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Inventia se refera la un procedeu de imbunatatire a stabilitatii oxidative a unui ulei
bogat in acizi gragi polinesaturati cu oxidabilitate crescuta, precum uleiul de peste, destinat
uzului alimentar, prin adaosul unui extract natural hidrosolubil pe baza de antociani, obtinut
din afinele de padure. Acest procedeu de tratare a uleiului de peste cu un extract de afine
cu proprietati antioxidante prezinta avantajul ca prelungeste termenul de valabilitate a produ-
sului utilizat ca supliment alimentar, si permite biodisponibilitatea acizilor grasi omega 3
prezenti in produs.

Inventia se afla la intersectia dintre stiinta alimentelor si sanatate, asigurand o alter-
nativa netoxica pentru organismul uman, privind imbunatatirea uleiurilor bogate in acizi grasi
polinesaturati, prin comparatie cu aditivii sintetici cu rol antioxidant care se utilizeaza in
prezent in astfel de produse.

Inventia are importanta practica atat prin valorificarea unor plante bogate in antociani,
prezente in arealul nostru geografic (afine), pentru obtinerea de extracte cu proprietati multi-
functionale, precum adaugarea in uleiul de peste, cat si prin aplicarea unor tehnologii suste-
nabile privind reducerea utilizarii substantelor toxice pentru producerea de compusi anti-
oxidanti.

Uleiurile de peste sunt cunoscute drept o importanta sursa de acizi grasi polinesa-
turati cu catena lunga, in principal omega 3 (acidul eicosapentenoic EPA si acidul docosa-
hexenoic DHA), cu implicatii deosebite in promovarea sanatatii organismului, prin prevenirea
bolilor cardiovasculare, neurodegenerative sau a diabetului [1]. Acest fapt a condus la dez-
voltarea unei game largi si variate de formule - suplimente alimentare pe baza de ulei de
peste. Dezavantajul utilizarii uleiului de peste Tn obtinerea alimentelor functionale consta in
susceptibilitatea crescuta a acestuia la degradarea oxidativa. Procesele oxidative din uleiul
de peste contribuie nu numai la rancezirea si dezvoltarea unor mirosuri neplacute, dar si la
scaderea calitatii nutritionale a acestora si la formarea unor produsi secundari toxici [2].
Acesti compusi chimici sunt periculosi pentru sanatate, contribuind la distrugerea membra-
nelor celulare, accelerarea proceselor de imbatranire, aparitia bolilor cardiovasculare si a
cancerului.

Sunt cunoscute procedee de imbunatatire a stabilitatii oxidative a uleiurilor de peste
prin adaugarea unor diferiti antioxidanti, in special sintetici, precum butilhidroxianisolul
(BHA), butilhidroxitoluenul (BHT), propil galatul (PG), etoxichina si terf-butil hidrochinona
(TBHQ).

Aceste procedee de stabilizare cu aditivi sintetici cu rol antioxidant prezinta dezavan-
tajul prin aceea ca folosesc produsi a caror prezenta in produsul final determina riscuri
asupra sanatatii umane, prin nivelul scazut de toxicitate chimica sau chiar carcinogenitate.

Este cunoscuta utilizarea altor produsi antioxidanti pentru stabilizarea oxidativa a
uleiurilor de peste, in special naturali lipofilici si mai putin hidrofilici, cei mai importanti din
punct de vedere tehnologic fiind tocoferolii, extractul de rozmarin, uleiul din seminte de
struguri, catechinele din ceai, acidul ascorbic, acidul citric sau amestecul de B-lactoglobulina
si pectina [3, 4, 5].

Aceste procedee de imbunatatire a stabilitatii oxidative a uleiurilor de peste prin
adaosul de antioxidanti naturali prezintd dezavantajul pretului de cost ridicat si eficientei
generale mai scazute comparativ cu antioxidantii sintetici.

