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INTRODUCERE

Actualmente tot mai multi producatori din
Industria Alimentard tind sd inlocuiascd aditivii
alimentari  sintetici cu substante naturale,
componenti biologic activi obtinuti din resurse
naturale de origine vegetald care sd prezinte
stabilitate si sa fie sigure pentru consum [1].
Pomusoarele de padure sunt cultivate intr-un areal
larg, sunt bogate in antioxidanti, vitamine §i
substante minerale importante din punct de vedere
nutritional [2]. Fructele de macese (Rosa Canina)
prezintd un interes sporit datoritd caracteristicilor
organoleptice si fizico-chimice [3]. Obiectivul
prezentei cercetari consta in optimizarea procesului
de extractie a compusilor liposolubili si obtinerea
unor extracte uleioase stabile si de inaltd calitate.
Cu acest scop a fost urmarit in timp efectul
compusilor biologic activi liposolubili din fructe de
macese asupra caracteristicilor fizico-chimice a
extractelor uleioase si cercetarea stabilitatii
oxidative a acestora.

1. MATERIALE SI METODE

Pomusoarele de macese (Rosa Canina) au
fost culese in Nordul Republicii Moldova, anul
2016. Reactivii Folin Ciocalteu, DPPH si p-
anisidina au fost procurate de la Merck, Germania.
Pomusoarele de macese culese au fost ulterior
uscate la aer, macinate si cernute in pudra. Extractia
a fost efectuatd in ulei vegetal de floarea soarelui
rafinat dezodorizat cu un raport al solventului Ig
plantd:15 ml ulei. Procesul de extractic a fost
efectuat prin 2 metode: agitare si ultrasonare,
respectarea a 2 regimuri de temperatura: 20°C si
45°C si 3 perioade de timp: 0,5h, 1,0h si 1,5h.
Pentru decantarea extractelor, probele au fost
centrifugate la 7000 rot/min timp de 10 minute.

Extractele obtinute au fost pastrate in recipiente din
sticld Intunecata la temperatura de +4°C.

Fractiile hidrofile ale extractelor uleioase au
fost preparate prin dozarea a 3g de extract si
adaugarea a 5 ml de solutie metanol-apa (80:20) in
3 etape consecutive. Extractele obtinute au fost
pastrate in recipiente din sticla de culoare intunecata
la temperatura de +4°C.

1.1. Determinarea indicelui de peroxid
(IP) [4]

Determinarea [P a fost efectuata prin
metoda volumetricd iar rezultatele obtinute s-au
calculat conform relatiei urmatoare:
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1.2. Determinarea indicelui de aciditate
(TA) [5]

Determinarea IA a fost efectuatd prin
metoda volumetricd iar rezultatele obtinute s-au
calculat conform relatiei urmatoare:
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1.3. Determinarea Indicelui de p-
anisidina [6]

Indicele de p-anisidind caracterizeaza
gradul de oxidare lipidica a uleiurilor, formarea
produsilor secundari stabili ai oxidarii lipidice a
alimentelor.

Masurarile  au  fost  efectuate la
spectrofotometrul HACH-Lange DR-5000 folosind
drept etalon izooctanul. Indicele de p-anisidind s-a
determinat dupa formula:
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1.4. Dozarea dienelor si trienelor
conjugate [7]

Pentru dozarea dienelor si trienelor
conjugate s-au cantarit 0,01g de proba analizata si
transferata intr-un balon cotat de 25ml. Proba a fost
adusa la cota cu hexan si amestecatd bine. Absorbtia
probei dizolvate se masoara spectrofotometric la
236 nm si 273 nm utilizdnd cuvetd de cuart 10x10
mm. Valorile CD-ul si CT au fost calculate folosind
urmatoarele ecuatii:

CCD/CT = Az36/273/(€ X 1) 4)

CD/CT = [Ccpjer X (2,5 x 104)|/W (5)

Rezultatele au fost exprimate in micromoli
de diene si triene conjugate pe gram de proba
analizata.

1.5. Activitatea antioxidanta prin reactia
cu radicalul liber DPPH (8]

Determinarea activitdtii antioxidante a
extractelor uleioase a fost efectuatd Ia
spectrofotometrul "HACH LANGE DR-5000" si
exprimata 1n procente de reducere a DPPH (Q,%):
Ag-A
AAY% = % x 100% (6)

0
Valoarea redusd A, in extractul cercetat

indicd o activitate antioxidanta sporita.

