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Inventia se refera la un modul pentru determinarea caracterului antioxidant al
alimentelor in diverse conditii de temperatura si de compozitie.

Antioxidantii sunt compusi chimici care impiedica tintit o oxidare nedorita a altor
substante din alimente care, daca ar fi oxidate, ar duce la radicali liberi deosebit de agresivi
pentru celulele vii. Este dovedit ca alimentele cu un pronuntat caracter antioxidant inhiba
dezvoltarea si chiar distrug celulele canceroase, acesta este motivul recomandarii pentru
consum a unei palete largi de alimente ce prezinta o antioxidabilitate ridicata. La ora actuala
exista o clasificare destul de exacta aproape a tuturor alimentelor in stare proaspata, in functie
de acest caracter. Caracterul antioxidant al unui aliment, diferit de la un aliment la altul, nu
se mentine in timp si depinde puternic de temperatura mediului de depozitare, de temperatura
de procesare a alimentului, precum si de gradul de prospetime a alimentului. Din aceste
motive sunt necesare metode de analiza alimentara, performante si rapide, pentru determi-
narea atat in laborator, cat si in situ a caracterului oxido-reducator al alimentelor in functie
de temperatura si de timp.

Pentru determinarea caracterului antioxidant al alimentelor, la ora actuala, sunt
folosite metode de laborator fotometrice, prezentate in continuare.

Metoda Folin-Ciocalteu are la baza o reactie de oxidare a alimentului cercetat, intr-un
mediu puternic bazic, cu molibden-wolframat (Na,WO,/ Na2MoO,). Din reactie rezultd O**,
ce reactioneaza cu molibdatul, forméand ionul Mo*" de culoare albastra, cu absorbanta optica
in domeniul spectral 745...750 nm. Un dezavantaj al metodei este lipsa selectivitatii caracte-
rului antioxidant pe specii, metoda cuantificand caracterul antioxidant total al unui aliment.

Metoda DPPH se bazeaza pe reactia de culoare a 2-diphenyl-1-picrylhydrazyl
(DPPH) de culoare violet, care, in prezenta de specii antioxidante, este redus la galben pal.
Masurarea fotometrica a absorbantei optice a DPPH se face la 517 nm, valoarea activitatii
antioxidante fiind data de cantitatea de antioxidanti care produc descresterea absorbantei
DPPH la 50%. Ca si la metoda Folin-Ciocalteu, dezavantajul acestei metode este slaba
selectivitate a caracterului antioxidant pe specii antioxidante prezente intr-un aliment.

Metoda PCL are la baza masurarea foto-chemo-luminescentei (PCL) produse prin
reactia unor specii radicalice, cu compusi excitabili fotochimic, de tipul luminol sau lucigenina.
Metoda este mai selectiva decét cele precedente, insa implica logistica spectrometrica scumpa
si chituri de fotoluminescenta de unica utilizare.

Plecand de la faptul ca antioxidantii au un pronuntat caracter electric, precum si de
larealitatea ca multe alimente se gasesc in stare apoasa electrolitica (sucuri, extracte, vinuri,
terciuri etc.), potentiometria electrochimica poate fi folosita si ea ca metoda pentru determi-
narea atat a caracterului antioxidant total, cat si a celui specific-selectiv al unor specii din
diverse materii prime alimentare, sau din produse alimentare finite. Metoda potentiometrica
presupune folosirea a trei electrozi: electrod de lucru, contraelectrod si electrod de referinta,
introdusi in mediul apos analizat, al unei surse externe de tensiune continua, de tip potentio-
stat-galvanostat, si al unei unitati electronice pentru achizitia, prelucrarea si afisarea datelor
si a potentiogramelor. Potentiogramele obtinute cu ocazia analizei caracterului antioxidant
(analiza oxido-reducatoare) a unui aliment sunt curbe sau familii de curbe (in cazul urmaririi
la intervale regulate in timp a caracterului oxido-reducator al mediului analizat) realizate in
coordonate: densitate de curent (masurata intre electrodul de lucru si contraelectrod) -
potential (masurat intre electrodul de lucru si electrodul de referintd). Dezavantajele metodei
descrise constau in faptul ca poate fi folosita numai in conditii de laborator, presupunand o
logistica bogata (potentiostat-galvanostat, termostat, electrod de sticla fragil etc.); in plus,
pentru analiza este necesara o cantitate apreciabila de materie analizata.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in determinarea in situ si in orice
locatie a caracterului antioxidant a unui aliment.

