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|. OBIECTIVELE STIINTIFICE ALE TEZEI DE DOCTORAT

Fabricarea industriala a fructelor si legumelor genereaza cantitati uriase de subproduse
si deseuri sub forma de coji, seminte, sdmburi, turte (srot), tescoving, fructe si legume necoapte
si/sau deteriorate. Cercetarile efectuate in ultimii 20 de ani au relevat faptul ca multe
subproduse si deseuri alimentare ar putea servi drept sursa de compusi bioactivi potential
valorosi, cum ar fi minerale, vitamine, zaharuri, carotenoide, fibre, compusi fenolici, compusi
aromatici, etc. Cu toate acestea, majoritatea subproduselor si deseurilor de fructe si legume nu
sunt exploatate in prezent.

Industria tomatelor genereaza cantitati uriase de subproduse reprezentand 10-30% din
totalul tomatelor procesate. Aceste subproduse, care contin seminte, coji si pulpa, sunt o sursa
valoroasa de compusi functionali precum compusi fenolici, fibre si minerale si, prin urmare, pot fi
folositi pentru dezvoltarea produselor alimentare cu valoare adaugata datorita proprietatilor lor
nutritive si functionale. Subprodusele tomatelor contin, in general, un nivel ridicat de fibre
dietetice, proteine, grasimi si substante minerale dar si un continut ridicat de carotenoide.

Fructele de catina sunt o sursa bogatd de compusi bioactivi care pot contribui la
beneficiile revendicate si dovedite pentru sanatate ale sucului si uleiului de catina. Valoarea
nutritiva a catinei si efectele sale farmacologice sunt determinate de continutul mare de vitamine
si metaboliti secundari ai plantelor. Srotul de céatina este un produs secundar produs in timpul
extragerii sucului de catina, format din pulpa, seminte si pielite. Acesta contine cantitati mari de
vitamine, flavonoide, carotenoide si acizi grasi speciali. Utilizarea acestor subproduse ca
materie prima pentru extractia componentelor benefice a crescut in ultimele decenii.

Aceste cateva consideratii prezentate evidentiaza oportunitatea si importanta studiilor
legate de valorificarea subproduselor de la procesarea tomatelor si a catinei ca supliment in
nutritia animald dar si pentru extractia de compusi bioactivi, avand ca obiectiv final obtinerea de
produse alimentare cu functionalitate ridicata prin imbogatirea lor in compusi bioactivi antioxidanti.

In plus, studiile dezvoltate in aceastd lucrare au pornit de la ipoteza cd o crestere a
continutului de compusi carotenoidici in produse alimentare, in special in produse cu continut
ridicat de acizi grasi, inclusiv acizi grasi polinesaturati, vor contribui la protectia antioxidanta a
acestora, avand ca rezultat cresterea stabilitatii lor oxidative si termice.

in contextul cercetarilor actuale, teza de doctorat si-a propus urmétoarele obiective
stiintifice specifice:

— Caracterizarea subproduselor de la procesarea tomatelor privind continutul de
substante nutritive si compusi biologic activi;

— Caracterizarea subproduselor de la procesarea catinei privind continutul de substante
nutritive si compusi biologic activi;

— Studiul efectelor extractiei directe a carotenoidelor din subproduse de tomate
deshidratate asupra stabilitatii si caracteristicilor unor uleiuri vegetale;

- Tmbogétirea uleiurilor vegetale cu carotenoide prin extractie directd din
subproproduse secundare rezultate in urma procesarii catinei albe, efectele acesteia asupra
caracteristicilor fizico-chimice si asupra stabilitatii oxidative si termice a uleiurilor;

— Efectul suplimentarii dietei gainilor ouatoare cu subproduse ale procesarii tomatelor
asupra performantei la ouat a gainilor, calitatii oualor, continutului de carotenoide din galbenus
si culorii oualor;

— Studii privind includerea simultana in dieta gainilor ouatoare a semintelor de in si a
subproduselor de la procesarea tomatelor in vederea imbogatirii oualor cu acizi grasi n-3 PUFA
si carotenoide si cresterii stabilitatii oxidative a “oudlor de designer” astfel obtinute.
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II. STUDIU DOCUMENTAR

CAPITOLUL 1

DESEURILE AGROINDUSTRIALE S| RECUPERAREA LOR POTENTIALA

Industria alimentarad produce o mare cantitate de deseuri de legume si fructe. Aceasta
contin in general cantitati mari de substante solide (SS) si necesitd un consum mare de oxigen
biochimic (BOD) si chimic (COD), ceea ce influenteaza solutiile posibile de recuperare si
costurile tratamentelor. Deseurile constau mai ales din hidrocarburi si cantitati relativ mici de
proteine si lipide, avand o umiditate de 80-90%. in final, apele uzate contin compusi dizolvati,
pesticide, erbicide si detergenti [1].

1.1. Valorificarea produselor secundare ale procesarii produselor alimentare

Produsele secundare, reziduurile si efluentii care rezulta in urma procesarii legumelor si
fructelor contin cantitéti mari de proteine, zaharuri si lipide, precum si compusi aromatici Si
alifatici si, prin urmare, pot fi surse ieftine si abundente de produse chimice de calitate si
biomateriale. Intr-adevéar, dupa pre-tratamente specifice cu agenti fizici si biologici, urmate de
proceduri de recuperare caracteristice, ele pot produce antioxidanti naturali cu valoare
adaugata, agenti antimicrobieni, vitamine, etc., precum si macromolecule (cum ar fi celuloza,
amidon, lipide, proteine, enzime si pigmenti din plante) de interes deosebit pentru industria
farmaceutica, cosmetica si cea alimentara.

1.2. Valorificarea produselor secundare si deseurilor de la procesarea fructelor si
legumelor

Tn ultimii 25 de ani, procesarea fructelor, legumelor si a cerealelor a crescut considerabil,
mai ales ca o consecinta a faptului ca studiile epidemiologice au legat consumul, in dieta, al
fibrelor din cereale si fructe, de scaderea incidentei mortalitatii datorate cancerului si bolilor
cardiovasculare [2]. Procesarea legumelor si fructelor genereaza cantitati mari de produse
reziduale si secundare (20-60% w/w din fructele si legumele procesate) [3].

Subprodusele si reziduurile de fructe si legume (cojile, semintele si pulpa neutilizata
generate in diferitele etape ale procesului de productie), care sunt in cea mai mare parte
aruncate, cauzeazad nu numai poluarea mediului inconjurator dar sunt si surse de
biocomponente [4]. In general reziduurile vegetale constituie o sursd naturald bund de
carbohidrati, polizaharide, proteine, vitamine, minerale, antioxidanti [5] in timp ce produsele
secundare pot prezenta un continut foarte ridicat de compusi bioactivi [4]. Sdmburii si uleiurile
care pot fi recuperate din acestea sunt bogate in diferiti compusi bioactivi cum ar fi
tococromanoli, acizi grasi esentiali, fitosteroli si scualene [6] Tn timp ce srotul de mere este o
sursa bogata in pectine, carbohidrati, fibre si minerale [7]. Recuperarea compusilor cu valoare
ridicatd permite utilizarea acestora ca aditivi alimentari si/sau nutraceutice.
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CAPITOLUL 2

VALORIFICAREA SUBPRODUSELOR DE LA PROCESAREA TOMATELOR

2.1. Caracterizarea compozitionala a subproduselor de la procesarea tomatelor

Tomatele reprezinta la nivel mondial cea de a doua recolta vegetala dupa cartofi, cu o
productie anuald de 100 milioane de tone fructe proaspete produse in 144 de t&ri. In anul 2013,
productia mondiala de tomate a fost de aproximativ 163 milioane de tone [8].

Industrializarea tomatelor produce cantitati mari de deseuri, respectiv 20-50 kg/tona,
care ar putea fi utilizate pentru producerea de antioxidanti [9, 10]. Dupa procesarea tomatelor,
3-7% din greutatea lor, respectiv coaja, o parte din pulpa si semintele, devin deseuri care se
folosesc de obicei pentru hrana animalelor sau sunt chiar aruncate. Produsele secundare
rezultate dupéa procesarea tomatelor reprezinta o sursa bogata de substante nutritive si compusi
biologic activi: carotenoide, proteine, compusi fenolici, substante minerale si uleiuri.

2.2. Folosirea subproduselor de la procesarea tomatelor in hrana animala

Srotul uscat de tomate este o sursa excelenta de tocoferol (vitamina E), care este utilizat
ca antioxidant in carnea puilor broiler. Produsele secundare de tomate sunt de obicei incluse Tn
dieta rumegatoarelor datorita continutului ridicat de fibre. Desi licopenul pare sa fi atras o atentie
limitatd ca pigment pentru galbenusul de ou, mai multe studii au investigat totusi efectele
suplimentarii cu licopen in dieta asupra performantei si calitatii oualor gainilor ouatoare.

2.3. Extractia licopenului si B-carotenului din subproduse de la procesarea
tomatelor

Au fost realizate multe studii in vederea cresterii recuperarii licopenului din produsele
secundare de la procesarea tomatelor. Aplicarea procesarii la presiune hidrostatica inalta [11], a
tratamentului enzimatic cu celulaza si pectinaza [12, 13] sau surfactanti [14] si extractia cu fluide
supercritice [15, 16] sunt cateva dintre solutile propuse. Cu toate acestea, tehnologiile de
extractie utilizate in prezent nu par sa permita recuperarea eficienta a carotenoidelor [14].

2.4. imbogatirea uleiurilor cu carotenoide prin extractie directa a subproduselor de
la procesarea tomatelor

Mai multe studii desfasurate in ultimii ani au avut ca subiect imbogatirea uleiurilor cu
surse de antioxidanti naturali de la unele specii de plante, cunoscute ca poseda proprietati
antioxidante [17]. Activitatea acestor extracte din plante a fost atribuitd prezentei compusilor
flavonici, fosfolipidielor, tocoferolilor si acidului ascorbic [18]. Compusii antioxidanti din surse
reziduale pot fi de asemenea folositi pentru a creste stabilitatea uleiurilor vegetale [19]. Sunt
insuficiente studiile efectuate asupra incorporarii extractelor brute sau a intregului material
vegetal de origine reziduala ca antioxidant in uleiuri.

2.5. Folosirea produselor secundare de la procesarea tomatelor ca ingrediente
alimentare

Unii cercetatori in domeniul alimentatiei au propus evitarea extractiei de licopen si alte
carotenoide prin reciclarea directa a produselor secundare ca ingrediente alimentare. Astfel,
cojile de tomate deshidratate au fost addugate in carnati uscati fermentati, hamburgeri, carne
de pui tocata si prelucrata la presiune inalta, produse extrudate de tip snack-food, ketchup,
paine, briose, crackers, branza tartinabila, paste etc.
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CAPITOLUL 3

VALORIFICAREA SUBPRODUSELOR DE LA PROCESAREA CATINEI
3.1. Potentialul alimentar al fructelor de catina

Catina alba este unul dintre arbustii de mare valoare, atat in flora spontana, céat si
cultivata, datorita importantei fructelor in industria farmaceutica, alimentara, in silvicultura,
agricultura, cosmetica, dar si ca planta ornamentala. Fructele de catina sunt bogate in
carbohidrati, vitamine solubile, proteine si grasimi, antioxidanti (vitaminele C si E, B-caroten si
licopen), acizi grasi esentiali, aminoacizi, fitosteroli si flavonoide, substante minerale (fier, calciu
etc.) [20, 21]. Ele se utilizeazd in aproximativ doua sute de produse industriale, inclusiv
medicamente si plante medicinale, pentru tratamentul cancerului, afectiunilor cardiace,
ulcerelor, tulburarilor hepatice, arsurilor si tulburarilor cerebrale.

Cele mai valoroase componente ale boabelor de catina sunt uleiurile lor. Atat semintele
cat si pulpa au un continut ridicat de lipide, inclusiv tocoferoli, tocotrienoli, carotenoide, precum
si familiile de acizi grasi omega-3 si omega-6 [22].

3.2. Procesarea post-recoltare a fructelor de catina

Produsele de pe piata catinei includ uleiuri, sucuri si aditivi alimentari pentru bomboane,
jeleuri, cosmetice si sampoane [23].

Fructele de catina pot fi folosite pentru a face placinte, dulceturi, lotiuni si lichioruri. Sucul
sau pulpa au si ele alte aplicatii potentiale in alimente sau bauturi [24]. Datorita valorii
nutritionale ridicate si a cererii sale in crestere, se sugereaza ca fructele de catina pot fi
explorate pentru a fi utilizate in diferite produse alimentare, cum ar fi gemuri, sucuri, bauturi etc.
pentru cresterea valorii nutritive si functionalitatii acestora.

3.3. Valorificarea subproduselor de la procesarea fructelor de catina

Extragerea sucului din fructele de catina duce la obtinerea unei turte de presare
reziduale care contine in principal flavone [25]. Srotul de catina este un produs secundar
rezultat in timpul extragerii sucului de catina, format din pulpd, seminte si pielita. In ultimele
decenii a crescut tot mai mult interesul pentru utilizarea acestor subproduse ca materie prima
pentru alte procese pentru extragerea componentelor lor benefice [26]. In afard de reducerea
deseurilor, scopul care sta la baza utilizarii acestora este si extragerea compusilor antioxidanti
benefici.
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lll. REZULTATE EXPERIMENTALE

CAPITOLUL 4

VALOAREA NUTRITIVA SI CONTINUTUL DE COMPUSI BIOLOGIC ACTIVI ALE
SUBPRODUSELOR DE LA PROCESAREA TOMATELOR

4.1. Oportunitatea studiului

Scopul acestui studiu a fost acela de a determina continutul diveritelor substante
nutritive si compusi biologic activi (carotenoide, polifenoli, aminoacizi si acizi grasi) din
subprodusele provenite din industria de prelucrare a tomatelor. Rezultatele acestui studiu ar
permite dezvoltarea de noi alternative pentru reciclarea acestui produs secundar valoros.

4.2. Materiale si metode de analiza

Doua esantioane (100 kg) de subproduse industriale de tomate (amestec de coji si
seminte) au fost prelevate de la Leader International S.A., o societate comerciala de procesare
a legumelor si fructelor din Caracal. La scurt timp dupa obtinere, subprodusele au fost
ambalate in saci de plastic, acestea fiind ulterior supuse congelarii la -25 °C. Subprodusele de
tomate au fost supuse uscarii intr-un uscator industrial automatizat cu aer fierbinte la 60 °C
(Blue Spark Systems S.R.L., Romania). Dupa uscare, materialul a fost maruntit folosind o
masina de macinat electrica, produsul rezultat fiind trecut printr-o sita cu orificii de 1 mm.
Probele au fost analizate pentru a determina umiditatea, continutul de proteina bruta, grasime
bruta si continutul de fibre, continutul total de compusi fenolici, flavonoide, licopen si B-caroten,
precum si activitatea antioxidanta. Profilul fenolic, precum si profilul aminoacizilor si acizilor
grasi au fost determinate utilizdnd metode cromatografice. Continutul de substante minerale a
fost determinat prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata inductiv.

4.3. Rezultate si discutii

4.3.1. Compozitia chimica

Subprodusele de tomate deshidratate, constand in aproximativ 22,2% seminte si 77,8%
resturi de celuloza si pielite, au fost caracterizate din punct de vedere al continutului de

macronutrienti (proteine, grasimi, fibre si cenusa), rezultatele fiind prezentate in Tabelul 4.1.

Tabel 4.1. Compozitia chimica generala a subproduselor de tomate deshidratate

Component (g/kg) Subproduse de tomate (pielite+seminte)
deshidratate

Substanta uscata 946,5 + 13,2

Proteine 176,2+ 7,4

Lipide 219+20

Fibre 524,4 + 18,3

Cenusa 42,1+ 3,6

11
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4.3.2. Continutul de aminoacizi

Rezultatele privind continutul de aminoacizi din subprodusele de tomate deshidratate
sunt prezentate in Tabelul 4.2. Acidul glutamic, un amino acid neesential, a fost cel mai
abundent In subprodusele de tomate deshidratate (72,1 g/kg). In acest studiu s-au determinat
opt aminoacizi esentiali in subprodusele de tomate deshidratate, si anume leucina, izoleucina,
lizind, metionina, fenilalanina, treonina, arginina si valind, reprezentadnd impreuna 34,2% din
total aminoacizi. Dintre aminoacizii esentiali, cel mai abundent a fost leucina (10,7 g/kg),
urmata de lizina (8,85 g/kg) si izoleucina (6,87 g/kg), in timp ce continutul de metionina a fost
foarte scazut (2,7 g/kg). Studiile anterioare au aratat ca in cojile de tomate s-a determinat in
general o cantitate mai mica de aminoacizi esentiali decat in seminte [9], ca urmare profilul
aminoacidic al deseurilor de tomate deshidratate va depinde de raportul coji / seminte din
produsul secundar.