Problema pe care o rezolva inventia este de a valorifica materiile prime accesibile
pentru extragerea antocianilor precum afinele, a caror productie si in sistem de cultura a luat
amploare in Romania, tara noastra fiind situata in topul primelor 10 tari producatoare de
afine, ca alternativa fezabila pentru a valorifica potentialul autohton, pentru obtinerea unui
extract antocianic hidrosolubil care, adaugat in cantitati mici uleiului de peste in prezenta
lecitinei, sa determine o buna stabilizare a acestuia impotriva degradarii oxidative. Compo-
zitia astfel obtinuté nu creeaza probleme pentru sanatatea umana sau pentru mediu.
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Stabilizarea oxidativa a uleiului de ficat de cod prin adaugarea unui extract antocianic
din afine impreuna cu lecitinad de soia a facut obiectul articolului stiintific “Effect of
Vaccinium myrtillus anthocyanin extract on lipid oxidation in cod liver 0il”’, Romanian
Biotechnological Letters, lanuarie-Februarie 2013, vol. 18, nr. 1, pp. 7897-7903, autori
S. Oancea si C. Grosu. Este insa de dorit sa se optimizeze anumiti parametri operationali,
astfel incat eficienta stabilitatii oxidative ca urmare a adaosului de extract antocianic din afine
in prezenta lecitinei de soia in uleiul de pesgte sa fie cat mai ridicata. Procedeul de imbu-
natatire a stabilitatii oxidative a uleiului de peste destinat uzului alimentar conform inventiei
cuprinde adaugarea la uleiul de peste de lecitina de soia impreuna cu un extract antocianic
crud din afine de padure, extractul de afine fiind obtinut prin macerare cu etanol 70%, peste
noapte, la o temperatura de 4°C si la un raport etanol/afine de padure de 2,5/1, urmatéa de
filtrare si centrifugare la 4°C, extractul de afine obtinut avand un continut de antociani de
303,26 mg/100 g produs, extractul antocianic fiind adaugat uleiului in proportie de 0,1% (v/m)
fata de ulei, iar lecitina de soia in proportie de 0,5% (m/m).

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- obtinerea de produse cu adaos de extracte naturale bioactive - o alternativa
netoxica pentru organismul uman;

- folosirea unor materii prime accesibile pentru extragerea antocianilor;

- obtinerea unui produs care poate fi avantajos din punct de vedere al costurilor, din
urmatoarele rationamente: s-ar reduce cheltuielile cu importul produselor cu proprietati simi-
lare dar, mai ales, s-ar reduce considerabil perioada de depozitare in timpul transportului pe
distante mari (international);

- permite crearea unui produs de marca inregistrata romaneasca, valorificand cerce-
tarile in domeniu.

Caracteristicile prezentate mai sus permit designul unui produs care poate fi un supli-
ment alimentar sau un ulei "sanatos" pentru consum, in sistem de microproductie, contri-
buind astfel la dezvoltarea intreprinderilor mici si mijlocii, si a intreprinderilor familiale.

Extractul antocianic hidroalcoolic obtinut din afine de padure se adauga in asociere
cu lecitina din soia, intr-o cantitate extrem de mica, de 0,05...0,1% (v/m) raportata la ulei,
obtindndu-se imbunatatirea stabilitatii oxidative in timp, prin evaluarea indicelui de peroxid
(Ip) si a substantelor reactive cu acidul tiobarbituric (TBARS) comparativ cu tocoferolii
sintetici (Tocomix) adaugati intr-o cantitate dubla, de 0,1...0,25% (m/m) raportata la ulei.

Se dau, in continuare, exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Procedeul de obtinere a extractului antocianic din afinele de padure consta intr-o
operatie de maruntire a fructelor pentru distrugerea membranelor celulare si eliberarea
antocianilor vacuolari, extractia lor printr-o operatie de macerare la rece (4°C) cu solvent
(etanol 70%) peste noapte, urmata de filtrarea si centrifugarea la temperatura de 4°C, super-
natantul obtinut reprezentand extractul antocianic crud. Raportul solvent/material vegetal
este de 5/1 si, respectiv, 2,5/1.

Exemplul 2

Procedeul de obtinere a unei forme stabilizate a uleiului de peste din ficat de cod
consta intr-o operatie de preparare a unor micele prin combinarea uleiului de peste cu
lecitina de soia adaugata in proportie de 0,5% (m/m) si un extract antocianic crud preparat
din afine de padure in etanol 70% la raport 5/1 si cu un continut de 460,55 mg
antociani/100 g produs umed, adaugat in proportie de 0,05% (v/m) fata de ulei. Proba de ulei
de cod investigat are un continut de 46% acizi grasi mononesaturati si de 30% acizi grasi
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polinesaturati (din care 7% EPA si 9% DHA) conform informatiilor nutritionale ale produca-
torului (Lysi Hf, Reykjavik, Iceland, www.lysi.is). Pentru compararea rezultatelor se utilizeaza
probele de ulei de peste netratate (control) si probele de ulei de peste tratate cu un amestec
de tocoferoli sintetici (Tocomix) adaugati intr-o cantitate de 0,25% (m/m) raportata la ulei.