In scopul materializarii inventiei, este folositd o structurd unitara, formata dintr-o
placuta izolatoare polimerica, ce are lipiti, pe una dintre cele doua fete, trei electrozilamelari,
specifici potentiometriei: electrod de lucru, contraelectrod si electrod de referinta (electrodul
de lucru si contraelectrodul sunt din grafit pur, iar electrodul de referinta este din Ag/AgCl).
Prin acest mod de concepere si dispunere rezulta in final un cip cu utilizare repetata, cu
ajutorul caruia se poate analiza potentiometric o cantitate mica de aliment in stare lichida sau
sub forma de terci, care uneste electric cei trei electrozi. Cipul potentiometric este lipit in
partea opusa fetei cu cei trei electrozi pe fundul unei cuve paralelipipedice, din polimetacrilat
de metil, iar cuva este lipita, la randul ei, cu o pasta termoconductoare pe un element Peltier
plan, care, impreuna cu un termostat electronic, realizeaza incalzirea/racirea si termosta-
tarea alimentului analizat din cuva. Constructiv, sunt concepute doua module de lucru (Cip
plus cuva) diferite: unul este destinat aplicatiilor la temperaturi specifice mediului ambiant
(10...35°C), la acest modul indltimea peretelui cuvei este de 3,5 mm; celalalt modul este
destinat aplicatiilor la temperaturi specifice mediului de refrigerare (2...8°C) pentru alimente,
si are inaltimea peretelui cuvei de 20 mm; pentru reducerea pierderii de frig, cuva este
prevazuta si cu un capac tot din polimetacrilat de metil. Pentru o buna reproductibilitate a
datelor, volumul alimentului a lichid utilizat pentru analiza este totdeauna de 2 cm?, dozarea
facandu-se cu o pipeta.

Cu ajutorul inventiei pot fi efectuate, fara a fi exhaustive, urmatoarele determinari,
studii si cercetari importante, privind caracterul antioxidant al alimentelor:

- determinarea in situ si momentana, la temperatura mediului ambiant, a caracterului
antioxidant al unui aliment a lichid sau sub forma de terci, depus in cuva cipului
potentiometric;

- studiul evolutiei caracterului antioxidant al alimentului a, in functie de timp, la o
anumita temperatura fixata din termostatul electronic;

- studiul caracterului antioxidant al alimentului, in functie de temperatura, prin
aplicarea pe acesta de temperaturi succesiv crescatoare, comandate electronic;

- studiul concomitent al caracterului antioxidant al mai multor alimente, in aceleasi
conditii de temperatura, folosind un numar de cipuri potentiometrice egal cu numarul
alimentelor cercetate, precum si un multiplexor electronic ce permite citirea pe rand a
cipurilor potentiometrice;

- studiul concomitent al caracterului antioxidant al mai multor alimente, in conditii de
temperatura progresiv crescatoare, folosind un numar de cipuri potentiometrice egal ca
numar cu numarul alimentelor cercetate, precum si un multiplexor electronic, ce permite
citirea pe rand a cipurilor potentiometrice;

- studiul comportarii caracterului antioxidant al unui aliment in functie de natura gi
cantitatea ingredientelor si aditivilor adaugati acestuia in timpul procesarii in vederea
conservarii sau a obtinerii unui produs alimentar finit;

- cercetarea reducerii caracterului antioxidant al unui aliment, in functie de timp,
refrigerat la o temperatura constanta, cu ajutorul unei unitati de refrigerare miniaturale, ce
foloseste un element Peltier cu cip potentiometric, peste care este montata o cuva din
polimetacrilat de metil, in care se gaseste o cantitate precisa din alimentul cercetat, tempe-
ratura fiind mentinuta constanta cu ajutorul unui potentiostat electronic, comandat de un
senzor de temperatura montat pe elementul Peltier;

- cercetarea reducerii caracterului antioxidant al unui aliment, in functie de temperatura
de refrigerare, folosind timpi constanti de refrigerare, si un numar de unitati de refrigerare
miniaturale, cu element Peltier, programate fiecare la o alta valoare de temperatura, din gama

3

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

RO 127343 B1

celorin care se doreste efectuarea studiului. Pentru efectuarea studiului, este necesara folosirea
unui multiplexor care permite citirea pe rand a cipurilor potentiometrice, de la diferitele unitati
frigorifice miniaturale, a valorilor potentiogramelor corespunzatoare.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- se promoveaza o metoda care, pe baza analizei potentiometrice, permite deter-
minarea si studiul in situ a caracterului antioxidant al diferitelor alimente ce se gasesc sub
forma lichida sau sub forma de terci;

