min™) t112 (min) D (min) Ea (kJ-mol)
°Cc
80 0,38 + 0,002¢ 182,40 + 6,04° 605,94 + 0,202 31,610,072
100 1,19 £ 0,01° 58,24 +3,01° 193,49 + 0,51°
120 1,62 + 0,003° 42,78 £1,01° 142,13+ 0,91¢
140 1,89 £ 0,0012 36,67 + 3,039 121,82+ 0,419

Rezultatele sunt media a 3 determinari independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloand evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).
Pentru degradarea termica a CPT, valoarea constantei vitezei de degradare (k) a
crescut de la 0,38 + 0,002:102 min™" la 1,89 + 0,001-102 min™".

Cresterea temperaturii de la 80°C la 140°C a determinat o reducere substantiala
a timpului de Tnjumatatire (t12) care a variat de la 79,20 + 0,004 minute, la
temperatura de 80°C, pana la valoarea de 15,92 + 0,003 minute, la temperatura
de 140°C.

Influenta tratamentului termic asupra activitatii antioxidante

n urma tratamentului termic, capacitatea antioxidants, exprimata ca activitate

anti-radicalica asupra 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (metoda DPPH), a scazut. In
intervalul de temperaturi studiat, 80-140°C, s-a inregistrat o scadere a capacitatii
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antioxidante de 6,52—46,89%, pentru timpul de tratament de 40 de minute (Figura
3.8). O data cu cresterea timpului de procesare termica s-a observat o scadere
graduald a capacitatii antioxidante. Astfel, dupa 40 de minute de tratament, la
temperatura de 120°C, s-a inregistrat o scadere a capacitatii antioxidante de
38,41% iar dupa 40 de minute de tratament, la temperatura de 140°C, s-a
observat o scadere a capacitatii antioxidante de 46,89%.
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Figura 3.8. Influenta tratamentului termic asupra stabilitatii AA din extractul de
PS rosii (Babeascéd neagrd) la diferite temperaturi (¢ 80°C, =100°C, +120°C,x
140°C)

Asa cum se poate observa din Figura 3.8, AA a extractului este influentata de
temperatura. Astfel, in intervalul de temperaturi 80-140°C s-a inregistrat o
reducere a valorilor AA, care a variat intre 1,21-18,25%, dupa 10 minute. Gradul
de degradare este influentat de temperatura dar si de timpul de tratament termic
(Figura 3.9). Astfel, dupa 40 de minute de tratament, la temperatura de 120°C, s-
a observat o scadere cu 38,05% a valorilor AA si o scadere cu 44,02%, prin
tratament la temperatura de 140°C, avand in vedere acelasi timp de procesare.
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Figura 3.9. Degradarea izoterma a AA in extractul de PS rosii (Babeasca
neagra), la diferite temperat (¢ 80°C, =100°C, +120°C,x 140°C)

Aceste variatii sunt corelate cu degradarea compusilor bioactivi cu capacitate
antioxidant&. Tn Tabelul 3.5 se prezinta variatia parametrilor cinetici de modificare
a AA a extractului prin degradare termica. Valorile constantei vitezei de degradare
(k) cresc corelat cu cresterea temperaturii, ceea ce sugereaza o sensibilitate
termica ridicata a compusilor bioactivi din PS rosii (Bdbeascd neagra). Pentru AA,
se constata o crestere a valorii parametrului k, de la 0,17 + 0,03 -1072 min™" la
1,51 +0,01-10"2 min™".

Tabelul 3.5. Parametri cinetici de variatie a activitatii antioxidante
(metoda DPPH) prin tratamentul termic al extractul din PS rosii
(Babeasca neagra)

Temperatura k102 (min"") t112 (min) D (min) Ea (kJ-mol)
°C
80 0,17 + 0,003¢ 407,73 £1,202 1354,46 + 3,012 43,59 + 0,022
100 0,73 £ 0,001¢ 94,95 + 0,26° 315,42 +0,71°
120 1,23 £ 0,001° 56,35 + 0,20° 187,20 £ 0,91¢
140 1,51 £ 0,0012 45,90 +1,12¢ 152,48 + 0,024

Rezultatele sunt media a 3 determinari independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloané evidentiaza diferentele semnificativ (p<0,05).

3.4.4. Studiul comportamentului termodinamic al compusilor
bioactivi in extract
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In privinta antocianilor monomerici totali (AMT), din datele prezentate
in Tabelul 3.6 se poate observa ca AH a variat corelat cu temperatura, de la 33,69
+ 0,41 kd/mol la 33,20 + 0,25 kJ/mol. Valorile pozitive ale AH certifica degradarea
antocianilor prin reactie endoterma (Mercali si colab., 2015). Spontaneitatea
reactiei chimice este descrisa de constanta AG, care in acest studiu a variat de la
120,01 + 1,04 kJ/mol la 113,94 + 1,04 kJ/mol. Acest lucru indica faptul ca
degradarea AMT este o reactie ireversibila si non-spontana. Entropia de activare
(AS) reprezinta gradul de dezordine a moleculelor dintr-un sistem si este legata
de numarul de molecule cu energie adecvata care pot reactiona (Peron si colab.,
2017).

Tabelul 3.6. Parametri termodinamici care descriu degradarea AMT
n extractul din PS rosii (Badbeascéd neagra)

Temperatura AH AS AG
(‘C) (kJ/mol) (J/mol-K) (kJ/mol)
80 33,69+ 0,412 -193,50 £ 2,112 120,01 £ 1,042
100 33,53+ 0,252 -197,44 £2,12¢ 107,17 + 1,069
120 33,36+ 0,172 -195.39 + 3.06° 110,15 + 1,08°
140 33,20 + 0,25 -195,50 + 2.09° 113,94 + 1,04°

Rezultatele sunt media a 3 determinari independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloand evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

n Tabelul 3.7 se prezinté valorile entalpiei de activare (AH), ale energiei de
dezintegrare libera (AG) si ale entropiei de activare (AS), pentru comportamentul
termic al flavonoidelor, la diferite temperaturi. Din analiza datelor obtinute se
poate observa ca AG a variat intre 104,49 si 116,88 kJ/mol, prin cresterea
temperaturii in intervalul 80-140°C. Valorile AS sunt corelate cu numarul de
molecule cu energie adecvata care pot reactiona eficient. Valorile negative ale AS
indica o libertate structurald mai redusa decat cea a reactantilor si confirma, de
asemenea, ca procesul este ireversibil. Valorile AS au variat de la —198,88
J/mol-K, la temperatura de 80°C, la -201,20 J/mol-K, la temperatura de 140°C.

Tabelul 3.7. Parametri termodinamici care descriu degradarea CFT in extractul
din PS rosii (Babeascéa neagré)

Temperatura AH AS AG
(‘c) (kJ/mol) (J/mol-K) (kJ/mol)
80 34,28 +0,212 -198,88 + 0,792 104,49 + 1,049
100 34,12+ 0,142 -202,34 +0,80°¢ 109,59 + 1,06°
120 33,95+ 0,202 -199,51 + 0,952 112,36 £ 1,120
140 33,79 +£0,142 -201,20 + 0,79%° 116,88 + 1,142

Rezultatele sunt media a 3 determindri independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloanéa evidentiazé diferentele semnificative (p<0,05).
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Tabelul 3.8. Parametri termodinamici care descriu degradarea CPT in extractul
din PS rosii (Babeasca neagra)

Temperatura AH AS AG
(Cc) (kJ/mol) (J/mol-K) (kJ/mol)
80 26,68 + 0,142* -210,94 + 0,54¢ 103,14 £ 1,00¢
100 28,51+0,172 -206,71 £ 0,212 105,62 +1,12°
120 28,34 + 0,092 -208,90 + 0.14° 110,44 +1,16°
140 28,18 + 0,142 -211,92 £ 0,14¢ 115,70 £ 1,182

Rezultatele sunt media a 3 determinari independente + deviatia standard. Literele

diferite pe coloané evidentiazé diferentele semnificative (p<0,05).
Valorile scazute ale activarii AH in ceea ce priveste degradarea CPT (Tabelul
3.8) indica faptul ca formarea complexului activat este favorizata, deoarece
bariera energetica pentru a ajunge la starea de tranzitie este scazuta. Valorile
entalpiei de activare au fost similare pentru toate conditiile experimentale, variind
de la 26,68 kJ/mol la 28,18 kd/mol. Semnul pozitiv al AH indica un proces de
degradare endotermic a CPT.

Valorile scazute ale AH obtinute pentru degradarea activitatii antioxidante
(Tabelul 3.9) indica faptul ca formarea complexului activat este favorizata
deoarece bariera energetica necesara atingerii starii de tranzitie este scazuta.
Valorile entalpiei de activare au fost scazute pentru toate conditiile experimentale,
variind de la 40,66 + 0,15 kJ/mol pané la 40,16 + 0,17 kJ/mol. In general, AH este
legat de rezistenta legaturilor rupte si formate in starea de tranzitie dintre
reactanti, precum si de efectul de solvatare, care poate diferi pentru o molecula
data.

Valorile AG au crescut o data cu crestere temperaturii, ceea ce indica o reactie
nespontana. Valorile negative ale AS sugereaza ca starea de tranzitie indusa de
temperatura are o libertate structurald mai redusa comparativ cu reactantii, iar
procesul de modificare a activitatii antioxidante prin efectul temperaturii este
ireversibil.

Tabelul 3.9. Parametri termodinamici care descriu variatia AA Tn extractul din PS
rosii (Bdbeascé neagréa)

Temperatura AH AS AG
(‘'c) (kJ/mol) (J/mol-K) (kJ/mol)
80 40,66 + 0,152 -183,68 + 2,08° 105,50 + 1,049
100 40,49 + 0,522 -178,65 + 2,142 107,13 £1,07¢
120 40,33 + 1,022 -180,69 + 2,02° 111,34 £ 1,090
140 40,16 £ 0,172 -184,77 +2,07° 116,47 + 1,042
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Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele
diferite pe coloané evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

3.4.5. Evaluarea potentialului extractului de inhibare a unor enzime
implicate in sindromul metabolic

Enzimele digestive sunt enzime cheie care influenteaza digestia si absorbtia
nutrientilor. Scaderea activitatii enzimelor a-amilaza si a-glucozidaza conduce la
reducerea metabolismului glucidelor (Yang si colab., 2020).

Sindromul metabolic este o tulburare metabolica cu etiologii multiple,
caracterizatd prin hiperglicemie cronica si tulburari ale metabolismului
carbohidratilor si al grasimilor (Costamagna si colab., 2016).