Tabelul 4.2. Continutul de aminoacizi prezenti in subprodusele de tomate deshidratate (g/kg)

Aminoacizi Subproduse de tomate deshidratate
(pielite+seminte)

Acid aspartic 15,7+0,4
Acid glutamic 72,1+ 3,2
Serina 1,7+0,1
Glicina 6,3+0,2
Treonina 55+0,2
Arginina 146 +0,6
Alanina 7,1+0,3
Tirozina 6,9+04
Valina 54+0,3
Fenilalanina 6,1+04
Izoleucina 6,9+0,2
Leucina 10,7+0,4
Lizina 8,8+0,3
Cistina 2,3+0,1
Metionina 2,7+0,2
Total aminoacizi 172,4 + 6,7

4.3.3. Continutul de acizi grasi

Acizii grasi au fost determinati in subprodusele de tomate deshidratate utilizand
cromatografia in faza gazoasa, concentratiile acestora fiind prezentate in Tabelul 4.3.

Rezultatele au aratat ca acidul linoleic este majoritar (51,91% din totalul acizilor grasi),
acesta fiind urmat de acidul oleic (18,50%), in timp ce acidul palmitic a fost principalul acid
saturat (16,32%). Acizii grasi nesaturati reprezinta 77,04% din totalul acizilor grasi in timp ce
acizii saturati reprezintd 22,72%, ceea ce demonstreaza dominatia acizilor grasi nesaturati in
raport cu acizii grasi saturati in subprodusele de tomate deshidratate. In alimentatia umana,
raportul mare al n-6:n-3 PUFA este cunoscut ca un factor de risc in incidenta cancerului si
bolilor coronariene [27]. Pentru subprodusele de tomate deshidratate acest raport a fost de
12,56:1, adica mai mic decat raportul 15:1 raportat de catre Simopoulos (2002) [28] pentru
dieta tipic occidentala, dar mai mare decét raportul 10:1 in dieta tipic americana [29].
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Tabel 4.3. Profilul acizilor grasi din subprodusele de tomate deshidratate (g de acid gras per
100 g total acizi grasi).

Acizi grasi Subproduse de tomate deshidratate
(pielitet+seminte)
Miristic C 14:0 0,41 £ 0,02
Pentadecanoic C 15:0 0,09 £ 0,03
Pentadecenoic C 151 0,09 £ 0,02
Palmitic C 16:0 16,32 + 0,65
Palmitoleic C16:1 0,64 + 0,03
Heptadecanoic C 17:0 0,19+0,01
Heptadecenoic cil7:1 0,52 +£ 0,02
Stearic C 18:0 5,43 +0,34
Oleic cis C18:1 18,50 + 0,83
cis-Linoleic C 18:2n6 51,91+1,91
y-Linoleic C 18:3n6 Nd
a-Linoleic C 18:3n3 3,35+ 0,24
Octadecatetraenoic C18:4n3 0,48 £ 0,03
Eicosadienoic C20(2n6) 0,15+0,01
Eicosatrienoic C20(3n6) 0,07 £0,01
Docosadienoic C22(2n6) 0,39 £ 0,02
Docosatrienoic C22(3n6) 0,55 + 0,03
Docosatrienoic C22(3n3) 0,13+0,01
Eicosapentaenoic C20(5n3) 0,26 £ 0,01
Lignoceric C 24:0 0,29 £ 0,02
Alti acizi grasi 0,22 + 0,01
Profilul acizilor grasi
Acizi grasi saturati (SFA) 22,72+0,94
Acizi grasi mononesaturati (MUFA) 19,75+ 0,82
Acizi grasi polinesaturati (PUFA) 57,29+ 2,13
n-3 4,22 £ 0,28
n-6 53,07+ 1,76
n-6/n-3 12,57 £ 0,48

4.3.4. Continutul de substante minerale

Rezultatele analizei continutului de substante minerale din subprodusele de tomate
deshidratate sunt prezentate in Tabelul 4.4. Dintre macroelemente, potasiul s-a determinat in
cea mai mare concentratie (30301,7 mg/kg), urmat de calciu (1318,5 mg/kg). Continutul de
sodiu al subprodusele tomate deshidratate este destul de mare, ceea ce limiteaza includerea
acestora in dieta pasarilor [9].

Tabel 4.4. Continutul de substante minerale din subprodusele de tomate deshidratate (mg/kg).

Substante minerale Subproduse de tomate deshidratate
(pielite+seminte)

Calciu 1318,5+ 43,3

Magneziu 2109,7 £ 67,8

Potasiu 30301,7 +588,1

Sodiu 665,5 + 33,5

Fier 56,3+6,4

Mangan 135+2,2
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Cupru 11,5+ 2,6

Crom 35+1,3

Zinc 63,3+5,1

Bor 19,5+ 3,2

4.3.5. Continutul total de compusi fenolici, flavonoide, licopen, B-caroten si
activitatea de captare a radicalilor liberi

Continutul mediu total de compusi fenolici determinat in deseurile de tomate a fost
1229,5 mg GAE/kg (Tabelul 4.5). O parte considerabila din compusii fenolici este reprezentata
de flavonoide (415,3 mg QE/kg). Rezultatul este in concordanta cu constatarile anterioare care
au indicat faptul ca cojile de tomate contin concentratii ridicate de flavonoli si in special
quercetina si kampferol [30]. Subprodusele de tomate deshidratate au prezentat o activitate
antioxidanta ridicata (6,8 mmol Trolox / kg) (Tabelul 4.6). Un studiu anterior, de asemenea a
demonstrat efectul notabil al cojilor de tomate de captare a radicalilor liberi si au atribuit
aceasta continutului ridicat de licopen si compusi fenolici [31].

Tabel 4.5. Continutul total de compusi fenolici, flavonoide, licopen, B-caroten si activitatea de
captare a radicalilor liberi ale subproduselor de tomate deshidratate

Continut Subproduse de tomate deshidratate
(pielite+seminte)

Polifenoli totali (mg GAE/kg) 1229,5 £ 55,5

Flavonoide totale (mg QE/kg) 4153+ 18,2

Licopen (mg/kg) 510,6 £ 21,1

B-Caroten (mg/kg) 95,6 £ 3,3

Activitate antioxidanta (mmol Trolox/kg) 6,8+£0,2

In ceea ce priveste profilul carotenoidic, subprodusele de tomate deshidratate au
continut cantitati mari de licopen (105,38 mg/100 g), impreuna cu B-caroten (9,50 mg/100 g) si
luteina (3,57 mg/100 g) (Tabelul 4.6).

Tabelul 4.6. Continutul de carotenoide din subprodusele de tomate deshidratate

Carotenoide Subproduse de tomate deshidratate
(pielite+seminte)

Astaxantina (mg/kg) 0,076

Luteina (mg/kg) 3,57

Zeaxantina (mg/kg) 0,78

Cantaxantina (mg/kg) 0,27
Trans-apo-carotenal (mg/kg) 0,20

Licopen (mg/kg) 105,38

Beta caroten (mg/kg) 9,50

4.3.6. Continutul de compusgi fenolici

Cei mai abundenti acizi fenolici cuantificati in subprodusele de tomate deshidratate au
fost acizii elagic (143,4 mg/kg) si clorogenic (76,3 mg/kg). Acizii fenolici determinati in
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concentratii mai mici au fost acizii salicilic, galic, vanilic, coumaric si siringic. Dintre flavonoide
au fost detectate si cuantificate numai rutina si miricetina (tabelul 4.7).

Tabelul 4.7. Continutul de compusi fenolici in subprodusele de tomate deshidratate (mg/kg)

Compusi fenolici Subproduse de tomate deshidratate
(pielite+seminte)

Acid galic 17,1+0,6

Catechinhydrate Nd*

Acid vanilic 269+1,1

Acid clorogenic 76,3+ 2,8

Acid cafeic Nd

Acid siringic 2,2+0,1

Epicatehina Nd

Acid coumaric 11,4+0,5

Acid sinapic Nd

Acid salicilic 66,9+ 2,7

Rutina 29,2+1,1

Acid elagic 143,4+5,9

Miricetina 63,7+ 2,2

Acid trans-cinamic Nd

Quercetina Nd

*Nd - nedetectat
4.4. Concluzii partiale

Rezultatele acestui studiu au demonstrat ca subprodusele din tomate (coji si seminte)
au o valoare nutritiva ridicata pe baza continutului de aminoacizi esentiali, acizi grasi Si
substante minerale, sugerénd ca acestea au o valoare substantiala ca hrana pentru animale.
Cu toate acestea, continutul lor extrem de ridicat de fibre limiteaza utilizarea lor in alimentatia
pasarilor de curte din cauza digestibilitatii si contributiei scazute la energia metabolizabila.
Continutul ridicat de carotenoide din deseurile de tomate, provenit in principal din fractiunea de
coji, a condus la cresterea interesului pentru extractia de licopen si B-caroten, intrucat acestea
sunt utilizate pe scara larga in calitate de coloranti alimentari, ingrediente alimentare
functionale sau ca suplimente alimentare, produse farmaceutice si produse cosmetice. Cu
toate acestea, pentru a evita extractia licopenului care s-a dovedit a fi ineficienta si costisitoare,
adaugarea directa a subproduselor de tomate deshidratate produselor alimentare ar putea fi o
modalitate de utilizare a acestor deseuri pentru a obtine noi produse alimentare imbogatite in
compusi bioactivi. In afard de licopen, subprodusele rezultate la procesarea tomatelor sunt
bogate in compusi fenolici cu activitate antioxidanta ridicata, care vor ajuta la cresterea
functionalitatii produselor alimentare in care au fost adaugate. O mai buna cunoastere a
compozitiei acestor subproduse din industria de procesare a tomatelor ar putea conduce la
transformarea lor in produse cu o valoare mai mare si la imbunatatirea gestionarii deseurilor de
tomate, astfel crescand performanta economica a procesarii tomatelor si reducand problemele
de eliminare a acestor deseuri.
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CAPITOLUL 5

VALOAREA NUTRITIVA SI CONTINUTUL DE COMPUSI BIOLOGIC ACTIVI ALE
SUBPRODUSELOR DE LA PROCESAREA CATINEI

5.1. Oportunitatea studiului

Fructele de catind prezinta un interes sporit in ultimul timp datoritd proprietatilor
nutraceutice si a continutului ridicat de compusi antioxidanti. Sucul si pulpa de fructe de catina
sunt deseori utilizate ca alimente sau bauturi pentru ca sunt foarte bogate in vitamine,
carotenoide, flavonoide, tocoferoli si alti componenti cu potential benefic pentru sanatate [32,
33]. Fructele de catina au un continut apreciabil de ulei care contine, printre altele, doi acizi
grasi esentiali, acidul linolenic (n-3) si linoleic (n-6). Continutul ridicat de tocoferoli, tocotrienoli
si carotenoide din ulei [34] confera acestuia proprietati antioxidante, demonstrate in numeroase
studii efectuate pe oameni si in vitro [35].

Procesarea fructelor de catina pentru extragerea sucului duce la o cantitate mare de
subproduse, contand pentru 20% din greutatea totala a fructelor. Acestea sunt formate din
pulpa, seminte si coji si sunt recunoscute ca fiind bogate in carotenoide, polifenoli, acizi grasi si
steroli [36, 37, 38]. Acest studiu a avut ca scop sa evalueze proprietatile nutritive, bioactive si
antioxidante ale srotului uscat de catina in vederea promovarii consumului si utilizarii in
industria alimentara a acestui produs secundar care este o resursa extrem de valoroasa.

5.2. Materiale si metode de analiza

Mostrele de srot de catina (coji, seminte si pulpa rezidualda) au fost colectate de la
Biocat Prod S.R.L., un producator comercial si procesator de catina din Gradina, judetul
Constanta. Imediat ce a fost obtinut, produsul secundar a fost supus unei operatii de uscare
intr-un uscétor industrial automat cu flux de aer cald la 60°C (Blue Spark Systems S.R.L.,
Romania) iar materialul uscat a fost transformat in pulbere.

Probele au fost analizate pentru a determina umiditatea, continutul de proteina bruta,
grasime bruta si continutul de fibre, continutul total de compusi fenolici, flavonoide, precum si
activitatea antioxidanta. Profilul fenolic, profilul carotenoidic precum si profilul aminoacizilor si
acizilor grasi au fost determinate folosind metode cromatografice. Continutul de substante
minerale a fost determinat prin spectrometrie de absorbtie atomica in cuptor de grafit.

5.3. Rezultate si discutii

5.3.1. Compozitia chimica

Una dintre caracteristicile principale ale fructelor de catina este continutul lor ridicat de
grasime (tabelul 5.1). Spre deosebire de alte fructe, fructele de catina sintetizeaza si
acumuleaza lipide in toate partile fructului, si prin urmare este posibil sa se obtina trei tipuri de
uleiuri, in functie de locul de extractie, adica pulpa, seminte sau coaja [39]. Totusi, dat fiind
faptul ca este dificil sa se separe coaja de pulpa, in mod normal aceste doua uleiuri nu sunt
distincte si se numesc generic ulei din pulpa sau ulei din partile moi.
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Tabelul 5.1. Compozitia srotului uscat de catina

Component (g/kg) Srot uscat de catina
Substanta uscata 926,6 + 11,8
Proteina bruta 148,9 £ 6,5
Grasime bruta 200,5+5,3
Fibra bruta 198,6 + 8,9
Cenusa 18,4+ 0,8

5.3.2. Continutul de aminoacizi

Acidul glutamic a fost in cantitatea cea mai mare (23,7 g/kg) in srotul uscat de catina,
urmat de acidul aspartic (17,2 g/kg) (tabelul 5.2). Aminoacizii esentiali au reprezentat 38,42%
din continutul total de aminoacizi, in cantitatea cea mai mare fiind leucina (11,6 g/kg) urmata
de fenilalanina si lizina.

Tabelul 5.2. Continutul de aminoacizi din srotul de catina (g/kg)

Aminoacizi Srot de cétina
Acid aspatrtic 17,2+0,5
Acid glutamic 23,7+1,1
Serina 8,5+0,3
Glicina 51+0,2
Treonina 52+0,2
Arginina 13,1+ 0,4
Alanina 6,8+0,3
Tirozina 44+0,2
Valina 6,4+0,3
Fenilalanina 79+0,3
Izoleucina 7,1+0,2
Leucina 11,6 £ 0,3
Lizina 7,2+0,2
Cistina 15+0,1
Metionina 4,7+0,2
Total aminoacizi 130,4+ 4,8

5.3.3. Continutul de acizi grasi

Srotul uscat de catina a avut un raport scazut intre acizii grasi polinesaturati n-6/n-3
(PUFA) de 1,42 si o concentratie mare de acizi grasi monesaturati (MUFA) de 53,08% din
continutul total de acizi grasi, ca rezultat al continutului ridicat de acizi oleic si palmitic. Aceste
rezultate sunt in acord cu datele puse la dispozitie de studiile anterioare [40]. Un aport crescut
de acid palmitoleic in dieta are efecte de reducere a colesterolului si trigliceridelor, un raport
imbunatatit intre colesterolul HDL si LDL si o inhibare a proceselor inflamatorii [41, 42].

5.3.4. Continutul de substante minerale

Elementele minerale investigate in acest studiu au fost calciu, fier, mangan, cupru si
zinc (Tabelul 5.4). Continutul de calciu gasit in srotul uscat de catina (724 mg/kg) a fost mai
mare decat cel raportat in studiile anterioare (40-100 mg/kg) in fructele proaspete [43]. Tn mod
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similar, nivelurile de fier determinate (62,9 mg/kg), mangan (12,6 mg/kg) si zinc (22,3 mg/kg)
au fost mai mari decét cele raportate anterior in fructele proaspete [44]. Totusi, rezultatele sunt
in concordanta cu cele raportate de catre Sabir et al. (2005) [45] care au gasit un continut de
calciu si fier de 700-1250 mg/kg si respectiv 40-225 mg/kg in fructele uscate.

