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Proiectul cu titlul: Dezvoltarea de noi produse alimentare cu destinatie speciala prin utilizarea
de materii prime neconventionale propune dezvoltarea de oleogeluri pe bazad de polimeri
naturali si introducerea acestora ca ingredient in produse alimentare ca inlocuitori de grasimi
saturate. Oleogelurile sunt descrise in literatura de specialitate ca sisteme gelificate in care o
faza uvleioasa lichida este structurata si imobilizata prin intermediul unei retele tridimensionale
formate de molecule auto-asamblate ale unuia sau mai multor oleogelatori. Datorita capacitatii
lor de a conferi proprietati functionale similare grasimilor solide, aceste sisteme reprezinta o
alternativa promitatoare pentru reducerea sau inlocuirea grasimilor solide din produsele
alimentare, oferind in acelasi timp un profil nutritional imbunatatit si potential mai sanatos. In
cadrul aplicatiilor alimentare vizate, oleogelurile urmeaza sa fie integrate in diverse tipuri de
produse, precum briose aglutenice si deserturi congelate.

Oleogeluri au fost obtinute folosind uleiuri vegetale cu profiluri lipidice variate—ulei de floarea
soarelui, ule1 de soia, ulei de dovleac, ulei de rapita, ulei de porumb si ulei de in, iar ca
oleogelatori au fost folositi: ceara de albine, ceara de carnauba, ceara de orez brun, ceara de
floarea-soarelui, proteind de mazare, etil celuloza si1 guma xantan.

Intregul demers experimental s1 atingerea obiectivelor propuse presupus derularea unui set de
activitati organizate in mod sistematic prin parcurgerea mai multor activitati structurate in trei
etape.

Prima etapa a proiectului are in vedere obtinerea si caracterizarea oleogelurilor folosind uleiuri
vegetale si oleogelatori cu putere de gelificare diferitd. In prima etapa s-au prevazut
urmatoarelor obiective:

O1: obtinerea oleogelurilor necesare pentru produsele de patiserie si deserturile congelate;
O2: analiza caracteristicilor fizico-chimice, reologice si texturale ale oleogelurilor;

0O3: optimizarea oleogelurilor in functie de caracteristicile de calitate;

Activitatea 1. Obtinerea oleogelurilor necesare pentru aluaturi de briose si deserturi congelate

Pentru obtinerea oleogelurilor s-au utilizat diferiti agenti de gelificare (oleogelatori): ceara de
albine, ceara de carnauba, ceara de orez, ceara de floarea-soarelui, pudra proteica din mazare,
guma xantan si etilceluloza in concentratii de 2%, 4%, 6%, 8% s1 10% cu sase tipuri de uleiuri
vegetale comestibile (ule1 de floarea-soarelui, ulei de soia, ulei de dovleac, ulei de rapita, ulei
de porumb si ulei de 1n.

Obtinerea oleogelurilor incepe cu dispersia oleogelatorului in uleiul selectat, urmata de
incalzirea amestecului pana la solubilizarea completa. Temperaturile necesare difera in functie



de natura oleogelatorului — cerurile naturale (de albine, carnauba, orez, floarea-soarelui)
necesita topirea la temperaturi cuprinse intre 70°C s1 100°C, in timp ce oleogelatorii polimerici,
precum etilceluloza, necesita temperaturi mult mai ridicate, cuprinse intre 135°C si 150°C.
Dupa dizolvare, etapa critica o reprezinta racirea controlata, care permite formarea retelei
interne: fie prin cristalizare (in cazul cerurilor), fie prin rearanjarea lanturilor polimerice (in
cazul etilceluloze1). La concentratii reduse, precum 2% sau 4%, oleogelatorii tind sa formeze
retele incomplete sau mai putin dense, rezultand geluri cu fermitate scazuta si cu o capacitate
limitata de retinere a uleiului. In aceasta etapa, comportamentul fiecarui tip de oleogelator poate
fi evaluat pentru a determina pragul minim de gelificare. Cerurile cu punct de topire ridicat,
precum ceara de carnauba, incep sa formeze retele stabile chiar la concentratii scazute, in timp
ce cerurile mai moi sau polimerii necesita proportii mai mari pentru obtinerea unor structuri
consistente. Odata ce concentratia creste la 6% si 8%, reteaua tridimensionala devine mai
compacta, 1ar structura gelificata capata rigiditate si stabilitate superioara. In aceastd zoni
intermediara, se observa diferente notabile intre oleogelatori: ceara de orez tinde sa genereze
geluri elastice, cu cristale mici si uniform distribuite, pe cand ceara de albine produce structuri
lamelare mai rigide. De asemenea, etilceluloza incepe sa formeze o retea polimerica vascoasa,
conferind gelurilor o textura vascoelastica distinctd si o rezistenta crescuta la temperatura
(Figura 1). La concentratia maxima analizata, de 10%, toate tipurile de oleogelatori conduc la
formarea unor structuri bine consolidate, capabile sa imobilizeze complet uleiul. Gelurile
formate la acest nivel prezintd cea mai mare fermitate, o stabilitate superioara in timp si
proprietati reologice optimizate pentru potentiale aplicatii alimentare sau tehnologice. Totusi,
diferentele de structura interna raman vizibile: cerurile dure genereaza geluri rigide si friabile,
in timp ce etilceluloza produce sisteme uniforme, cu comportament elastic si rezistent la
variatiile termice. Prin urmare, analiza oleogelurilor obtinute cu concentratii de 2%, 4%, 6%,
8% s1 10% oleogelatori evidentiaza modul in care gradul de adaos influenteaza formarea retelei
de gelificare si proprietatile finale ale produsului.

