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INTRODUCERE

In zilele noastre gétitul cu microunde este metoda cea mai versatila la nivel mondial. Este
eficient din punct de vedere energetic si reduce timpul de gatire in comparatie cu incalzirea
conventionald. Consumatorii prefera procedura de gatit cu microunde, care se caracterizeaza prin
viteza si timp scurt de gatire, comparativ cu metodele clasice de gatit. Microundele sunt folosite
in industria alimentard nu numai pentru incalzirea, uscarea, dezghetarea si coacerea, ci si pentru

alte aplicatii, cum ar fi pasteurizarea si sterilizarea multor tipuri de alimente.

Procesele de peroxidare pot avea efecte daunatoare datorita formarii de hidroperoxizi
lipidici. Hidroperoxizii lipidici sunt intermediari non-radicalici derivati din acizi grasinesaturati,
fosfolipide, glicolipide, colesterol si esteri de colesterol. Formarea lor are loc prin reactiile
enzimatice si ne-enzimatice ce implica speciile chimice cunoscute sub numele de “specii reactive
de oxigen”, specii ce sunt responsabile pentru numeroase efecte toxice din corp si diferite

vatamari tisulare (Gutteridge and Halliwell, 2000).

Deocamdata relativ putine studii au oferit date despre modul in care tratamentul cu
microunde afecteazd stabilitatea la oxidare a uleiurilor si influenteazd procesele anti si pro-
oxidante ce au loc in timpul incalzirii(Albi et al., 1997). Lassen si Ovesen (Lassen and Ovesen,
1995) au analizat constituentii chimici ai uleiurilor care se degradeaza in timpul incalzirii cu
microunde, la viteze care variaza in functie de temperatura si timpul de incalzire, ca si in cazul
altor metode de procesare interna (de exemplu, préjire, aburire si prajire). Parametrii de calitate
adecvati pot fi utilizati ca integratori de temperaturd/timp pentru deteriorarea calitatii uleiurilor in
timpul incalzirii cu microunde. Metodele de masurare a acestor componente pot fi relativ
complexe si consumatoare de timp, ceea ce poate constitui un dezavantaj major. Sunt necesare

metode care implica tehnici mai simple si mai rapide pentru determinarea modificarilor in ulei.

Avand in vedere acestea am considerat ca fiind de interes studiul variatieicapacitatii
antioxidante in relatie cu formarea de peroxizi in timpul tratamentului cu microunde asupra
uleiurilor utilizate in mod obisnuit. Au fost selectate din oferta pietei locale cateva tipuri de
uleiuri: ulei de floarea-soarelui, ulei de porumb, ulei de soia, ulei mixt (contindnd floarea-

soarelui, struguri, in si orez), ulei de palmier, ulei de nuc, ulei de catina, ulei de rapita, ulei de



masline, ulei de cocos si ulei de susan. Pentru fiecare dintre aceste uleiuri s-au determinat o serie
de markeri: capacitatea antioxidanta echivalent Trolox (TEAC), vitamina E ca a-tocoferol si
peroxizi lipidici, substante reactive cu acidul tiobarbituric (TBARS), diene conjugate, polifenoli
si flavonoide totale. Pentru uleiurile neincalzite au fost masurate si capacitatea antioxidanta
reducatoare a cuprului (CUPRAC) si puterea antioxidantd reducdtoare a fierului (FRAP).
Determinarea s-a efectuat atat in stare nativa cat si dupa tratamentul cu microunde timp de 5, 10
si 15 minute intr-un cuptor cu microunde de uz casnic sau intr-un cuptor electric cu incdlzire prin

convectie.

Prima ipoteza a studiului a fost ca in timpul incalzirii uleiurilor vegetale utilizate la gatit
capacitatea antioxidanta totala va scddea laolaltd cu cantitative de tocoferol, polifenoli si
flavonoide, in timp ce nivelurile produsilor de peroxidare lipidica vor creste, aspecte confirmate

de experimentele efectuate.

A doua ipoteza a fost ca incalzirea cu microunde va produce efecte oxidative mai
puternice decatincalzirea in cuptorul electric cu convectie, ducand la o scadere mai accentuata a
cantitdtilor de antioxidanti si a capacitatii antioxidante totale concomitent cu o crestere mai
accentuata a produsilor de oxidare. Si aceasta ipoteza a fost confirmata de rezultatele

experimentale.

O a treia ipoteza a fost formulata in timpul deruldrii experimentelor. Compusii
antioxidanti din structura uleiurilor in anumite conditii pot manifesta caracter pro-oxidant si
acesta poate fi estimat din determinarea CUPRAC si/sau FRAP. Efecte pro-oxidative au fost
constatate pentru tocoferoli si flavonoide, dar nu s-a putut stabili o corelatie suficient de
puternica cu FRAP, CUPRAC sau TEAC care sa aibe o putere predictiva in ceea ce priveste

aceste efecte.
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PARTEA GENERALA

Compozitia chimica a uleturilor vegetale

Dieta umana cuprinde trei clase mari de macronutrienti (proteine, carbohidrati si lipide) si
un numar mare, dar necunoscut, de micronutrienti (vitamine, minerale, antioxidanti etc.). O stare
de sanatate bund se bazeaza, in mare parte, pe o aprovizionare adecvata si echilibrata cu aceste
componente (Jr et al., 2009). Aceasta lucrare se referad la uleiurile vegetale, ca principalele surse
de lipide, si micronutrientii pe care le contin, precum si la modificarile ce au loc in timpul

tratamentului acestora cu microunde.

Uleiurile pot fi descrise ca substante hidrofobe ce sunt lichide la temperatura camerei si
sunt compuse in principal din trigliceride (H.-D. Hans-D. Belitz et al. 2009). in general
majoritatea uleiurilor sunt lichide vascoase, solubile in solventi organici. Clasificate Tn mare

dupa sursa de origine le putem Tmparti in uleiuri organice si minerale.

Uleiurile si grasimile de origine biologica in diferite forme alcatuiesc peste 40% din dieta
umana. Poate cel mai important pentru nutritia umana, sunt sursa principala de acizi grasi
nesaturati esentiali. Dintre compusii ce intra in alcdtuirea uleiurilor vegetale si care fac obiectul

lucrarii de fatd enumeram: acizii grasi, trigliceridele, polifenolii, flavonoidele si vitaminele.

Uleiurile au o compozitie complexa. Componenta lipidicd le face susceptibile la
autooxidare si oxidare, dar in structura lor, desi in cantitdti reduse, gasim antioxidanti naturali,
sub forma compusilor polifenolici si a diferitelor vitamine, care contribuie la rezistenta uleiurilor

la aceste procese.

Antioxidantii naturali, dupd cum s-a confirmat Tn ultimii ani, au si potentialul de a stimula
procesele oxidative in anumite conditii, iar prezenta substantelor cu efect potential anti-oxidativ

poate provoca un efect contrar celui scontat.

11



Fiecare tip de antioxidant, care existd in mod natural in plantele din care sunt extrase
uleiurile vegetale si in uleiurile crude, va fi influentat de procesele tehnologice de rafinare care
au loc pana la obtinerea produsului final pe care consumatorul il foloseste. Vom reveni intr-un

capitol ulterior asupra acestui aspect.

De aceea modul in care sunt stocate si folosite uleiurile are un impact major asupra
proceselor oxidative si a formarii de compusi cu potential toxic pentru sanatatea umana, aspecte

pe care le vom urmari in continuare.