Tabelul 5.3. Profilul acizilor grasi din srotul uscat de catina (% din continutul total de acizi grasi)

Profilul acizilor gragi

Acizi grasi saturati (SFA) 31,18 +1,40
Acizi grasi nononesaturati (MUFA) 53,08 + 2,08
Acizi grasi polinesaturati (PUFA) dintre care: 15,70+ 0,72
- n-3 6,48 £ 0,30
* n-6 9,22+0,42
n-6/n-3 1,42+0,12

Tabelul 5.4. Continutul de substante minerale din srotul uscat de catina (mg/kg)

Substante minerale Srot uscat de catina
Calciu 264,8 + 15,6
Fier 62,9+2,6
Mangan 12,6 £ 0,5
Cupru 8,3+0,3

Zinc 223+1,0

5.3.5. Continutul total de compusi fenolici

Fructele de catind sunt o sursd bogata de compusi fenolici. Grupurile majore de
polifenoli identificate in fructe sunt flavonolii si taninurile condensate [37, 46], compusi care le
confera un potential antioxidant foarte ridicat. Totusi, capacitatea antioxidanta a fructelor de
catina este atribuitd actiunii combinate a acidului ascorbic, polifenolilor (acizi fenolici si
flavonoide) si carotenoidelor [47].

Tabelul 5.5. Continutul total de compusi fenolici, flavonoide, carotenoide si activitatea de
captare a radicalilor liberi (ABTS) a srotului uscat de catina

Component Srot uscat de catina
Continutul total de fenoli (mg GAE/Kkg) 2791,2 + 26,6
Continutul total de flavonoide (mg QE/kg) 4825+ 20,2
Continutul total de carotenoide (mg/kg) 2456 +11,5
Activitatea antioxidanta (mmol Trolox/kg) 82,96 + 3,6

5.3.6. Continutul de carotenoide

Figura 5.1 prezinta o cromatograma HPLC la 450 nm a carotenoidelor din probele de
srot uscat de catina. Pigmentii cei mai importanti au fost B-carotenul (80,76 mg/kg) si
zeaxantina (69,60 mg/kg), dar au fost cuantificate si alte carotenoide prezente cum ar fi luteina,
astaxantina, trans-p-apo-8'-carotenalul, cantaxantina si licopenul (Tabelul 5.6).
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Tabelul 5.6. Continutul de carotenoide din srotul uscat de catina (mg/kg)

Compusi fenolici Srot uscat de catina
Astaxantina 4,78 £ 0,23
Luteina 6,96 + 0,41
Zeaxantina 69,60 + 1,56
Cantaxantina 1,36 + 0,22
Trans-B-apo-8'-carotenal 2,36 £0,12
Licopen 0,91 + 0,06
B-Caroten 80,76 + 3,58
Total carotenoide 166,73 £ 6,18
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Figura 5.1. Cromatograma HPLC a carotenoidelor din probele de srot uscat de cétina.

5.4. Concluzii partiale

Rezultatele acestui studiu au demonstrat ca srotul de catina are o valoare nutritiva
ridicatd data de continutul ridicat de grasimi si proteine, aportului de aminoacizi esentiali
(38,42% din continutul total de aminoacizi) si profilului acizilor grasi, caracterizat prin
predominanta acizilor grasi mononesaturati (53,08% din totalul acizilor grasi), continutului
ridicat de acizi grasi polinesaturati (15,70%), si de raportul scazut intre acizii grasi n-6/n-3
(1,42). Aceste rezultate sugereaza ca srotul de fructe de catina poate fi un ingredient alimentar
valoros sau poate fi utilizat ca supliment nutritiv alimentar. Tn plus, subprodusele din fructe de
catina contin niveluri ridicate de compusi fenolici si carotenoide si au demonstrat o puternica
activitate antioxidanta. Continutul de compusi bioactivi face ca srotul de fructe de catina sa
poata fi folosit ca supliment alimentar functional si ca sursa de antioxidanti naturali in industria
medicala si farmaceutica.
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CAPITOLUL 6

EFECTELE CAROTENOIDELOR EXTRASE DIN REZIDUUL USCAT DE TOMATE ASUPRA
STABILITATII S| CARACTERISTICILOR UNOR ULEIURI VEGETALE

6.1. Oportunitatea studiului

In aceastd lucrare s-au folosit mai multe tipuri de uleiuri vegetale ca solvent alternativ
pentru a obtine uleiuri imbogatite in carotenoide destinate a fi folosite in diverse aplicatii
alimentare. Au fost efectuate studii comparative intre macerare, extractia asistata de
ultrasunete (UAE) si extractia asistata de microunde (MAE) in ce priveste eficacitatea extractiei
de carotenoide din reziduuri de la procesarea tomatelor, culoarea si stabilitatea oxidativa a
uleiurilor rezultate in urma acestei extractii.

6.2. Materiale si metode de analiza

Reziduul uscat de tomate, continand coaja si semintele tomatelor coapte, s-a obtinut de
la Elio Monte Verde, o unitate de procesare a tomatelor din Caracal, Roméania. 20 de kilograme
de reziduu de tomate au fost colectate, uscate cu aer la 60°C si macinat sub forma de pulbere.

S-au efectuat trei experimente pentru a investiga influenta tipului de ulei, a metodei de
extractie si a concentratiei de reziduu uscat de tomate asupra extractiei carotenoidelor si a
stabilitatii oxidative a uleiurilor comestibile imbogatite cu carotenoide extrase din produsele
secundare din tomate. In primul experiment, probele uscate si macinate de reziduu de tomate
au fost supuse extractiei asistate de ultrasunete la o concentratie de 5% (masa / volum) in ulei
de floarea soarelui extra virgin, ulei de porumb nerafinat, ulei rafinat de seminte de rapita, ulei
de masline extra virgin, ulei din turte de masline, ulei de soia, ulei rafinat de floarea soarelui,
ulei de arahide, ulei de orez si ulei din sdmburi de struguri la 20°C timp de 50 de minute.

Cel de-al doilea experiment a avut ca obiectiv evaluarea influentei metodei de extractie.
Probe de reziduu (5 g) au fost supuse fiecarei proceduri de extractie: (a) extractie asistata de
ultrasunete in 100 ml de ulei la 20°C timp de 50 de minute; (b) extractie asistatd de microunde
in 100 ml de ulei timp de 5 minute; (c) macerare la 20°C in 100 ml de ulei timp de 7 zile. In
acest experiment s-au folosit urmatoarele uleiuri: ulei extra virgin de floarea soarelui, ulei
nerafinat de porumb si ulei rafinat din seminte de rapita.

in cel de-al treilea experiment, probele de reziduu uscat si méacinat de tomate au fost
extrase in ulei extra virgin de floarea soarelui, ulei nerafinat de porumb si ulei rafinat de rapita
la diferite concentratii (2,5, 5, 10 si 20% maséa/volum) si supuse extractiei asistate de
ultrasunete la 20°C timp de 50 de minute. Fiecare experiment s-a efectuat de trei ori.

Toate extractiile au fost urmate de filtrare prin hartie de filtru Whatman Nr. 1 iar uleiul
rezultat a fost colectat in containere de plastic negru cu capac filetat umplute complet si
depozitate la 4°C pana cand au fost analizate. Uleiurile achizitionate din comert dar
neimbogatite cu antioxidanti au fost depozitate in aceleasi conditii ca si cele imbogatite pentru
a fi folosite ca probe martor in cadrul testelor.

Atat la uleiurile martor cat si la cele rezultate in urma extractiei s-au determinat
continutul total de carotenoide prin cromatografie lichida de inaltd performanta, indicele de
peroxid dupa oxidare accelerata cu ultraviolete, capacitatea de captare a radicalilor liberi prin
metoda DPPH, susceptibilitatea la oxidare prin metoda Rancimat si culoarea prin parametrii de
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culoare CIELab. De asemenea, uleiurile au fost supuse analizei termice prin inregistrarea
simulatana a variatiei de greutate (TG) si coeficientului de variatie al acesteia (DTG) precum si
a diferentei intre fluxul de caldura al probei si cel al materialului de referintd. Curbele termo-
analitice au fost inregistrate in functie de temperatura. Stabilitatea termica s-a masurat de la
temperatura de pornire extrapolata a primei etape de descompunere termica din curbele TG
respective. Caldura de combustie a fost estimata ca aria totala a varfurilor exotermice DSC ale
descompunerii termice a fiecarui ulei care apare in timpul analizei.

6.3. Rezultate si discutii

6.3.1. Extractia carotenoidelor din subprodusele uscate de tomate

Cresterea continutului de carotenoide dupa extractia a 5% reziduu de tomate
deshidratat a fost cuprinsa intre 29,2, mg/kg si 38,0 mg/kg, reflectand solubilitatea
carotenoidelor n aceste uleiuri (Tabelul 6.1). Solubilitatea cea mai mare s-a inregistrat in uleiul
de masline extravirgin, urmat de uleiul de orez. Desi au o compozitie similara in acizi grasi, s-a
observat o diferentd semnificativa a solubilitatii carotenoidelor in uleiul de turte de masline si
uleiul extravirgin de masline, probabil datoritd influentei celorlalti compusi ai acestor uleiuri.
Benakmoum et al. (2008) [48] au raportat ca solubilitatea carotenoidelor in uleiuri creste odata
cu scaderea lungimii lantului acizilor grasi ai trigliceridelor in timp ce gradul de nesaturare al
acizilor grasi nu a avut nici o influentd asupra solubilitatii carotenoidelor.

Continutul de carotenoide din uleiuri a crescut semnificativ prin cresterea cantitatii de
reziduu uscat de tomate incorporat. Mai mult, s-a descoperit o dependenta liniara intre
continutul de carotenoide din uleiul imbogatit si cantitatea de reziduu extrasa, cu coeficienti de
determinare R? de 0,995, 0,989 si 0,999 pentru uleiul extravirgin de floarea soarelui, uleiul
nerafinat de porumb si respectiv uleiul rafinat de rapita.

Metoda de extractie a influentat semnificativ cantitatea de carotenoide extrasa in ulei
(Tabelul 6.2). Pentru toate aceste trei uleiuri, cantitatea cea mai mare de carotenoizi a fost
extrasa prin macerare timp de 7 zile, urmata de extractie asistata de ultrasunete si extractie
asistata de microunde. Totusi, UAE si MAE necesita mai putin timp, asigurand o extractie buna
la un cost redus.

6.3.2. Influenta carotenoidelor extrase din reziduul uscat de tomate asupra
stabilitatii oxidative a uleiurilor

Extractia carotenoidelor din reziduul uscat de tomate a dus la o schimbare semnificativa
dar contradictorie in valorile indicilor de peroxid. Tn timp ce uleiul rafinat de rapita, uleiul
extravirgin de masline, uleiul de boabe de soia si cel de samburi de struguri au prezentat o
crestere semnificativa a valorilor indicilor lor de peroxid dupa extractia asistata de ultrasunete a
5% reziduu de tomate, au fost determinate scaderi semnificative ale indicelui de peroxid pentru
uleiul extravirgin de floarea soarelui, uleiul nerafinat de porumb, uleiul rafinat de floarea
soarelui si uleiul de arahide. Conform unor studii anterioare, aceste schimbari contradictorii in
valorile indicelui de peroxid pot fi atribuite comportamentului antioxidant sau pro-oxidant al
carotenoidelor care apar in anumite conditii. Carotenoidele pot creste formarea de hidroperoxid
la trigliceridele care se autooxideaza, aceasta activitate pro-oxidanta a carotenoidelor fiind
legatd de concentratia de oxigen, structura chimicd a carotenoizdelor si de prezenta altor
antioxidanti cum ar fi polifenoli si tocoferoli [49, 50], compusi care sunt extrasi impreuna cu
carotenoidele din reziduul de tomate.
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Uleiul extra virgin de floarea soarelui, uleiul nerafinat de porumb si uleiul rafinat de
rapitd Tmbogatite cu carotenoide prin extractie asistatd de ultrasunete sau prin macerare a 5%
reziduu de tomate deshidratat au prezentat valori ale indicelui de peroxid mai mici decét cele
ale uleiurilor martor. O valoare mult mai mare a indicelui de peroxid (de 2 pana la de 8,7 ori
mai mare) a fost determinata in uleiurile imbogatite cu carotenoide prin extractie asistata de
microunde din reziduul uscat de tomate. Aceste rezultate au fost de asteptat pentru ca este
bine cunoscut faptul ca incalzirea cu microunde accelereaza oxidarea lipidelor. Cea mai mare
valoare a indicelui de peroxid a fost inregistrata pentru uleiul extra virgin de floarea soarelui
imbogatit cu carotenoide prin extractie asistatd de microunde din reziduul de tomate, fapt care
este n concordanta cu nivelul cel mai mare al acizilor grasi polinesaturati din acest ulei fata de
celelalte uleiuri investigate. In cazul celor mai multe uleiuri, extractia din reziduul uscat de
tomate a dus la o usoara dar semnificativa scadere a activitatii de captare a radicalilor liberi a
uleiurilor, sugerand din nou ca acei compusi extrasi ar putea poseda o activitate pro-oxidanta.

6.3.3. Influenta carotenoidelor extrase din reziduul uscat de tomate asupra
perioadei de inductie a uleiurilor

Tabelul 6.1 prezinta modificarea perioadei de inductie a uleiurilor dupa extractia
reziduului uscat de tomate. Uleiurile de masline au prezentat o perioada mai lunga de inductie,
in concordanta cu rezultatele studiilor anterioare si datorata pana la un punct prezentei a-
tocoferolului si compusilor fenolici [51]. Determinarea perioadei de inductie a aratat ca extractia
carotenoidelor din reziduul uscat de tomate creste stabilitatea anumitor uleiuri (uleiul nerafinat
de porumb, uleiul rafinat de floarea soarelui si de arahide). in aceste cazuri, perioadele de
inductie ale uleiurilor de extractie par sa fie semnificativ mai mari decét cele ale uleiurilor
martor. Totusi, la majoritatea uleiurilor investigate stabilitatea uleiului scade dupa extractia
carotenoidelor din reziduul uscat de tomate sau nu au fost inregistrate diferente semnificative
intre perioada de inductie a uleiurilor martor si a celor imbogatite cu carotenoide.

6.3.4. Analiza termica

Figura 6.3 prezinta curbele TG, DTG si DSC ale uleiului extravirgin de floarea soarelui
in timp ce Figura 6.4 prezinta curbele termo-analitice ale uleiului extra virgin de floarea soarelui
imbogatit cu carotenoide dupa extractia reziduului uscat de tomate.

Analiza comparativa a curbelor termogravimetrice arata ca uleiul de floarea soarelui a
fost stabil termic pana la 206°C, in timp ce uleiul imbogatit in carotenoide dupa extractia
reziduului uscat de tomate a fost stabil termic doar pana la 177°C. Pana la 250°C uleiul de
floarea soarelui imbogatit cu carotenoide a pierdut 7,0% din masa sa initiald in timp ce uleiul
martor a pierdut numai 1,4% din masa sa (Figura 6.5). Primul pas a fost pierderea exotermica
a compusilor volatili cu masa moleculara mica, pentru uleiul martor de floarea soarelui procesul
de devolatilizare a inceput la 182,0°C in timp ce pentru uleiul imbogatit acest proces a inceput
la 165,0°C.