Se urmareste procesul de oxidare prin pastrarea probelor in conditii de termostatare
la 30°C timp de 14 zile, si se evalueaza cantitativ produsii primari de oxidare prin
determinarea volumetrica a indicelui de peroxid Ip (meg/kg ulei).

Rezultatele obtinute privind efectul antioxidant al extractului antocianic crud asupra
uleiului din ficat de cod sunt prezentate in tabelul 1:

Tabelul 1
Stabilitatea oxidativa a probelor de | Valoare Ip (meg/kg) pentru timp de pastrare la 30°C (zile)
ulei de cod
0 1 4 7 8 11 14
Ulei de cod (control) 2,10 2,89 | 5,90 | 26,00 (33,90 59,80 |[120,40

Ulei de cod imbunatatit cu extract 2,09 230 | 2,91 | 14,20 (23,20 36,23 | 91,20
antocianic din afine de padure

Ulei de cod imbunatatit cu tocoferoli | 2,00 2,80 | 5,00 [ 18,10 (29,20| 73,84 [132,00

Uleiul de cod imbunatatit cu extractul antocianic crud din afine de padure a prezentat
cele mai mici valori ale Ip (in medie 24,59 + 32 meg/kg ulei), ceea ce inseamna o stabilitate
mai mare la degradarea oxidativa. Valorile Ip au prezentat cea mai mica variabilitate (deviatie
standard) in cazul uleiului imbunatatit cu extractul antocianic crud din afine de padure.

Evolutia in timp a Ip arata o crestere foarte mica pentru uleiul de cod imbunatatit cu
extractul antocianic crud din afine de padure (39,23%), comparativ cu cresterea valorii la
uleiul de cod imbunatatit cu tocoferoli si, respectiv, uleiul de cod netratat (180%, respectiv
150%) in ziua a patra, dupa care urmeaza ritmuri de crestere asemanatoare ale valorilor Ip
pentru toate cele 3 tipuri de ulei (intervalul de timp 4...14 zile). Prin urmare, uleiul imbunatatit
cu extractul antocianic crud din afine de padure prezinta oxidabilitatea cea mai redusa in
primele patru zile de pastrare la 30°C.

Exemplul 3

Procedeul de obtinere a unei forme stabilizate a uleiului de peste din ficat de cod con-
sta intr-o operatie de preparare a unor micele prin combinarea uleiului de pesgte cu lecitina
de soia adaugata in proportie de 0,5% (m/m) si un extract antocianic crud de afine de padure
in etanol 70% la un raport de 2,5/1 si cu un continut de 303,26 mg antociani/100 g produs
umed, adaugat in proportie de 0,1% (v/m) fata de ulei. Pentru compararea rezultatelor se
utilizeaza probele de ulei de peste netratate si probele de ulei de peste tratate cu un amestec
de tocoferoli sintetici (Tocomix) adaugati intr-o cantitate de 0,1% (m/m) raportata la ulei.

Se urmareste procesul de oxidare, prin pastrarea probelor in conditii de termostatare
la 30°C timp de 7 zile, si se evalueaza cantitativ produsii primari de oxidare prin determinarea
volumetrica a indicelui de peroxid Ip (meg/kg ulei) si produsii secundari de oxidare prin
determinarea spectrofotometrica a substantelor reactive cu acidul tiobarbituric TBARS (meq.
malonaldehida/g ulei).

Rezultatele obtinute privind efectul antioxidant al extractului antocianic crud asupra
uleiului din ficat de cod sunt prezentate in tabelele 2 si 3:
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Tabelul 2
Stabilitatea oxidativa a Valoare Ip (meq/kg) pentru timp de péstrare la 30°C (zile)
probelor de ulei de cod 0 1 2 3 4 5 7
Ulei de cod (control) 1,75 2,24 5,22 8,26 19,75 | 27,52 | 64,59
Ulei de cod imbunatatit cu 1,74 2,00 3,49 7,59 11,23 | 18,01 | 34,17
extract antocianic din afine
de padure
Ulei de cod imbunatatit cu 2,00 2,01 4,00 8,51 13,47 | 34,36 | 61,28
tocoferoli
Tabelul 3
Stabilitatea oxidativa a probelor Valoare TBARS (mg malonaldehida/g) pentru
de ulei de cod timp de pastrare la 30°C (zile)
0 3 7
Ulei de cod (control) 1,71 1,82 3,05
Ulei de cod imbunatatit cu extract antocianic 1,49 1,50 2,24
din afine de padure
Ulei de cod imbunatatit cu tocoferoli 1,46 1,54 2,43