S-a evaluat efectul inhibitor in vitro asupra enzimelor, a-glucozidaza, a-amilaza,
lipaza pancreatica si lipoxigenaza, al extractului de PS rosii (soiul Babeascd
neagrd), inainte si dupa tratamentul termic la temperaturi de 80°C si 140°C,
timp de 20 de minute. Capacitatea inhibitorie a fost testata utilizadnd concentratii
de extract de 0,50, 1 si 5 ug/mL, iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 3.10
si Tabelul 3.11.

Tabelul 3.10. Capacitatea extractului din PS rosii (Bdbeascé neagra) netratat
termic de inhibare a enzimelor implicate Tn sindromul metabolic

ICs0 (Mg/mL extract)

Proba a-Amilaza a-Glucozidaza Lipaza Lipoxigenaza
Extract 3,06 + 0,302 1,06 + 0,16° 7,62 + 0,862 1,64 £0,712
Martor- 3,91 £ 0,442 1,75+ 0,142 - -
Acarboza
Martor-Orlistat - - 3,18+0,33" -
Martor- - - - 1,18 £ 0,202
Quercitina

Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele diferite pe
coloana evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

Extractul netratat a prezentat o capacitate ridicata de inhibare a enzimei a-
amilaza, la concentratii scazute. Rezultatele obtinute indica faptul ca extractul
netratat termic poate suplini cu succes acarboza. Extractul din PS rosii netratat a
avut o valoare IC50 mai mica pentru a-glucozidaza (1,06 + 0,16 ug/mL)
comparativ cu a-amilaza (3,06 + 0,30 ug/mL), cu valori apropiate de capacitatea
de inhibitie a substantelor de referinta.

Extractul a exercitat un efect inhibitor si asupra lipazei panceratice. Valoarea I1Cs,
a extractului a fost de 7,62 + 0,86 ug/mL, in timp ce pentru proba martor cu Orlistat
a fost semnificativ mai redusa (3,18 + 0,33 pg/mL).
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Pentru lipoxigenaza valoarea ICs, a extractului a fost 1,64 + 0,07 pg/mL, mai mare
decat cea probei martor cu quercetina (1,18 + 0,02 pg/mL).

Capacitatea de inhibare a enzimelor a fost testata, de asemenea, pentru extractul
tratat termic, timp de 20 de minute, la temperaturi de 80°C si 140°C (Tabelul
3.11).

Tabelul 3.11. Capacitatea extractului din PS rosii (Bdbeasca neagra) tratat
termic de inhibare a enzimelor implicate in sindromul metabolic

Temperatura ICso (ug/mL extract)
a-Amilaza a-Glucozidaza Lipaza Lipoxigenaza
25°C 3,06 £ 1,06 +0,16° 7,62+ 1,64 £0,71°
0,302 0,86°
80°C 3,14 £ 1,02+0,17° 8,70 £ 2,29 £0,01°
0,332 0,38°
140°C 5,06 £ 1,79 £ 0.022 13,37 2,75+0,012
0,332 1,712

Rezultatele sunt media a 3 determindri independente + deviatia standard. Literele diferite pe
coloané evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

Pentru fiecare enzima testata, valorile ICs, au crescut o data cu cresterea
temperaturii de tratament a extractului (p<0,05) (Tabelul 3.11), corelat cu
denaturarea termica a compusilor bioactivi din extract. Astfel, pentru a-amilaza
valoarea ICs a crescut de la 3,06 + 0,30 pg/mL extract la 5,06 + 0,31 pg/mL
extract, prin cresterea temperaturii de tratament a extractului. O crestere mai
putin evidentdusoara a valorii ICs, cu efect semnificativ (p<0,05) a fost
observata in cazul a-glucozidazei, de la 1,06 + 0,16 pyg/mL extract (25°C) la
1,79 + 0,02 pg/mL extract, tratat la temperatura de 140°C. Activitatea de
inhibare a lipazei a prezentat cea mai mare crestere, de la 7,62 + 0,86 ug/mL
extract (25°C) la 13,37 + 1,71 pg/mL extract, tratat la temperatura de 140°C.
Activitatea de inhibare a lipoxigenazei a prezentat o crestere de la 1,64 + 0,71
pg/mL extract (25°C) la 2,75 + 0,01 pg/mL extract, tratat la temperatura de
140°C.

Efectul antocianilor din extractul din PS rosii (Babeascd neagrd) asupra
enzimelor asociate sindromului metabolic a fost studiat prin experimente de
andocare moleculara in silico. Complexele care rezultd prin legarea
antocianinei majoritare, malvidin 3-O-glucozid (M3G), din extractul studiat de
enzimele a-amilaza, a-glucozidaza, lipaza si lipoxigenaza sunt prezentate in
Figura 3.10.

O analiza a modelelor rezultate prin andocare, care implica enzima a-amilaza
ca receptor indica faptul ca, in cazul tuturor celor trei complexe cu scoruri
superioare, M3G s-a atasat la suprafata enzimei, in imediata apropiere a
situsului catalitic (Figura 3.10 a). Antocianii au stabilit legaturi cu resturile
Trp58, Trp59, Tyr62, Leu162, Thr163, Leu165, Asp300, His305 si Gly306 din
structura enzimei. In cazul a-glucozidazei, nu s-a evidentiat legarea M3G de
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resturile de aminoacizi din centrul catalitic. Rezultatele simularilor de andocare
moleculara in cazul in care lipaza a fost receptorul au indicat ca moleculele
M3G se ataseaza cu mare afinitate la nivelul unei cavitati superficiale de la
suprafata enzimei, in imediata vecinatate a restului de aminoacid Phe77 situat
in centrul catalitic (Figura 5.10 c). Legarea M3G in vecinatatea situsului
catalitic influenteaza recunoasterea substratului specific si transformarea
acestuia de catre lipaza (Garza si colab., 2011).

Figura 3.10. Legarea antocianinei (M3G) din extractul de PS rosii (Bdbeasca
neagrd) de moleculele enzimelor a-amilaza (a), a-glucozidaza (b), lipaza (c) si
lipoxigenaza (d), demonstrata prin andocare moleculara. Moleculele enzimatice-
gri-argint; Molecula M3G - nuante de albastru, albastru verzui; Resturile de
aminoacizi implicati in legarea M3G — violet. Imaginile au fost obtinute folosind
software-ul VMD (Humphrey si colab., 1996; Serea si colab., 2022)

Au fost identificate doua situsuri de legare diferite ale M3G de
lipoxigenaza (Figura 3.10 c).Ambele situsuri-uri potentiale de legare a ligandului
fiind situate in zone inguste de pe suprafata proteinei incarcate pozitiv. Primul
situs de legare este polar si implica trei resturi ale aminoacidului arginina (Arg)
situate in pozitile 246, 370 si 457. Al doilea situs de legare contine resturi
nepolare constand in trei aminoacizi incarcati pozitiv (Arg101, Lys133 si Lys140)
si unul incarcat negativ (Glu108). Ambele situsuri de legare a ligandului sunt
distantate de resturile de aminoacizi Phe177 si Tyr181 din centrul catalitic (Gilbert
si colab., 2011).Avand in vedere compozitia bogatd in compusi bioactivi a
extractului din PS rosii (soiul Babeascé neagra), desi concentratia lor este destul
de scazuta in comparatie cu M3G, acestia pot afecta activitatea enzimelor
asociate cu sindromul metabolic. Prin urmare, rezultatele experimentale obtinute
pot fi explicate pe baza efectului cumulativ al compusilor din extract.
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3.5. Concluzii partiale

» S-a studiat stabilitatea termica a compusilor bioactivi (antociani,
flavonoide, polifenoli) din extractul de PS rosii (soiul Bdbeascé neagrd),
obtinut prin extractie asistata de ultrasunete (40 kHz), folosind ca solvent
etanol 85% in amestec cu 0,85 % acid citric , la temperatura de 57°C,
timp de 52 de minute.

» Cinetica de inactivare termica s-a studiat cu o frecventa de 10
minute, timp de 40 de minute, prin tratament la temperaturile de 80°C,
100°C, 120°C si 140°C. Degradarea antocianilor, flavonoidelor si a
polifenolilor, precum si modificarea activitatii antioxidante a extractului
corespund unui model cinetic de ordinul intai.

» Parametrii cinetici si termodinamici obtinuti demonstreaza o
dependenta ridicatd de temperatura, a compusilor bioactivi si o
dependentd moderatéa, pentru activitatea antioxidanta a extractului.

»> Studiile cinetice au evidentiat o termostabilitate ridicatd a
antocianilor in extract prin tratament la temperaturi in intervalul 80—
120°C, corelat si cu mentinerea stabilitatii activitatii antioxidante.

> S-adovedit ca extractul este eficient pentru inhibarea activitatii unor
enzime cu impact metabolic (a-amilaza, a-glucozidaza, lipaza si
lipoxigenaza), cu un grad de inhibare superior, comparativ cu probele
martor (compusi de referinta specifici). Potentialul inhibitor se reduce
substantial prin tratamentul termic al extractului la temperaturi de 80°C si
140°C.

» Prin andocare moleculara in silico s-a demonstrat efectul
antoacianinei malvidin 3-O-glucozid (M3G) in inhibarea enzimelor
studiate, ceea ce oferd perspective valoroase pentru aplicabilitatea
tehnologica si potentialul functional al extractului studiat, corelat cu
stabilitatea termica superioara demonstrata pentru antociani.

> Studiile ofera date stiintifice importante, cu valoare fundamentala si
aplicativa pentru procesarea termica a extractului bioactiv din PS rosii
(soiul Babeasca neagrd), in vederea asigurarii stabilitatii proprietatilor
tehnologice si functionale.
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CAPITOLUL 4

VALORIFICAREA EXTRACTULUI OBTINUT DIN EPICARPUL
BOABELOR DE STRUGURI ROSII (SOIUL BABEASCA
NEAGRA) PRIN MICROINCAPSULAREA S| PRODUCEREA
DE INGREDIENTE FUNCTIONALE

4.1. Aspecte generale

Dezvoltarea ingredientelor alimentare functionale pe baza de plante a devenit un
obiectiv major al industriei alimentare moderne, ca raspuns la cerintele impuse de
consumatori cu privire la necesitatea Tnlocuirii aditivilor sintetici, dar si
constientizarii importantei alimentatiei pentru sénatate. Prin urmare, exista un
mare interes pentru identificarea, izolarea, caracterizarea si utilizarea compusilor
biologic activi din surse vegetale, in special prin valorificarea subproduselor agro-
alimentare (Dominguez si colab., 2020).

In ultimele decenii, o serie de cercetdri s-au concentrat pe separarea,
caracterizarea si utilizarea compusilor biologic activi in industria alimentara
(Munekata si colab., 2020). Cu toate acestea, multi dintre compusii bioactivi din
surse vegetale nu au aplicabilitate in industria alimentara din cauza solubilitatii
scazute, a stabilitatii lor chimice reduse sau a impactului negativ asupra calitatii
si a inocuitatii alimentelor. Compusii din surse naturale au proprietati antioxidante,
antimicrobiene, aromatizante, colorante si biologic active si sunt utilizati pe scara
larga in industria alimentara pentru scopuri tehnologice si functionale (Lorenzo si
colab., 2018). Procesarea alimentelor poate determina diminuarea sau pierderea
functionalitatii acestor compusi in sistemele alimentare.