Caldura eliberata in fiecare etapa de descompunere/combustie depinde de ulei. Astfel,
in faza de devolatilizare, variatia entalpiei a fost AH=-3214 J/g pentru uleiul de floarea soarelui
si AH=-5723 J/g pentru uleiul de floarea soarelui imbogatit cu carotenoide. Pentru ambele
uleiuri, procesul de devolatilizare a prezentat doua véarfuri corespunzatoare pentru doua
produse majore de descompunere, la 325,6°C si 353,0°C pentru uleiul de floarea soarelui
martor si la 277,7°C si 340,0°C pentru uleiul imbogatit in carotenoide.
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Tabelul 6.1. Continutul total de carotenoide, activitatea de captare a radicalilor liberi, factorul de protectie Rancimat, indicele de peroxid si indicii CIELab ai uleiurilor
fnainte si dupé extractia asistatd de ultrasunete a 5% reziduu de tomate*

Continut total Activitatea de Factorul de Indice de
de carotenoizi captare a protectie peroxid L* a* b*
(mg/kg) radicalilor liberi Rancimat (meqg/kg)

Ulei extra virgin de floarea soarelui 1.6 +0.1° 9.3+0.3" - 183.0 + 11.3" 74.9 +0.2° 0.0+0.0* | 149+0.2°
Ulei extra virgin de floarea soarelui,
5% reziduu de tomate 34.8+1.6° 7.0 +0.2° 0.94+0.1 31.3+ 1.6 77.3+0.4° 0.8 +0.0° 5.5+ 0.3
Ulei nerafinat de porumb 6.1 +0.4° 6.5+ 0.3" - 51.5 + 2.8° 73.7+0.3° 55+0.1* | 72.2+0.5"
Ulei nerafinat de porumb,
5% reziduu de tomate 38.4+1.8° 5.3+ 0.2° 1.25+ 0.0 33.50 + 1.8% 76.1 +0.8" 9.4+0.4° 69.8 + 1.2°
Ulei rafinat de rapita nd® 1.4+0.1° - 33.7+1.1° 76.9 + 0.2° 0.0 £0.0° 3.9+0.2°
Ulei rafinat de rapita,
5% reziduu de tomate 35.4+0.9° 1.7+0.1° 0.88 + 0.0 163.8 + 9.6" 78.0 + 0.6" 0.8 +0.0° 1.6 +0.1°
Ulei extra virgin de masline 2.1+0.1° 18.9 + 0.8° - 26.5+1.5° 72.2+0.3° 78+0.1° | 58.8+0.9°
Ulei extra virgin de masline,
5% reziduu de tomate 40.1 +2.2° 9.4 + 0.5 0.82+ 0.0 78.0 + 3.5 73.7+0.8° 55+0.3* | 30.6+1.1%
Ulei de turte de masline nd? 1.2+0.1° - 6.9+2.9% 76.1 + 0.2° 1.6+0.1° 7.8+0.2°
Ulei de turte de masline,
5% reziduu de tomate 29.2+1.3° 1.0+0.1% 0.87 + 0.0 14.0 +5.9° 76.1 + 0.6 24+02° 5.5+ 0.4
Ulei de boabe de soia 3.3+0.3% 1.1+0.1° - 38.6 + 1.8° 76.1 + 0.2° 0.0+0.2% 8.6+0.1°
Ulei de boabe de soia,
5% reziduu de tomate 39.8+1.8" 0.6 + 0.0% 1.01+0.1 258.4 + 11.6" 78.0 + 0.4° 0.6 +0.2° 0.1+0.1°
Ulei rafinat de floarea soarelui nd? 0.8 +0.0% - 96.1 + 5.1° 75.7 + 0.1° 0.1+0.1% 6.3+0.1°
Ulei rafinat de floarea soarelui, 5%
reziduu de tomate 348+ 15" 0.7+0.1% 1.19 + 0.0 35.9 + 1.9° 78.8 + 0.3 0.9+0.1° 0.0+ 0.1%
Ulei de arahide nd? 0.5+ 0.0% - 28.6 + 16.3" 73.3+0.2° 0.1+0.0* | 251+0.2°
Ulei de arahide, 5% reziduu de tomate 36.4+1.4° 1.1+0.1° 3.15+0.1 3.9+0.2° 78.4+ 0.5 0.6+0.1° 0.8 +0.1°
Ulei de orez nd?® 0.3+ 0.0° - 5.9+ 0.4% 75.3+0.2% 0.0+0.1% 11.8 +0.1°
Ulei de orez, 5% reziduu de tomate 37.6+21° 0.3+ 0.0 1.17+0.1 16.3+0.9° 78.0 + 0.6" 0.8+0.1° 1.6 +0.1%
Ulei de sAmburi de struguri 16.7 £ 0.5% 0.5+ 0.0 - 17.8+0.7° 75.3+0.3° 0.0+0.1° 11.0+0.2°
Ulei de sdmburi de struguri, 5% reziduu
de tomate 50.6 + 2.8" 0.1+0.0% 0.91+0.1 151.7 + 7.7° 77.3+ 0.5 0.8+0.1° 0.8+0.1%

* Datele insotite de litere diferite la exponent pentru acelasi tip de ulei sunt semnificativ diferite (p<0,05)
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Tabelul 6.2. Continutul total de carotenoide, activitatea de captare a radicalilor liberi, factorul de protectie Rancimat, indicele de peroxid si indicii

CIELab ai uleiurilor inainte si dupa extractia asistata de ultrasunete a 5% reziduu de tomate: influenta metodei de extractie*

Continut total Activitatea de Factorul de Indice de
de carotenoizi c.:ap'Fare .a . protectie peroxid L* ax b*
radicalilor liberi L
(mg/kg) (%) Rancimat (meg/kg)
Ulei extra virgin de floarea soarelui
Martor 1.6 +0.1% 9.3+0.3° - 183.00 +11.3° | 74.9+0.2° 0+0.0% 14.9+0.2°
Extractie asistata de microunde 32.2+1.3 8.2+0.3° 0.88 +0.1% 363.90 + 16.5° 75.7 £ 0.6 1.6 +0.1° 22.0+0.6°
Extractie asistata de
ultrasunete 34.8 +1.6° 7.0+£0.2° 0.94 +0.1% 31.30+ 1.6% 77.3 +£0.4° 0.8+0.0° 5.5+0.3°
Macerare timp de 7 zile 40.2 +1.8° 5.3 +0.2? 0.97 +0.12 32.20+1.8° 76.5+0.8° | 0.8+0.1° | 16.5+0.4°
Ulei nerafinat de porumb
Martor 6.1 +0.4% 6.5+0.3° - 51.50 + 2.8° 73.7+0.3% 5.5+0.1° 72.2 +0.5°
Extractie asistata de microunde 35.2+ 1.6 52+0.3% 1.35+0.1° 215.60 + 12.3° 76.1+£0.5° 7.8+0.2° 54.9 + 0.6°
Extractie asistata de
ultrasunete 38.4+1.8° 5.3+0.2% 1.25+0.0% 33.50+1.8% 76.1+0.8° 9.4+0.4° 69.8+1.2°
Macerare timp de 7 zile 40.9 + 1.5° 5.0 + 0.3 1.43+0.1° 36.70+ 1.8° 765+05° | 7.8+03° | 73.7+0.8°
Ulei rafinat de rapita
Martor nd® 1.4+0.1% - 33.70+ 1.1% 76.9 £0.2% 0.0+ 0.0° 3.9+0.2°
Extractie asistatd de microunde | 32.3+1.1° 1.4 +0.2 0.88+0.1*° | 29450+ 15.9° | 77.6+0.4*® | 04+0.1° | 18.0+0.9°
Extractie asistata de
ultrasunete 35.4 +0.9° 1.7+0.1° 0.88 + 0.0 63.80 + 3.6" 78.0+0.6° | 0.8+0.0° 1.6 +£0.1°
Macerare timp de 7 zile 37.6+1.7° 1.4+0.1°% 0.87 + 0.0% 25.30 + 1.1° 77.6 £0.8%® 0.8+0.1° 8.6 £ 0.5°

* Datele insotite de litere diferite la exponent pentru acelasi tip de ulei sunt semnificativ diferite (p<0,05)
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Figura 6.3. Curbele termoanalitice (TG, DTG si DSC) ale uleiului de floarea soarelui proba
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Figura 6.4. Curbele termoanalitice (TG, DTG and DSC) ale uleiului de floarea soarelui
imbogatit cu carotenoide dupda extractia din reziduul uscat de tomate.

De asemenea, s-au inregistrat diferente si in faza de descompunere a compusilor de
rezinificare (care apare dupa prima etapa de descompunere), cand efectele exotermice sunt
AH=-6153 J/g pentru uleiul de floarea soarelui si AH=-5937 J/g pentru uleiul imbogatit cu
carotenoide, desi varfurile sunt atinse la valori similare ale temperaturii (423°C si respectiv
421°C). Extractia compusilor din reziduul de tomate in ulei a dus la o scadere a temperaturii de
initiere a oxidarii de la 263,72°C la 221,04°C.

Aceste rezultate sunt bine corelate cu cele obtinute prin metoda Rancimat, sugerand
inca o data ca acei compusi extrasi din reziduul uscat de tomate, inclusiv carotenoide, exercita
un efect pro-oxidant si provoaca o scadere a stabilitatii termice oxidative a uleiului extra virgin
de floarea soarelui.
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Figura 6.5. Curbele TG ale uleiurilor de floarea soarelui: uleiul martor si uleiul imbogatit cu
carotenoide dupa extractia din reziduul uscat de tomate.

6.3.4. Schimbarea culorii uleiurilor dupa extractie

Tabelele 6.2-6.3 prezinta nivelurile indicilor CIELab (L*, a*, b*) pentru uleiurile obtinute
in urma fiecarui experiment. Extractia din reziduul uscat de tomate influenteaza semnificativ
parametrii culorii uleiurilor (p<0,05). Luminozitatea (L*) a variat de la 72,2 pana la 78,8 in
prezentul studiu. Valorile L au crescut prin cresterea concentratiei de reziduu uscat de tomate
pana la 5% si dupa aceea au scazut, prin urmare extractia unor concentratii mai mari duce la
innegrirea uleiurilor. Valorile a* au crescut in timp ce valorile b* au scazut dupa extractia din
reziduul uscat de tomate, schimbari care pot fi atribuite extractiei carotenoidelor in uleiuri,
predominant fiind licopenul rosu.

6.4. Concluzii partiale

Extractia din reziduul uscat de tomate a imbunatatit stabilitatea termica si oxidativa a
unora dintre uleiuri, in timp ce altora le-a cauzat o crestere a indicelui de peroxid si o scadere a
timpului de inductie asa cum s-a determinat prin metoda Rancimat. In cele mai multe uleiuri
extractia a dus la o scadere mica dar semnificativa a activitatii de captare a radicalilor liberi.

In cazul uleiului extra virgin de floarea soarelui, extractia din reziduu uscat de tomate a
dus la o scadere a temperaturii de initiere a oxidarii de la 263,72°C la 221,04°C asa cum s-a
determinat prin analiza cu calorimetrie cu scanare diferentialda (DSC). Pentru aceste uleiuri,
rezultatele obtinute folosind metodele Rancimat si DSC par sa fie consistente, aratand efectele
pro-oxidative ale compusilor extrasi din reziduul uscat de tomate.

Extractia din reziduu uscat de tomate in ulei vegetal poate duce la obtinerea unui ulei
functional colorat care ar putea fi folosit in industria alimentara faré sa fie nevoie de folosirea
unor solventi organici daunatori. Acest ulei poate fi o potentiala sursa de compusi bioactivi Si
poate avea o0 activitate antioxidanta semnificativa atunci cand este ingerat ca parte a unei diete
alimentare.
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CAPITOLUL 7

IMBOGATIREA ULEIURILOR VEGETALE CU CAROTENOIDE EXTRASE DIN PRODUSELE
SECUNDARE REZULTATE iN URMA PROCESARII CATINE| ALBE (Hippophae
rhamnoides ssp. sinensis)

7.1. Oportunitatea studiului

In acest studiu, produsele secundare de la procesarea fructelor de citind au fost
folosite ca sursa de carotenoide naturale pentru imbogatirea uleiurilor vegetale. Pentru
extractia carotenoidelor direct in uleiuri au fost folosite macerarea si extractia cu ultrasunete. in
produsul secundar uscat au fost evaluate continutul total de fenoli, continutul total de
carotenoide, profilul carotenoidic si activitatea antioxidanta. Uleiurile rezultate au fost analizate
pentru a se determina continutul total de carotenoide, activitatea antioxidanta ABTS si
culoarea. Stabilitatea oxidativa a uleiurilor a fost determinata folosind metoda accelerata cu UV
cu determinarea indicelui de peroxid, in timp ce stabilitatea termica a fost determinata prin
analiza termogravimetrica (TGA) si calorimetrie diferentiala (DSC).

7.2. Materiale si metode de analiza

Produsele secundare rezultate de la procesarea fructelor de catina au fost obtinute de
la Biocat Prod S.R.L., un producator si procesator de fructe de catina din localitatea Gradina,
judetul Constanta, localizat in sud-estul Romaniei (44°33'N, 28°26'E). Produsele secundare au
fost deshidratate intr-un uscator industrial (Blue Spark Systems S.R.L., Romania) la 60°C, si
apoi macinate. Probele de produse secundare de catina sub forma de pulbere (SBP) au fost
supuse extractiei asistate de ultrasunete si macerarii in ulei extravirgin de floarea soarelui
(EVS), ulei extravirgin de masline (EVO) si in ulei rafinat de floarea soarelui (RS) la diferite
concentratii (2,5, 5 si 10% w/v). At\t la uleiurile imbogatite cét si la cele martor s-au determinat
continutul total de carotenoide, indicele de peroxid, activitatea antioxidantd ABTS si parametrii
de culoare CIELab. De asemenea, s-a analizat comportarea termica a uleiurilor folosind un
analizor termic orizontal DIAMOND TG / DTA, in curent de aer dinamic (150 cm*/min), in regim
liniar neizotermic la o viteza constanta de incalzire de 10 K/min.

Au fost finregistrate simultan modificarile de masa determinate prin analiza
termogravimetrica (curba TG), viteza de schimbare a acesteia prin analiza termogravimetrica
derivativa (curba DTG), diferenta de temperatura dintre esantion si materialul de referinta
(DTA), precum si diferenta Tn schimbarea fluxului de caldura intre esantion si materialul de
referinta (DSC). Stabilitatea termica a fost evaluata pe baza temperaturii initiale extrapolate a
primei etape de descompunere termica din curbele TG.

7.3. Rezultate si discutii

7.3.1. Continutul de carotenoide in produsele secundare de la procesarea catinei
Continutul total de carotenoide din subproduse de la procesarea catinei deshidratate a
fost de 24,56 + 1,55 mg/100 g, determinat prin metoda spectrofotometrica in timp ce continutul
total de carotenoide determinat prin HPLC a fost de numai 16,67 mg/100 g. Zeaxantina si 3-
carotenul au fost principalele carotenoide identificate in produsele secundare de catina (6,96
mg/100 g si respectiv 8,7 mg/100 g).
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7.3.2. Continutul total de carotenoide in uleiuri

Dintre cele trei uleiuri, uleiul extravirgin de masline a avut cel mai mare continut de
carotenoide (21,5 mg/kg), urmat de uleiul extravirgin de floarea soarelui (6,3 mg/kg) si de uleiul
rafinat de floarea soarelui (4,8 mg/kg) (Tabelul 7.2). Dupa 50 de minute de extractie cu
ultrasunete (UAE) a 10% produse secundare de catina deshidratate, continutul total de
carotenoide in uleiuri a variat intre 137,83 mg/100 g (RS) si 157,84 mg/kg (EVO). UAE a dus la
0 recuperare semnificativ mai mare a carotenoidelor din produsele secundare de catina
deshidratate in raport cu macerarea. Continutul total de carotenoide din EVO a fost mai mare
cu 29% dupa 50 de minute de UAE decat dupa 10 zile de macerare, in timp ce in cazul
uleiurilor de floarea soarelui, a existat o crestere intre 9,4% si 33,3%.

7.3.3. Activitatea antioxidanta

Uleiul extravirgin de masline a prezentat cea mai mare activitate antiradicalica, de 5,55
mmol Trolox/kg, fata de 4,47 mmol Trolox/kg si 4,16 mmol Trolox/kg pentru uleiul extravirgin de
floarea soarelui si respectiv uleiul rafinat de floarea soarelui (Tabelul 7.2). imbogatirea in
carotenoide a determinat cresterea activitatii antioxidante ABTS iar cresterea cea mai
semnificativa a fost la extractia a 10% SPB.