Importanta nutritionala a uleiurilor vegetale

Acizii grasi si siniatatea umana

Efectele fiziologice ale uleiurilor vegetale se bazeaza pe compozitia AG. Raportul ridicat
intre n-6 si n-3 determind preocupari legate de inflamatie si bolile cronice asociate, cum ar fi
bolile cardiovasculare si diabetul de tip II. Cu toate acestea, asocierea directd nu este inca
demonstrata n mod clar. Se stie ca bioconversia acidului linolenic absorbit la oameni este foarte
scazutd si acest lucru poate contribui la inconsecventa rezultatelor studiilor clinice fatd de

experimentele efectuate in sistem izolat.

Efectul nociv al AG trans asupra sanatatii a fost demonstrat in mod clar. Proprietitile
fizice ale AG trans (lantul de hidrocarburi mai liniare si punctul de topire mai mare comparativ
cu omologii lor cis) pot contribui la efectul lor biologic. Absorbtia AG trans si cis este similara
(Emken, 1984), dar izomerii trans sunt metabolizati diferit fata de izomerii cis, prin faptul ca sunt
mai rapid oxidati (Emken et al., 1989). Studiul efectului de crestere a colesterolului de CATRE
AG trans- a demonstrat cd ele au crescut colesterolul total si colesterolul LDL si au redus

colesterolul HDL comparativ cu izomerii cis (Judd et al., 1994).
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Studiile pe animale au aratat ca modificarea distributiei stereospecifice a anumitor acizi
grasi asupra triacilglicerolilor poate influenta potentialul aterogen(Hunter, 2001). S-a aratat ca
aterogenicitatea a crescut atunci cand nivelurile acidului palmitic in pozitia sn-2 au crescut.
Uleiul de palmier care are In principal acizi grasi nesaturati oleic si linoleic in pozitia sn-2 a
triacilglicerolului, ar putea fi motivul pentru care aceste uleiuri nu prezinta, in general, efecte de
crestere a colesterolului. Intr-un alt studiu realizat de Forsythe et al. (2007), acidul palmitic in
pozitia sn-2 a dus la un nivel scazut de colesterol total fata de dietele cu acid palmitic in pozitiile
sn- 1,3. In plus fata de compozitia de acizi grasi, uleiul de palmier are componente minore care
au proprietati nutritive si de imbunatatire a sanatatii. Este suficient sa spunem ca o abordare
comuna a utilizarii tuturor uleiurilor naturale in doze mici ar trebui sa fie ideald pentru o

alimentatie buna.

Utilizarea uleiurilor la gatit

Uleiul poate fi utilizat pentru gatit fie in stare naturald, fie dupa prelucrare, in functie de
convingerile personale si nutritionale. In majoritatea partilor lumii, uleiul de gatit este prelucrat
sau rafinat pana la un gust slab. In plus fati de utilizdrile uzuale ale gospodariei, utilizarea
uleiului de gétit In prajiturile cu adaos de grasime este foarte importanta, atat pe plan intern, cat

si pe scara comerciala.

Uleiul de gatit trebuie sa fie mai stabil decat uleiul de salata la temperaturi mai ridicate.
De exemplu, uleiul de soia contine o cantitate relativ mare de acid linolenic polinesaturat si
instabil, acesta este de obicei partial hidrogenat pentru a produce salata sau uleiuri de gatit. Cu
toate acestea, uleiul de soia este, de asemenea, utilizat fard hidrogenare prin addugarea de
antioxidanti cum ar fi hidroxianisol butilat (BHA), hidroxitoluen butilat (BHT), galat de propil
(PG), palmitat de ascorbil, si hidrochinona tertbutilica (TBHQ).
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Efecte asupra sanatatii ale uleiurilor vegetale in stare nativa

Un mare numar de studii clinice (> 30) din ultimii 40 de ani au sustinut ipoteza ca uleiul
de porumb are proprietati de scadere a colesterolului (Moreau, 2011). Aceasta observatie a
superioritatii uleiului de porumb fatd de alte uleiuri vegetale in scaderea colesterolului a fost

denumita "aberatia uleiului de porumb" .

Numeroase studii clinice sugereaza ca existd dovezi care sa arate efecte efecte pozitive
ale uleiurilor cu acid y-linolenic si stearidonic in tratarea sau prevenirea mai multor boli umane.
Acestea includ modificarea profilurilor lipidelor plasmatice, reducerea riscului de boala cardiaca
ateroscleroticd coronariana, agregarea plachetard, artrita reumatoidd, dermatita si tensiunea
arteriale (Zurier et al., 1996). Alte proprietdti de promovare a sanatatii uleiurilor bogate in acid
linoleic sunt asociate cu functia imund, sindromul premenstrual, cancerul, ulceratia gastrica,
astmul, bufeurile la menopauza, inflamatia si gestionarea greutatii. Schirmer si Phinney (2007)
au raportat ca subiectii obezi carora li s-a administrat ulei de porumb 890 mg / zi au reusit sa
stabilizeze greutatea, desi mecanismul exact pentru acest lucru nu a fost elucidat (Schirmer and

Phinney, 2007).

Prajirea uleiurilor vegetale

Uleiul pentru prajit este selectat avand in vedere urmadtoarele criterii: aroma; textura,
gust; stabilitatea (adicd durata de viatda a uleiului); costul; disponibilitatea si minimizarea
continutului de acizi grasi trans (TFA) (Aladedunye et al., 2015). Regulile de etichetare actuale
au impus o modificare privind utilizarea uleiurilor hidrogenate pentru prajirea grasimilor.
Efectele negative asupra sanatatii ale grasimilor trans au fost cunoscute mult timp nainte de
punerea in aplicare a noilor reglementari privind etichetarea, dar industria uleiurilor vegetale a

rezistat plasarii grasimilor trans ca un element separat pe etichetele produselor alimentare.

Unele studii se bazeaza pe operatii simulate de prdjire fard ncorporarea produselor

alimentare (Gémez-Alonso et al., 2003). De asemenea, a fost studiatd deteriorarea uleiului in
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procesele discontinue de prajire cu incorporarea alimentelor (Chiou et al., 2012). Alti cercetatori
au studiat procesul continuu folosind rate diferite de rotatie a uleiului (Paciulli et al., 2016). De
asemenea, a fost studiat uleiul de prajire recuperat din produsul prajit (Juarez et al., 2011).
Rezultatele aratd cd uleiul de floarea-soarelui obisnuit ajunge rar la valoarea criticd de 25% din
compusii polari n timpul proceselor de prajire continua, indicand adecvarea uleiului de floarea-

soarelui pentru aceasta aplicatie.

Utilizarea antioxidantilor naturali in uleiuri

Adaugarea de antioxidanti naturali a fost studiatd in vederea imbunatatirii stabilitétii
uleiului obisnuit din floarea-soarelui. Urmatoarele preparate au fost studiate: levantica uscata si
cimbru (Rodrigues et al., 2012), extract de coriandru (Ramadan et al., 2003) si extract de frunze
de masline polifenolic (Aladedunye et al., 2015). In corelatie cu acest aspect un nou interes
pentru uleiurile virgine dincolo de uleiul de masline a aparut ca parte a interesului

consumatorilor in produsele alimentare ecologice si naturale.

Uleiurile virgine sunt o parte importanta a pietei de produse alimentare ecologice care se
afla in crestere rapidi. Intoarcerea la uleiurile presate la rece se datoreaza in principal
schimbarilor in tendintele nutritionale si perceptiei consumatorilor asupra alimentelor naturale ca
fiind mai nutritive, mai putin "poluate" si de o calitate mai buna. Consumatorii de astazi sunt mai
educati si sunt obositi de bombardarea continud a informatiilor despre problemele legate de

sanatate gasite Tn alimentele prelucrate.