4.2. Obiectivele studiului

in cadrul acestui capitol, se propun diferite strategii de dezvoltare a unor
ingrediente cu functionalitate multipla, care valorificad potentialul PS rosii (soiul
Babeasca neagrd) ca sursa valoroasa de compusi biologic activi, prin
microincapsulare. Astfel, compusii polifenolici din PS au fost extrasi utilizand
tehnici de extractie optimizate, prezentate in Capitolul 2, in vederea obtinerii unui
randament superior de extractie a compusilor bioactivi si a cresterii potentialului
antioxidant al extractului.

S-a urmarit stabilizarea proprietatilor biologice ale compusilor bioactivi, aplicand
liofilizarea ca tehnica de microincapsulare si s-au obtinut compozite functionale,
sub formé& de pudre fine, colorate, cu functionalitate ridicata si multipla. Pudrele
obtinute au fost analizate din punct de vedere al eficientei microincapsularii
compusilor biologic activi, a compozitiei fitochimice si a potentialului antioxidant.

32



Valorificarea unor compusi biologic activi din subprodusele rezultate de la
prelucrarea strugurilor rosii si obtinerea unor ingrediente cu valoare addugata

4.4. Rezulate si discutii

4.4.1. Analiza comparativa a eficientei incapsularii compusilor bioactivi

Microincapsularea a fost utilizatéd cu scopul obtinerii unor compozite functionale
sub forma de pudre, de calitate superioara, reducand la minimum degradarea
oxidativa a compusilor biologic activi din extractul de PS rosii (soiul Bdbeascéa
neagra). Producerea de microcapsule s-a realizat printr-o metoda combinata,
care a utilizat coacervarea complexa urmata de liofilizare, obtindndu-se pulberi
fine, de culoare mov. Pulberile rezultate au fost caracterizate in ceea ce priveste
eficienta microincapsularii, AMT, CFT, CPT si activitatea antioxidanta.

S-a stabilit eficienta incapsularii antocianilor, compusii bioactivi majoritari din
compozitia extractului obtinut prin extractia cu solventi asistatd de ultrasunete
(Oancea si colab., 2018). Datele prezentate in Tabelul 4.1, demonstreaza ca
eficienta ncapsularii antocianilor din extractul de PS rosii a fost influentatd de
componentele matricii de Tncapsulare si raportul dintre acestea, deoarece
amestecul cu o concentratie mare de polizaharide a permis obtinerea unor valori
mai ridicate pentru eficienta de microincapsulare a antocianilor. Astfel, eficienta
incapsularii a crescut semnificativ odatd cu concentratia de carbohidrati, variind
85,93 + 0,44% si 93,24+0,65 (V1), 72,25 + 0,18% si 66,25 = 1,75% (V2) si,
respectiv, 66,13+1,11% si 57,99 + 1,73% (V3).

Tabelul 4.1. Eficienta incapsularii antocianilor din extractul din PS rosii
(Babeascé neagra)

Variante experimentale Variante de formulare a Eficienta incapsularii, %
matricii de incapsulare
V1 V1-1 85,93 + 0,44
V1-2 93,24+0,65
V2 V2-1 72,25+0,18
V2-2 66,25 + 1,75
V3 V3-1 66,13+1,11
V3-2 57,99 +1,73
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4.4.2. Analiza morfologica si structurala a compozitelor obtinute prin
incapsularea extractului

Morfologia externa a pulberilor poate fi vizualizata in imaginile obtinute prin
microscopie electronica cu scanare (SEM) prezentate in Figura 4.2. Pulberile
prezintd diferente morfologice semnificative, in corelatie cu caracteristicile
matricilor de fincapsulare. Microstructura pulberilor evidentiaza caracteristici
corelate cu comportamentul si eliberarea controlata a substantelor bioactive.

Tn cazul pudrelor obtinute prin varianta experimental& V1-2 (Figura 4.2 a), in
care materialele de incapsulare au fost de IPZ si CMC sunt vizibile atat formatiuni
de tip vezicular cat si formatiuni poliedrice distribuite pe suprafete curbate
conectate prin zona de creasta.

(b)

Figura 4.2. Imagini SEM ale compozitelor (pudre) obtinute prin incapsularea

extractului din pielita de struguri rosii (Babeasca neagrd) in matricile: (a) 1zolat

proteic din zer si carboximetilceluloza (V1-2); (b) Izolat proteic din zer si guma
arabica (V3-2)

Se poate observa ca suprafata exterioara a microcapsulei are aspect neted
datorat proprietatilor IPZ de a forma filme. Figura 4.2 b prezinta o structura stelata
de dimensiuni neuniforme, acest lucru se datoreaza utilizarii gumei arabica si a
liofilizarii. Adanciturile de pe suprafata microcapsulei indica o retentie mai mare a
extractului microincapsulat, rugozitatea putadnd aparea si din cauza schimbarii
bruste a temperaturii in timpul procesului de uscare, cand apa se evapora rapid,
provocand contractia pulberii in stadiul de racire (variantele experimentale V3-2).
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4.4.3. Caracterizarea fitochimica a pudrelor si evaluarea stabilitatii
potentialului bioactiv prin conservare

Tn Tabelul 4.2. este prezentat profilul fitochimic al pudelor obtinute prin variatia
compozitionald a matricilor de Tncapsulare a compusilor bioactivi.

Tabelul 4.2. Profilul fitochimic al compozitelor obtinute pe baza de extract din
PS rosii Babeasca neagra

Variante Variante de AMT CFT, CPT, AA,
i icroi mg C3G/g s.u. mg EC/g s.u. mg EAG/g s.u mM Trolox/g
su.
Vi Vi 9,03% 127 8,6720,13 61,9926,66 44,8430,42
vi2 10,3510,57 10,8120,17 71041458 46,192 0,61
V2 V21 2,52:0,18 7,600,26 26,14£1,93 20,82£ 0,86
V22 2,9430,13 643 £ 0,66 32,63 %266 49,56£0,46
V3 V31 294£0,13 6,43£0,66 32,63£2,66 40,8120,86
V32 3,37 0,09 8,50:1,14 33,08£5,29 44,35:1,58

Dupa cum se poate observa din Tabelul 4.2, compozitia matricei influenteaza
eficienta legarii compusilor bioactivi, rezultate superioare obtinadndu-se prin
combinarea IPZ cu CMC, in proportie de 1:1, pentru toate categoriile de compusi
bioactivi studiati, mai putin pentru activitatea antioxidanta, pentru care s-a obtinut
o valoare mai mare in cazul variantei V2-2 (49,56+0,46 mM Trolox/g s.u.), pentru
care eficienta de incapsulare a fost mai mica, de 66,25 + 1,75%. Acest aspect
poate fi explicat prin distributia diferitd a compusilor biologic activi in matrici, cu o
distributie mai mare la suprafata microparticulelor in cazul V2-2 comparativ cu V1-
1, pentru care compusii se concentreaza in interiorul microparticulelor.

Tn Tabelul 4.3. se prezinta stabilitatea la pastrare (dupa 28 de zile, la temperatura
camerei) a compozitiei fitochimice a pudrelor compozite formulate in diferite
variante de incapsulare.

Tabelul 4.3. Stabilitatea compusilor bioactivi in pudrele compozite, dupa 28 de
zile de depozitare, la temperatura camerei, in absenta luminii
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Momentul AMT, CFT, CPT, AA,
analizei/ mg C3G/g mg EC/g s.u. mg EAG/g s.u mM Trolox/g
Varianta de s.u. s.u.
incapsulare
V1-1
Initial 9,03 1,27 2A 8,67+0,13%A 59,6846,66° A 44,84 + 0,42°A
Dupé 28 zile 9,00 + 1,24°A 8,65+ 0,13 61,786,634 44,80 + 0,42°4
V12
Initial 10,35 £ 0,578 10,81£0,17°A 71,04  4,58°A 46,191 0,61°A
Dupé 28 zile 10,22 * 0,55** 10,78 £ 0,17°A 71,00 £ 4,48°* 46,12 +0,58°*
V2-1
Initial 2,52+ 0,18 7,60 £ 0,26 A 26,14%1,93°A 40,82 + 0,86°*
Dupé 28 zile 2,48 0,15 7,58 0,24 A 26,09+1,90°% 40,78 +0,83°*
V2-2
Initial 2,94 + 0,132 8,36 + 0,66°" 32,63 +2,66°* 49,56 + 0,46°"
Dupé 28 zile 2,90 +0,13°* 8,28 + 0,63°* 32,60 +2,63°* 49,36 +0,36°*
V3-1
Initial 2,94+0,13 P2 6,43 + 0,66°* 32,63+2,66° 40,81 0,86
Dupi 28 zile 2,90+0,13°A 6,40 + 0,63°* 32,58 % 2,59°A 40,71 £ 0,78
V3-2
Initial 3,37 £ 0,092 8,50 + 1,14°A 33,08 £5,29°" 44,35+ 1,58
Dupé 28 zile 3,36 + 0,08°* 8,48 +1,12°A 33,05+524°%  44,15+1,38°°

* Pentru fiecare compus fitochimic testat si fiecare varianta de pudré testata, valorile care se afla
pe acelasi rand care nu impértdsesc aceleasi litere mici sunt statistic diferite la p<0,05.

Analizand datele obtinute se observa ca prin pastrarea pudrelor timp

de 28 de zile la temperatura camerei, in absenta oxigenului si a luminii se mentin
proprietatile bioactive, iar continutul de AMT, CFT, CPT si AA nu a variat
semnificativ (p<0,05) la depozitare.

4.5. Concluzii partiale

Studiul prezentat in acest capitol a vizat valorificarea extractului din PS rosii (soiul
Babeasca neagrd), bogat in compusi bioactivi pentru a obtine ingrediente cu
potential functional prin microincapsulare. Rezultatele obtinute au permis
elaborarea urmatoarelor concluzii partiale:

>

Combinatia de tehnici de microincapsulare propusa (coacervare —
liofilizare) a vizat utilizarea comparativa a unor matrici biopolimerice, pe
baza de izolat de proteic din zer, maltodextrind, carbozimetilceluloza,
pectina si guma arabica, in diferite concentratii si proportii pentru
microincapsularea extractului din PS de struguri rosii (soiul Babeasca
neagra) (in sase variante experimentale).

Indiferent de suportul incapsulare utilizat au rezultat pudre fine, de
culoare mov/violet cu microparticule de diferite dimensiuni.