7.3.4. Indicele de peroxid

Dupa iradierea cu UV, valoarea cea mai mare a indicelui de peroxid a fost gasita la
uleiul extravirgin de floarea soarelui, in timp ce cea mai mica valoare a fost determinata la
uleiul extravirgin de masline. Desi uleiul de floarea soarelui este bogat in tocoferoli, acesta este
aproape lipsit de compusi fenolici, Tn timp ce uleiul de masline contine atat tocoferoli cat si
compusi fenolici ca antioxidanti [17]. Extractia SBP in ulei extravirgin de masline a determinat o
usoara scadere a indicelui de peroxid, dar diferentele au fost semnificative (P<0,05) numai la
extractia a 10% SPB. Uleiul rafinat de floarea soarelui a fost mai stabil la oxidarea accelerata
cu UV fatad de uleiul extravirgin de floarea soarelui. In uleiul extravirgin de floarea soarelui
extractia SBP a determinat in general o crestere a valorii indicelui de peroxid, dar diferentele
nu au fost semnificative. Totusi, imbogatirea uleiului rafinat cu carotenoide prin extractia din
SBP a determinat o crestere semnificativa a indicelui de peroxid. Studii anterioare au atribuit
aceste schimbari contradictorii ale indicelui de peroxid comportamentului oxidant sau pro-
oxidant al carotenoidelor care poate sa apara in anumite conditii [50].

7.3.5. Analiza termica si studiul calorimetric

Stabilitatea termica si comportamentul la degradarea termica a uleiurilor imbogatite cu
carotenoide prin extractia a 5% SBP (ulei de floarea-soarelui rafinat, ulei de floarea-soarelui
presat la rece si ulei de masline extravirgin) au fost investigate simultan utilizand un program
de incalzire neliniar in atmosferd controlata. in scopuri comparative, in aceleasi conditii
experimentale au fost investigate termic si uleiurile martor, precum si pudra de subproduse de
catina. In figura 7.2 sunt prezentate curbele TG, DTG si DSC corespunzatoare analizei termice
a uleiului rafinat de floarea-soarelui (denumit "martor") in timp ce curbele pentru uleiul de
floarea-soarelui imbogatit cu carotenoide din subproduse de catina sunt prezentate in Figura
7.3. Pentru a intelege mai bine influenta carotenoidelor asupra stabilitatii uleiurilor comestibile,
a fost efectuata analiza termica a pudrei de catina (Figura 7.4).

Prin extractia de carotenoide din subproduse de catinad in uleiul rafinat de floarea-
soarelui, stabilitatea termocinetica a sistemului se diminueaza (Figura 7.6).
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Tabelul 7.2. Continutul total de carotenoide, indicele de peroxid si activitatea antioxidanta ABTS ale uleiurilor martor si ale uleiurilor imbogatite cu

carotenoide dupa extractia din subproduse de catina deshidratate.

Continutul total de carotenoide Indicele de peroxid Activitatea antioxidanta ABTS
(mg/kg) (meq/kg) (mmol Trolox/kg)
UAE Macerare UAE Macerare UAE Macerare
EVO 21,50 + 0,89* 21,50 + 0,89" 45,50 + 1,66°° 45,50 + 1,66° 5,55 + 0,21% 5,55 + 0,21*
EVO+2,5%SBP 76,91 +1,82,° 56,57 + 2,77.° 46,44 + 1,78,° 51,43 + 2,31,° 5,37 + 0,30," 5,73+ 0,19."
EVO+5,0%SBP 98,84 + 3,09,° 73,69 £ 2,78,° 43,65 + 0,98,° 42,14 +1,88,° 5,27 +0,15." 6,75 + 0,26,°
EVO+10,0%SBP 157,84 + 6,67,,° 122,28 + 4,33.° 35,18 + 1,21.% 37,52+ 1,26, 5,35 + 0,34, 6,90 + 0,22,°
EVS 6,30 + 0,28" 6,30 + 0,28" 153,53 + 6,44" 153,47 + 6,44" 4,47 + 0,20" 4,47 + 0,20"
EVS+2,5%SBP 40,77 +1,94,2 45,49 + 1,42,° 159,11 + 5,81,"° 162,56 + 6,66," 4,55+ 0,17.* 4,72 +0,14,*
EVS+5,0%SBP 74,79 + 3,38,° 56,11 + 2,06,° 166,21 + 6,77.° 161,62 + 5,09." 4,83 +0,22,° 4,74 +0,18,"
EVS+10,0%SBP 143,93 + 5,56,,° 121,28 + 5,51,° 161,58 + 4,89,"° 159,39 + 5,79,* 5,12 + 0,24,° 4,77 +0,21.*
RS 4,80 +0,21* 4,80 +0,21* 116,82 + 3,66" 116,82+ 3,66" 4,16 + 0,09, 4,16 + 0,09,
RS+2,5%SBP 43,41 + 1,65,° 38,17 + 1,56,° 112,86 + 4,08," 141,54 + 5,56,° 421+0,16," 4,33+0,19,°°
RS+5,0%SBP 82,65 + 3,35,° 64,75 + 2,93,° 121,65 +5,77.* 128,52 + 3,68,° 4,28 +0,19." 4,56 + 0,15,°¢
RS+10,0%SBP 137,83 + 6,65, 120,34 + 5,13.,° 141,08 + 6,14,° 143,45 + 4,87,° 4,59 +0,17,° 4,63 +0,14,°

*Valorile din aceeasi coloana pentru acelasi tip de ulei urmate la exponent de diferite litere mari sunt semnificativ diferite la P<0,05;

**Valorile din acelasi rand pentru aceeasi proprietate urmate la indice de diferite litere mici sunt semnificativ diferite la P<0,05.
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Figura 7.2. Curbe termoanalitice ale uleiului rafinat de floarea-soarelui (martor) in atmosfera
dinamica de aer la 10 K/min.
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Figura 7.3. Curbe termoanalitice ale uleiului rafinat de floarea-soarelui imbogatit cu carotenoide
prin extractie directa din subproduse de catina, in atmosfera dinamica de aer la 10 K/min.
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Figura 7.6. Curbe calorimetrice de scanare diferentiala (DSC) ale uleiului rafinat de floarea-soarelui
fatd de uleiul rafinat de floarea-soarelui imbogatit cu carotenoide din subproduse de cétina, in
atmosfera dinamica de aer la 10 K/min.
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Extractia compusilor carotenoidici in ulei din subproduse de céatina determina o scadere
foarte mica de aproximativ 4-5 °C a temperaturii de debut al oxidarii si de aproximativ 11-12 °C a
temperaturii varfului DSC (Tabelul 7.3), in raport cu efectul mai mare pe care l-au avut carotenoizii
din deseurile de tomate deshidratate intr-un studiu anterior [52]. Aceste rezultate sunt corelate cu
cele obtinute anterior [52] privind extractia carotenoidelor din deseurile de tomate deshidratate.
Rezultatele au demonstrat efectul pro-oxidant scazut al compusilor carotenoidici extrasi, acestia
nedeterminand o scadere semnificativa a stabilitatii termice si oxidative a uleiurilor analizate.

Tabel 7.3. Parametrii termici ai declansarii oxidarii si varfului DSC

Martor Extractie 5% SPB in ulei

Temperatura DSC  Temperatura DSC  Temperatura DSC Temperatura

Tipul uleiului de declansare a de varf a oxidarii de declansare a DSC de varf a

oxidarii /°C oxidarii oxidarii

/°C /°C /°C
RS 153 325 148 312
EVS 176 344 172 334
EVO 189 314 177 303

RS - ulei rafinat de floarea-soarelui; EVS - ulei extravirgin de floarea-soarelui; EVO - ulei
extravirgin de masline.

7.3.6. Culoarea

In uleiul extravirgin de masline, extractia carotenoidelor din SBP a determinat o crestere a
luminozitatii (L*) in timp ce in uleiurile de floarea soarelui valorile L* au scazut, prin urmare
extractia a dus la o inchidere la culoare a acestor uleiuri (Tabelul 7.4). Valorile a* si b* au crescut
semnificativ odata cu cresterea nivelurilor de SBP extrase, indicand o intensificare a nuantelor
rosiatice si respectiv galbui. Aceste schimbari pot fi atribuite extractiei de compusi carotenoidici,
predominant de B-caroten si zeaxantind, in uleiuri. Pe langa aspectele nutritionale legate de
cresterea functionalitatii uleiului, imbogatirea cu carotenoide a uleiurilor a dus la o imbunatatire a
caracteristicilor cromatice ale uleiurilor care fac ca acestea sa fie mai atractive pentru consumatori.

7.4. Concluzii partiale

Pe baza rezultatelor acestui studiu se poate afirma ca subprodusele de la procesarea
catinei sunt o sursa valoroasa de carotenoide, in principal zeaxantina si B-caroten. Extractia
acestor subproduse in uleiurile vegetale a sporit semnificativ continutul de carotenoide si a
contribuit la cresterea activitatii antioxidante a uleiurilor. Extractia asistata cu ultrasunete a condus
la 0 recuperare semnificativ mai mare a carotenoidelor din produsele secundare de catina in raport
cu macerarea. Stabilitatea termodinamica a uleiurilor de floarea-soarelui si a uleiului de masline nu
a fost afectata foarte mult de imbogatirea cu carotenoide din subprodusele de catina, in timp ce
stabilitatea termocinetica a fost diminuata. Prin urmare, stabilitatea termicad oxidativa a uleiurilor
imbogatite cu carotenoide prin extractie directa este destul de bunda, durata de pastrare fiind
probabil aceeasi ca in cazul uleiurilor comestibile initiale. Se poate concluziona ca subprodusele
de la procesarea catinei supuse deshidratarii pot fi utilizate pentru extractie directd de carotenoide
in uleiuri comestibile pentru cresterea functionalitatii uleiurilor dar si pentru efectul lor de colorare si
imbunatatire a acceptabilitatii uleiurilor.
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Tabelul 7.4. Parametrii CIELab ai uleiurilor martor si ai uleiurilor imbogatite cu carotenoide dupa extractia din subproduse de catina deshidratate

K X
UAE Macerare UAE Macerare UAE Macerare

EVO 78,76 £ 0,62* 78,76 + 0,62" -2,10 £0,12* -2,10 £0,12* 38,29 + 5,26" 38,29 + 5,26"
EVO+2,5%SBP 83,19 + 1,48,° 83,13 £ 1,29,° -0,76 £ 0,39,° -0,58 £ 0,41, 47,42 + 3,68,° 49,95 + 1,79,°
EVO+5,0%SBP 84,02 + 1,04,° 80,36 + 1,17,"° 0,10 +0,47,° 1,67 + 0,46,° 58,14 + 3,03,° 61,39 + 3,93,°
EVO+10,0%SBP 80,92 + 1,34, 79,61 + 2,43, 410+ 1,27,° 4,52 +1,78,° 70,08 + 2,23,° 66,87 + 5,03,°
EVS 83,21 +0,61° 83,21 +0,61° -0,77 £0,20" -0,77 £0,20" 18,55 + 2,18" 18,55 + 2,18"
EVS+2,5%SBP 78,48 + 0,80,"° 79,75+ 1,05," 1,02 +£ 0,23, 0,43 + 0,59," 49,38 + 4,20,° 48,85 + 1,86,°
EVS+5,0%SBP 80,08 + 1,57,° 78,90 + 0,83," 2,64 +1,16,° 2,78 + 0,58,° 58,38 +5,91,°° 61,29+ 0,67,°
EVS+10,0%SBP 76,42 £ 1,25, 77,99 + 1,64, 7,13 +2,33,° 6,51 + 2,23,° 65,25 + 9,85,° 71,07 £ 6,42,°
RS 83,52 + 1,52° 83,52 + 1,52*° -0,12 £ 0,15" -0,12 £ 0,15* 9,21 +0,57% 9,21 +0,57%

RS+2,5%SBP 82,67 £ 0,51,° 83,82 + 1,35,° -0,29+ 0,17, -0,36 + 0,28, 46,90 + 1,05,° 42,75 + 4,61,°
RS+5,0%SBP 80,40 + 0,80, 81,71+ 2,12, 2,63+ 0,67,° 1,81+ 1,38.° 61,94 + 4,83,° 55,39 + 8,68,°
RS+10,0%SBP 79,73 +0,70," 80,75 + 0,79, 5,62 + 0,59,° 5,25 + 0,64,° 69,51 + 0,87, 69,11 + 3,66,

*Valorile din aceeasi coloana pentru acelasi tip de ulei urmate la exponent de diferite litere mari sunt semnificativ diferite la P<0,05;
**Valorile din acelasi rand pentru aceeasi proprietate urmate la indice de diferite litere mici sunt semnificativ diferite la P<0,05
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CAPITOLUL 8

DEZVOLTAREA SI VALIDAREA UNEI METODE HPLC iN FAZA INVERSA PENTRU
ANALIZA CAROTENOIDELOR DIN GALBENUSUL DE OU

8.1. Oportunitatea studiului

Aceasta lucrare a vizat dezvoltarea si validarea unei metode HPLC adecvate, fiabile,
rapide si simple, utilizand o coloand C18 si detectia UV-Vis (DAD) pentru determinarea
simultana a carotenoidelor in galbenusul de ou.

8.2. Materiale si metode de analiza

8.2.1. Reactivi gi standarde

Standardele de luteind, zeaxantind, cantaxantind, astaxanting, licopen, B-caroten si
trans-B-apo-8'-carotenal au fost achizitionate de la Sigma-Aldrich (Chemie, Steinheim,
Germany). Ouale folosite pentru a dezvolta metoda au fost de la gaini hranite cu o dieta
continand deseuri de la procesarea tomatelor (pielite+seminte). Analiza HPLC a fost realizata
folosind un sistem Finningan Surveyor Plus (Thermo Electron Corporation, San Jose, CA).

8.2.4. Extractia carotenoidelor

Carotenoidele au fost extrase din 0.5 g proba cu 10 ml eter de petrol:metanol:acetat de
etil (1:1:1, v/viv) contindnd 0,1% BHT prin omogenizare timp de 5 min la 2500 rpm folosind un
omogenizator Vortex. Proba a fost centrifugata timp de 6 min la 6000 rpm si supernatantul a
fost colectat. Reziduul a fost extras folosind acelasi procedeu pana cand supernantantul a fost
lipsit de culoare. Supernatantele combinate au fost spalate prin adaugarea a 10 ml solutie NaCl
5%, amestecare energica si incubare timp de 30 min cand are loc separarea a doua straturi.
Stratul superior a fost colectat, evaporat la sec sub curent de azot si apoi redizolvat in 2 ml de
acetonitril:metanol:acetat de etil (60:20:20, v/v/v) contindnd BHT (1% w/v). Solutia finala a fost
filtrata prin membrana cu dimensiunea porilor de 0,45 pm inainte de injectia HPLC.

8.2.5. Conditii cromatografice

S-a folosit o faza mobila formatd din acetonitri:metanol (95:5, v/iv) (A),
acetonitril:metanol:acetat de etil (60:20:20, v/v/v) (B) si apa (C) cu urmatorul gradient: 96% A si
4% C la inceput, mentinere timp de 10 min, trecere liniard la 100% B in 13 min, mentinere 5 min
si revenire la 96% A si 4% C in 2 min. Coloana C18 realizeaza separarea celor sapte
carotenoide Tn 35 min. Debitul fazei mobile a fost de 1,5 ml/min. Coloana a fost termostatata la
20°C iar absorbanta a fost inregistrata la 450 nm. Cuantificarea a fost realizata folosind programul
Chrom Quest 4.2 prin compararea ariilor picurilor cu cele obtinute in curbele de calibrare.

8.2.6. Validarea metodei

Liniaritatea raspunsului detectorului a fost testatd prin pregatirea a cinci solutii de
calibrare mixte. Curbele de calibrare au fost stabilite prin reprezentarea grafica a ariilor in
functie de concentratia analitilor. Coeficientii de corelatie au fost utilizati ca masura a liniaritatii.
Limitele de detectie (LOD) si limitele de cuantificare (LOQ) au fost determinate prin calcularea
concentratiei analitilor la un raport semnal/zgomot (S/N) de 3 si respectiv 10.
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Precizia metodei a fost confirmata prin analize repetitive, calculand deviatia relativa
standard medie (RSD) pentru sase determinari repetate. Pentru testul de recuperare, solutii
standard de carotenoide au fost adaugate extractelor de galbenus de ou la doua niveluri de
concentratie si apoi analizate prin metoda HPLC de trei ori. Recuperarile pentru cele sapte
carotenoide au fost apoi calculate ca raport procentual intre concentratia masurata si
concentratia adaugata.