Uleiul virgin ofera avantaje economice si de prelucrare producatorilor de seminte
oleaginoase, deoarece aceste produse sunt la preturi mai ridicate si au o valoare adaugatd mai
mare. Productia de uleiuri virgine este efectuatd, de obicei, in operatiuni mici, cu procesare
simpld implicdnd numai presarea si purificarea prin filtrare pentru a indeparta substantele solide.
Cu acest sistem simplu nu dispun de multe optiuni pentru a "corecta" calitatea produsului produs

si sunt in totalitate dependente de calitatea semintelor oleaginoase prelucrate.
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Utilizarea antioxidantilor sintetici in uleiuri

Antioxidantii sintetici care sunt utilizati, cand nu exista restrictii pentru utilizarea lor, sunt
hidroxianisol butilic (BHA), hidroxitoluen butilat (BHT), galat de propil (PG) si
butilhidrochinona tertiara (TBHQ). Cantitatile adaugate sunt de obicei 0,02% (simple sau
combinate). Normele care reglementeaza utilizarea antioxidantilor sintetici diferd de la o tard la
alta. Acidul citric este utilizat ca agent de chelare a metalului, de obicei ca citrat de
monoacilglicerol 0,01% singur sau impreuna cu BHA si BHT. In unele tari, de exemplu, acidul
citric poate fi utilizat ca agent de chelatizare farda a fi necesar sa se declare pe etichetele
produselor atunci cand este adaugat la ulei intr-o solutie apoasa in faza de racire a procesului de
dezodorizare. Sunt adesea utilizate cantitdti mai mici de 0,005%. Adaugarea de aditivi si
antioxidanti la ulei in faza de racire a dezodorizarii asigura o solubilitate si o distributie a

antioxidantilor corespunzatoare.

Efecte ale speciilor reactive de oxigen asupra biomoleculelor

Acizii grasi polinesaturati din fosfolipide sunt expusi fenomenului de peroxidare lipidica
prin extragerea unui atom de hidrogen din pozitiile alilice sau bis-alilice. Radicalul centrat pe
carbon care se formeaza fie se aditioneaza la o legaturd dubla vecina, fie reactioneaza cu O2
generand radicali peroxidici (LOQOe) care vor perpetua seria reactiilor radicalice. Astfel,

peroxidarea acizilor grasi polinesaturati genereaza o gama foarte variata de compusi.
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Modificari oxidative ale uleiurilor vegetale

Reactii tipice de oxidare in uleiuri

Reactia oxigenului cu acizii grasi nesaturati din lipide este cauza principala a deteriorarii
lipidelor si a alimentelor ce contin lipide, ducand la pierderi a valorii calitative si nutritive si la
dezvoltarea de mirosuri neplacute. Consumul uman de lipide oxidate, in special consumul de
radicali liberi formati in timpul procesului de oxidare, este banuit a fi o cauza a dezvoltarii
cancerului (Mageed et al., 2011). Oxidarea lipidelor are loc printr-un mecanism complex ce este

deseori numit autooxidarea deoarece rata de oxidare creste pe masura desfasurarii reactiei.
Autooxidarea implica un mecanism in lant cu trei pasi:

e initierea — formarea radicalilor liberi,
e propagarea — reactia in lant a radicalilor liberi si

e terminarea — formarea produsilor non radicalici (Guichardant et al., 2011).

Caldura, lumina, agentii fotosensibilizatori, radicalii liberi si ionii metalici sunt initiatori

ai reactieli.

Peroxidarea lipidica

Procesul de peroxidare a acizilor grasi polinesaturati cuprinde urmatoarele etape: un
radical liber extrage un atom de hidrogen din pozitia alilica, cu transformarea acidului gras
polinesaturat intr-un radical lipidic; urmeaza rearanjarea intramoleculara a dublelor legaturi cu
formarea unei diene conjugate; in urma reactiei dintre diena conjugata si oxigenul molecular se
formeaza un radical peroxil; radicalul peroxil poate reactiona cu altd moleculd de acid gras
polinesaturat, formand radicali lipidici, cu transformarea radicalului peroxil in hidroperoxid

lipidic.
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Degradarea oxidativa a uleiurilor produce o serie de efecte nedorite:

modificarea proprietatilor senzoriale (gust, miros) definite ca “ranced” care le face

improprii consumului alimentar

e modificarea valorii nutritive prin degradarea acizilor grasi polinesaturati (Q-6 si Q--3)
indispensabili organismului uman (acizi grasi esentiali) si inactivarea vitaminelor A,
DsiE.

e formarea de substante toxice care lezeaza mucoasa gastrica cu scaderea coeficientului
de utilizare digestiva a alimentelor;

e modificari ale culorii, produsii de oxidare ai grasimilor producand o inchidere a

culorii alimentelor.

Modificari oxidative sub influenta microundelor

Rezistenta uleiurilor vegetale impotriva oxidarii cu ajutorul microundelor a fost
proportionala cu continutul in tocoferol (Marinova et al., 2012). Uleiurile vegetale contin
amestecuri de tocoferoli, ceea ce creste rezistenta uleiurilor la oxidare. Uleiul de floarea soarelui,
fiind 1nalt nesaturat se oxideaza la o rata mai mare datorita unui continut mai inalt de acid
linoleic si datorita prezentei a-tocoferolului, mai putin activ. Daca tocoferolii si acidul linoleic au
fost mai curand stabili la incalzirea cu microunde a semintelor de floarea-soarelui, oxidarea a
fost foarte rapida in cazul uleiului rafinat (YOSHIDA et al., 1991). Nu s-a observat nicio
diferenta substantiala In compozitia acizilor grasi in timpul incalzirii uleiului de arahide versus
uleiului de rapita pentru 5-20 de minute (Yoshida et al., 2003). Rezultatele au aratat ca a fost
distrus nu mai mult de 1% din acidul polienoic, altfel o schimbare in compozitia de acizi grasi ar

fi fost observabila.
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Influenta antioxidantilor

Antioxidantii nativi din plante pot scadea semnificativ rata de formare a hidroperoxizilor
lipidici (Pérez-Jiménez et al., 2008). Eficacitatea unui antioxidant intr-un substrat lipidic depinde
de o serie de factori incluzand natura antioxidantului si conditiile de oxidare (Kortenska et al.,

2002).
Substantele cu efect antioxidant impartasesc o serie de mecanisme generale de actiune:

e capteaza oxigenul singlet si astfel inhiba reactia de initiere a procesului;

e reactioneaza cu radicalii peroxil si respectiv alchil generand alti radicali mai stabili,
care nu sunt capabili sa continue lantul de reactii si deci inhiba reactiile de propagare;

e descompun peroxizii si deci impiedica continuarea lantului de reactii ;

e formeazd chelati cu metalele si astfel Tmpiedicad atat reactia de inifiere cat si

descompunerea produsilor de reactie, hidroperoxizii.

Metode de determinare a modificarilor oxidative

Aspecte generale

Consumul de ulei si de mancaruri pe baza de grasimi a crescut rapid 1n ultimii ani. Pentru
a garanta un control eficient al calitétii grasimilor prdjite, metode simple si rapide sunt necesare
pentru a masura efectul tratamentului termic. Cateva dintre testele folosite estimeaza:
modificarea partilor polare, numarului de acizi, a culorii, absorbtia specifica §i proprietatile
dielectrice pe perioade prelungite de incalzire. Cu toate astea, este raportat ca aceste analize de

rutina nu pot fi intotdeauna suficiente pentru a caracteriza uleiurile si grasimile prajite.