Compozitele obtinute sub forma de pudra au fost caracterizate din punctul
de vedere al compozitiei in compusi biologic activi si a eficientei
incapsularii. Rezultatele au evidentiat o eficienta sporita de incapsulare a
antocianilor.
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>

Eficienta microincapsularii pentru variantele testate, a variat in functie de
materialul de incapsulare, intre 57% si 93%. Amestecul format din solutii
1% zolat proteic din zer si 1% carboximetilceluloza (1:1) (V1-2), a condus
la cea mai eficienta legare a compusilor bioactivi, comparativ cu celelalte
variante testate. Pudra obtinutd a prezentat cel mai mare continut de
antociani totali, de 10,35 + 0,57 mg C3G/g s.u. si o activitate antioxidanta
de 46,19 + 0,61 mMol Trolox/g su.

Stabilitatea potentialului bioactiv s-a mentinut si dupa 28 de zile de
pastrare a pudrelor, la temperatura camerei, cu limitarea accesului
oxigenului si a luminii.

Rezultatele obtinute au evidentiat proprietdtile remarcabile de
microincapsulare a combinatiei biopolimerice obtinute din izolatul proteic
din zer si carboximetilceluloza, atat ca eficienta a incapsularii cat si ca
potential de retentie a compusilor bioactivi in microparticule la
depozitarea controlata.

Aceste date sustin ipoteza ca microincapsularea extractului din PS rosii
(soiul Béabeasca neagrd) permite obtinerea de compozite (pudre)
functionale care pot fi recomandate ca bioingrediente cu valoare
adaugata cu proprietatile tehnologice si functionale benefice pentru
utilizare in industria alimentara dar si in alte domenii, pentru obtinerea de
furaje, nutraceutice, cosmetice etc.
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CAPITOLUL 5

OBTINEREA UNOR PRODUSE ALIMENTARE CU VALOARE
ADAUGATA PRIN VALORIFICAREA COMPUSILOR
BIOLOGIC ACTIVI EXTRASI DIN EPICARPUL BOABELOR
DE STRUGURI ROSII (SOIUL BABEASCA NEAGRA)

5.1. Aspecte generale

Industria alimentara se confrunta in prezent cu probleme legate de
gestionarea subproduselor rezultate din prelucrarea industriala a fructelor si
legumelor (Bertagnolli si colab., 2014). Industria de procesare a fructelor si
legumelor a evoluat considerabil in ultimii 25 de ani, acest lucru a fost determinat
si de cresterea cererii de alimente preprocesate si ambalate, in special de
preparate gata de consum (ready to eat) si in consecinta a crescut si cantitatea
de produse reziduale. Subprodusele rezultate in urma procesarii fructelor si
legumelor erau adesea eliminate relativ ieftin, prin compostare, sau utilizate drept
hrana pentru animale. Cu toate acestea, dupa acordul de la Kyoto din anul 1997,
problema deseurilor in societatea moderna a devenit mai proeminenta, deoarece
contribuie la multe dintre problemele sustenabilitatii calitatii mediului Tnconjurétor.
La nivel mondial sunt generate cantitati ridicate de subproduse rezultate din
procesarea alimentelor. In Europa sunt generate aproximativ 100 milioane de
tone de deseuri si produse secundare in fiecare an, sectorul cu cel mai mare
procent fiind cel al industriei bauturilor (26%), precum si cel al procesarii fructelor
si al legumelor (14,80%) (Mari¢ si colab., 2018). In ceea ce priveste categoriile
alimentare, cel mai mare nivel de pierdere de la postrecoltare pana la distributie
sunt radacinile, tuberculii si culturile oleaginoase (25%), cereale si leguminoase
(9%), fructe si legume (30%), carne si alte produse de origine animala (12%)
(Socas-Rodriguez si colab., 2021).

5.2. Obiectivele studiului

Studiile prezentate in acest capitol au vizat urmatoarele obiective
specifice:

>  Elaborarea unor tehnologii de obtinere a doua produse cu valoare
adaugata (biscuiti aglutenici, bere) care exploateaza potentialul functional
al compusilor bioactivi din pielita boabelor de struguri (PS) rosii (soiul
Bébeasca neagra).

>  Stabilirea retetelor tehnologice de obtinere a produselor (biscuiti si
bere) cu adaos cu derivate din PS rosii, pulbere si extract.
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»  Evaluarea caracteristicilor fitochimice si senzoriale ale produselor
obtinute si a stabilitatii la depozitare a potentialului bioactiv.

» Evaluarea caracteristicilor senzoriale ale produselor obtinute.
5.3. Materiale si metode

5.3.3. Obtinerea si caracterizarea unui sortiment de biscuiti
aglutenici cu adaos de pudra din pielita de struguri rosii

Pentru obtinerea biscuitilor s-a utilizat schema bloc pe operatii unitare prezentata
in Figura 5.1. Ingredientele comerciale, faina de orez, faina de porumb, unt de
cocos, green sugar, esenta de lamaie, praf de copt, ou si sare, au fost
achizitionate de la un supermarket din Galati.

FAINA DE OREZ UNT GREEN PRAF SUC
Sl FAINA DECOCOS  SUGAR OUA DE copT  DE LAMAIE

PS
ROSI

AGLUTENICA DE
’ AMESTECARE |

MA’_A\
COACERE

180°C/10 MIN

AMBALARE

DEPOZITARE
24°C/ 28 ZILE

'

BISCUITI
AGLUTENICI

Figura 5.1. Schema bloc pe operatii unitare de obtinere a biscuitilor cu
adaos de pudra liofilizata din PS rosii (Babeascéd neagrd)

Materiile prime si auxiliare folosite pentru obtinerea biscuitilor au fost: 250 g
amestec de fainuri aglutenice (188 g faind de orez si 62 g faina de porumb), 70
mL ulei de cocos, 100 g green sugar, 1 ou, 2,50 g praf de copt, 1 mL suc proaspat
de lamaie, 0,1 g sare. Dupa pregatirea preliminara, materiile prime au fost
amestecate cu un blender de uz casnic, timp de 10 minute. In timpul amestecarii
s-a addugat pudra obtinuta din PS rosii, in concentratie de 1% (g/g)(P1), si 2%
(9/9)(P2). Proba martor a fost realizata din aceleasi ingrediente fara a se adauga
pudra. Probele au fost realizate in duplicat. Dupa formare, biscuitii au fost supusi

operatiei de coacere la temperatura de 180°C, timp de 10 minute. Dupa coacere
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biscuitii au fost ambalati in recipiente inchise ermetic si pastrati la temperatura
camerei (24°C), timp de 28 de zile, in vederea caracterizarii pe durata depozitarii.

5.3.4. Obtinerea si caracterizarea unui sortiment de bere cu
adaos de extract din pielita de struguri

Un sortiment de bere alba (obtinuta din grau) si unul de bere blonda au
fost achizitionate de pe piata locala din Galati, Romania, si au fost folosite drept
baza pentru suplimentarea cu extract din PS rosii (EPS) pentru a obtine produse
cu valoare adaugata. Trei concentratii diferite de EPS, si anume 1, 5 si 10 mg/mL,
au fost adaugate in probele de bere, iar variantele experimentale rezultate au fost
codificate dupa cum urmeaza: P1 + 1 mg EPS/mL, P1 + 5 mg EPS /mL, P1 + 10
mg EPS /mL si respectiv P2 + 1 mg EPS /mL, P2 + 5 mg EPS /mL, P2 + 10 mg
EPS /mL. Concentratia de EPS s-a stabilit pe baza rezultatelor unui test senzorial
preliminar, menit sa identifice concentratia de EPS fara impact asupra gustului
produsului final. Proba martor a constat din bere fara adaos de EPS. Probele au
fost depozitate la temperatura de 4°C, iar calitatea lor a fost evaluata pe parcursul
a 21 de zile de depozitare, in intuneric.

5.4. Rezultate si discutii

5.4.1.2. Caracterizarea potentialului bioactiv al biscuitilor
aglutenici cu valoare adaugata

Compozitia fitochimicad si activitatea antioxidantd a biscuitilor obtinuti sunt
prezentate in Tabelul 5.2. Rezultatele obtinute confirma potentialul bioactiv al
pudrei din PS rosii (soiul Babeascd neagrd), continutul compusilor bioactivi in
biscuiti crescand proportional cu concentratia de pudra adaugata. Astfel, adaosul
de pudra din PS in compozitia aluatului de biscuiti, in concentratie de 1% (g/g)
(P1), respectiv 2% (g/g) (P2), a condus la cresterea evidenta a concentratiei de
antociani, de la 6,80 + 0,01 mg C3G/100 g biscuiti (P1)1a 9,90 + 1,70 mg C3G/100
g biscuiti (P2) si a continutului de polifenoli, de la 142,50 + 14,30 mg EAG/100 g
biscuiti la 235,70 + 14,40 mg EAG/100 g pentru biscuiti.

Activitatea antioxidanta variaza in functie de metoda de analiza utilizata, care este
n corelatie cu compusii dozati.

Tabelul 5.2. Compozitia fitochimica a biscuitilor aglutenici
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Parametru Proba

] P1 P2
AMT, mg C3G/100 g produs - 6,80 0,012 9,90 £ 1,70°
CFT, mg EC/100 g produs 92,80 £ 12,00 92,90 £ 15,40 105,20 + 1,302
CPT, mg EAG/100 g produs 142,50 + 14,30° 188,90 + 14,30 235,70 + 14,402
AA (DPPH), mM Trolox/100 g produs 1693,70 + 104,60 2006,30 £ 19,102 1943,40 + 21,30
AA (Inhibitie DPPH), % 82,31% 5,042 82,62 £ 0,522 83,72 £ 0,542
AA (ABTS) mM Trolox/100 g produs 2079,00 + 15,00¢ 2220,00 * 3,00° 2490,00 + 8,00
AA (Inhibitie ABTS, %) 79,12 £0,61° 83,13 +0,13° 94,77 £0,312

Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele mici diferite
pe rénd, evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

5.4.1.3. Stabilitatea compusilor biologic activi in biscuiti in timpul
depozitarii

Biscuitii au fost pastrati in ambalaj inchis ermetic, la temperatura
camerei, timp de 28 de zile, dupa care s-a determinat continutul de compusi
bioactivi (AMT, CFT, CPT) si activitatea antioxidanta. Asa cum se poate observa
analizand datele prezentate in Tabelul 5.3 nu s-au observat modificari
semnificative ale concentratiei de compusi biologic activi pe perioada pastrarii. in
ambele variante tehnologice formulate, s-a constat modificarea activitatii
antioxidante, probabil ca urmare a unor transformari structurale ale compusilor
fenolici. Astfel, in proba P1, concentratia de antocani a crescut cu 10%, in timp
ce in proba P2 a scazut cu 5%. Pe de alta parte, dupa 28 de zile de depozitare,
biscuitii obtinuti in varianta tehnologica P2 au suferit o reducere accelerata, cu
22%, a activitatii antioxidante, corelatd cu reducerea continutului total de
polifenoli.