8.3. Rezultate si discutii

8.3.1. Liniaritatea

Liniaritatea metodei a fost evaluata in functie de aria de raspuns. Curbele de calibrare
pentru carotenoide au fost produse prin injectarea de solutii standard cu concentratii in
intervalul 2-20 mg/L.

S 8 aar

Figura 8.1. a. Cromatograma a unui amestec de standarde la A = 450 nm; b. Cromatograma la
A =450 nm a unui extract de galbenus de ou.

Timpii de retentie, ecuatile de regresie si coeficientii de corelatie pentru compusii
carotenoidici analizati sunt prezentate in Tabelul 8.1. Coeficientii de corelatie ai analizei de
regresie liniara au fost mai mari de 0,997, ca urmare metoda standardului extern a fost folosita
pentru analiza cantitativa.

8.3.2. Reproductibilitatea si limita de detectie

O solutie amestec de standarde cu concentratia de 10 mg/L a fiecarui analit a fost
analizata de sase ori pentru a determina reproductibilitatea ariei picurilor si a timpilor de retentie
in conditiile optime ale acestui experiment. Deviatiile relative standard pentru timpii de retentie
au fost intre 0,090 si 0,491% in timp ce pentru ariile picurilor deviatiile relative standard au fost
intre 0,339% si 1,211%. Aceste valori au indicat stabilitatea metodei in termeni de arie a
picurilor si timp de retentie. Limitele de detectie au fost intre 0,041 si 0,752 mg/L pentru cei
sapte compusi carotenoidici (Tabelul 8.1).

8.3.3. Precizia si stabilitatea

Pentru a testa precizia si stabilitatea metodei HPLC, un extract de proba a fost analizat
prin sase injectii repetate si analiza a fost repetatd dupa trei zile. Pentru timpii de retentie,
valorile medii ale deviatiei relative standard (RSD) au fost intre 0,081 si 0,755%, in timp ce
pentru ariile picurilor, valorile RSD au fost intre 1,692 si 4,815%. Aceste rezultate arata ca
metoda HPLC prezinta o buna precizie si stabilitate.
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Tabelul 8.1. Curbele de calibrare pentru determinarea compusilor carotenoidici din galbenusul
de ou

Compusii Timpul de Ecuatia de regresie Intervalul de | Coeficientul | Limita de
caroten,oidici retentie |Intersectia Panta concentratie | de corelatie detectie
(min) (mg/L) r2 (mglL)
Astaxantina 3,71 -0,02353 | 8,19028 e-006 1,2-15 0,9997 0,398
Luteina 4,95 0 7,68226 e-006 0,9-15 0,9996 0,259
Zeaxantina 5,20 0 6,81732 e-006 0,8-15 0,9994 0,236
Cantaxantina 6,31 0 8,47711 e-006 2,5-20 0,9990 0,752
Trans-B-apo- 6,51 0 5,34553 e-006 1,6-15 0,9997 0,490
8'-carotenal
Licopen 17,29 0 4,46802 e-005 1,8-15 0,9970 0,522
B-Caroten 23,27 0 1,28077 e-005 0,2-20 0,9967 0,041

8.3.4. Analiza probei si recuperarea

Experimentele de recuperare a celor sapte carotenoide au fost realizate prin adaugarea
de standarde de carotenoide extractului de galbenus de ou la doua nivele de concentratie, care
au fost tratate conform procedurii descrise anterior timp de sase ori. Valorile recuperarii pentru
cele sapte carotenoide s-au situat intre 92,96 si 103,61%.

8.3. Concluzii partiale

Metoda HPLC in faza inversa dezvoltata reprezinta o tehnica excelenta pentru
determinarea simultand a sapte carotenoide in extractele de galbenus de ou, cu o buna
sensibilitate, precizie si reproductibilitate. Metoda ofera o buna rezolutie a analitilor cu un timp
de analiza relativ scurt (35 min). Metoda poate fi utilizata in controlul calitatii galbenusului de ou
si poate juca un rol esential in intelegerea influentei pe care dieta gainilor ouatoare si mediul le
joaca asupra continutului de carotenoide din galbenusul de ou.
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CAPITOLUL 9

STUDIU PRIVIND INCLUDEREA iN DIETA GAINILOR OUATOARE A SUBPRODUSELOR
DE LA PROCESAREA TOMATELOR

9.1. Oportunitatea studiului

Ouadle sunt considerate a fi un aliment valoros ce contribuie la echilibrul nutritional
general al dietei, fiind recunoscute ca sursa de proteine cu valoare biologica ridicata, acizi grasi
esentiali, vitamine si minerale [53]. in plus, galbenusul de ou reprezinta o sursa importanta de
carotenoide cu biodisponibilitate ridicatéd (luteind si zeaxantind), acestea fiind componente
esentiale datorita functiilor lor antioxidante si imunomodulatoare si efectelor lor pozitive asupra
sanatatii [54]. Subprodusele de la procesarea tomatelor reprezinta o sursa bogata de substante
nutritive si compusi biologic activi. Desi licopenul pare sa fi atras atentia doar in mica masura ca
pigment pentru galbenusul de ou, cateva studii au investigat efectele suplimentarii cu licopen
sau produse bogate n licopen asupra performantei gainilor ouatoare si calitatii oualor [55, 56].

9.2. Materiale si metode de analiza

9.2.1. Experimentul de hranire

A fost condus un studiu de hranire timp de 6 saptamani pe gaini ouatoare din rasa Tetra
SL (cu varsta de 53 de saptamani), repartizate pe doua grupe: grupul martor a primit o dieta de
baza (DB), in timp ce dieta experimentala (DTD) a fost suplimentata cu 7,5% subproduse de
tomate deshidratate. Dietele au fost echilibrate pentru a fi izo-azotate si izo-calorice si pentru a
satisface toate celelalte cerinte nutritive ale gainilor.

9.2.2. Prelevarea probelor si analize

Consumul de hrana, rata de productie a oudlor si greutatea oualor au fost inregistrate
zilnic. Initial, si apoi la fiecare doua saptamani, au fost colectate aleatoriu 18 oua pe grup. La
fiecare colectare au fost determinati parametrii fizici ai oualor: greutatea oualor si greutatea
componentelor lor (albus, galbenus, coaja); intensitatea culorii si unitatile Haugh, grosimea cojii
oului si forta de spargere a cojii oului. Pentru determinarea concentratiei de carotenoide in
galbenusul de ou, au fost colectate aleatoriu 10 oua pe grup la inceputul studiului si apoi la
fiecare doua saptamani de-a lungul perioadei experimentale.

9.2.3. Extractia gi analiza carotenoidelor

Probele de galbenus de ou au fost supuse analizei pentru determinarea continutului de
carotenoide folosind cromatografia lichida de inaltd performanta cu detectie diode-array la 450
nm, conform metodei prezentate in capitolul 8.2.

9.3. Rezultate si discutii

Continutul total de carotenoide din dieta de baza a fost relativ scazut (2,08 mg/kg),
comparativ cu dieta suplimentata cu subproduse de tomate deshidratate (22,23 mg/kg).
Componentul dominant al profilului carotenoidic in dieta suplimentata cu subproduse de tomate
deshidratate a fost licopenul (16,45 mg/kg), urmat de p-caroten (3,15 mg/kg). In dieta de baza
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carotenoidul dominant a fost luteina alaturi de niveluri mai scazute de alte carotenoide,
incluzand zeaxantina (0,65 mg/kg) si B-carotenul (0,27 mg/kg).

Suplimentarea cu subproduse de tomate deshidratate a redus in mod semnificativ
consumul mediu zilnic de hrana cu 7,8 g. Desi gainile hranite cu dieta suplimentatad cu
subproduse de tomate deshidratate au avut o productie de oua si o conversie a hranei putin mai
mici, diferentele s-au dovedit a fi nesemnificative din punct de vedere statistic in raport cu
grupul martor. Greutatea medie a oualor gainilor care au fost hranite cu dieta suplimentata cu
subproduse de tomate deshidratate a fost semnificativ mai mare decét cea a gainilor hranite cu
dieta de baza. in plus, gainile hranite cu DTD au prezentat o productie de oua usor mai mare
decat cea a grupului martor, dar aceasta nu difera semnificativ (P > 0,05) de cea a martorului.

Scorul de culoare al oualor depuse de gainile hranite cu dieta suplimentata cu
subproduse de tomate (6,6) a fost semnificativ mai mare decéat scorul de culoare al oualor
provenite de la grupul martor (3,6). Concentratiile carotenoidelor din gélbenusul de ou au
crescut in mod semnificativ la gainile hranite cu dieta suplimentatd cu subproduse de tomate
deshidratate (Tabelul 9.3), sugerand transferul carotenoidelor, inclusiv transferul licopenului,
carotenoidul principal in produsele secundare de tomate, din furaje in ou.

Tabelul 9.2. Efectele suplimentarii dietei gainilor cu subproduse de tomate deshidratate asupra
performantei la ouat a gainilor si calitatii oualor (pe o perioada de 6 saptamani)*

Caracteristici DB DTD
Consum mediu zilnic de hrana 126,15 + 0,836" 118,32 + 0,609
(g/gaina/zi)

Productia de oua (%) 94,17 + 0,841 92,29 + 1,007
Conversia hranei (g/g) 2,16 + 0,020 2,04 + 0,026
Greutatea oului (g) 64,04 + 0,082° 64,44 + 0,111°
Masa oului (g/gaina/zi) 55,44 + 0,414 55,89 + 0,474
Greutatea caijii (g) 9,12 + 0,096 8,97 +0,121
Grosimea cojii (mm) 0,34 +0,003° 0,33 + 0,003°
Forta de spargere a cojii (kg) 3,79 +£0,100 3,76 £ 0,083
Unitati Haugh 77,17 + 1,215 73,85 + 1,507
Greutatea galbenusului (g) 16,65+ 0,176 16,51 + 0,147
Culoarea galbenusului 3,66 + 0,216" 6,60 + 0,460°

"Mediile Tn cadrul aceluiasi rand cu litere diferite la exponent difera semnificativ (P < 0,05)

Este general acceptat faptul ca recuperarea din dieta a carotenoidelor in galbenusul de
ou este conditionatd nu numai de cantitatea ingerata, ci si de rata de transfer. In plus, gainile
pot transforma metabolic anumite carotenoide inainte de depunerea in galbenus [57]. in
consecintd, modelul de depunere a carotenoidelor in galbenus reflectd o anumita interactiune
intre dieta gainilor si capacitatea acestora de a absorbi, transporta, depozita si (sau) modifica
carotenoidele, reconciliind orice cerinte somatic concurente pentru utilizarea lor (de exemplu
protectia antioxidanta, functia imund) [58]. Pe de altd parte, depunerea carotenoidelor in
galbenus depinde de polaritatea lor, care este mai scazuta la compusii carotenoidici nepolari
(licopen si B-caroten) in raport cu xantofilele (luteina, zeaxantind) care contin cel putin un atom
de oxigen [59].

Tabelul 9.3 Influenta suplimentarii dietei gainilor cu subproduse de tomate deshidratate asupra
nivelurilor de carotenoide (ng/g) din galbenusul de ou”

Dieta | Initial 2 saptamani | 4 saptamani | 6 saptamani |
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Astaxantina

DB 0,925+0,086 | 0,962+0,013* | 0,965+0,016 | 0,955+0,018°

DTD 0,984+0,015° | 0,958+0,008 | 0,981+0,016"
Luteina

DB 2,967+0,239 | 2,432+0,449* | 3,453+0,478* | 2,135+0,197°

DTD 4,311+0,055° | 4,22640,415" | 4,469+0,079"
Zeaxantina

DB 2,229+0,092 | 3,053+0,457% | 3,542+0,139* | 2,917+0,302%

DTD 3,972+0,026" | 4,414+0,443" | 4,516+0,070°
Cantaxantina

DB 0,084+0,019 | 0,077+0,009* | 0,125+0,015 | 0,198+0,019°

DTD 0,092+0,010° | 0,143+0,017 | 0,338+0,011°
Trans-B-apo-8'-carotenal

DB 0,305+0,015 | 0,398+0,064% | 0,4644+0,026 | 0,326+0,037°

DTD 0,525+0,032° | 0,494+0,030 | 0,443+0,016°
Licopen

DB nd nd?® nd?® nd?®

DTD 1,794+0,119° | 1,742+0,160° | 1,844+0,323"
Beta-caroten

DB nd Nd nd?® nd?

DTD Nd 0,065+0,020° | 0,071+0,010°

" Mediile din aceeasi coloana pentru fiecare compus carotenoidic si perioada, insotite de
litere diferite la exponent difera semnificativ (P < 0,05); nd=nedetectat

Rata de transfer (%) = {[concentratia carotenoidului in galbenus (ug/g) x productia de
oua (g/zi/gaind)] / [concentratia carotenoidului in furaj (ug/g) x consumul de furaj (g/zi/gaina)]} x
100. in studiul de fata s-a determinat o ratd de transfer de 5,3% pentru licopen. Benakmoum et
al. (2013) [60] au raportat rate de transfer pentru licopen intre 1,86 si 3,48% dupa suplimentare
cu coji de tomate deshidratate la niveluri intre 3% péna la 13%. O rata de transfer mai mare de
5,8% a fost raportatd de Karadas et al. (2006) [61] ca urmare a unei diete suplimentata cu
pudra de tomate.

9.4. Concluzii partiale

Suplimentarea cu subproduse de tomate deshidratate la gaini ouatoare la un nivel de
incorporare de 7,5% a redus consumul zilnic de furaj, dar nu a avut niciun efect negativ asupra
ratei productiei de oud. Greutatea oudlor de la gaini a caror dietd a fost suplimentatd cu
subproduse de tomate deshidratate a crescut comparativ cu cele de la grupul martor, in timp ce
productia de oua si calitatea oualor nu au fost afectate in mod semnificativ.

Concentratia totala a carotenoidelor din galbenusul de ou a crescut de 1,5 ori ca rezultat
al utilizarii subproduselor de tomate deshidratate ca material furajer pentru gainile ouatoare, in
timp ce culoarea géalbenusului de ou s-a imbunatatit, reflectand continutul de compusi carotenoidici.
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CAPITOLUL 10

STUDIU PRIVIND INCLUDEREA SIMULTANA iN DIETA GAINILOR OUATOARE A
SEMINTELOR DE IN $I A SUBPRODUSELOR DE LA PROCESAREA TOMATELOR

10.1. Oportunitatea studiului

Cu toate ca efectele suplimentarii cu produse secundare din tomate au fost evaluate in
cazul gainilor ouatoare, nu exista studii cu privire la efectele includerii lor in dieta gainilor
ouatoare impreuna cu seminte de in, bogate in acizi grasi polinesaturati. Ca urmare, scopul
acestui studiu a fost acela de a evalua efectele includerii simultane a semintelor de in si a
subproduselor de tomate (coji + seminte) deshidratate in dieta gainilor ouatoare, cu privire la
performanta gainilor, caracteristicile de calitate ale oualor, continutul de carotenoide si acizi
grasi polinesaturati din galbenus si gradul de oxidare a furajelor si a lipidelor din galbenus.

10.2. Material si metode

Testul de hranire s-a desfasurat in cladirile experimentale ale Institutul National de
Cercetare - Dezvoltare pentru Biologie si Nutritie Animala (IBNA — Balotesti, Romania). Pentru
cele 6 saptamani de experiment s-au folosit 96 de gaini ouatoare Tetra SL (in varsta de 53 de
saptamani), impartite in 4 grupuri (C, E1, E2 si E3). Reteta dietei de baza a fost similara pentru
toate cele 4 grupuri (Tabelul 10.1). Diferentele dintre dieta martor (C) si dietele experimentale
(E1, E2, E3) au rezultat din includerea a 5% seminte de in si din nivelul de subproduse de
tomate deshidratate din reteta dietelor: 2,5% (E1); 5% (E2) si 7,5% (E3).