19



Reactii uzuale

Grasimile sunt caracterizate chimic folosind indicele de aciditate, indicele de saponificare

si indicele de iod.

Metode de determinare a capacitatii antioxidante

Activitatea antioxidanta nu poate fi estimati pe baza unui singur tip de test antioxidant. in
practica, se efectueaza mai multe proceduri in vitro de testare pentru evaluarea activitétilor
antioxidante. Metodele de testare variaza in diferite privinte. Prin urmare, este dificil sa
comparam pe deplin o metoda cu alta. Cercetatorul trebuie sa verifice in mod critic metodele de
analiza inainte de a le adopta pentru scopul siu de cercetare. In general, testele antioxidante in
vitro care utilizeaza capcane cu radicali liberi sunt relativ simplu de efectuat. Printre metodele de
curatare a radicalilor liberi, metoda DPPH este rapida, simpla (adica nu necesita mai multe etape
si reactivi) si este ieftind in comparatie cu alte modele de testare. Pe de altd parte, testul de
decolorare ABTS este aplicabil atat pentru antioxidantii hidrofili, cit si pentru cei lipofili. In
lucrarea de fatd sunt descrise metodele in vitro TEAC, CUPRAC si FRAP si este important de
observat ca se poate optimiza logic metoda respectivd pentru a servi obiectivului sau

experimental.
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CONTRIBUTIA PERSONALA

PREZENTARE GENERALA A ACTIVITATII EXPERIMENTALE

Motivatie

Uleiurile sunt o parte importanta a alimentatiei umane. Productia anuald si consumul de

uleiuri si grasimi este de aproximativ 119 milioane de tone si creste constant cu o rata de 2-6

milioane de tone pe an. 80% se utilizeaza pentru alimentele umane - cum ar fi spirtoase, ulei de

prajit, ulei de salata, grasime de gétit etc. (Gunstone, 2011), de aceea studiul compozitiei si

modificarilor ce intervin pe parcursul stocarii si utilizarii uleiurilor, ca si posibilele implicatii

asupra sanatatii umane trebuiesc studiate in amanunt.

Un prim aspect — este reprezentat de faptul ca metodele actuale de determinare a
capacitatii antioxidante in uleiur nu ofera certitudinea exprimarii capacitatii reale.
Majoritatea sunt nespecifice sau surprind doar o fractiune a capacitatii

reale.(Apak et al., 2007)

Un doilea aspect - consumatorii sunt din ce in ce mai interesati de rapoartele
asupra compusilor daunatori ce apar in urma tratarii alimentelor cu microunde.
Uleiurile fac deseori subiectul tratamentului cu microunde in timpul gatitului. In
timpul acestor proceduri, uleiurile vegetale, continand acizi grasi nesaturati, sunt
susceptibile la procesul de oxidare care duce la formarea de peroxizi lipidici ce
pot avea efecte daunatoare sanatatii umane. Antioxidantii prezenti in uleiurile
vegetale (polifenoli, flavonoide, vitamine etc) pot proteja impotriva proceselor
oxidative si pot intarzia procesul de peroxidare, dar cercetari recente arata ca ele

pot manifesta si efect prooxidant.(Hassanein et al., 2003)
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Un al treilea aspect - este raspandirea conceptiei cum ca produsele “naturale
(definite ca suferind cat mai putine interventii in timpul producerii) sunt net
superioare celor ‘“chimice” (care sufera interventii extinse fizico-chimice pe
parcursul producerii lor) inclusiv in ceea ce priveste uleiurile. Nu existd inca

dovada stiintifica indiscutabila a acestui fapt.(Kalantzakis et al., 2006)
State of the art

modificdrile ce apar in cursul tratamentului cu microunde si procesele anti si pro-
oxidante sunt Tnca studiate si sunt incomplet cunoscute.

superioritatea uleiurilor virgine fata de cele rafinate rdmane un subiect de
dezbatere.

inca se cautd metode sau modalitdti de utilizare a celor existente 1n asa fel incat sa
se obtina determinari cat mai aproape de realitate ale capacitatii antioxidante In

uleiuri comestibile.
Scopurile studiului

de a evalua trei dintre metodele de determinarea a capacitatii antioxidante (TEAC,
CUPRAC, FRAP) in corelatie cu compusii antioxidanti si compusii de oxidare
primara si secundara pentru a vedea care dintre ele poate fi utilizatd pentru
predictia comportamentului uleiurilor la oxidare.

de a evalua parametrii de oxidare a lipidelor impreuna cu parametrii antioxidanti
in uleiurile incalzite in cuptorul cu microunde si cuptorul electric pentru a estima
comparativ gradul de deteriorare a uleiurilor in aceste conditii si pericolele
potentiale asupra sanatatii.

de a evalua parametrii de oxidare a lipidelor impreuna cu parametrii antioxidanti
in uleiurile incalzite in uleiurile rafinate fata de cele virgine (obtinute prin

presarea la rece).
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S-au masurat prin metode spectrofotometrice:
Capacitatea antioxidanta:

e capacitatea antioxidantd reducatoare a cuprului (CUPRAC),
e puterea antioxidanta reducatoare a fierului (FRAP),

e capacitatea antioxidanta echivalenta Trolox (TEAC),
Compusii antioxidanti:
e vitamina E ca a-tocoferol,

e flavonoide totale,

e polifenoli totali,
Compusi de oxidare:

e Primari - dienele conjugate

e Secundari - peroxizii lipidelor ca substante reactive tiobarbiturice (TBARS).
Rezultatele determinarilor au fost interpretate statistic.
Aspecte inovative

e (Comparatia celor trei metode de determinare a activitatii antioxidante (TEAC, FRAP,
CUPRAC) si corelatia lor cu compusi antioxidanti alaturi de compusi de oxidare
primara si secundara in scopul evaluarii capacitatii de predictie a comportamentului la
oxidare.(Alam et al., 2013)

e Compararea comportamentului la oxidare a uleiurilor incalzite intr-un cuptor cu
microunde cu cele incalzite intr-un cuptor electric cu convectie ambele de larg
consum de pe piata locala din Romania.(Tan et al., 2001)

e Utilizarea a 11 uleiuri vegetale folosite pe scara larga de consumatorii din Romania,

dintre care 7 uleiuri rafinate si 4 obtinute prin presarea la rece.

La nivel international exista studii comparative intre metode de determinare a capacitatii
antioxidante, dar nu au urmarit corelarea acestei combinatii de markeri Tn scopul aprecierii

capacitatii de predictie a comportamentului la oxidare.

Utilizarea cuptoarelor de uz casnic si a uleiurilor de larg consum specifice pentru piata
locala din Romania permite estimarea situatiei locale si contemporane a riscurilor la care este

supus consumatorul obisnuit.
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REZULTATE

Rezultatele relevante pentru concluziile studiilor obtinute sunt prezentate in tabelele si graficele

urmatoare.

