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RO 125704 B1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a polifenolilor din tescovina de struguri,
utilizati in industria farmaceutica si alimentara, datorita proprietatilor antioxidante.

Compusii fenolici sunt derivati mono sau polihidroxilici ai arenelor in care gruparea
hidroxil este legata direct de un radical aril. Dintre compusii fenolici, in struguri, must, reziduuri
si vin se intalnesc: acizii fenolici, substantele colorate si substantele tanante. Strugurele
contine un numar mare de substante fenolice a caror importanta, in metabolismul si
dezvoltarea vitei de vie, este egala cu a glucidelor, acizilor organici, substantelor proteice si
a sarurilor minerale. Polifenolii se acumuleaza in partile solide ale strugurilor (rahis, pielite,
seminte) si prin procesul de macerare-fermentare pe bostina trec in must si vin. Polifenolii
totali in struguri au valori cuprinse intre 2,9 si 5,7 g/kg. in functie de metoda de vinificatie
aplicata, trecin must, respectivinvin, panala 50% din acestia, restul ramanand in tescovina.

Cantitatea de compusi fenolici din struguri depinde de soi, de conditiile climatice
anuale, de sol si factori agrotehnici. Taninurile catechinice se gasesc in cantitate mai mare
in strugurii rosii, comparativ cu cei albi. Acumularea catechinelor este influentata de biotop,
cat si soiuri de struguri pentru vin. Taninurile sunt substante de origine vegetald, constituite
din compusi polifenolici, care se impart in doua grupe principale:

- taninurile catehinice denumite si taninuri condensate sau procianidine (din grupa
carora fac parte si taninurile din struguri);

- taninurile hidrolizabile ce contin galotaninuri si elagitaninuri.

Taninurile din struguri sunt prezente in special in coaja si sdmburele strugurelui.
Aceste doua grupe se disting prin natura compusilor polifenolici care le constituie.

Taninurile catehinice cuprind derivati catehinici, oligomeri si polimeri procianidolici
constituiti din unitati de 3-flavanol si 3,4-flavandiol. in mod particular, taninurile din samburele
si coaja de struguri sunt constituite din catehina, epicatehina si epicatehin-galat. Polimerii
din coaja de strugure sunt mai lungi decéat polimerii de tanin din strugure. Galo-taninurile din
grupa taninurilor hidrolizabile sunt constituite din polimeri de glucoza si acid galic, iar
elagitaninurile din aceeasi grupa sunt constituiti din polimeri de glucoza si acizi elagic, galic
sau hexa-hidroxi-difenolic.

Taninurile au o capacitate puternica de a se combina cu proteinele. Ele sunt utilizate
de asemenea pentru a ameliora calitatile organoleptice si gustative ale vinurilor. Taninurile
se mai utilizeaza inindustria alimentara, in domeniul farmaceutic, in cosmetica, in ceramica,
in industria textila. Taninurile din struguri nu sunt utilizate pe scara industriald in fabricarea
vinurilor, datoritd continutului scadzut in compusi polifenolici al extractelor obtinute.
Procedeele actuale utilizate pentru preparareataninurilor din struguri determina o degradare
importanta a acestor compusi. Chiar daca proportia de compusi polifenolici in struguri este
mica, se utilizeazd taninurile din struguri ca medicament in tratarea afectiunilor
cardiovasculare. Principiul activ este fractia de oligomeri procianidolici continutiin tanin. Dar,
datorita degradabilitatii marite a acestor taninuri, puritatea acestei fractii in medicamentele
actuale nu depaseste 20%.

Procedeul clasic de obtinere a taninurilor din struguri consta in efectuarea unei
extractii solid-lichid intr-un solvent apos; eliminarea solventului apos din extractul rezultat,
pentru a obtine un concentrat de tanin brut; purificarea fractiei brute de tanin printr-o extractie
lichid-lichid; evaporarea solventului in care taninul este solubilizat si apoi o filtrare pe carbon
activ.