1.6. Determinarea continutului total de
carotenoide [8, 9]

Pentru determinari extractele au fost dozate
cu ajutorul unei pipete automate cate 10 ml de
proba in cuva de cuart. Determinarile s-au efectuat
in prezenta probei martor (ulei rafinat dezodorizat).
Pentru fiecare proba au fost masurate valorile
absorbantei la lungimile de unda 663 nm, 647 nm si
470 nm. Rezultatelor masurarilor exprimate in
continutul de carotenoide se determind prin
urmatoarele relatii matematice.

C,(mgL™") = (12,25 X Age32) — (2,79 X Aga68)(7)
C,(mgL™") = (21,5 X Agee8) — (5,1 X Agg32) (8)
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1.7. Determinarea continutului total de
polifenoli [10]

Determinarea  continutului  total  de
polifenoli a fost efectuatd la spectrofotometrul
"HACH LANGE DR-5000"la £&=765 nm cu o cuva
de cuart de 10 mm. Rezultatele continutului total de
polifenoli, exprimate in mg AG/100 g planta au fost
obtinute cu ajutorul curbei de calibrare a acidului
galic (y=1,4x+0,0037, R*=0,999).

1.8. Determinarea continutului de acid
ascorbic (vitamina C) [11]

Pentru analiza L-acidului ascorbic din
extractele de plante studiate s-a utilizat un sistem
HPLC Shimadzu 2010 echipat cu detector PDA si
coloana tip Grace Alltima C18 (100 x 3 mm, 3um).
Elutia s-a realizat cu gradient, utilizand drept faza
mobild tamponul fosfat 15mM la pH 2,7 (A) si
metanolul (B), cu un debit de 0,4 mL/min.
Gradientul a fost realizat astfel: min 0: 10% B, min
5: 20% B, min 10: 10% B; temperatura coloanei -
30°C; volumul injectat - 20 pL. Lungimea de unda
UV pentru detectia L-acidului ascorbic - 244 nm,
iar timpul de retentie determinat a fost de 1,85 min.

mAU
Pddnmdnm (1.0

L

400]

L- acid ascorb

3004

2004 “

1004
I

Figura 1. Cromatograma extractului din macese.

Rezultatele continutului total de polifenoli,
exprimate in mg/mL au fost obtinute cu ajutorul
curbei de  calibrare a  acidului  galic
(y=5E+0,7x+62453, R*=0,999). Cromatogramele
extractelor obtinute pentru fructele de padure
studiate sunt prezentate in figura 1.

2. REZULTATE SI DISCUTII

Compozitia fizico-chimicd a extractelor
cercetate, continutul de pigmenti, caroteni, clorofila
[8] au fost determinate in conformitate cu metode
standardizate de analiza si prezentate in tabelul 1.
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Analiza continutului de vitamina C si
polifenoli in extractele de macese indicd valori
diferite pentru cele doud metode de tratare
prealabila - ultrasonare si agitare, ceea ce se explica
prin impactul metodei de extractie asupra
continutului de compusi organici bioactivi extrasi,
datele fiind prezentate in tabelul 2.

Tabelul 1. Continutul total de clorofila si
carotenoide, mg/L

Pigmenti Valori, mg/L
Clorofila a 0,047+0,006
Clorofila b 0,28+0,01
B caroten 13,58+0,05
Lycopen 14,39+0,38
Zeaxantina 15,19+0,06

Tabelul 2. Continutul total de polifenoli si vitamina
C, mg/L

Caracteristica

. e .. Ultrasonare
fizico-chimica

Agitare

Continut total de

vit. C, mg/L 11,67+0,32

12,00+0,19

Continut total de
polifenoli, mg/100g
planta

319,45+9,49 | 191,63+5,25

Parametrii de baza ai calitatii (IA, IP, p-
anisiding, Kys6, Ky73, Ka3e273 ) ai extractelor cercetate
au fost determinate in conformitate cu metode
standardizate de analizd [7] si sunt prezentate in
tabelul 3.

Conform documentelor normative, valoarea
IA nu trebuie sa depaseasca 0,6 mg KOH/g [12].
Valoarea IA 1n probele cercetate variazd de la
0,070+0,001 ml KOH/g pana la 0,080+0,018 ml
KOH/g. Proba cu extract de macese a indicat cea
mai redusa valoare a IA, ceea ce se explicd prin
actiunea compusilor biologic activi asupra
incetinirii procesului de oxidare.

IP exprima gradul de oxidare lipidica a
extractelor si nu trebuie sd depdseasca 10 mEq
O,/kg [12]. Rezultatele obtinute pentru probele
cercetate variazd de la 1,86+0,20 pand 1la
2,23+0,07mEq O,/kg, unde cea mai mica valoare
este caracteristici pentru proba cu extract de
macese.