Caracterizarea fizico-chimica a uleiurilor vegetale luate in studiu

Tabel 1 Valori PUFA, MUFA, SFA, FAT, sare si fibre declarate de producator

per 100 ml KCAL PUFA MUFA SFA FAT SALT FIBER

(2 ® (® (® (2 (®
PORUMB 900 56 30 14 100 0 0
SOIA 900 63 23 14 100 0 0
FL.SOAR. 900 55 34 11 100 0 0
MIXT 828 27 56 9 92 0 0
PALMIER 810 0 0 42 90 0.2 2.5
MASLINE 828 73 6 13 92 0 0
(EV)
RAPITA n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
SUSAN n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a

Tabel 2 Valori specifice pentru uleiul de masline extravirgin (aciditate, DK, K270, K232,

valoare peroxid (PV), ceruri)

per 100 ml Aciditate DK K270 K232 Peroxid Ceruri

MASLINE (EV) 0.5 0 0.15 1.98 12 43
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Figura. 1 Reprezentare grafica a influentei compusilor de oxidare si a celor antioxidanti asupra

capacitatii antioxidante masurate prin metoda TEAC
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Figura. 2 Comparattia capacitatii antioxidante masurate prin TEAC, CUPRAC si FRAP
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Discutii

Putem observa ca in compozitia uleiurilor vegetale exista o varietate surprinzatoare de
compusi ce pot influenta jocul intre procesele oxidative, prooxidative si antioxidante si o prima
estimare a acestora vine pe cale vizuala prin inspectarea culorii.

O modificare observata constant a fost in ceea ce priveste culoarea uleiului care este diferita
intre diferitele esantioane in timpul incilzirii. In general, uleiurile mai inchise la culoare in stare
nativa au fost mai stabile oxidativ decat cele In culori mai deschise. Uleiurile cu retentie scazuta de
antioxidanti au fost de culoare galben deschis si mai clare, in timp ce uleiurile cu retentie ridicata au
fost in paleta galben-vernil (exceptii notabile sunt uleiul de palmier si uleiul de nucéd de cocos, care
nu au fost colorate la temperatura de pornire, uleiul de porumb, care a avut o culoare usor portocalie
st uleiul de catina care a fost portocaliu). Acest lucru ar putea fi un indiciu asupra corelatiei intre
culoarea uleiului si stabilitatea oxidanta la incélzire. De asemenea, uleiurile cu niveluri de polifenoli

si flavonoide mai ridicate au avut o tentd verde (uleiul de masline mai ales).

Modificari 1n uleiuri vegetale tratate cu microunde

Microunde

250
200
150

B0

100 mtl

mt2

50 mt3

Figura 3 Evolutia temperaturii in corelatie cu timpul de expunere la microunde si tipul de ulei

(t0-temp. camerei, t1-5 minute incalzire, t2-10 minute incélzire, t3-15 minute incalzire)
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Figura 4. Evolutia TEAC in uleiuri tratate in cuptorul cu microunde
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Figura 7. Variatia flavonoidelor in uleiuri tratate cu microunde
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Discutii

Temperaturile au crescut in mod diferit pentru diferitele tipuri de uleiuri, uleiul de

porumb avand din nou cea mai mare temperatura pentru fiecare durata de incalzire (fig.1).

Microundele au incalzit uleiurile in 15 minute la temperaturi de peste 200 ° C. De
asemenea, temperaturile atinse de uleiuri nu au fost uniforme pentru cuptorul cu microunde, cel

mai probabil pentru cd microundele influenteaza toate moleculele uleiurilor.

Studiul nostru confirma mai multe ipoteze si observatii din experimente anterioare ale
altor autori, dar aduce si elemente de noutate.

Datele colectate confirma faptul ca, in majoritatea cazurilor, capacitatea antioxidanta a
uleiurilor este legata de cantitati crescute de a-tocoferol, polifenoli si flavonoide. Datele actuale
au ardtat cd, Tnainte de a pierde polifenoli si flavonoizi in timpul incalzirii, uleiurile vor pierde

mai 1ntai continutul de a-tocoferol.

Am putut identifica o clasd de uleiuri rezistente la oxidare datoritd retentiei ridicate a o-
tocoferolului (si probabil al altor tocoferoli care nu au fost masurati) - ulei de palmier, porumb si
amestec. Aceste uleiuri au prezentat o crestere mai mare a produselor de oxidare (TBARS si
diene conjugate) dupa 15 minute de incalzire cu microunde. Un caz special este uleiul de masline
care, avand una dintre cele mai mici retentii in capacitatea antioxidanta si a-tocoferol, a aratat o
retentie excelenta in polifenoli si flavonoide, ceea ce a cauzat una dintre cele mai mici cresteri

ale produselor de oxidare.

In majoritatea cazurilor, in urma evolutiei produselor de oxidare cu timpul de incilzire
am observat ca, de obicei, dupd 5 minute de incalzire nu existd cresteri semnificative. Dupa 10
minute detratament cu microunde, atat TBARS, cat si dienele conjugate au inceput sa creasca.
Dupa 15 minute de Incalzire cu microunde am gasit cresteri de peste 100% in ambele TBARS si
diene conjugate. Asadar putem concluziona ca o scurtd incélzire de maxim 10 minute nu va
afecta dramatic calitatea uleiurilor. La 15 minute si dupa ce am descoperit ca o serie de uleiuri au
cresteri uriase in produsele de oxidare atat din uleiuri cu retentie antioxidanta mai scazuta - ulei
de nuca, rapita, soia si floarea-soarelui cat si uleiurile cu cea mai mare retentie in TEAC si o-

tocoferol - palmier, porumb si ulei mixt.
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Aparitia unor efecte pro-oxidative in timpul incalzirii cu microunde a fost evidentiata in

cazul o-tocoferolului si flavonoidelor

Stabilitatea antioxidanta a uleiurilor este in final stabilita de echilibrul care se atinge intre

procesele antioxidante si pro-oxidative care sunt influentate atat de conditiile de Incalzire cat si

de concentratia de tocoferoli si flavonoide.

Ar fi de interes aprofundarea studiului acestor procese prin determinarea contributiei

individuale a diverselor flavonoide si a tipurilor de tocoferoli implicate in echilibrul proceselor

antioxidante/prooxidante ce apar in timpul Incélzirii cu microunde a uleiurilor alimentare.

Cunoasterea acestor interactiuni ar putea duce la imbunatatirea uleiurilor alimentare astfel

incat acestea sa aibe o rezistenta crescuta la procesele oxidative si implicit o utilizabilitate mai

indelungata la gatit si posibile efecte nedorite asupra sanatdtii consumatorilor cat mai reduse.

Modificari in uleiuri incalzite in cuptorul electric
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Figura 10. Evolutia TEAC in uleiuri tratate in cuptorul cu convectie
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Figura 12. Variatia TBARS in uleiuri tratate in cuptorul cu convectie
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Figura 13. Variatia dienelor conjugate 1n uleiuri tratate in cuptorul cu convectie
Discutii

Efectele proceselor de peroxidare sunt limitate de capacitatea antioxidanta nativa a
uleiurilor. Cresterea valorilor determinate de diene conjugate si MDA se datoreaza proceselor
oxidative care in mod obisnuit dau nastere la hidroperoxizi, acizi dienoici conjugati, epoxizi,
hidroxizi si cetone. Acesti compusi de oxidare primara pot fi oxidati la randul lor si se pot rupe
in fragmente mai mici sau sa ramanain molecula trigliceridelor si sa se lege unii cu altii, ducand

la formarea de trigliceride dimerice si polimerice (Moreau, 2011).