Tabelul 5.3. Stabilitatea potentialului functional al biscuitilor, dupa 28 de zile de
pastrare, la temperatura camerei.

Probede  Timp de AMIT, CFT, CPT, AA (DPPH), AA (ABTS),
biscuiti pastrare, mg C3G/100 g mg EC/100g mg EAG/100g mM Trolox/100g mM Trolox/100g
zile
[ 0 nd 92,79t 142,51 % 1693,70 £ 104,617 2079,51 £ 15,97+
12,012 14,28°
28 nd 82,27 + 1,65 126,22 £ 3,87° 1679,26 £ 3,39° 1945,03 + 16,35°
P1(1%) 0 6,82£0,01° 92,85+ 188,87 2006,38£19,13¢ 2220,03 £ 3,57°
15.40° 14,262
28 6,72 £ 0,66 83,35 1 147,14 £ 2,14° 1722,13 £ 5,65 1860,70 £ 0,15°
RES
P2 (2%) 0 9,97 £ 1,76 105,19% 235,65 £ 1946,29 £ 16,68° 2490,65  8,09°
1,260 14,360
28 9,46 £ 0,03 82,54 7,73 139,15+ 2006,11 6,327 1938,19 £ 3,83°

18,23"

Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele diferite pe
coloané evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

5.4.1.4. Caracterizarea fizico-chimica a biscuitilor cu valoare
adaugata

Rezultatele analizelor fizico-chimice pentru biscuitii obtinuti sunt prezentate in
Tabelul 5.4.
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Tabelul 5.4. Caracterizarea fizico-chimica a biscuitilor cu adaos de pudra din PS
rosii (soiul Babeascé neagra)

Caracteristici M P1 P2

Proteine, g/100 g 11,87 £ 0,082 11,29 £ 0,042 13,39 + 2,642

Grasimi, g/100 g 15,52 £ 0,192 15,37 £ 0,062 15,45 £ 0,202

Fibre, g/100 g 4,53 +0,022 5,06 +0,07¢ 4,85+ 0,04°

Umiditate, g/100 g 3,34+ 0,092 3,48+ 0,032 3,43 +0,032

Cenusa, g/100 g 1,52 £ 0,092 1,59 £ 0,102 1,55 + 0,082

Glucide g/100 g 58,68 + 0,342 58,15+ 0,382 58,47 + 0,152
Valoare energetica, %

kcal 289,27° 427,710 438,352

kJ 1210,32° 1789,54° 1834,08°

Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele diferite pe
rénd evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

Biscuitii obtinuti au valoare nutritiva si energetica si pot fi recomandati pentru
consum pentru persoanele cu nevoi nutritionale speciale (diabet, intoleranta la
gluten).

5.4.1.5. Analiza culorii biscuitilor cu valoare adaugata

Culoarea este o caracteristica senzoriala importanta care influenteaza
acceptabilitatea de catre consumatori a alimentelor (Spence si colab., 2015).
Probele de biscuiti au fost analizate pentru parametrii colorimetrici CIELAB
folosind un colorimetru portabil cu un iluminator C, standardizat cu o placa de
referinta alba Tnainte fiecare masuratoare. Valorile parametrilor de culoare,
inclusiv L* (luminozitate), a* (tendinta la rosu pentru un a* ,+” sau verde pentru
un a* ,-“), b* (tendinta la galben pentru b* ,+” sau albastru pentru b* ,-“) sunt
prezentate in Tabelul 5.5 si Figura 5.2. Valoarea luminozitatii (L) a scazut prin
suplimentarea cu pudra din PS rosii. Componenta rosie a culorii (a) a fost redusa
semnificativ prin adaugarea de PS, fara influenta asupra gradului de imbogatire.
Intensitatea albastru-galbui este reprezentata de parametrul b*, cu o valoare
negativa, indicand o tendintd spre nuante de albastru a probelor. Valorile b* au
scazut semnificativ (p<0,05), pentru toate probele, dupa pastrarea la temperatura
camerei, timp de 4 saptamani.
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M P1 P2

Figura 5.2. Probe de biscuiti cu adaos de PS rosii (soiul Babeascéa neagra):
P1-biscuiti cu 1% PS; P2-biscuiti cu 2% PS; M- proba martor (fara adaos de PS)

Biscuitii fara PS (proba martor) au prezentat o nuanta rosiatica
(a* 4,30) si galbena (b* de 22,52), sugerand absenta antocianilor in proba. Ca
urmare a cresterii cantitatii de PS adaugata la probele de biscuiti, care furnizeaza
cantitati importante de antociani din pielita de struguri, valorea a* a crescut la 5,37
pentru proba suplimentatd cu 2% pudré, comparativ cu prima proba. In schimb,
comparativ cu proba martor, culoarea galbena s-a atenuat, iar b* a ajuns la
valoarea de 13,70.

Tabelul 5.5. Analiza CIELAB a culorii probelor de biscuiti

Caracteristici M P1 P2
L 56,37 +0,022 51,87+0,04° 45,00 +
0,43¢
a* 4,30+0,11° 3,04 +0,007¢ 537+
0,142
b* 22,52 + 0,262 13,35 + 0,02 13,7+
0,29°

Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele diferite pe
rénd evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

5.4.1.6. Analiza senzoriala a biscuitilor dietetici aglutenici cu valoare
adaugata

Evaluarea senzoriala a biscuitilor obtinuti a fost realizata folosind o
scara hedonica cu noua puncte. Analiza senzoriala a fost efectuata urmarind
caracteristicile senzoriale: aspectul exterior, aspectul in sectiune, textura,
aftertaste, aroma, culoarea si gustul. Odata cu cresterea concentratiei de pulbere
adaugata n aluat, s-a intensificat culoarea rosu-maroniu, datoritd prezentei
antocianilor (Figura 5.3). S-a utilizat scara hedonica de apreciere prin atribute
senzoriale, pe o scara de la 1 la 9 (1 — intensitatea minima a atributului, 9 —
intensitatea maxima a atributului).
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Figura 5.3. Diagrama comparativa a atributelor senzoriale specifice biscuitilor:
Proba martor -biscuiti fard adaos de pulbere; P1 si P2 - biscuiti cu adaos de 1%
si respectiv 2% pulbere liofilizata din PS rosii (soiul Bdbeasca neagra)

in Figura 5.3 sunt prezentate valorile medii ale caracteristicilor
analizate pentru biscuitii obtinuti si se poate observa ca pentru uniformitatea
culorii, cea mai apreciata proba a fost P2. Pentru intensitatea culorii, asa cum era
de asteptat, biscuitii cu adaos de 2% PS au fost preferati de panelisti, in timp ce
proba martor a avut cel mai scazut punctaj. Pentru miros, probele martor si P1 au
fost evaluate similar, in timp ce P2 a avut cel mai redus punctaj. In ceea ce
priveste aprecierea generala s-a demonstrat ca adaosul de pudra din PS rosii nu
influenteaza substantial caracteristicile senzoriale de baza (culoare, gust, aroma).

5.4.2.2. Caracterizarea fizico-chimica a probelor de bere fara adaos
de extract

Caracteristicile fizico-chimice ale probelor de bere utilizata ca bautura
de baza pentru imbogatire cu EPS au fost determinate utilizand un
FermentoFlash (Funke-Dr.N. Gerber Labortechnik GmbH, Berlin, Germania) si au
vizat continutul de alcool, extractul, continutul de CO; si pH-ul (Tabelul 5.7).

Tabelul 5.7. Parametrii fizico-chimici ai probelor de bere martor (fara
adaos de extract)
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Caracteristici fizico-chimice Proba de bere
P1 P2

Bere alba Bere blonda
Alcool masic (%) 4,29 +0,012 3,86 + 0,03°
Alcool volumic (% vol) 5,39 + 0,022 4,90 + 0,04°
Extract real ('P) 4,25+ 0,012 3,89 + 0,020
Extract primitiv ('P) 12,48 £ 0,022 11,34 + 0,050
Extract aparent ('P) 2,05+0,012 1,88 + 0,02°
CO2 (g/100 mL) 0,68 + 0,022 0,62 +0,01°
pH 4,88 + 0,022 4,74 £ 0,04°

Rezultatele sunt media a 3 determinéri independente + deviatia standard. Literele diferite pe
rénd evidentiaza diferentele semnificative (p<0,05).

5.4.2.3. Caracterizarea fitochimica a berii cu valoare adaugata si
evaluarea stabilitatii compusilor fitochimici in timpul depozitarii

Cresterea valorii nutritionale a produselor alimentare si a
bauturilor se poate realiza prin imbogatirea continutului in compusi bioactivi prin
adaugarea de extracte, fructe sau sucuri de fructe. Pentru imbogatirea profilului
fitochimic al probelor de bere s-a utilizat EPS (Babeascé neagrd), in ftrei
concentratii 1, 5 si 10 mg EPS/mL. Compozitia fitochimica a probelor de bere a
fost monitorizata pe parcursul a 21 de zile de depozitare, la temperatura de 4°C.

Tabelul 5.8. Caracterizarea fitochimica si stabilitatea la depozitare ( 21 de
zile, 4°C) a berii albe cu adaos de EPS rosii (Babeasca neagréa)

Proba Compusi bioactivi® Perioada de depoxitare, zile

0 7 14 21

Martor (P1) AMT, mg C3G/mL Nd" Nd Nd Nd
CFT, mg EC/mL 0,84 +0,00:0 0,81+0,012¢ 0,79 0,08 0,79 £ 0,068
CPT, mg EAG/mL 3,17 +0,06:¢ 3,12 + 0,23 3,08 +0,07:¢ 2,98 + 0,062
P1 AMT, mg C3G/mL 0,01 £0,00:¢ 0,001 0,00 0,01 40,00 0,001 £ 0,00:¢
+ CFT, mg EC/mL 0,964 + 0,05 0,96 £ 0,1128¢ 0,96 +0,11:6¢ 0,92 + 0,122
1 mg EPS/mL CPT, mg EAG/mL 3,64 £ 0,30 3,64 £0,06° 3,53 £0,23%5¢ 3,38£0,17%
P1 AMT, mg C3G/mL 0,02 £ 0,00 0,02 £ 0,005 0,02 % 0,00 0,02 £ 0,00%
+ CFT, mg EC/mL 1,10 £0,04%® 1,07 £0,09%8 1,06 £ 0,09%8 1,01£0,0208
5mg EPS/mL CPT, mg EAG/mL 4,00 £ 0,10 3,98 40,19 3,80 £ 0,448 3,61£0,15%
P1 AMT, mg C3G/mL 0,03 £ 0,00 0,03 £ 0,004 0,02 £ 0,000 0,02 % 0,000
+ CFT, mg EC/mL 1,23 +0,03 1,21 £ 0,040 1,18 £ 0,05% 1,10 0,145
10 mg EPS/mL CPT, mg EAG/mL 4,48 £0,10% 4,47 £ 0,06 4,21£0,119 4,06 £ 0,075

Rezultatele sunt media a 3 inari indep + deviatia . Literele mici diferite pe rand, respectiv
literele mari diferite pe coloana evidentiaza dif t ificative (p<0,05).