-inventia permite atat determinarea caracterului antioxidant total, cat si a caracterului
antioxidant individual al speciilor, dintr-o materie prima alimentara sau dintr-un produs
alimentar;

- se creeaza o logistica analitica simpla, usor de deservit, care se poate conecta la
orice potentiostat-galvanostat de laborator sau portabil, cu ajutorul careia se poate determina
rapid caracterul antioxidant al alimentelor care se gasesc sub forma lichida sau sub forma
de terci, si cu ajutorul careia se pot efectua studii si cercetari privind evolutia caracterului
antioxidant al alimentelor in functie de temperatura, compozitie si timp;

- solutia propusa nu presupune folosirea de chimicale sau kit-uri de lucru;

- intretinerea modulului portabil este extrem de simpla, rezumandu-se la indepartarea
alimentului studiat cu jet de apa, si spalarea repetata a cavitatii cu apa distilata, operatii
urmate de uscarea modulului in etuva.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig. 1...3, ce
reprezinta:

- fig. 1, modulul portabil si schema de principiu folosite la determinarea, la studiul si
la cercetarea caracterului antioxidant al alimentelor in domeniul temperaturilor pozitive;

- fig. 2, modulul portabil, incinta frigorifica miniaturala si schema de principiu folosite
la determinarea, la studiul si la cercetarea caracterului antioxidant al alimentelor in domeniul
temperaturilor negative;

- fig. 3, curba potentiometrica specifica analizei speciilor cu caracter antioxidant din
alimente lichide.

Modulul portabil, destinat determinarii, studiului si cercetarii caracterului antioxidant
al alimentelor in diverse conditii de temperatura, de compozitie si la diverse intervale de timp,
este format dintr-un cip potentiometric compus, la randul lui, dintr-un electrod 1 de lucru lame-
lar, din grafit pur, un contra-electrod 2 lamelar, tot din grafit pur, un electrod 3 de referinta
lamelar, din Ag/AgCl, un suport 4 polimeric lamelar, pentru electrozi. Cipul potentiometric este
lipit cu fata opusa electrozilor pe un element 5 Peltier plan, alimentat de la o sursa 6 de curent
continuu. Modulul mai este prevazut cu un senzor 7 de masurare a temperaturii, un senzor 8
pentru reglarea temperaturii, un termostat 9 electronic, un potentiostat-galvanostat 10 elec-
tronic si un calculator 11 electronic. La modulul pentru masurare nivelului antioxidant al ali-
mentelor la temperaturi pozitive (fig. 1), cipul potentiometric este lipit pe fundul unei cuve 12
paralelipipedice, din polimetacrilat de metil, cu inaltimea peretelui de 3,5 mm. La modulul
pentru masurarea nivelului antioxidant al alimentelor la temperaturi de refrigerare (fig. 2) este
folosita o alta cuva 13 paralelipipedica, din polimetacrilat de metil, cuva avand inaltimea
peretelui de 20 mm si fiind prevazuta cu un capac 14, cel din urma tot din polimetacrilat de
metil. Aceasta executie, prin stratul de aer izolator deasupra alimentului a lichid analizat si
capacul 14, face posibila reducerea pierderii de frig si, totodata, o termostatare mai avansata.
Atat la determinarea caracterului antioxidant la temperaturi pozitive, cat si la temperaturi
negative se foloseste un volum de 2 cm?® aliment lichid.
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Daca in urma utilizarii multiple electrozii se deterioreaza, cipul din cuva respectiva
este dezlipit si Tnlocuit cu altul. Daca se urmareste caracterul antioxidant al unui aliment in
functie de o singura valoare de temperatura gi o singurd compozitie a acestuia, cipul
potentiometric se conecteaza direct la un potentiostat-galvanostat 10 electronic, iar daca se
urmareste Tn acelasi timp caracterul antioxidant la alimente de compozitii diferite, sau daca
se studiaza caracterul antioxidant al aceluiasi aliment la temperaturi diferite, se folosesc
atatea module cate variabile exista (alimente diferite sau temperaturi diferite), cipurile poten-
tiometrice specifice diferitelor variabile conectandu-se la potentiostat-galvanostatul 10 elec-
tronic, prin intermediul unui multiplexor care face citirea pe rand a valorilor de densitate de
curent si de potential de descarcare, de pe fiecare cip, gestionarea si prelucrarea sirului
valorilor citite fiind facuta de un calculator electronic, conectat la potentiostat-galvanostat.