Asocierea determinarii malondialdehidei, un produs secundar al peroxidarii lipidice, cu
un produs initial al peroxidarii cum sunt dienele conjugate, obtinute prin rearanjarea dublelor
legdturi ale acizilor grasi polinesaturati ce se petrece in timpul peroxidarii, descrie procesele
oxidative ce au loc in timpul incélzirii. Malondialdehida a fost generata prin descompunerea
hidroperoxizilor acizilor grasi cu trei sau mai multe duble legaturi, iar dienele conjugate pot

apdrea doar In timpul auto-oxidarii acizilor grasi polinesaturati si a esterilor acizilor grasi
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nesaturati cu doua duble legaturi (Moreau, 2011). Malondialdehida, un produs secundar al
degradarii acizilor grasi polinesaturati oxidati este folosita in mod curent ca marker al peroxidarii
lipidice, desi nu este un marker specific. In timpul peroxidarii lipidice, rearanjarea dublelor
legaturi originale prezente In acizii grasi polinesaturati duce la formarea dienelor conjugate, care

au proprietatea de a absorbi puternic la 233 nm in lumina ultravioleta.

Aceste doua metode sunt complementare; dienele conjugate pot fi considerate ca index al
primelor deteriorari ale oxidarii acizilor grasi polinesaturati, in timp ce malondialdehida poate fi

considerata ca produs secundar al degradarii hidroperoxizilor.

Vitamina E sub forma de a-tocoferol este degradata odatd cu oxidarea acizilor grasi in
timpul incalzirii, iar degradarea este direct proportionala cu temperatura si durata incalzirii.
Valorile capacitatii antioxidante totale sunt initial cele mai mari pentru uleiul de porumb (9.92
mM/l), urmat indeaproape de cel de soia (9.56 mM/l)si scad dupa 5 minute de tratament termic
urmand apoi aceeasi tendinta stabila de scadere. Procesele de peroxidare ce au loc in uleiurile

supuse tratamentului termic au un efect consistent asupra capacitatii antioxidante a acestora.

TBARS au avut o evolutie neconstanta pe durata experimentelor, dar putem aprecia ca in
general tendinta este de crestere a valorilor MDA atdt cu temperatura cat si cu durata de
incalzire. Dienele conjugate au prezentat o crestere constanta pe parcursul experimentelor, cel
mai probabil deoarece cantitatea de acizi grasi polinesaturati ce sunt peroxidati creste in mod
constant atat cu temperatura cat si cu perioada de incélzire pentru toate uleiurile folosite in

experiment.

Putem spune ca in timpul incélzirii uleiurilor vegetale comestibile utilizate in mod curent
capacitatea antioxidanta totala, alaturi de cantitatea de vitamina E scade, in timp ce cantitatea de
produsi de peroxidare creste si aceste procese sunt mai intense in cazul utilizarii microundelor

decat la folosirea incalzirii dintr-o sursa conventionala.

Cea mai buna retentie a a-tocoferolului in timpul incélzirii la microunde s-a manifestat la

uleiul de palmier, pe cand la incalzirea in cuptorul electric la uleiul de porumb.

Faptul ca la incélzirea cu microunde cea mai buna capacitate antioxidanta totala nu

apartine uleiului de palmier ci mai curand uleiurilor de soia si floarea-soarelui, iar la Incalzirea
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electrica uleiului de soia si palmier ne sugereaza ca mai exista o serie de alti compusi in afara a-
tocoferolului in compozitia uleiurilor care contribuie la protectia antioxidanta pe langa tocoferoli

si comportamentul acestora la incalzire poate avea un efect determinant.

De asemenea rezultatele obtinute pentru TBARS si diene conjugate arata ca dintre
uleiurile Iuate in studiu, efectele cele mai evidente ale oxidarii primare au fost observabile la
uleiul mixt si la cel de soia, indiferent de tipul de incalzire folosit. In ceea ce priveste efectele
secundare ale oxidarii estimate prin continutul de diene conjugate, valori semnificative s-au

determinat pentru uleiul mixt, pentru cel de porumb si cel de floarea soarelui.

Determinarea unor parametri suplimentari, cum sunt carotenii si cantitatea de polifenoli si
flavonoizi, ar putea completa tabloul proceselor oxidative ce se produc in uleiuri in timpul

incalzirii acestora.

Diferente de compozitie, capacitate antioxidanta si procese oxidative intre uleiurile
rafinate si uleiurile presate la rece

Temperaturi
250.0
200.0
150.0
b
100.0
50.0
P4
0.0
to tl t2 t3
—4—U RATINAT 27.0 132.9 186.4 207.9
U.PRESAT 27.0 102.5 166.8 207.5

Figura 14. Variatia temperaturii in uleiuri rafinate fatd de cele obtinute prin presarea la rece in

cuptorul cu microunde
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Figura 15. Variatia TEAC 1n uleiuri rafinate fata de cele virgine incalzite

in cuptorul cu microunde
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Figura 16 Comparatia valorilor a-tocoferolului in uleiuri rafinate fatd de cele obtinute prin

presarca la rece
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POLIFENOLI
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Figura 17. Variatia cantitatii de polifenoli totali In uleiuri rafinate fata de cele obtinute

prin presarea la rece
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Figura 18 Variatia cantitatii de flavonoide totale in uleiuri rafinate

in timpul incélzirii cu microunde
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Figura 19. Variatia dienelor conjugate in uleiuri rafinate fata de cele obtinute prin

presarea la rece
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Figura 20 Variatia TBARS 1in uleiuri rafinate fata de cele obtinute prin presarea la rece
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Discutii

Comparand comportamentul capacitatii antioxidante, a substantelor cu potential antioxidant
si a produsilor de oxidare masurate in uleiuri rafinate fata de cele mésurate in uleiuri obtinute

prin presarea la rece am putut observa urmatoarele:

- Temperatura creste mai rapid in uleiurile rafinate decat in cele presate la rece, dar dupa
15 minute in cuptorul cu microunde ajung la temperaturi similare;

- TEAC a prezentat valori mai mari in uleiurile rafinate decat in cele virgine, dar scaderea
cu incalzirea a fost mai accentuata.

- Dupad 15 minute de incalzire capacitatea antioxidanta scade cu 30% pentru uleiurile
obtinute prin presarea la rece si cu 40% pentru cele rafinate.

- Cantitatea de tocoferol scade brusc dupd 5 minute de tratament cu microunde in uleiurile
rafinate si iTn mod liniar in cele virgine.

- Dupa 15 minute de tratament in cuptorul cu microunde cantitatea de a-tocoferol scade cu
47% in uleiurile rafinate si cu 63% in cele nerafinate.

- in uleiurile rafinate polifenolii totali scad liniar pana la 10 minute de incalzire pe cand in
cele virgine scad brusc dupa 5 minute la microunde si valorile medii finale au fost mai
scazute in uleiurile obtinute prin presare decat in cele rafinate.

- Valorile polifenolilor totali au scazut cu 76% 1in uleiurile rafinate , pe cand in cele
obtinute prin presare cu doar 46%.

- Flavonoidele totale scad liniar in uleiurile rafinate si brusc dupa 5 minute de incalzire in
uleiurile virgine.

- Dupa 15 minute in cuptorul cu microunde scaderea totala a flavonoidelor pentru uleiurile
rafinate a fost de 70% iar pentru cele nerafinate de 96%.

- Produsii de oxidare primara (CDV) au avut o crestere semnificativa pentru uleiurile
rafinate si redusa pentru cele virgine.