Adaosul de EPS in bere a contribuit la imbogatirea produsului in compusi
bioactivi. Rezultatele prezentate in Tabelul 5.8 certificd continutul superior de
antociani, concentratia de AMT creste o data cu cantitatea de EPS adaugata in
bere. Tn probele de bere obtinute prin imbogatire cu cele trei concentratii de EPS
s-a evidentiat un continut de AMT de 0,03 mg C3G/mL, in proba cu adaos de 10
mL EPS. In ceeace priveste stabilitatea continutului de AMT pe perioada pastrarii,
s-a observat o usoara scadere (p<0,05), in cazul probelor de bere suplimentate
cu cantitati mai mari de ESP (P1+5 mg EPS/mL si P1+10 mg EPS/mL).In proba
de bere martor CFT a fost de 0,84 mg EC/mL iar CPT de 3,17 mg EAG/mL,
compusi care au prezentat stabilitate pe perioada pastrarii. Continutul ridicat de
polifenoli totali se datoreaza faptului ca un tip de bere alba a fost utilizat in
prezentul studiu pentru suplimentarea‘%] compusi biologic activi. Un spectru larg
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de compusi fenolici cu activitate antioxidanta a fost identificat in bere.

Rezultatele privind imbunatatierea compozitiei bioactive a berii blonde
prin adaos de EPS sunt prezentate in Tabelul 5.9.Din Tabelul 5.9 se observa ca
prin adaugarea EPS in compozitia berii blonde s-a obtinut o imbunatatire a
compozitiei bioactive si a potentialului functional al berii, comparativ cu proba
martor. Astfel, prin incorporarea EPS n bere, au crescut concentratiile de
antociani, flavonoide si polifenoli totali, in corelatie cu cantitatea de extract
adaugata. In plus, au fost imbunététite si caracteristicile senzoriale, in special a
culorii, cu nuante spre rosu. Berea contine cantitati variate de flavonoide, Tn
functie de soiurile de orz si hamei, conditiile de crestere, parametri de fabricare ai
berii si tipul de bere. Acesti compusi influenteaza culoarea, gustul, aroma,
stabilitatea si perioada de valabilitate a berii (Pai si colab., 2015). Continutul
fenolic al berii depinde de calitatea si cantitatea materiilor prime si de parametri
de fabricare ai berii si s-a demonstrat ca influenteaza foarte mult aroma si
stabilitatea coloidala a berii.

Tabelul 5.9. Caracterizarea fitochimica si stabilitatea la depozitare ( 21 de zile, 4
°C) a berii albe cu adaos de EPS rosii (soiul Babeasca neagra)

Proba Compusi bioactivi® Timp de depozitare, zile
0 7 14 21
Martor (P2) AMT, mg C3G/mL. Nd* Nd Nd Nd
CFT, mg EC/mL 0,68 £ 0,042 0,67 £0,03: 0,65 £ 0,03:¢ 0,65 £ 0,03
CPT, mg EAG/mL 3,330,072 3,33 £ 0,05 3,24 10,34 3,00 £0,17:¢
P2 AMT, mg C3G/mL. 0,01% 0,00:¢ 0,01 £ 0,00 0,01 % 0,00 0,01 £ 0,00
+ CFT, mg EC/mL 0,84 0,03:¢ 0,82 £ 0,0295¢ 0,81 +0,06:6¢ 0,79 + 0,052
1 mg EPS /mL CPT, mgEAG/mL 3,34 £0,09% 3,21%0,57% 3,20 +0,10:¢ 3,10+0,22%8
P2 AMT, mg C3G/mL. 0,01 £0,00% 0,01 % 0,00% 0,01£0,01% 0,01£0,01%
+ CFT, mg EC/mL 0,96 + 0,03 0,96 + 0,048 0,96 £ 0,018 0,87 £0,027248
5 mg EPS /mL CPT, mg EAG/mL 3,640,173 3,58 + 0,243 3,530£0,1298 3,41+0,11:8
P2 AMT, mg C3G/mL 0,03 0,004 0,03 £0,00%4 0,03 0,008 0,03 + 0,002
+ CFT, mg EC/mL 1,47 £0,045 1,43 £0,05% 1,43 £0,05% 1,430,010
10 mg EPS /mL. CPT, mg EAG/mL 4,350,310 3,94 £ 0,049 3,91£0,24% 376 £0,71%
* Nd.- concentratie nedetectata
Rezultatele sunt media a 3 inari indep + deviatia . Literele mici diferite pe rand, respectiv
literele mari diferite pe coloana & dife ificative (p<0,05).

Influenta compozitiei chimice asupra capacitatii antioxidante a berii, precum si
sinergiile diferitilor compusi biologic activi, ar trebui de asemenea luate in
considerare (Aprodu, 2020). TIn Figura 5.4 si Figura 5.5 sunt prezentate
rezultatele privind activitatea antioxidanta a probelor de bere studiate.

5.4.2.4. Evaluarea culorii berii cu adaos de compusi bioactivi si studiul
stabilitatii acesteia in timpul pastrarii

Caracteristicile de culoare ale berii cu adaos de EPS in diferite concentratii au
fost stabilite folosind metoda EBC si sistemul de culoare CIELAB. Simtul vizual
contine trei tipuri de receptori, pentru culoarea rosu, verde si albastru, existenti in
cantitati inegale, astfel incat culoarea poate fi perceputa diferit (Pai si colab.,
2015).
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Impactul adaugarii EPS asupra culorii berii a fost monitorizat in timpul
perioadei de depozitare de 21 de zile, la temperatura de 4°C (Tabelul 5.10 si
Tabelul 5.11), iar testul CIELAB s-a dovedit a fi mai eficient in diferentierea
probelor de bere in comparatie cu metoda EBC. Scaderea semnificativda a
luminozitatii probei si cresterea valorilor a* au fost observate o daté cu cresterea
concentratiei de EPS adaugat (p<0,05). Intensitatea albastru-galbui este
reprezentata de parametrul b*, cu o valoare negativa indicand o tendinta spre
nuante de albastru. Valorile b* au crescut semnificativ (p<0,05) dupa pastrarea la
temperatura de 4°C, timp de 21 de zile pentru toate probele.

Tabelul 5.10. Evolutia parametrilor de culoare ai berii albe imbogatita cu extract
din pielita de struguri rosii din soiul Babeasca neagra, timp de 21 de zile
de depozitare, la temperatura de 4°C

Proba Parametri de ilitate in timp, zile
culoare* 0 7 14 21
L 68,05 £ 0,024 68,10 £ 0,04 68,94 £0,17° 69,83 £ 0,07
a 1,20 0,030 1,07 £0,11%0 1,20 £ 0,090 1,50 £0,11:0
Martor (P1) b 7,67 £0,02% 7,850,112 7,70 £0,10% 7,60 £0,33%
EBC 18,41 £ 2,57C 17,05 +0,28% 17,08 + 0,33 17,04 £ 0,34
P1 L 61,34 £0,17% 61,78 £ 0,03 61,91 0,06 63,57 £ 1,99
+ a 6,75 £ 0,02 6,96 + 0,22 6,77 £ 0,04 6,71+0,12:
1 mg EPS/mL b 4,54+ 0,045 4,43£0,08% 4,48 +0,2208 4,88+ 0,30
EBC 22,52 + 0,048 22,55 +0,07% 22,54 + 0,040 22,52 + 0,042
P1 L 52,59 £ 0,01 52,81 0,22
+ a 12,09 £ 0,212 12,41 £0,27
5mg EPS/mL b 4,820,018 4,03 £0,10:¢
EBC 28,5 £ 0,262 } 28,32 40,038
P1 L 24,04 £ 0,61 136620500 4365£ 0,37 1366 % 1,440
+ a 24,54+ 0,96% 24,88 + 0,67 24,26 +0,29% 23,50 £ 2,20
10 mg EPS/mL b 2,27 £0,02% 2,210,223 2,40 £0,18% 2,49 £ 0,78
EBC 30,90 + 0,342 30,80 + 0,204 31,02+ 0,06 30,91 + 0,344
*L—Iuminozitate; a—verde spre rogu; b—albastru spre galben; Pentru fiecare parametru de culoare,
Rezultatele sunt media a 3 + dewa;la . Literele mici diferite pe rand, respectiv
literele mari diferite pe coloana evidenti t ificative (p<0,05).

Tabelul 5.11. Evolutia parametrilor de culoare ai berii blonde imbogatita
cu extract din pielitd de struguri rosii din soiul Bdbeascd neagrd, timp de 21 de
zile de depozitare, la temperatura de 4°C

Stabilitate in timp, zile
Parametri de

Proba
culoare*
0 7 14 21

L 66,15£0,115 66,39 % 0,27 66,88 £ 0,36 67,83£081

a 0,89 £ 0,072 0,92 +0,03: 0,88 £0,07:0 0,88 +0,010

Martor (P2) b 10,36 + 0,474 11,46 + 0,53 11,01 £0,13% 10,00 £ 1,0:

EBC 8,28 +0,26% 8,20 +0,25% 8,28 + 0,270 8,280,270
P2 L 62,93 +0,20% 63,65 £ 0,48 63,35£0,14% 63,15 0,76

+ a 4,78 +0,09° 4,63+0,33:¢ 4,710,200 4,92 £ 0,39
1mg EPS/mL b 10,66 + 0,249 9,52 £ 0,328 9,32 £ 0,49 9,63 £ 0,744
EBC 11,27 £0,22:¢ 11,23 £0,22:¢ 11,19 £ 0,28 11,27 £0,22:¢
P2 L 47,87 £ 0,026 49,76 £ 0,78 48,22 % 0,06% 48,01£0,33%
+ a 17,410,018 15,67 +0,4155 16,13 £ 0,148 16,50 £ 0,248

5mg EPS/mL b 10,48 £ 0,05% 10,09 0,16 10,33 £ 0,048 11,34 50,1794
EBC 14,44 £ 0,20 14,42 £0,23% 14,42 £ 0,26% 14,44 £ 0,20
P2 L 40,28 £0,01% 4253 0,27 42,94 % 0,090 45,89 £ 2,52
+ a 25,81+ 0,05 23,86+ 0,07 23,83£0,11% 21,48 +1,274

10 mg EPS/mL b 6,910,038 8,44 10,042 8,57 + 0,040 8,65+ 0,538
EBC 22,65 + 0,20 22,66 + 0,18 22,66 +0,16% 22,65 + 0,20

*L—Iluminozitate; a—verde spre rosu; b—albastru spre galben; Pentru fiecare parametru de culoare,
Rezultatele sunt media a 3 determindri /ndependente + dewa(la standard Literele mici diferite pe rand, respectiv
literele mari diferite pe coloand t t ive (p<0,05).
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5.5. Concluzii partiale

>

S-a valorificat potentialul bioactiv al compusilor fitochimici din pielita
boabelor de struguri rosii (soiul Bdbeasca neagra) pentru obtinerea de
produse alimentare cu valoare adaugatd, cu potential functional
imbogatit, biscuiti aglutenici si bere.