Tabelul 10.1. Formularea dietei si compozitia chimica estimata a dietelor experimentale

Compozitia dietei [%] C El E2 E3
Porumb 32,42 31,11 27,5 24,86
Grau 25 25 25 25
Faina de soia 22,2 22,8 22,3 21,85
Srot de floarea soarelui 6 - - -
Ulei vegetal (boabe de soia) 2,81 1.8 3,35 3,92
Seminte de in - 5 5 5
Reziduu uscat de tomate - 2,5 5 7,5
Lizina - 0,04 0,07 0,06
Metionina 0,12 0,19 0,21 0,22
Carbonat de calciu 8,85 8,87 8,87 8,88
Fosfat de calciu 1,2 1,28 1,29 1,3
Clorura de sodiu (Sare) 0,35 0,36 0,36 0,36
Colina 0,05 0,05 0,05 0,05
Premix vitamine-minerale” 1 1 1 1
Compozitia chimica (calculata)

Substanta uscata (DM) [%] 87,65 88,45 89,12 89,57
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Energie metabolizabila (ME) [kcal/kg] 2750 2750 2750 2750
Proteina (CP) [%] 17,5 17,5 17,5 17,5
Grasime (EE) [%] 4,23 4,77 6,27 6,81
Fibre (CF) [%] 4,32 5,48 6,9 8,11
Lizina [%] 0,86 0,84 0,84 0,84
Metionina [%0] 0,41 0,44 0,45 0,46

"Furnizate per kg de dieta: vitamina A, 13500 IU; vitamina D3, 3000 IU; vitamina E, 27
mg; vitamina K3, 2 mg; vitamina B1, 2 mg; vitamina B2, 4,8 mg; acid pantotenic, 14,85 mg;
nicotinic acid, 27 mg; vitamina B6, 3 mg; vitamina B7, 0,04 mg; vitamina B9, 1 mg; vitamina
B12, 0,018 mg; vitamina C, 25 mg; mangan (ca oxid de mangan), 71,9 mg; fier (ca sulfat feros),
60 mg; cupru (ca sulfat de cupru), 6 mg; zinc (ca oxid de zinc), 60 mg; cobalt (ca sulfat de
cobalt), 0,5 mg; iod (ca iodura de potasiu), 1,14 mg; seleniu (ca selenit de sodiu), 0,18 mg.

Pe parcursul intregului experiment a fost monitorizat zilnic consumul de furaj [g/gaina/zi],
productia de oua si greutatea oului. Procentul de ouat a fost calculat ca raport intre numarul de
oua produs per gaina si numarul de zile al perioadei experimentale.

Culoarea galbenusului a fost determinata la fiecare trei zile, pentru 5 oua/grup, folosind
evantaiul de culoare Roche. La fiecare doua saptamani s-au colectat aleator 18 oua/grup pentru
fiecare grup, care au fost folosite pentru a determina parametrii interni si externi de calitate ai
oualor: greutatea oualor si a componentelor acestora (albus, galbenus, coaja), prospetimea
oului si unitatile Haugh, grosimea cojii, si rezistenta la spargere a cojii oului.

Pentru a determina profilul acizilor grasi si al carotenoidelor din galbenusul de ou, la
fiecare 2 saptamani s-au colectat aleatoriu 10 oua/grup. Pentru a monitoriza stabilitatea
oxidativa a oului pe perioada a 28 de zile de depozitare la 4°C s-au folosit indicele de peroxid si
valoarea TBARS. Pentru a efectua aceste masuratori, dupa 6 saptamani de experiment, s-au
colectat 12 probe de oua din grupurile C si E2.

Probele de galbenus au fost supuse analizei carotenoidelor folosind cromatografia
lichida de inalta performanta cu detectie cu sir de diode la 450 nm, dupa metoda descrisa de
Corbu et al. (2017) [62]. Continutul de acizi grasi a fost determinat prin cromatografie de gaze a
esterilor metilici ai acizilor grasi.

10.3. Rezultate si discutii

10.3.1. Ingredientele dietei si compozitia furajelor

Continutul de fibre din furajul combinat destinat grupurilor experimentale a fost corelat in
mod direct cu nivelul includerii de srot uscat de tomate in furaj. In toate cele trei retete
experimentale (E1, E2, E3), licopenul a fost componenta dominanta a profilului carotenoidic din
furajul combinat, urmat de B-caroten si luteind (Tabelul 10.3). Cresterea concentratiei
carotenoidelor in hrana folositéd pentru experimente a fost corelatd pozitiv cu cantitatea de srot
uscat de tomate din dietd. Continutul total de carotenoide al retetelor experimentale a fost de
4,61 (E1), 9,62 (E2) si 11,88 (E3) ori mai mare decat cel al furajului destinat grupului martor (C).

Adaugarea semintelor de in in furajele suplimentate a facut sa creasca concentratia de
n-3 PUFA de circa 9 ori fatd de furajul pentru grupul martor, imbunatatind de asemenea si
raportul n-6/n-3 (Tabelul 10.3).
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Tabelul 10.3. Compozitia chimica medie a furajelor combinate

Specificatii C El E2 E3
Compozitia chimica de bazé a furajelor combinate [%)]

Substanta uscata (DM) [%] 89,19 89,49 90,01 90,40
Proteina (CP) [%)] 18,08 17,30 17,40 17,20
Grasime (EE) [%] 4,38 4,75 6,33 7,04
Fibre (CF) [%] 5,79 6,46 7,04 7,98
Cenusa [%] 13,34 13,07 12,92 12,12

Profilul acizilor grasi polinesaturati (PUFA)

Total PUFA [g/100g acizi grasi totali],

din care: 55,28 57,76 58,57 57,62
n-6 PUFA 53,88 44,59 45,54 44,64
n-3 PUFA 1,40 13,19 13,03 12,98
n-6/n-3d 38,39 3,38 3,42 3,44
Profilul carotenoidelor

Astaxantina [mg/kg] - 0,03 0,02 0,03
Luteina [mg/kg] 0,80 1,04 1,44 1,47
Zeaxantina [mg/kg] 0,65 0,78 0,88 0,84
Cantaxantina [mg/kg] 0,09 0,11 0,15 0,16
Trans-apo-carotenal [mg/kg] 0,10 0,10 0,11 0,11
Licopen [mg/kg] 0,24 6,62 14,62 19,69
Beta-caroten [mg/kg] 0,27 1,27 2,64 3,33
Continut total de carotenoide [mg/kg] 2,16 9,95 19,87 25.62

SFA — acizi grasi saturati;, MUFA — acizi grasi mononesaturati; PUFA — acizi grasi
polinesaturati.

Tabelul 10.4. Stabilitatea oxidativa a furajelor combinate la 0, 14 si 28 de zile de depozitare

Zile Qe c £1 £2 £3 lelte
depozitare maxime*
Indicele de 0 51 5,4 5,0 51
peroxid [ml 14 6,0 6,7 6,0 6,0
: 12
tiosulfat 0,1 N/g 28 8,3 8,3 8,6 8,7
grasime]
Aciditatea 0 15,15 16,61 14,40 13,11
grasimii 14 17,21 18,19 17,14 17,22
50
[mg KOH/g 28 19,36 19,52 20,56 20,55
grasime]
0 negativ Negativ negativ negativ
Testul Kreis 14 negativ Negativ negativ negativ negativ
28 negativ Negativ negativ negativ

* In conformitate cu reglementarile din Romania (Ordinul nr. 249/358 al Ministerului
Agriculturii, Alimentatiei si Padurilor din 31 Martie 2003)
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10.3.2. Performanta gainilor ouatoare si calitatea oualor

Gainile ouatoare din grupurile suplimentate cu 5% si 7,5% srot uscat de tomate (E2 si
E3) au avut un consum mediu de furaj mai scazut decat C si E1. Gainile ouatoare din grupul
martor au avut un raport de conversie a hranei mai scazut decat cele din grupurile
experimentale, desi diferentele nu au fost semnificative statistic (P > 0,05).

Consumul mediu de furaj mai scazut a influentat procentul de ouat, care a fost
semnificativ (P < 0,05) mai scazut la grupurile E2 (87,92%) si E3 (90,21%) comparativ cu C.
Greutatea medie a oualor si a componentelor acestora (albus, galbenus si coaja) precum si
rezistenta la spargere a cojii, nu au diferit semnificativ (P > 0,05) intre grupuri (Tabelul 10.5).

Tabelul 10.5. Influenta semintelor de in si reziduului uscat de tomate din dieta asupra
performantei gainilor oudtoare si calitatii oualor *

Specificatii c £1 £2 £3 SEM Valoparea
Greutate initiala [g/gaina] 1967,5 1966,3 1967,1 1967,1 15,4 >0,999
Greutate finala [g/gaina] 2029,2 2055,8 2083,3 2067,5 19,0 0,786
Aportul alimentar mediu 126,17 127,3° 120,2° 123,6° 0,4 <0,0001
Zilnic [g/gaina/zi]

Rata de conversie a hranei 2,28 2,2° 2,28 2,28 0,01 0,065
[9/g ou]

Procentul de ouat [%] 94,2? 92,7% 87,9 90,2¢ 0,49 <0,0001
Greutatea medie a oului [g], 64,6 64,4 64,4 64,5 0,2 0,928
din care:

- albus 38,8 38,7 38,6 39,2 0,17 0,656
- galbenus 16,6 16,5 16,7 16,5 0,07 0,749
- coaja 9,1 9,1 9,0 9,0 0,05 0,629
pH-ul albusului 7,7 7,8 7,8 7,8 0,01 0,459
pH-ul galbenusului 5,8 5,8 5,8 5,8 0,02 0,9685
Grosimea cojii [mm] 0,34 0,34 0,34 0,34 0,001 0,04
Rezistenta la spargere a 3,8 3,5 3,6 3,7 0,04 1,81
cojii [kgF]

Unitati Haugh 77,2 75,9 73,9 76,5 0,54 0,176

"Valorile medii din cadrul aceluiasi rand care au exponenti diferiti sunt diferite
semnificativ (p < 0,05); SEM: eroarea standard a mediei.

10.3.3. Culoarea oului

Incepand cu cea de a treia zi de experiment, scorul culorii galbenusului a fost
semnificativ (P < 0,05) mai mare la ouale din grupurile tratate cu seminte de in si srot uscat de
tomate, pigmentarea cea mai puternica a galbenusului fiind observata la galbenusurile oualor
E3 (7,5% srot uscat de tomate).

10.3.4. Continutul de acizi gragi polinesaturati si de carotenoide din galbenusul de
ou
Concentratia PUFA a fost semnificativ (P < 0,05) mai mare in galbenusul din grupurile
suplimentate comparativ cu grupul martor C: de 3,69 ori pentru E1, 3,34 ori pentru E2 si 3,15 ori
pentru E3. In plus, raportul n-6/n-3 a scdzut de la 18,33 (C) la 4,13 (E1), 4,99 (E2) si 5,43 (E3).
43



CORBU ALEXANDRU RADU - POSIBILITATI DE UTILIZARE A UNOR STUDIU PRIVIND INCLUDEREA SIMULTANA IN
PRODUSE SECUNDARE ALE PROCESARII LEGUMELOR Sl DIETA GAINILOR OUATOARE A SEMINTELOR
FRUCTELOR PENTRU CRESTEREA FUNCTIONALITATII DE IN SI A SUBPRODUSELOR DE LA

PRODUSELOR ALIMENTARE PROCESAREA TOMATELOR

Yolk colour score

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39
Days of experiment

----M —@—FEl1 -a-E2 -@ E3

Figura 10.1. Evolutia culorii galbenusului masurata cu evantaiul de culoare Roche. Valorile
medii care nu sunt insotite de aceeasi litera in aceeasi zi a experimentului sunt semnificativ
diferite (P < 0,05).

Concentratiile carotenoidelor din galbenusul de ou au crescut semnificativ la grupurile
hranite cu diete suplimentate cu srot uscat de tomate (tabelul 10.7), sugerand un transfer al
carotenoidelor din furaje catre ou. Culoarea géalbenusului a fost pozitiv si semnificativ corelata
(r=0,71, P < 0,05) cu continutul de carotenoide. Totusi, eficienta transferului carotenoidelor
catre galbenusul de ou si influenta lor asupra colorarii acestuia difera mult in functie de tipul
carotenoidelor prezente si de forma chimica a moleculelor [63]. Gainile sunt caracterizate prin
acumularea aproape exclusiva a xantofilelor, care reprezinta contributorul major la pigmentarea
galbenusului oului de gaina intrucét B-carotenul este convertit complet in vitamina A sau, n caz
contrar, este metabolizat [64].

Cresterea continutului de srot uscat de tomate al dietei a redus absorbtia si depunerea
de acizi grasi polinesaturati n-3 in galbenusul de ou. Descoperiri similare au fost raportate de
catre Galobart et al. (2001) [65] si Meluzzi et al. (2000) [66] care au observat o reducere a
continutului de acizi grasi polinesaturati n-3 in ouale imbogatite cu n-3 PUFA in urma
tratamentelor de suplimentare cu a-tocoferol. Acestia au sugerat ca a-tocoferolul in doze mari
poate interfera in absorbtia intestinala a unor acizi grasi cu lant lung sau ca poate actiona ca un
pro-oxidant in oua. Este bine cunoscut faptul ca, la concentratii ridicate, carotenoidele pot
actiona ca pro-oxidanti in sistemele biologice [67] dar sunt necesare mai multe cercetari pentru
a elucida efectul acestor compusi bioactivi asupra compozitiei acizilor grasi din oudle imbogatite
Cu acizi grasi polinesaturati n-3.

Dupa 4 saptamani de experiment, concentratiile de luteina si zeaxantina din galbenusul
de ou din grupul E3 au crescut cu 62% si respectiv 39% in comparatie cu grupul martor (C).
Licopenul a fost determinat numai in galbenusul provenit de la ouale din grupurile
experimentale, dar concentratiile sale au atins un maxim de 1,76 mg/kg dupa 4 saptaméani de
hranire cu o dieta suplimentata cu 7,5% srot uscat de tomate. Este general acceptat faptul ca
recuperarea carotenoidelor din dieta in galbenusul de ou este conditionatd nu numai de
cantitatea ingerata ci si de rata de transfer. in plus, gainile pot transforma metabolic anumite
carotenoide inainte de depunerea lor in galbenus [57].
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Tabelul 10.6. Continutul total de PUFA [g/100g acizi grasi totali] din galbenusul de ou provenit
de la gaini ouatoare hranite cu diete suplimentate cu seminte de in si reziduu uscat de tomate *

Sapta- Valoarea
mani de C E1l E2 E3 SEM p
hranire
Total 0 30,58
PUFA, 2 29,02° 28,912 31,05° 32,16° 0,298  <0,0001
din care: 4 28,20° 27,718 30,76" 32,40° 0,411  <0,0001
6 28,65° 28,73% 30,73° 31,88° 0,302 <0,0001
n-3 PUFA 0 2,27
2 1,637 5,65° 5,05° 4,68 0,327 <0,0001
4 1,472 5,69" 5,16° 4,80° 0,349  <0,0001
6 1,49° 5,61° 5,13° 4,97° 0,359 <0,0001
n-6 PUFA 0 28,31
2 27,39% 23,26" 26,00° 27,48% 0,361  <0,0001
4 26,24° 22,50 25,60° 27,60° 0,396 <0,0001
6 27,16° 23,1° 25,59° 26,99° 0,355 <0,0001
n-6/n-3 0 12,71
2 16,817 4,14° 5,15° 5,88¢ 1,074  <0,0001
4 17,95% 3,97° 4,97° 5,77¢ 1,190  <0,0001
6 18,337 4,13 4,99° 5,43° 1,272  <0,0001

" Valorile medii din cadrul aceluiasi rand care au exponenti diferiti sunt semnificativ
diferite (p < 0,05); SEM: eroarea standard a mediei. PUFA — acizi grasi polinesaturati.