- Dupa 15 minute de incalzire dienele conjugate in uleiurile rafinate au crescut cu 56%, iar

in cele virgine cu doar 7%.
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- Uleiurile rafinate au o crestere constanta a nivelului TBARS 1in toate cele trei momente
investigate pe cand in cele virgine are loc o scddere initiala mai accentuata urmata de una
liniara.

- Dupa 15 minute de tratament termic cresterea TBARS fatd de valoarea initiala a fost de

79% 1n uleiurile rafinate si de doar 25% in cele virgine.

In concluzie, desi uleiurile rafinate au prezentat conform determindrilor efectuate valorile
medii ale capacitatii antioxidante si compusilor antioxidanti sunt mai mari, si scaderea
procentuala odata cu incélzirea este mai mare (cu exceptia tocoferolului si flavonoidelor). De
asemenea valorile markerilor de oxidare primara si secundara cresc in mod semnificativ mai

accentuat in uleiurile rafinate decat in cele obtinute prin presarea la rece.

Concluzii

Contributii proprii

Exista un interes crescut al consumatorilor asupra calitatii alimentelor si a efectelor
acestora asupra sanatatii umane. De asemenea au aparut numeroase studii asupra efectului
microundelor atat asupra organismelor vii cat si asupra alimentelor. Rezultatele lor sunt
contradictorii si exista multe voci care afirma ca microundele denatureaza calitatea alimentelor in
diferite moduri, desi multe studii stiintifice au infirmat astfel de opinii.

Scopul principal studiilor de fatd a fost investigarea influentei incalzirii cu microunde
asupra capacitatii antioxidante, compusilor antioxidanti si a celor de oxidare in uleiuri vegetale
folosite in consumul uman in ideea de a identifica posibile riscuri de sanatate care ar putea
aparea in consumul de zi cu zi.

In compozitia uleiurilor vegetale exista o varietate surprinzitoare de compusi ce pot
influenta procesele oxidative, prooxidative si antioxidante. O prima estimare a acestora vine pe
cale vizuala prin inspectarea culorii.

Din observatiile efectuate uleiurile mai inchise la culoare in stare nativa au fost mai

stabile oxidativ decat cele in culori mai deschise. Uleiurile cu retentie scazuta de antioxidanti au
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avut culoarea in gama galben si au fost clare. Uleiurile cu retentie ridicata de antioxidanti au fost
in paleta galben-vernil si portocaliu in functie de natura acestora. Uleiurile cu niveluri de
polifenoli si flavonoide mai ridicate au avut o tentd verde (uleiul de masline mai ales), iar cele cu

un continut mai accentuat de carotenoizi portocalie.

Teoretic, valorile capacitatii antioxidante totale sunt influentate de cantitatea de compusi
antioxidanti si o influenteaza pe cea de compusi de oxidare din compozitia uleiurilor. Cu toate
acestea, din punct de vedere statistic, valorile determindrilor efectuate in experimentul de fata nu

au prezentat o corelatie pozitiva intre capacitatea antioxidanta si compusii antioxidanti.

Am utilizat trei metode de determinarea a capacitatii antioxidante calibrate cu acelasi
compus pentru a vedea in ce masura vom obtine rezultate similare intre acestea, cum se coreleaza
aceste valori ale capacitatii antioxidante cu compusii antioxidanti si daca se pot face pe baza lor

estimari asupra rezistentei uleiurilor la procese oxidative.

TEAC in uleiurile native a aratat o corelatie negativa cu flavonoidele totale, FRAP
corelatii negative cu a-tocoferolul si polifenolii totali, iar CUPRAC nu a avut corelatii. Desi era
de asteptat ca determindrile capacitatii antioxidante sa aibe corelatii pozitive cu antioxidantii, nu
a fost asa. Corelatiile negative obtinute surprind cel mai probabil existenta, pe langa efectul
antioxidant, si a unor procese pro-oxidante, a unor interactiuni complexe ce au loc in uleiurile
vegetale. Dintre cele trei metode de determinare a capacitatii antioxidante folosite FRAP a fost

singura care a aratat o corelatie negativa cu produsii secundari de oxidare (TBARS).

Dintre antioxidanti, a-tocoferolul a ardtat corelatii pozitive cu polifenolii totali, ceea ce
era de asteptat intrucat contributia similara a tocoferolilor si polifenolilor la procese antioxidante
este bine documentata, dar si cu dienele conjugate. Si polifenolii totali au prezentat o corelatie
pozitiva cu dienele conjugate. Aparitia unei corelatii pozitive intre antioxidanti si compusi

primari de oxidare este surprinzatoare.

Am studiat in continuare aceste aspecte sub influenta incélzirii cu microunde si a

incalzirii prin convectie.

S-a observat ca sursa de incalzire determina un comportament termic diferit in timpul

incalzirii. In cuptorul cu microunde temperatura uleiurilor creste rapid si are valori diferite pentru
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diversele tipuri de uleiuri, pe cand in cuptorul electric cu convectie cresterea a fost mai lenta si
uniforma. Valorile finale dupa 15 minute sunt mai ridicat in cazul microundelor decat cele gasite

la cuptorul electric cu convectie.

Capacitatea antioxidanta a uleiurilor este legatda de cantitati crescute de o-tocoferol,
polifenoli si flavonoide. Datele actuale au aratat ca, inainte de a pierde polifenoli si flavonoizi in

timpul incélzirii, uleiurile vor pierde mai intai continutul de a-tocoferol.

Am putut identifica uleiuri rezistente la oxidare datoritd retentiei ridicate a a-
tocoferolului - ulei de palmier, porumb si amestec care au prezentat o crestere mai mare a

produselor de oxidare (TBARS si diene conjugate) dupa 15 minute de incélzire cu microunde.

Uleiul de masline, avand una dintre cele mai mici retentii In capacitatea antioxidanta si a-
tocoferol, a ardtat o retentie excelentd in polifenoli si flavonoide si una dintre cele mai mici

cresteri ale produselor de oxidare.

In majoritatea cazurilor dupa 5 minute de incilzire nu existd cresteri semnificative ale
produsilor de oxidare. Dupa 10 minute de tratament cu microunde, atdit TBARS, cat si dienele
conjugate incep sa creasca. Dupa 15 minute de incalzire cu microunde am gasit cresteri de peste
100% in TBARS si diene conjugate. Putem concluziona ca o scurtd incalzire de maxim 10

minute nu va afecta dramatic calitatea uleiurilor.

La 15 minute si dupa am descoperit ca o serie de uleiuri au cresteri uriase in produsele de
oxidare atat din uleiuri cu retentie antioxidanta mai scazuta - ulei de nuca, soia si floarea-soarelui

cat si uleiurile cu cea mai mare retentie in TEAC si a-tocoferol - palmier, porumb si ulei mixt.

Aparitia unor efecte pro-oxidative in timpul Incalzirii cu microunde a fost evidentiata in
cazul a-tocoferolului si flavonoidelor

Ar fi de interes aprofundarea studiului acestor procese prin determinarea contributiei
individuale a diverselor flavonoide si a tipurilor de tocoferoli implicate in echilibrul proceselor
antioxidante/prooxidante ce apar in timpul incélzirii cu microunde a uleiurilor alimentare.

Cunoasterea acestor interactiuni ar putea duce la imbunatatirea uleiurilor alimentare astfel
incat acestea sa aibe o rezistenta crescuta la procesele oxidative si implicit o utilizabilitate mai

indelungata la gétit si posibile efecte nedorite asupra sanatatii consumatorilor cat mai reduse.