Utilizarea pudrei liofilizate, obtinuta din extract din pielita de struguri rosii,
in concentratie de 2%, in aluatul pentru obtinerea biscuitilor aglutenici, a
imbunéatétit compozitia bioactivd a produsului finit si  potentialul
functional.Totodata, biscuiti au prezentat caracteristici senzorile
acceptate de consumatori si au fost caracterizati de o stabilitate a
proprietatilor bioactive, timp de 28 de zile de pastrare, la temperatura
camerei (cca. 25°C).

Suplimentarea unor probe de bere alba si blonda cu extract din pielita de
struguri rosii (soiul Bdbeascd neagréd) a condus la obtinerea unor bauturi
derivate cu potential bioactiv crescut, care isi pastreaza proprietatile
functionale dupa 21 de zile de pastrare, la temperatura de 4°C. Bauturile
obtinute au culoare atractiva cu nuante derivate de la rosu brun, in
corelatie cu concentratia de extract adaugata.

Rezultatele obtinute certifica calitatea de ingrediente naturale cu potential
bioactiv ale extractului si puderi liofilizate obtinute din pielita boabelor de
struguri rosii din soiul Bdbeascd neagrd, pentru utilizari multiple in
industria alimentara pentru obtinerea de produse functionale, cu
stabilitate pe perioada pastrarii, promovand principile economiei
circulare.
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CAPITOLUL 6

CONCLUZII FINALE

Teza de doctorat intitulatd ”"VALORIFICAREA UNOR COMPUSI
BIOLOGIC ACTIVI DIN SUBPRODUSELE REZULTATE DE LA
PRELUCRAREA STRUGURILOR ROSII $I OBTINEREA UNOR INGREDIENTE
CU VALOARE ADAUGATA” a avut ca scop principal valorificarea potentialului
bioactiv al epicarpului (pielitei) boabelor de struguri (PS) rosii, soiul autohton
Béabeasca neagrd, in vederea extractiei, caracterizarii si valorificarii in noi produse
si ingrediente alimentare cu valoare adaugata.

Identificarea si stabilirea pe baze stiintifice a unor strategii de
valorificare a potentialului nutritional si functional al unor produse secundare
rezultate de la procesarea industriala a strugurilor se inscrie in strategiile globale
de valorificare a subproduselor agro-alimentare pe principiile economiei circulare,
cu impact in domeniile strategice, Bioeconomie, Sanatate, Mediu. Astfel, ideea
fundamentala pe baza careia s-au orientat cercetarile desfasurate in cadrul
stagiului doctoral a tinut cont de tendinta actuala de reorientare a consumatorilor
catre produsele alimentare cu efecte benefice pentru sanatate, concomitent cu
politicile internationale de reducere a impactului pe care industria il are asupra
mediului Tnconjurator si valorificarea superioara a resurselor naturale.

Pielita de struguri (PS) este obtinutd ca subprodus la procesarea
strugurilor, si poate reprezenta, in general, pané la 65% din tescovina de struguri,
principalul produs rezidual rezultat din vinificatie. Acest produs secundar al
vinificatiei strugurilor a fost, n trecut, valorificat in principal prin compostare pentru
obtinerea de biofertilizatori si pentru extractia unor compusi biologic activi, precum
lecitina sau uleul din seminte. Cu toate acestea, cantitatile ridicate de compusi
polifenolici prezenti in pielitele de struguri le fac o sursa valoroasa de substante
fitochimice biologic active. In ceea ce priveste profilul fitochimic, pielita de struguri
ofera sansa de valorifica superior substantele biologic active cu functii bine
definite pentru organismul uman si care pot orienta totodata ideile de afaceri
pentru valorificarea inteligenta si sustenabild a resurselor agro-alimentare, in
principal a celor reziduale.

Prin tematica sa, teza de doctorat a vizat studiul comparativ al eficientei
diferitelor tehnici de extractie asupra cresterii randamentului de extractie si a
compozitiei In compusi biologic activi cu potential functional (polifenoli totali,
antociani, flavonoide), corelat cu cresterea activitatii antioxidantelor a extractelor
si a stabilitatii biochimice si functionale a compusilor extrasi. Astfel, au fost testate
diferite tehnici de extractie, precum extractie conventionala cu solventi si asistata
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de ultrasunete, de microunde si de preparate enzimatice, iar prin modelare
matematica si analiza statistica a rezultatelor au fost stabilite conditii optime de
extractie, pentru obtinerea unor extracte bogate in compusi valorosi, cu potential
functional si activitate antioxidanta. S-a demonstrat ca randamentul de extractie
si compozitia fitochimica a extractelor depinde de o serie de parametri, dintre care
cea mai mare influentd o prezintd modalitatea de prelucrarea matricii (cu
microunde, cu ultrasunete, cu enzime), tipul si concentratia solventilor si timpul
de extractie.

S-a analizat compozitia fito-chimica a extractelor obtinute si stabilitatea
compusilor bioactivi in diferite conditii fizico-chimice si prin pastrarea extractelor.
in acest sens au fost utilizate metode avansate de investigare precum
cromatografie lichida de inalta performanta, cinetica de inactivare si modelarea
comportamentului termodinamic. In Pprofilul cromatografic al extractelor din PS
struguri rosii (soiul Bdbeascd neagrd) s-au pus in evidenta sapte antociani,
derivati ai delfinidinei, cianidinei si petunidinei, insa compusul cianidin 3-O-
glucozid a fost identificat ca fiind predominant in extractele obtinute prin diferitele
tehnici de extractie utilizate in acest studiu.

Totodatéd s-a studiat cinetica de degradare termicad a compusilor
bioactivi prin studii modelare cinetica, in intervalul de temperaturi 80-140 °C, cu
diferiti timpi de procesare. S-a demonstrat ca antocianii prezinta o stabilitate
termica ridicata, modelul cinetic urmat in degradarea termica fiind de ordinul I.

Prin studii de adnocare moleculara in vitro s-a demonstrat efectul
compusilor bioactivi din PS rosii (soiul Bdbeascé neagré) de inhibare a activitatiii
enzimelor implicate in bolile metabolice (hiperglicemie, dislipidemie si stres
oxidativ) si anume: a-amilaza, a-glucozidaa, lipaza si lipoxigenaza. Si aceste
rezultate sunt importante pentru valorificarea PS rosii (soiul Bdbeascd neagrd)
pentru a obtine ingrediente si alimente cu valoare functionala adaugata.

S-a studiat posibilitatea de microincapsulare a compusilor bioactivi din
extracte prin legare in diferite matrici (izolat proteic din zer, carboximetil celuloza,
pectind, guma arabica si maltodextrind), in difeite combinatii, cu obtinerea de
compozite cu potential functional, stabile din punct de vedere chimic, cu rol de
bioingrediente, pentru potentiale utilizari in industria alimentara.

Totodata, in etapa de cercetare aplicativa, au fost obtinute variante de
produse cu valoare adaugata (biscuiti si bere), prin valorificarea a pudrei liofilizata
si a extractului din PS rosii (soiul Bdbeascéd neagrd). Compozitia fito-chimica,
caracteristicile senzoriale si stabilitatea potentialului functional au constituit
caracteristici importante in alegerea procentului de extract sau de pudra, utilizate
pentru cresterea valorii functionale a produselor finite obtinute.
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CAPITOLUL 7

CONTRIBUTII PERSONALE S| PERSPECTIVE DE
CONTINUARE A STUDIILOR

Teza de doctorat intitulatd *Valorificarea unor compusi biologic
activi din subprodusele rezultate de la prelucrarea strugurilor rosii si
obtinerea unor ingrediente cu valoare adaugata” reprezintd o lucrare
originala, realizata pe parcursul studiilor doctorale prin parcurgerea unor etape de
cercetare fundamentala si aplicativa, cu scopul de a stabili strategii de valorificare
inteligentd a subproduselor rezultate din vinificatia strugurilor rosii (soiul
Bébeasca neagrd), pentru reintegrarea n lantul alimentar a unor compusi
bioactivi (polifenoli totali, antociani si flavonoide), recunoscuti pentru efectele
benefice asupra sanatatii consumatorilor.

Studiile au fost efectuate folosind o strategie integrata de
cercetare, dezvoltare si inovare care a vizat:

> Testarea intr-o abordare originala a diferitelor tehnici de
extractie, din perspectiva optimizarii conditilor de recuperare a
compusilor biologic activi (polifenoli totali, flavonoide si antoaciani) din
pielita boabelor de struguri rosii a soiului Bdbeasca neagra.

> Caracterizarea avansata a extractelor complexe obtinute, din

punct de vedere fitochimic si a potentialului functional (activitatea de
inhibare a unor enzime implicate Tn bolile metabolice), precum si
evaluarea stabilitatii acestor compusi si a potentialului antioxidant al
extractelor.

> Studiul comportamentului termodinamic si al cineticii de
inactivare termicd a compusilor bioactivi din extractele obtinute, din
pespectiva pastrarii prin procesare a potentialului functional si a
activitatii antioxidante.

> Formularea unor bioingrediente cu potential functional prin
microincapsulare in diferite matrici si caracterizarea compozitiei
bioactive si a stabilitatii compozitelor obtinute. inglobarea compusilor
bioactivi din pielita de struguri rosii (soiul Bdbeascéa neagréd), sub forma
de pudra liofilizatd sau extracte, in produse alimentare (biscuiti
aglutenici, bere), cu contributii valoroase la imbunatatirea potentialului
functional, in special a activitatii antioxidante.

> Fundamentarea stiintifica a abordarilor standard, integrate,
de valorificare a compusilor biologic activi din produse secundare
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rezultate de la procesarea strugurilor rosii in alimente functionale,
contribuind astfel la aplicarea principiilor de bioeconomie emergenta in
Romaénia.