Extractele polifenolice din struguri au castigat o atentie speciald in industria
farmaceutica, alimentara si bauturi, datorita proprietatilor lor antioxidante. Studiile epidemio-
logice au evidentiat efectele consumului de vin rogu in reducerea bolilor cardiovasculare,
acest fapt fiind corelat cu prezenta polifenolilor in vin. Este cunoscut in chimia polifenolilor
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ca compusii polifenolici din surse vegetale sunt extrasi cu solventi aposi, ca de exemplu:
apa-acetona; apa-alcool etilic; apa-metanol. Etanolul apos 50-80% este de obicei utilizat
pentru aceste extractii. Se cunoaste, de asemenea, ca acetona si alcoolii pot fi utilizati pentru
a extrage eficient acizii galici, monomerii catehinici si procianidinele oligomerice din sdmburi
de struguri.

Brevetul US 5484594 descrie un proces in mai multe stadii pentru prepararea
extractelor din sdmburi de struguri, bogate in oligomeri procianidolici. Extractia se face cu
solutie apoasa de acetona 80%, evaporarea solventului $i concentrarea polifenolilor, urmat
de refrigerare 24 h, pentru precipitarea procianidinelor polimerice si filtrare. Metoda include
ultrafiltrarea extractului pentru inldturarea substantelor cu mas& moleculard mare si o
ultrafiltrare suplimentard, pentru a minimiza procianidinele cu masa moleculara mare.
Extractul ultrafiltrat este extras repetat cu acetat de etil, pentru a extrage toate procianidinele
oligomerice. Faza organica este concentrata la vid si oligomerii sunt precipitati prin adaugare
de clorura de metilen. Precipitatul este centrifugat si uscat la 50°C sub vid, 24 h, pentru a
purifica extractul pudra. Utilitatea practica a procesului dependent de solventi in mai multe
faze este limitata datorita extractiei cu acetond necesara pentru a inlatura procianidinele
polimerice din sdmburii de struguri, inlaturare care necesitd membrane selective si solventi.
De asemenea, reziduurile de solventi tind s& ramana in extractele uscate.

Brevetul US 5912363 descrie o metoda pentru extragerea pro-antocianidinelor din
plante prin incalzire in solutii apoase la presiune si temperatura, urmat de filtrare prin filtru
membrana si ultrafiltrare. Pro-antocianidinele sunt separate apoi cu o rasina absorbanta.
Procesul este caracterizat atat de aplicabilitatea limitatéd si puritatea nesatisfacatoare a
extractului de proantocianidine. De asemenea, utilizarea temperaturilor inalte necesita
utilizarea filtrarii prin membrane si limiteaza utilitatea practica a acestei metode. Problema
pe care o rezolva inventia este asigurarea conditiilor pentru extragerea cu randamente
ridicate a polifenolilor din tescovina de struguri, prin marirea suprafetei de contact dintre
solventi si faza solida.

Brevetele US 3435407 si US 4698360 descriu 0 metoda de extractie a pro-antociani-
dinelor din coaja de pin, cu excluderea taninurilor condensate polifenolice, prin extractie cu
clorura de sodiu si precipitare. Aceste metode necesita extrageri repetate cu acetat de etil.
Acetatul de etil este apoi redus prin evaporare si procianidinele polimerice sunt precipitate
prin adaos de cloroform. Metodele prezentate de aceste brevete nu sunt aplicabile comercial
si nu sunt sigure. Aceste metode necesita procese de partitie solvent-solvent, ce presupun
procesare speciala cu instalatii anti-ex. Pe de alté parte, extractul nu este comercializabil,
datorita prezentei reziduurilor de solventi.