45



Vitamina E sub forma de a-tocoferol este degradata odatda cu oxidarea acizilor grasi in
timpul incalzirii, iar degradarea este direct proportionala cu temperatura si durata incalzirii.
Valorile capacitatii antioxidante totale sunt initial cele mai mari pentru uleiul de porumb (9.92
mM/1), urmat Indeaproape de cel de soia (9.56 mM/l)si scad dupa 5 minute de tratament termic

urmand apoi aceeasi tendinta stabila de scadere.

TBARS au avut o evolutie neconstanta pe durata experimentelor, dar putem aprecia ca in
general tendinta este de crestere a valorilor MDA atat cu temperatura cat si cu durata de

incalzire.

Dienele conjugate au prezentat o crestere constanta pe parcursul experimentelor, cel mai
probabil deoarece cantitatea de acizi grasi polinesaturati ce sunt peroxidati creste in mod
constant atat cu temperatura cat si cu perioada de incdlzire pentru toate uleiurile folosite in

experiment.

Putem spune ca in timpul incélzirii uleiurilor vegetale comestibile utilizate in mod curent
capacitatea antioxidanta totala, alaturi de cantitatea de vitamina E scade, 1n timp ce cantitatea de
produsi de peroxidare creste si aceste procese sunt mai intense in cazul utilizarii microundelor

decat la folosirea incalzirii dintr-o sursa conventionala.

Cea mai buna retentie a a-tocoferolului in timpul incalzirii la microunde s-a manifestat la

uleiul de palmier, pe cand la incélzirea in cuptorul electric la uleiul de porumb.

Faptul ca la incalzirea cu microunde cea mai buna capacitate antioxidanta totala nu
apartine uleiului de palmier ci mai curand uleiurilor de soia si floarea-soarelui, iar la incalzirea
electrica uleiului de soia si palmier ne sugereaza ca mai exista o serie de alti compusi in afara a-
tocoferolului in compozitia uleiurilor care contribuie la protectia antioxidanta pe langa tocoferoli

si comportamentul acestora la incalzire poate avea un efect determinant.

De asemenea rezultatele obtinute pentru TBARS si diene conjugate arata ca dintre
uleiurile luate in studiu, efectele cele mai evidente ale oxidarii primare au fost observabile la
uleiul mixt si la cel de soia, indiferent de tipul de incilzire folosit. in ceea ce priveste efectele
secundare ale oxidarii estimate prin continutul de diene conjugate, valori semnificative s-au

determinat pentru uleiul mixt, pentru cel de porumb si cel de floarea soarelui.
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Comparand comportamentul capacitatii antioxidante, a substantelor cu potential
antioxidant si a produsilor de oxidare masurate in uleiuri rafinate fatd de cele masurate in uleiuri

obtinute prin presarea la rece am putut observa urmatoarele:

e desi uleiurile rafinate au prezentat conform determinarilor efectuate valorile medii
ale capacitatii antioxidante si compusilor antioxidanti sunt mai mari, si scdderea
procentuala odatd cu incalzirea este mai mare (cu exceptia tocoferolului si
flavonoidelor)

e valorile markerilor de oxidare primara si secundara cresc in mod semnificativ mai

accentuat in uleiurile rafinate decat in cele obtinute prin presarea la rece.

Concluzii generale

Obiectivele studiului au fost atinse, rezultatele obtinute sustinand ipotezele propuse. S-a
demonstrat influenta determinanta a compusilor antioxidanti determinati asupra rezistentei la
oxidare a uleiurilor, mai ales a tocoferolului si flavonoidelor. A fost verificata o ipoteza asupra
comportamentului antioxidantilor in timpul incalzirii, si anume flavonoidele se consuma primele
in timpul oxidarii ducand la protejarea tocoferolului, astfel efectul antioxidant este prelungit.
Corelatiile rezultatelor sugereazd pe langa efectul antioxidant si aparifia unor procese
prooxidante pentru tocoferol si flavonoide. S-a aratat ca o scurtd incdlzire cu microunde de

maxim 10 minute nu va afecta dramatic calitatea uleiurilor.
S-au identificat uleiuri cu cresteri foarte mari in produsele de oxidare:

e uleiuri cu retentie antioxidanta mai scdzuta - ulei de nuca, rapita, soia si floarea-
soarelui

e uleiuri cu cea mai mare retentie in TEAC si a-tocoferol - palmier, porumb si ulei
mixt.

e cfectele cele mai evidente ale oxidarii primare au fost observabile la uleiul mixt si
la cel de soia, indiferent de tipul de incalzire folosit.

e cfectele secundare ale oxidarii semnificative s-au determinat pentru uleiul mixt,

pentru cel de porumb si cel de floarea soarelui.
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Comparand uleiurile rafinate cu cele virgine s-a constatat ca:

e uleiurile rafinate au prezentat valorile capacitatii antioxidante si compusilor
antioxidanti mai mari, dar si scaderea procentuala odata cu incalzirea mai mare
e valorile markerilor de oxidare primara si secundara cresc Tn mod semnificativ mai

accentuat in uleiurile rafinate decat in cele obtinute prin presarea la rece.

Avand in vedere rezultatele studiului consideram ca ar fi utila introducerea unui screening
mai amanuntit al compusilor antioxidanti si capacitatii antioxidante a uleiurilor in practica

industriala.
Avantaje:

e identificarea produselor/loturilor care vor fi susceptibile la procese oxidative, ducand la
castiguri economice prin identificarea produselor care ar putea avea o durata de viata la
raft mai redusa datorita rezistentei scazute la oxidare sau ar putea avea efecte nedorite
asupra sanatatii consumatorilor;

e imbundtitirea proceselor de productie prin identificarea compusilor-cheie ce cresc
rezistenta la oxidare, care ar putea fi protejati in timpul operatiunilor asociate productiei

de uleiuri comestibile sau prin addugarea de antioxidanti.
Dezavantaje:

e metodele folosite pentru determinarea capacitatii antioxidante sunt inca insuficient de
bine interese pentru a putea fi folosite cu incredere absoluta;

e metoda de identificare a compusilor de oxidare secundari (TBARS) este nespecifica;

e introducerea unui pas suplimentar in procesul de productie ar duce la cresterea costurilor

indirecte.

Studiul nu a putut face o corelatie clara intre cele trei metode de determinare a capacitatii
antioxidante utilizate si nici intre acestea si valorile compusilor antioxidanti investigati. Din
aceasta cauza incd nu putem spune cu certitudine ca un screening ca cel sugerat ar duce la o

identificare corecta a celor mai bune uleiuri din punct de vedere al rezistentei la oxidare.
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Directii de cercetare

O prima directie de cercetare este verificarea aceleiasi baterii de teste pe un numdr mai

mare de uleiuri de diferite tipuri pentru a obtine date statistice care sa ofere concluzii robuste.

O a doua necesitate este identificarea mai precisa a compozitiei in acizi grasi ca si a
polifenolilor/flavonoidelor din uleiurile vegetale comestibile prin metode mai sensibile decat cele
spectrofotometrice (electroforeza capilara, HPLC etc.). Aceasta ar permite identificarea exacta a

compusilor care contribuie la efectele anti si prooxidante.

O alta directie de cercetare este studiul uleiurilor pregatite conform protocolului intr-un
sistem digestiv in vitro si/sau in modele celulare din epiteliul intestinal, care ar permite
observarea nemijlocita a efectului ingerarii uleiurilor alimentare incalzite asupra digestiei umane

si estimarea mai exacta a riscurilor de sdnatate implicate.
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