Figura 1. Oleogeluri cu etil celuloza Figura 2.0leogeluri cu ceara

Obtinerea oleogelurilor pe baza de proteina de mazare se bazeaza pe capacitatea acesteia de a
forma structuri tridimensionale stabilizante atunci cand interactioneaza cu faza lipidica.



Particularitatea acestui oleogelator consta in necesitatea unei hidratari preliminare, care permite
reactivarea fractiilor proteice si favorizeaza formarea interactiunilor necesare gelificarii.
Procesul incepe prin pre-hidratarea proteinei de mazare, realizata prin dispersarea controlata a
pulberii proteice intr-o cantitate redusa de apa, suficienta pentru a permite umflarea particulelor,
fara a genera o faza apoasa separatd. Hidratarea se desfasoara, de regula, la temperatura
ambientala, timp de cateva minute pana la atingerea unui grad optim de absorbtie. In aceastd
etapa, proteina isi creste mobilitatea moleculara si capacitatea de interactiune cu uleiul.
Amestecul este apo1 omogenizat prin agitare continua, pana la obtinerea unui sistem uniform in
care faza proteica hidratata este bine dispersata in ulei. Stabilitatea probelor si modul de legare
a proteinel intr-o structura complexa este in corelatie cu procentul de proteina. Oleogelurile cu
2-6% proteina au prezentat geluri slabe cu retele insuficient structurate comparativ cu
procentele de 8 si 10 %. Obtinerea oleogelurilor cu guma xanthan se bazeaza pe capacitatea
acestei de a forma solutii foarte vascoase dupa hidratarea completa, solutii care pot fi ulterior
integrate intr-un sistem lipidic pentru a genera o structura capabila sa imobilizeze uletul. Avand
o afinitate ridicatd pentru apa, guma xanthan necesita o hidratare prealabila in exces de apa,
proces esential pentru activarea sa si pentru formarea lanturilor polizaharidice extinse care
contribuie la stabilizarea oleogelului. Procesul incepe prin dispersarea gumei xanthan in apa la
concentratia dorita si hidratarea acesteia sub agitatie intensa. Dupa obtinerea solutiei perfect
hidratate, aceasta se combina treptat cu faza uleioasa, folosind un proces de emulsionare
energica, astfel incat structura vascoasa a gumei xanthan sa fie dispersatd uniform in ulei.
Oleogelurile sunt stabile si retin in structura cantitatea de ulei folosita la formulare.

Activitatea 2. Determinarea capacitatii de retinere a uleiului in structura (CBO)

Capacitatea de legare a uleiului in oleogeluri depinde atat de natura oleogelatorului, cat si de
concentratia acestuia. Retelele insuficient structurate la concentratii mici nu permit imobilizarea
completa a uletului, in timp ce concentratiile optime de oleogelator genereaza geluri stabile, cu
fermitate s1 proprietati reologice adecvate aplicatiilor alimentare, demonstrand rolul critic al
structurii interne in retentia si stabilitatea uleiului. Concentratia de 2% ceara in oleogeluri a
condus la obtinerea unor geluri moi, lipsite de structura specifica de gel iar capacitatea de
retinere a uleiului este redusa. In cazul uleiului de dovleac, gelurile obtinute sunt foarte slabe,
structurandu-se insuficient s1 nepermitand imobilizarea eficienta a uleiului, ceea ce evidentiaza
limitarea capacitatii de gelificare pentru acest tip de ulei. La concentratii mai mari (6-10%),
oleogelurile cu alte uleiuri vegetale dezvolta retele dense si stabile, capabile sa imobilizeze
complet uleiul. Oleogelurile cu proteina de mazare si guma xanthan evidentiaza, de asemenea,
o legare eficienta a uleiului doar la concentratii optime, prin formarea unor retele proteice sau
vascoelastice bine structurate.