Tabelul 10.7.Concentratia carotenoidelor din probele proaspete de galbenus [mg/kg, valori
medii/grup]

Saptamani C El E2 E3 SEM Valoarea
de hranire p
Astaxantina 0 0,925
2 0,96 0,98 0,97 0,97 0,004 0,4308
4 0,96 0,96 0,96 0,96 0,003 0,8655
6 0,95 0,95 0,96 0,96 0,003 0,4268
Luteina 0 2,967
2 2,432 3,11° 4,14° 4,18° 0,186  <0,0001
4 2,452 3,58° 3,69° 3,08° 0,148  <0,0001
6 2,132 2,50° 3,22° 3,42° 0,130  <0,0001
Zeaxantina 0 2,229
2 3,052 2,712 4,57¢ 4,04° 0,184  <0,0001
4 3,542 3,75° 3,01% 4,93° 0,141  <0,0001
6 2,91° 3,13 3,15% 3,39° 0,066 0,0817
Cantaxantina 0 0,084
2 0,082 0,11 0,09° 0,11° 0,004 0,0010
4 0,122 0,15° 0,15° 0,14% 0,004 0,0397
6 0,202 0,22% 0,27° 0,37° 0,017 <0,0001
Trans-apo- 0 0,305
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carotenal 2 0,40° 0,422 0,51° 0,56° 0,017  <0,0001
4 0,462 0,52% 0,51% 0,58° 0,014  0,0141
6 0,33 0,32° 0,342 0,44" 0,015  0,0034
Licopen 0 Nd
2 nd® nd?® 0,90° 1,19° - -
4 nd® 0,63° 1,33° 1,76° 0,136  <0,0001
6 nd® 0,30° 0,92° 1,63° 0,105  <0,0001
Beta-caroten 0 Nd
2 nd? nd? nd? 0,05" - -
4 nd® nd?® 0,06" 0,06" 0,136  <0,0001
6 0,042 0,042 0,042 0,06° 0,002  0,0002

"Valorile medii din cadrul aceluiasi rand care au exponenti diferiti sunt semnificativ
diferite (p < 0,05); SEM: eroarea standard a mediei; nd = nedetectat.

10.3.5. Peroxidarea lipidelor din galbenus

Atat dupa 14 cat si dupa 28 de zile de depozitare, indicele de peroxid si valoarea
TBARS au fost semnificativ mai mici in galbenusul de ou provenit de la gainile hranite cu dieta
suplimentata cu 5% seminte de in si 5% srot uscat de tomate decét in cele din grupul martor, in
ciuda faptului ca ouale imbogatite in acizi grasi polinesaturati n-3 sunt mai susceptibile la
oxidarea lipidica, asa cum este bine documentat in literatura de specialitate [68].

10.3.6. Peroxidarea lipidica a furajelor combinate

Concentratia ridicata de acizi grasi nesaturati din furaje favorizeaza peroxidarea lipidica.
Numeroase studii anterioare au aratat ca performanta animalelor este afectata de hranirea cu
lipide peroxidate [69]. Desi indicele de peroxid si aciditatea grasimii au fost usor mai ridicate in
dietele suplimentate cu seminte de in comparativ cu dieta martor, aceste valori au fost sub
limitele maxime admise pentru furaje combinate conform Standardului Roman STAS 12266-84,
dupa ambele perioade de depozitare (14 si 28 de zile). Testul Kreis a fost negativ pentru toate
probele pe toata perioada studiului. Aceste rezultate se datoreaza probabil carotenoidelor
antioxidante care provin din srotul uscat de tomate.

10.4. Concluzii partiale

Suplimentarea simultana a dietei gainilor ouatoare cu seminte de in si srot uscat de
tomate a dus la obtinerea asa numitelor “oua de designer” care sunt bogate atat in acizi grasi
polinesaturati n-3 cat si in carotenoide. Folosirea semintelor de in in dieta gainilor ouatoare a
crescut semnificativ (P < 0,05) concentratia n-3 PUFA in galbenus.

Suplimentarea cu seminte de in si srot uscat de tomate in procent de 5% si respectiv
7,5% a scazut consumul de furaj zilnic dar nu a afectat valorile medii ale greutatii oului si ale
componentelor acestuia. Furajele combinate suplimentate cu seminte de in sunt susceptibile la
oxidare dar adaugarea de srot de tomate a limitat deteriorarea oxidativa a acestora.

Adaugarea de srot de tomate in dieta géinilor ouatoare a dus la o crestere semnificativa
a scorului de culoare Roche in corelatie cu cresterea depunerii de carotenoide in galbenusul de
ou. Suplimentarea dietei cu 5% srot uscat de tomate a dus la cresterea stabilitatii oxidative a
oualor imbogatite cu n-3 PUFA dar cresterea continutului dietei in srot uscat de tomate a dus la
scaderea absorbtiei si depozitarii acizilor grasi polinesaturati n-3 in galbenusul de ou.
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CONCLUZII FINALE

— Subprodusele de la procesarea tomatelor (coji + seminte) au demonstrat o valoare
nutritiva ridicata determinata de continutul de aminoacizi esentiali, acizi grasi polinesaturati,
compusi carotenoidici si substante minerale. Acestea au continut in medie 176,2 g/kg proteine,
21,9 g/kg grasime, 524,4 g/kg fibra brutd si 42,1 g/kg cenusa. Aminoacizii esentiali au
reprezentat 34,2% din proteina totalda, cei mai abundenti fiind leucina, urmata de lizina si
izoleucina. Acizii grasi nesaturati au reprezentat 77,04% din totalul acizilor grasi, acidul linoleic
fiind predominant. Rezultatele au confirmat ca subprodusele de tomate deshidratate contin
cantitati considerabile de licopen (510,6 mg/kg) si B-caroten (95,6 mg/kg) si prezinta o activitate
antioxidanta ridicata. Continutul total de compusi fenolici a fost de 1229,5 mg GAE/kg, dintre
care flavonoidele au reprezentat 415,3 mg QE/kg. Acizii elagici si clorogenici au fost acizi
fenolici cei mai abundenti, in timp ce printre flavonoizi numai rutina si micricetina au fost
cuantificate;

— Subprodusele de la procesarea catinei in vederea obtinerii sucului reprezinta un
produs secundar foarte valoros care, pe langa alte substante nutritive importante, contine si
lipide de inaltd calitate. Acestea au demonstrat o valoare nutritiva ridicatd data de continutul
ridicat de grasimi (20.05%) si proteine (14.89%) valoroase. De asemenea, acestea au prezentat
un continut de fibre de 524,4 g/kg si 42,1 g/kg cenusa. Aminoacizii esentiali au reprezentat
38,42% din continutul total de aminoacizi, in cantitatea cea mai mare fiind leucina (11,6 g/kg)
urmata de fenilalanina si lizina. Profilul acizilor grasi a evidentiat o concentratie mare de acizi
grasi mononesaturati (53,08% din total acizi grasi), ca urmare a continutului ridicat de acizi oleic
si palmitoleic, un continut de acizi grasi polinesaturati de 15,70% si un raport scazut de acizi
grasi n-6/n-3 (1,42). Continutul total mediu de carotenoide a fost de 245,6 mg/100 g, dintre care
cele mai importante au fost B-carotenul (80,76 mg/kg) si zeaxantina (69,60 mg/kg). in plus,
subprodusele din fructe de catina au prezentat un continut ridicat de compusi fenolici si o
activitate antioxidanta ridicata. Rezultatele au demonstrat ca subprodusele de catina
deshidratate sunt surse valoroase de compusi nutritivi Si bioactivi si au potentialul de a fi
utilizate ca nutraceutice pentru furaje, ca ingredient pentru alimente functionale, precum si in
industria farmaceutica;

— Extractia directa a carotenoidelor din subprodusele de tomate deshidratate in ulei
vegetal a condus la obtinerea unui ulei functional colorat, cu continut ridicat de compusi
carotenoidici si cu activitate antioxidanta ridicata. Rezultatele au aratat ca continutul de
carotenoide din uleiuri a crescut semnificativ prin cresterea cantitatii de subproduse de tomate
deshidratate extrase. De asemenea, macerarea s-a dovedit a extrage cantitati semnificativ mai
mari din acesti compusi. In unele uleiuri, extractia subproduselor de tomate deshidratate a
imbunatatit stabilitatea lor oxidativa si termica, in timp ce in altele a provocat o crestere a valorii
indicelui de peroxid si o scadere a timpului de inductie. In unele uleiuri, rezultatele au
demonstrat efecte pro-oxidative ale compusilor extrasi din subprodusele de tomate
deshidratate;

— Extractia subproduselor de catina in uleiurile vegetale a sporit semnificativ continutul
de carotenoide al uleiurilor si a contribuit la cresterea activitatii lor antioxidante. Extractia
asistata de ultrasunete a fost mai eficientd decat macerarea pentru extractia directa in uleiuri a
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compusilor carotenoidici din produsele secundare de catind. Stabilitatea termodinamica a
uleiurilor de floarea-soarelui si a uleiului de masline nu a fost afectata foarte mult de
imbogatirea cu carotenoide din subprodusele de catina, in timp ce stabilitatea termocinetica a
fost diminuata. Subprodusele de la procesarea catinei, dupa deshidratare, pot fi utilizate pentru
extractie directa de carotenoide in uleiuri comestibile pentru cresterea functionalitatii uleiurilor
dar si pentru efectul lor de colorare si imbunatatire a acceptabilitatii uleiurilor;

— Metoda HPLC in faza inversa dezvoltata si validatd a permis determinarea simultana
a sapte compusi carotenoidici (luteind, zeaxantind, canthaxantind, astaxanting, licopen, B-
caroten si trans-B-apo-8'-carotenal) in extractele de galbenus de ou, cu o buna sensibilitate,
precizie si reproductibilitate. Metoda ofera o buna rezolutie a analitilor cu un timp de analiza
relativ scurt (35 min). In experimentele ce au urmat, metoda dezvoltatd a permis studiul
efectelor suplimentarii dietei gainilor ouatoare cu subproduse de la procesarea tomatelor asupra
continutului de compusi carotenoidici din galbenusul de ou;

— Suplimentarea cu subproduse de tomate deshidratate la gaini ouatoare la un nivel de
incorporare de 7,5% a redus consumul zilnic de furaj, dar nu a afectat semnificativ productia de
oua si calitatea oudlor. Greutatea oualor de la géini a caror dietd a fost suplimentata cu
subproduse de tomate deshidratate a crescut comparativ cu cele de la grupul martor. Dupa
sase saptamani, continutul de carotenoide al galbenusului de ou a crescut de 1,5 ori ca rezultat
al suplimentarii dietei gainilor cu subproduse de tomate deshidratate, in directa corelatie cu
imbunatatirea culorii galbenusului ilustrata prin cresterea scorului Roche de la 3,66 la 6,60;

— Suplimentarea simultana a dietei gainilor ouatoare cu seminte de in si subproduse de
tomate deshidratate a dus la obtinerea asa numitelor “oua de designer”, imbogatite atat in acizi
grasi polinesaturati n-3 cat si in carotenoide. Suplimentarea cu 5% seminte de in si 7,5%
subproduse de tomate deshidratate a determinat scaderea consumului de furaj zilnic dar nu a
afectat valorile medii ale greutatii oului si componentelor acestuia (albus, galbenus si coaja).
Furajele combinate suplimentate cu seminte de in sunt foarte susceptibile la oxidare dar
adaugarea de subproduse de tomate a limitat deteriorarea oxidativa a acestora;

— Cresterea aportului de subproduse de tomate deshidratate (DTW) in dieta a condus
la cresterea scorului de culoare al galbenusului in corelatie directa cu imbogatirea galbenusului
de ou in carotenoide, dar a scazut eficienta transferului acestora de la furaj la ou. Dupa 4
saptamani, galbenusul de ou de la gaini hranite cu dieta suplimentata cu 5% seminte de in si
7,5% subproduse de tomate deshidratate a avut niveluri crescute de luteind si zeaxantina (cu
29% si respectiv 24%), iar scorul de culoare a fost de 3,5 ori mai mare comparativ cu cele din
grupul martor. Ca urmare a suplimentarii dietei gainilor cu seminte de in, continutul de acizi
grasi n-3 a fost mai mare de 3,15-3,69 ori comparativ cu cel al grupului martor iar raportul n-6 /
n-3 a scazut de la 18,33 (martor) pana la 4,13 (2,5% DTW), 4,99 (5% DTW) si respectiv 5,43
(7,5% DTW). Suplimentarea dietei gainilor cu subproduse de tomate deshidratate a redus
oxidarea lipidelor oualor imbogatite cu n-3 PUFA prin suplimentarea dietei cu seminte de in, dar
cresterea continutului de subproduse de tomate deshidratate din dieta a deprimat absorbtia si
depunerea acizilor grasi n-3 in galbenusul de ou.
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CAPITOLUL 12
CONTRIBUTII S| PERSPECTIVE DE CONTINUARE A CERCETARILOR

In baza rezultatelor experimentale originale obtinute in teza se pot evidentia drept
contributii stiintifice urmatoarele:

— Determinarea continutului de substante nutritive si compusi biologic activi din
subprodusele de la procesarea tomatelor in vederea dezvoltarii de noi alternative pentru
reciclarea acestui produs secundar valoros;

— Evaluarea proprietatilor nutritive, bioactive si antioxidante ale srotului uscat de catina
in vederea promovarii consumului si utilizarii in industria alimentara a acestui produs secundar
extrem de valoros;

— Folosirea diferitelor uleiuri vegetale ca solvent alternativ de extractie a compusilor
carotenoidici din subproduse ale procesarii tomatelor pentru a obtine uleiuri imbogatite in
carotenoide destinate a fi folosite Tn diverse aplicatii alimentare. Au fost efectuate studii
comparative intre macerare, extractia asistata de ultrasunete si extractia asistata de microunde
in ce priveste eficacitatea extractiei carotenoidelor din subproduse de la procesarea tomatelor,
precum si asupra culorii, stabilitatii termice si oxidative a uleiurilor rezultate in urma extractiilor;

— Folosirea produselor secundare de la procesarea fructelor de catina ca sursa de
carotenoide naturale pentru imbogatirea uleiurilor vegetale. Pentru extractia carotenoidelor
direct in uleiuri au fost folosite macerarea si extractia cu ultrasunete. Uleiurile rezultate au fost
caracterizate privind continutul total de carotenoide, activitatea antioxidanta, culoarea, precum
si stabilitatea termica si oxidativa,

— Dezvoltarea si validarea unei metode HPLC pentru determinarea simultana a
compusilor carotenoidici din galbenusul de ou;

— Realizarea de oua imbogatite in carotenoide prin suplimentarea dietei gainilor
ouatoare cu subproduse de la procesarea tomatelor deshidratate;

— Evaluarea efectelor includerii simultane a semintelor de in si a subproduselor de
tomate (coji+seminte) deshidratate in dieta gainilor ouatoare, cu privire la performanta gainilor,
caracteristicile de calitate ale oualor, continutul de carotenoide si acizi grasi polinesaturati din
galbenus si gradul de oxidare a furajelor si a lipidelor din galbenus;

— Elaborarea si brevetarea unei retete furajere pentru gaini ouatoare, in vederea
obtinerii, pe cale naturala, de oua cu valoare nutritionala Tmbunatatita prin cresterea
concentratiilor de acizi grasi polinesaturati n-3 si carotenoide din galbenus fatd de ouale
conventionale;

— Realizarea si brevetarea oualor de gaina cu compozitie sinergica (‘oua de designer”)
avand un continut ridicat de acizi grasi n-3 si compusi carotenoidici antioxidanti in galbenus,
care pot fi produse in mod stabil prin hranirea gainilor ouatoare cu un furaj traditional pentru
gaini ouatoare suplimentat cu seminte de in bogate in acizi grasi n-3 si subproduse de la
procesarea tomatelor (coji+seminte) care contin carotenoide in concentratii ridicate. Continutul
ridicat de carotenoide exercita un efect antioxidant, reducand oxidarea acizilor grasi n-3 si
oferind organismului uman un aport antioxidant suplimentar.

Rezultatele obtinute pot fi punctul de plecare in vederea continuarii cercetarilor cu privire
la transformarea subproduselor si deseurilor de la procesarea tomatelor si catinei in produse cu
o valoare mai mare si la imbunatatirea gestionarii acestora.
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CAPITOLUL 13

DISEMINAREA REZULTATELOR CERCETARILOR EFECTUATE PE TEMATICA
TEZEI DE DOCTORAT
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