Problema pe care o rezolva inventia este de a realiza un procedeu de obtinere a
polifenolilor din tescovina de struguri.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele de mai sus, prin aceea ca
tescovina umeda se depoziteaza la temperaturi mai mici de 10°C, timp de 24 h, se usuca la
temperaturi cuprinse intre 20 si 85°C, pana la o umiditate mai mica de 15%, apoi se
tritureaza si se macina pana la o granulatie mai mica 500 p, polifenolii din tescovina se
extrag cu solutie apoasa de etanol 20...80%, la temperaturi de 20...85°C, timp de 15 min...20
h, solutia extractului se filtreaza prin filtru presa mai mic de 25 ym, se recupereaza alcoolul
etilic din solutia cu extract prin evaporare pe rotavapor, apoi solutia apoasa cu extract de
polifenoli este pulverizata in atomizor, obtindndu-se un extract de polifenoli sub forma de
pulbere, cu continut de minimum 85% polifenoli.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- folosirea de solventi alimentari: apa si etanal,

- corelarea intre temperaturi si timpii de pe fiecare etapa duce la un randament de
extractie foarte ridicat;
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- temperaturile de depozitare si tipul uscarii inanctiveaza polifenol-oxidaza, reducand
degradarea materiei prime;

- valorificarea tescovinei, un reziduu din industria vinificatiei;

in continuare, se prezintd un exemplu de realizare a inventiei.

Exemplu. 500 kg de tescovina se receptioneaza si se selecteaza de parti cu pamant
si mucegai, dupa care se depoziteaza la temperatura de 8°C, timp de 24 h. Tescovina
conditionata este uscata la 40°C intr-un tunel de uscare cu convectie fortata de aer, timp de
20 h, pana la un continut de umiditate de 10%, dupa care este depozitata timp de 24 h, in
vederea procesarii. Tescovina este supusa unui proces de triturare $i macinare pe o moara
cu bile pana la o dimensiune mai mica de 500 u. Rezultd 300 kg de tescovina uscata, care
este supusa procesului de extractie.

Extractia tescovinei se realizeazd intr-un tanc extractor de 1000 |, prevazut cu
incalzire si agitare cu 500 | solutie apoasa de etanol de 50%, timp de 10 h, la temperatura
de 45°C.

Dupa extractie, suspensia se filtreaza printr-un filtru presé cu porozitate mai mica de
25 . Solutia rezultata este incarcata intr-un rotavapor unde se recupereaza alcoolul etilic.
Solutia apoasa de polifenoli este pulverizata intr-un atomizor. Se obtin 5 kg de praf ce contin
93%> polifenoli cu urmatoarea compozitie: 13% monomeri; 75 % oligomeri; 12% polimeri.

Polifenolii rezultati cat si cei in solutie apoasa inainte de atomizare se pot folosi in
industria alimentara, farmaceutica, cosmetica etc.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a polifenolilor din tescovina de struguri, caracterizat prin
aceea ca tescovina umeda se depoziteaza la temperaturi mai mici de 10°C, timp de 24 h,
se usuca la temepraturi cuprinse intre 20 si 85°C, pana la o umiditate mai mica de 15%, apoi
se tritureaza si se macina pana la o granulatie mai mica 500 , polifenolii din tescovina se
extrag cu solutie apoasa de etanol 20...80%, la temperaturi de 20...85°C, timp de 15 min...20
h, solutia extractului se filtreaza prin filtru presa mai mic de 25 pm, se recupereaza alcoolul
etilic din solutia cu extract prin evaporare pe rotavapor, apoi solutia apoasa cu extract de
polifenoli este pulverizata in atomizor, obtinandu-se un extract de polifenoli sub forma de
pulbere, cu continut de minimum 85% polifenoli.

2. Procedeu in conformitate cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ¢a produsul
obtinut din procedeul definit in revendicarea 1 este supus, in mod suplimentar, etapei de
formulare adecvata, pentru a fi administrat intr-o forma selectatd din grupul: supliment
alimentar, produs fitochimic, produs cosmetic, produs farmaceutic si aditiv alimentar.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 90/2012
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