Activitatea 3. Analiza caracteristicilor fizico-chimice a oleogelurilor.
Determinarea indicelui de aciditate si a indicelui de peroxid a oleogelurilor.

Valorile indicelui de aciditate in probele SYO arata o tendinta clara de crestere progresiva pe
masura ce concentratia oleogelatorului creste de la 2% pana la 10%. Astfel, probele
SYO 2 BW prezinta valori intre 2,7 s1 3,25 mg KOH/g, in timp ce pentru SYO 10 BW
acestea ajung la valori cuprinse intre 4,27 s14,87 mg KOH/g. Aceasta crestere indica o posibila



intensificare a continutului de acizi grasi liberi sau a compusilor acidificati in structura
oleogelului, direct proportionala cu cantitatea de oleogelator adaugat. Aceeasi tendinta a fost
observata si la alte oleogeluri formulate cu ceara iar valori mai ridicate au fost obtinute la
oleogelurile cun ulei de dovleac.
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Figura 3. Graficul indicelui de aciditate a probelor de oleogel cu ulei de soia
Determinarea indicelui de peroxid

Determinarea stabilitatii oxidative a oleogelurilor a fost efectuata si prin testul de analiza
chimica a indicelui de peroxid. Testul a fost efectuat pe probele de oleogel la cinci zile dupa
obtinerea lor. Rezultatele obtinute pentru indicele de peroxid al oleogelurilor evidentiaza o stare
oxidativa redusa, toate probele prezentand valori scazute dupa cinci zile de la obtinere. Acest
comportament se explica prin faptul ca uleiurile vegetale utilizate ca faza lipidica au provenit
din surse comerciale sigure, fiind in termenul de valabilitate si, implicit, avand un nivel minim
de peroxizi la momentul achizitiei. Un alt aspect relevant este relatia invers proportionala
observata intre concentratia de oleogelator si nivelul indicelu1 de peroxid. In probele analizate,
o crestere a proportiei de oleogelator de la 2% la 10% a determinat o diminuare consistenta a
indicelui de peroxid, acesta scazand de la 6,21 meq Oxkg la aproximativ 2,16 meq O/kg.
Aceasta tendinta poate fi explicatd prin mecanismele de protectie fizico-chimica dezvoltate in
cadrul retelei gelificate. Pe masura ce concentratia oleogelatorului creste, structura
tridimensionala devine mai densa si mai compactd, reducand mobilitatea fazei lipidice si
limitand difuzia oxigenului catre acizii grasi susceptibili la oxidare.

Activitatea 4. Determinarea caracteristicilor de culoare

Culoarea este un factor esential in determinarea calitatii vizuale si senzoriale a oleogelurilor,
influentand perceptia si oferind informatii asupra uniformitatii si atractivitatii produselor.
Sistemul CIEL ab este utilizat pe scara larga pentru evaluarea luminozitatii (L*), care variaza
de la negru (0) la alb (100). Componenta a* variaza de la verde (valoare negativa) la rosu
(valoare pozitiva), iar componenta b* variaza de la albastru (valoare negativa) la galben
(valoare pozitiva), oferind un cadru standardizat pentru evaluarea diferentelor cromatice.
Rezultatele arata ca oleogelurile prezinta comportamente cromatice distincte, influentate atat
de tipul de oleogelator cat si de tipul de ulei utilizat. Oleogelurile obtinute cu uleiuri simple
(soia, floarea-soarelui, dovleac, rapita, porumb, in) prezinta variatii ale luminozitatii si tonului
datorate caracterului natural al fiecarui ulei: uleturile de soia si dovleac tind spre tonuri mai