Cercetarea reducerii caracterului antioxidant al unui aliment se face in functie de
temperatura de refrigerare, folosind timpi constanti de refrigerare si un numar de unitati de
refrigerare miniaturale cu element 5 Peltier, programate fiecare la o alta valoare de tempe-
ratura, din gama celor in care se doregte efectuarea studiului. Pentru efectuarea studiului este
necesara folosirea unui multiplexor care permite citirea pe rand a cipurilor potentiometrice,
de la diferitele unitati frigorifice miniaturale, a valorilor potentiogramelor corespunzatoare.

Potentiogramele sunt obtinute in urma compararii potentialului E electric, citit pe o
intrare de impedanta mare, intre electrodul 1 de lucru si electrodul de referinta 3, cu o ten-
siune prescrisa, operatia fiind urmata de reglarea, prin intermediul potentiostat-galvano-
statului 10 electronic, a intensitatii curentului electric intre electrodul 1 de lucru si contra-elec-
trodul 2 lamelar, pana cand dispare diferenta intre valoarea reala a potentialul electric si cea
prescrisa pentru acesta, stabilirea si identificarea speciilor antioxidante fiind realizata prin
valoarea potentialului electric E de descarcare, fiecare noua valoare a unui potential de des-
carcare identificand o alta specie antioxidanta, prezenta in alimentul a lichid cercetat (fig. 3),
iar valoarea densitatii de curent limita i, |a care incepe descarcarea altei specii antioxidante
este indicatorul concentratiei acelei specii, concentratie care se determina automat prin
extrapolarea valorii densitatii de curent limita i;,,, stabilita prin valoarea zero a derivatei I-a
a densitatii de curent, n functie de potentialul de descarcare, pe o ordonata etalonata in
unitati de concentratie C a speciilor antioxidante din alimentul a lichid analizat.
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Revendicari

1. Modul portabil pentru determinarea caracterului antioxidant al alimentelor la
temperaturi specifice mediului inconjurator, 10...35°C, ce are in compunere un potentiostat-
galvanostat (10), un electrod (1) de lucru, un contraelectrod (2) lamelar si un electrod (3) de
referinta, si un termostat (9) electronic, caracterizat prin aceea ca, in vederea analizei
calitative si cantitative a speciilor chimice antioxidante prezente in alimente, mai contine un
cip format, la randul lui, dintr-un suport (4) polimeric lamelar, pe care sunt lipiti cei trei
electrozi (1, 2, 3) specifici potentiometriei electrochimice, cipul fiind lipit, cu fata opusa celei
cu electrozi, pe fundul unei cuve (12) paralelipipedice, din polimetacrilat de metil, cu inalti-
mea peretelui de 3,5 mm, iar cuva (12) este lipita, la rdndul ei, cu o pasta termoconductoare,
pe un element (5) Peltier plan, care, impreuna cu termostatul (9) electronic, realizeaza
incalzirea/racirea si termostatarea alimentului (a) analizat din cuva (12).

2. Modul portabil pentru determinarea caracterului antioxidant al alimentelor la
temperaturi specifice mediului de refrigerare 2...8°C, ce are in compunere un potentiostat-
galvanostat (10), un electrod (1) de lucru, un contraelectrod (2) lamelar si un electrod (3) de
referinta, si un termostat (9) electronic, caracterizat prin aceea ca, in vederea analizei
calitative si cantitative a speciilor chimice antioxidante, prezente in alimente, mai contine un
cip format, la randul lui, dintr-un suport (4) polimeric lamelar, pe care sunt lipiti cei trei elec-
trozi (1, 2, 3) specifici potentiometriei electrochimice, cipul fiind lipit, cu fata opusa celei cu
electrozi, pe fundul unei cuve (13) paralelipipedice, din polimetacrilat de metil, cu inaltimea
peretelui de 20 mm, asigurand, prin patul de aer, deasupra alimentului (a) analizat, si cu un
capac (14) tot din polimetacrilat de metil, o izolare termica avansata impotriva pierderii de
frig, iar cuva (13) este lipita, la randul ei, cu o pasta termoconductoare, pe un element (5)
Peltier plan, care, impreuna cu termostatul (9) electronic, realizeaza incalzirea/racirea si ter-
mostatarea alimentului (a) analizat din cuva (13).
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