Pentru a determina continutul de produse
secundare ai oxidarii lipidelor (aldehide si cetone) a
fost determinat indicele de p-anisidind. Valorile
experimentale variaza de la 8,69+0,30 pana la
9,44+0,27 u.c. Cea mai mica valoare este
caracteristicd pentru proba cu extract de macese,

ceea ce confirmd efectul antioxidant al compusilor
biologic activi din fructe de mécese.

Indicele K3 indicd continutul de diene
conjugate si produsi secundari ai oxidarii care
absorb la A=236 nm. Proba cercetatad indica valori
ce variaza de la 0,162+0,018 pana la 0,27+0,05.
Tabelul 3. IA si IP, indicele de p-anisidind, Kjsg,
Ka73 si raportul Kass Kars,

Indici Ext}* act ‘:e Ulei tratat*
micese

IA, mg KOH/1g | 0,070+0,001 | 0,080+0,018
IP, mEq O2/kg 1,86+0,20 2,23+0,07
p-anisidina, u.c. 8,69+0,3 9,44+0,27
K36 0,162+0,018 0,27+0,05
K73 0,127+0,031 0,08+0,01
K136/K373 1,28+0,16 3,38+0,01

*temperatura de extractie/tratare - 45°C.

Indicele K,7; indicd continutul de triene
conjugate si produsi secundari ai oxidarii care
absorb la A=273 nm, iar proba analizata indica
valori ce variazd de la 0,08+0,01 pana Ia
0,1274+0,031.

Indicii Ky si Ky3  pentru  produse
alimentare lipidice nu trebuie sa depaseasca valorile
de 2,50 si respectiv 0,25 [7]. Datele prezentate mai
sus se incadreaza in limitele admisibile, fiind chiar
considerabil mai reduse, fapt ce argumenteaza
valoarea biologica a extractelor de micese.

Continutul de carotenoide in probele de
extracte cercetate este prezentat in figura 2. In
vederea evaluarii conditiilor de extractie, metodei
utilizate si influentei acestora asupra continutului de
carotenoide au fost efectuate extractii prin doua
metode. S-a stabilit, cd cel mai mare continut de
carotenoide (4,8 0,12 mg/L) a fost extras prin
metoda de ultrasonare cu respectarea unui regim de
temperatura de 45°C.
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Figura 2. Variatia n timp a continutului total de
carotenoide (mg/L) in functie de metoda de
extractie si regimul de temperatura.
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Cea mai mica valoare a continutului de
carotenoide a fost obtinut la extractia prin metoda
de agitare cu regim termic de 20°C, constituind
respectiv 3,855+0,28 mg/L.

Carotenoidele  prezintdi  compusi ce
manifestd un rol deosebit la incetinirea fotooxidarii
si poate oferi produselor stabilitate oxidativa.
Variatia continutului de carotenoide extrase in ulei
este influentat in mare masura de metodele utilizate
si conditiile de extractie. Conform surselor
bibliografice [9], continutul de carotenoide poate sa
varieze intre 1-20 mg/L, dar de reguld nu depaseste
valoarea de 10 mg/L.

Cercetarea extractelor de méacese cu ajutorul
radicalilor liberi DPPH permite evaluarea
capacitatii antioxidante a compusilor biologic activi.
Extractele de macese prezintd o capacitate
antioxidantd marcantd in comparatie cu probele de
ulei tratat, valorile pentru extractele de macese fiind
de cca 63,52+0,72% (figura 3). La evaluarea
activitatii antioxidante peste o perioada de 3 luni s-a
constatat o reducere esentiald a capacitatii
antioxidante atat pentru extractele de macese, cat si
pentru proba de ulei tratat. Insa extractul de macese
este caracterizat de o capacitate antioxidanta
considerabil mai mare decat a uleiului, constituind
respectiv 34,29+0,3% si 20,26+0,3%.
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Figura 3. Variatia in timp a activitatii
antioxidante, % DPPH inhibat.

Activitatea antioxidanta sporitad a extractelor
de macese se datoreazd compozitiei fizico-chimice,
bogat 1n carotenoide, vitamina C si compusi fenolici
care au capacitatea de a capta radicalii. Acesti
compusi cedeazd radicalilor liberi atomii de
hidrogen de la grupa hidroxil, formand compusi
fenolici stabili cu wun rol important pentru
stabilitatea antioxidanta a extractelor.

Continutul de carotenoide determinat, atat
datele obtinute initial cat si rezuultatele obtinute
dupd o perioada de 3 luni sunt prezentate in
figura 4.
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Figura 4. Continutul total de carotenoide, mg/L.