> Din perspectiva continuarii studiilor, abordarea din aceasta

tezé de doctorat poate fi extrapolatd si la alte produse secundare
rezultate de la procesarea legumelor si a fructelor, pentru separarea,
caracterizarea si valorificarea compusilor biologic activi, pentru
obtinerea de produse si suplimente alimentare, furaje, nutraceutice,
cosmetice etc, cu impact pozitiv asupra cresterii calitatii vietii, a
economiei circulare, pentru valorificarea resurselor agro-alimentare si
pentru protectia mediului inconjurator.
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CAPITOLUL 8

DISEMINAREA REZULTATELOR

Diseminarea rezultatelor cercetarilor realizate pe intreg parcursul

studiilor doctorale s-a concretizat in urmatoarele contributii stiintifice publicate sau
comunicate la conferinte nationale si internationale relevante in domeniul
Biotehnologie, cereri de brevete si premii, dupa cum urmeaza:

A

C.

1.

Articole publicate in reviste cotate ISI

Daniela Serea, Condurache, N. N., Aprodu, I., Constantin, O. E.,
Bahrim, G. E., Stanciuc, N., Rapeanu, G. 2022. Thermal Stability and
Inhibitory Action of Red Grape Skin Phytochemicals against Enzymes
Associated with Metabolic Syndrome. Antioxidants, 11(1), 118,
https://doi.org/10.3390/antiox11010118 (-, Factor de impact -
7,675).

Daniela Serea, Horincar, G., Constantin, O. E., Aprodu, |., Stanciuc,
N., Bahrim, G. E., Rapeanu, G. 2022. Value-Added White Beer:
Influence of Red Grape Skin Extract on the Chemical Composition,
Sensory and Antioxidant Properties. Sustainability,
14(15),9040,https://doi.org/10.3390/su14159040 (Q2, Factor de
impact - 3,889).

Articole publicate in reviste indexate ISI

Daniela Serea, Constantin, O.E., Horincar, G., Stanciuc, N., Aprodu, |.,
Bahrim, G.E., Rapeanu, G. 2023. Optimization of extraction parameters
of anthocyanin compounds and antioxidant properties from red grape
(Babeasca neagra) peels. Inventions, 8 (2), 59,
https://doi.org/10.3390/inventions8020059.

2. Daniela Serea, Rapeanu, G., Constantin, O. E., Bahrim, G. E., Stanciuc,

N., Croitoru, C. 2021. Ultrasound and enzymatic assisted extractions of
bioactive compounds found in red grape skins babeasca neagra (vitis
vinifera) variety. The Annals of the University of Dunarea de Jos of
Galati. Fascicle Vi. Food Technology, 45(1), 9-25,
https://doi.org/10.35219/foodtechnology.2021.1.01.

Cereri de brevete
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1.

D.

1.

6.

Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela Rapeanu, luliana
Aprodu, Gabriela-Elena Bahrim, Nicoleta Stanciuc, Bere cu valoare
adaugaté obfinuta prin adaos de extract de pielitd de struguri rosii,
A/0006/21.01.2022.

Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela Rapeanu, Gabriela-
Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta Stanciuc, Biscuiti aglutenici
pentru diabetici cu valoare addugatd obtinuti prin adaos de pielita
liofilizata de struguri rogii, A/J00297/02.06.2022.

Participari la conferinte nationale si internationale

Daniela Serea, Nicoleta Stanciuc, Gabriela Bahrim, Gabriela Rapeanu,
2020. Extraction and characterization of bioactive compounds from red
grape skins. 8" Edition of Scientific Conference of Doctoral Schools
SCDS-UDJG, “Dunaarea de Jos” University of Galati.

Daniela Serea, Nicoleta Stanciuc, Gabriela Rapeanu , Gabriela
Bahrim, Luminita Georgescu, 2020. Red grape skins by-products as a
functional ingredients used in food industry. 8" Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,, “Dunarea de Jos”
University of Galati.

Daniela Serea, Gabriela-Elena Bahrim, Gabriela Rapeanu, Nicoleta
Stanciuc, 2020. Red grape skins as a sustainable source of bioactive
compounds: extraction and characterization. 9" Edition of the
Intrenational Conference Agriculture for Life, Life for Agriculture,
University of Agronomic Sciences and Veterinary Medicine, Bucuresti.

Daniela Serea, Gabriela Bahrim, Gabriela Rapeanu, Oana-Viorela
Nistor, Nicoleta Stanciuc, 2020.Microwave-assisted extraction of
phenolic compounds from red grape skins (Babeasca neagra variety).
Scientific Symposium "Young people and multidisciplinary research in
applied life sciences”, 7th Edition, Section: Food Engineering, Banat's
University of Agricultural Sciences and Veterinary Medicine "King
Michael | of Romania" Timisoara.

Daniela Serea, Gabriela Rapeanu, Nicoleta Stanciuc, luliana Aprodu,
Gabriela- Elena Bahrim, 2021.Thermostability and biological activity of
bioactive compounds recovered from red grape skins (Badbeasca
neagra variety). EuroAliment Symposium, "Dunarea de Jos” University
of Galati.

Daniela Serea, Gabriela-Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta

Stanciuc, Oana Constantin, Gabriela Rapeanu, 2021. Encapsulation of phenolic
compounds from grape skin extract in whey protein isolate and pectin.
Multidisciplinary Conference on Sustainable, Development, Section: Food
Chemistry, Engineering & Technology, Faculty of Food Engineering Timisoara.
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7.

10.

1.

12.

13.

14.

Daniela Serea, GabrielaElena Bahrim, luliana Aprodu, Gabriela
Réapeanu, 2021. Thermal degradation kinetics of antocyanins extracted
from red grape skin extract of Babeasca neagra variety. 9" Edition of
Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de
Jos” University of Galati.

Daniela Serea, Gabriela- Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta
Stanciuc, Oana-Emilia Constantin, Gabriela Rapeanu, 2021 Potential
anti-diabetic proprieties of red grape skin extract: an in vitro study of a-
amilase and a-glucosidase inhibition,poster, 9 Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos”
University of Galati.

Daniela Serea, Nicoleta Stanciuc luliana Aprodu, Gabriela Elena
Bahrim, Gabriela Rapeanu, 2021.Thermal Stability Of Bioactive
Compounds Extracted From Red Grape Skins. 20" International
Conference ,Life sciences for sustainable development”, University of
Agricultural Sciences and Veterinary Medicine, Cluj- Napoca.

Daniela Serea, Gabriela-Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta
Stanciuc, Oana Constantin, Gabriela Rapeanu, 2021. Encapsulation of
phenolic compounds from ared grape skin extract in whey protein
isolate and pectin. International scientific symposium “Young
researchers and scientific research in life sciences”, Banat’s University
of Agricultural Sciences and Veterinary Medicine “King Michael | of
Romania” Timisoara.

Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela-Elena Bahrim, luliana
Aprodu, Nicoleta Stanciuc, Gabriela Rapeanu, 2022. Effect of the
addition of grape skin extract (Bdbeascad neagra variety) on bioactive
compounds and antioxidant activity of white beer.70" Edition of
Scientific Conference of Doctoral Schools, “Dunarea de Jos” University
Galati.

Daniela Serea, Gabriela-Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta
Stanciuc, Gabriela Rapeanu, 2022. Encapsulation of grape skin extract
phenolics (Babeasca neagra variety) using whey protein isolate,
carboximetilcelulose and gum arabica blends. 710" Edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools, “Dunarea de Jos” University Galati.

Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela Rapeanu, luliana
Aprodu, Gabriela-Elena Bahrim, Nicoleta Stanciuc, 2022. Bere cu
valoare adaugaté obtinutd prin adaos de extract de pielita de struguri
rosii. Scientific Research, Innovation And Invention Exhibition Pro
Invent, XX Edition, Universitatea Tehnica din Cluj-Napoca.

Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela Rapeanu, Gabriela-
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Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta Stanciuc, 2022. Biscuiti
aglutenici pentru diabetici cu valoare addugata obtinuti prin adaos de
pielita liofilizatad de struguri rosii. Scientific Research, Innovation And
Invention Exhibition Pro Invent, XX Edition, Universitatea Tehnica din
Cluj-Napoca.

Premii si distinctii

1. Honorable Mention, Poster, Extraction and characterization of
bioactive compounds from red grape skins, Daniela Serea, Nicoleta
Stanciuc, Gabriela Bahrim, Gabriela Rapeanu, 8" edition of Scientific
Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos”
University of Galati, 2020.

2. Premiul Ill, Poster, Microwave-assisted extraction of phenolic
compounds from red grape skins (Babeasca neagra variety), Daniela
Serea, Gabriela Bahrim, Gabriela Rapeanu, Oana-Viorela Nistor,
Nicoleta Stanciuc. Scientific Symposium "Young people and
multidisciplinary research in applied life sciences”, 7th edition, Section:
Food Engineering, Banat's University of Agricultural Sciences and
Veterinary Medicine "King Michael | of Romania", Timisoara, 2020.

3. Honorable Mention, Poster, Thermal degradation kinetics of
antocyanins extracted from red grape skin extract of Babeasca neagra
variety, Daniela Serea, Gabriela-Elena Bahrim, luliana Aprodu,
Gabriela Rapeanu. 9" Edition of Scientific Conference of Doctoral
Schools SCDS-UDJG, “Dunarea de Jos” University of Galati, 2021.

4.  Premiul lll, Poster, Encapsulation of phenolic compounds from ared
grape skin extract in whey protein isolate and pectin, Daniela Serea,
Gabriela-Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta Stanciuc, Oana
Constantin, Gabriela Rapeanu, International scientific symposium
“Young researchers and scientific research in life sciences ” Banat's
University of Agricultural Sciences and Veterinary Medicine “King
Michael | of Romania” Timigoara, 2021.

5. Honorable Mention, Poster, Effect of the addition of grape skin extract
(Bdbeasca neagra variety) on bioactive compounds and antioxidant
activity of white beer, Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela-
Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta Stanciuc, Gabriela Rapeanu,
10" edition of Scientific Conference of Doctoral Schools SCDS-UDJG,
“Dunarea de Jos” University of Galati, 2022.

6. Medalie de aur, Medalie de Argint si Diploma de excelenta, Poster,
Bere cu valoare adaugata obtinuta prin adaos de extract de pielitd de
struguri rosii, Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela Rapeanu,
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luliana Aprodu, Gabriela-Elena Bahrim, Nicoleta Stanciuc. Scientific
Research, Innovation And Invention Exhibition Pro Invent, XX Edition,
Universitatea Tehnica din Cluj- Napoca, 2022.

7. Medalie de aur si Diploma de excelenta, Poster, Biscuiti aglutenici
pentru diabetici cu valoare adaugatd obtinuti prin adaos de pielita
liofilizata de struguri rosii, Daniela Serea, Georgiana Horincar, Gabriela
Rapeanu, Gabriela-Elena Bahrim, luliana Aprodu, Nicoleta Stanciuc.
Scientific Research, Innovation And Invention Exhibition Pro Invent, XX
Edition, Universitatea Tehnica din Cluj- Napoca, 2022.
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