Evolutia in timp a parametrilor Ip si TBARS arata o crestere foarte mica in cazul
uleiului de cod imbunatatit cu extractul antocianic crud din afine de padure (in medie valori
de 11,18 £ 11,69 meqg/kg ulei, respectiv 1,74 + 0,43 mg malonaldehida/g ulei). Ritmul de
crestere n timp a valorilor Ip este asemanator pentru toate probele de ulei de cod pana in
ziua a treia, dupa care valoarea Ip a uleiului imbunatatit cu extractul antocianic din afine de
padure are o crestere mai lenta, comparativ cu celelalte doua tipuri de ulei. Ritmul de
crestere in timp a valorilor TBARS péna in ziua a treia este cel mai mic pentru uleiul
imbunatatit cu extractul antocianic din afine de padure, dupa care valoarea TBARS creste
in acelasi ritm pentru toate cele trei probe de ulei.

Exemplul 4

Procedeul de obtinere a unei forme stabilizate a uleiului de peste din ficat de cod
consta intr-o operatie de preparare a unor micele prin combinarea uleiului de peste cu
lecitina de soia adaugata in proportie de 0,5% (m/m) si un extract antocianic de afine de
padure in etanol 70% la un raport de 5/1, si cu un continut de 460,55 mg antociani/100 g
produs umed, adaugat in proportie de 0,05% (v/m) fatd de ulei. Pentru compararea
rezultatelor se utilizeaza probele de ulei de peste netratate (control). Probele de ulei de cod
au fost pastrate in conditii racoroase pana in momentul analizei, pornindu-se de la valoarea
Ip de 41,2 meqg/kg ulei.

Se urmareste efectul adaosului de extract antocianic din afine de padure prin pastra-
rea uleiului de cod n conditii comerciale (depozite racoroase, 15...17°C) timp de 42 de zile.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4:

Tabelul 4
Stabilitatea oxidativa a probelor de | Valoare Ip (meqg/kg) pentru timp de pastrare in loc racoros
ulei de cod (zile)
0 8 21 34 42
Ulei de cod (control) 41,20 65,34 117,20 209,60 245,60
Ulei de cod imbunatatit cu extract 41,63 61,35 94,40 114,86 127,20
antocianic din afine de padure
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Asa cum rezulta din tabel, se asigura o imbunatatire a stabilitatii uleiului de cod in
conditii de depozitare la temperaturi de 15...17°C, prin adaosul unui extract antocianic crud
din afine de padure, comparativ cu proba de ulei de cod netratat.

Uleiul de peste imbunatatit cu un extract antocianic din afine de padure are oxida-
bilitatea cea mai mica in toate cele 3 experimente. Rezultatele celor 3 experimente realizate
in vitro demonstreaza ca extractul natural de antociani adaugat in cantitati foarte mici confera
uleiului de peste o buna stabilitate oxidativa, comparabila cu cea a antioxidantilor sintetici
adaugati in concentratii mai mari, la temperatura de 30°C, in conditii pastrare de scurta
durata (7...14 zile), precum si o stabilitate mai buna prin depozitare de lunga durata (42 zile),
la temperaturi de 15...17°C.
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Revendicare

Procedeu de imbunatatire a stabilitatii oxidative a uleiului de peste destinat uzului ali-
mentar prin adaugare la uleiul de peste de lecitina de soia impreuna cu un extract antocianic
crud din afine de padure, extractul de afine fiind obtinut prin macerare cu etanol 70%, peste
noapte, la o temperatura de 4°C, urmata de filtrare si centrifugare la 4°C, caracterizat prin
aceea ca in etapa de macerare se utilizeaza un raport etanol/afine de padure de
2,5/1, extractul de afine obtinut si adaugat uleiului avand un continut de antociani de
303,26 mg/100 g produs si prin aceea ca extractul de afine se adauga in proportie de
0,1% (v/m) fata de ulei, iar lecitina de soia in proportie de 0,5% (m/m).
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