Se constatd, cd continutul carotenoidelor
analizate variaza in timp, fiind influentat de diversi
factori (conditii de pastrare, temperaturd) cat si in
functie de natura lui. Concentratia de licopen, b-
caroten si zeaxantind scade neesential dupd o
perioada de pastrare de 3 luni.

Pentru a evalua 1in timp modificarile
caracteristicilor fizico-chimice si de calitate au fost
efectuate determindri a probelor analizate dupa o
perioada de 3 Iuni. Datele obtinute atestd, ca
prezenta compusilor biologic activi din extractele de
macese joacd un rol pozitiv in vederea Incetinirii
procesului oxidativ si, respectiv, marirea termenului
de pastrare.

Conform datelor obtinute (tabelul 4) IP si 1A
prezintd o crestere neinsemnatd cu valori de
1,86£0,2 mEq Oykg si respectiv 0,166+0,009
mgKOH/g ceea ce se explicd prin actiunea
inhibitoare a procesului oxidativ de catre compusii
biologic activi din extractul de méicese.

Tabelul 4. Variatia in timp a indicelui de aciditate
si de peroxid, indicelui de p-anisidina, Kjss, Ky7; si
raportului K36 ,/K573, activitatea antioxidantd, DPPH.

Caracteristica Initial Dupi 3 luni
fizico-chimica ’
1A, mg
KOH/Ig 0,165+0,016 0,166+0,009
materie grasa
IP, mEq O,/kg 1,83+0,2 1,86+0,2
P 'anﬁdma’ 10,87+0,5 9,89+0,46
K36 0,163+0,018 0,162+0,019
Ky73 0,127+0,031 0,060=+0,003
Kose/ Koz 1,27+0,16 2,68+0,25
DPPH, % 63,524+0,32 34,29+4,15

Gradul de oxidare a probelor exprimate prin
cantitatea de produsi primari si secundari formati in
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timpul depozitarii pe o perioadd de 3 luni au fost
evaluate prin dterminarea indicilor de p-anisidina,
K6 si Ky73. Valorile obtinute (9,89+0,46 u.c.,
0,162+0,019 si respectiv  0,060+0,003) indica
stagnarea procesului de oxidare lipidica datoritd
imbogatirii uleiului cu componente biologic active,
care prezinta caracter antioxidant.

Evaluarea  capacitdtii  antioxidante a
extractelor de macese indicad o scddere esentiald
dupd o perioada de pastrare de 3 luni, valorile
variind de la 63,52+0,32 % pana la 34,29+4,15%
ceea ce se explicd prin epuizarea partiala a
substantelor antioxidante din extracte. Insa
comparativ cu valorile probelor de ulei tratat (figura
3), extractul de macese prezinta calitdti superioare,
ceea ce 1i oferd un interes sporit pentru industria
alimentara si consum.

CONCLUZII

Indicii de calitate ai probelor cercetate in
lucrare se afla in limitele admisibile conform
documentelor normative pentru uleiuri vegetale
[12]. Analiza comparativa a extractului de macese si
a uleiului vegetal tratat a aratat diferente
semnificative pentru mai multi indici de calitate
studiati. Extractul de macese este caracterizat prin
valori mai mici ai IP (1,86 £0,20 mEq O./kg) si a
IA (0,07+0,001 mgKOH/1g) in comparatie cu
valorile obtinute pentru probele de ulei vegetal
tratat. Acest fapt se explicd prin actiunea
antioxidantd a compusilor biologic activi din
macese care contribuie la Incetinirea procesului
oxidativ.

In urma optimizirii metodelor de extractie
s-a stabilit, ca extragerea unui continut ridicat de
compusi biologic activi liposolubili poate fi
efectuata prin ultrasonare la temperatura de 45°C.
Continutul de carotenoide extrase constituie
4,840,12 mg/ L si continutul de AA este de
12,00£0,19 mg/L.

Capacitatea antioxidantd a extractului de
macese 1n comparatie cu proba de ulei tratat si
continutul compusilor biologic activi - vitamina C,
polifenoli, B-caroten au fost masurate dupa 3 luni de
pastrare. Este argumentatd actiunea antioxidanta a
compusilor biologic activi, care stagneazad esential
oxidarea uleiului.

Prezenta cercetare demonstreaza
posibilitatea de utilizare a extractelor uleioase de
macese 1n producerea alimentelor cu continut lipidic
sporit. Un interes aparte il constituie si oportunitatea
substituirii antioxidantilor sintetici cu cei naturali
obtinuti din surse horticole autohtone in vederea
oferirii consumatorilor unor produse alimentare
stabile si sigure pentru consum.
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