verzi, in timp ce uleiurile de in, floarea-soarelui, rapita sau porumb au nuante mai apropiate de
galben. Oleogelurile cu ceara de albine (BW) au prezentat luminozitate ridicata si nuanta
galbena stabila, probele situandu-se in cadranul galben, indiferent de tipul de ulei, ceea ce indica
capacitatea BW de a uniformiza culoarea si de a conferi luminozitate. In cazul uleiului de soia
luminozitatea (L*) si componenta b* cresc proportional cu adaosul de oleogelator, indicand o
trecere de la tonuri intunecate (concentratie de 2%) spre tonuri deschise si galbene (concentratie
de 10%). Valorile a* s1 unghiul de nuanta (H) raman relativ constante, sugerand ca variatiile de
culoare sunt mai mult legate de intensitate s1 luminozitate decat de nuanta. Chroma (C) atinge
valori maxime pentru probele medii (adaos de 6 s1 8%), ceea ce sugereaza ca acestea au cea
mai intensa perceptie a culorii. YI si BI sunt indicatori sensibili ai perceptiei de ingalbenire si
albire si sunt invers proportionali cu luminozitatea. Oleogelurile cu ceara de carnauba (CW) au
avut luminozitate moderata si galben uniform, cu oscilatii usoare spre cadranul galben-verde in
probele initiale, sugerand o evolutie graduala a tonurilor, mai vizibila in uleturile cu nuante
naturale verzi. Oleogelurile cu ceara de orez (RW) au accentuat tonurile calde, rosu-galben,
situand probele in cadranul rosu-galben si sporind perceptia vizuala de intensitate, mai
pronuntata in oleogelurile pe baza de ulemuri galben-rosii. Oleogelurile cu etilceluloza (EC) au
aratat variabilitate mare a culorii, probele osciland intre cadranele galben si galben-verde,
indicand sensibilitate la tipul de ulei si la concentratia gelului. Aceasta a condus la nuante
inegale, in special in uleiurile cu tonuri naturale mai intunecate sau verzi. Oleogelurile cu
proteina de mazare (PP) au prezentat tonuri si luminozitate moderate, mentinand galbenul stabil
in cadranul galben, cu uniformitate vizuald constanta, indiferent de ulerul utilizat. Oleogelurile
cu guma xantan (XG) au evidentiat luminozitate ridicata si galben uniform, probele fiind
constant in cadranul galben, cu perceptie vizuala echilibrata si uniformitate cromatica ridicata.
Oleogelurile obtinute cu ceara de floarea-soarelui in ulei de soia (SW) au demonstrat
luminozitate si albire intermediara intre BW si CW, cu galben stabil si uniform, probele fiind
preponderent in cadranul galben, cu usoard tendinta spre galben-verde in probele initiale.

In concluzie, atét tipul de ulei, cét si tipul de agent structurant influenteaza evolutia
cromatica a oleogelurilor. Uleiurile cu nuante naturale verzi sau inchise reduc luminozitatea si
influenteaza componentele a* si b*, in timp ce uleiurile galben-rosii sporesc perceptia de galben
intens si cald. BW s1 XG ofera albire si luminozitate maxime, RW accentueaza tonuri calde si
intensitate vizuala, CW si PP asigura uniformitate moderata, EC permite ajustari rapide ale
nuantei, iar SW ofera un echilibru intre luminozitate, uniformitate si stabilitate cromatica.
Aceste observatii ofera un cadru valoros pentru optimizarea proceselor de obtinere a
oleogelurilor si controlul calitati culorii in produsele alimentare.

Figura 4. Determinarea parametrilor de culoare cu spectrofotometrul CM-5 (Konica Minolta)

Activitatea S. Analiza oleogelurilor prin Spectroscopie FTIR



Analiza FT-IR a oleogelurilor preparate cu uleiurile vegetale de floarea-soarelui, in,
dovleac, rapita, soia si porumb si agenti gelifianti (ceara de albine, ceard de orez, ceara de
floarea-soarelui, carnauba, guma xantan, proteinad din mazare si etilceluloza) a evidentiat
diferente structurale semnificative in functie de tipul si concentratia acestora (2, 4, 6, 8 51 10%).
Spectrele colectate in domeniul 4000-650 cm™ au permis identificarea vibratiilor caracteristice
ale trigliceridelor, lanturilor alifatice si interactiunilor cu agentii gelifianti. In toate oleogelurile
s-au observat benzile caracteristice ale uleiurilor vegetale: intinderea C—H din dublele legaturi
cis (~3009 cm™) reflecta prezenta acizilor grasi nesaturati; vibratiile asimetrice si simetrice ale
CH: din lanturile alifatice (2916 si1 2848 cm™) indica structura n-alcanica a trigliceridelor;
intinderea C=0 a esterilor trigliceridelor si gruparilor carboxil (1740-1743 cm™) confirma
prezenta trigliceridelor saturate si nesaturate; iar vibratiile de indoire CH>/CHs (1463 s1 1377
cm™!), impreuna cu benzile C—O ester (1173—-1097 cm™) si balansul CHz/indoirea cis C=C (720
cm™), indicad ambalarea ordonata a lanturilor si formarea cristalelor. Cresterea concentratiei
agentilor gelifianti, de la 2% la 10%, a condus la o intensificare a benzilor CH2/CHs s1 C-O,
evidentiind o densitate mai mare a lanturilor alifatice, rigidizarea retelei si cresterea gradului de
cristalizare al structurii lipidice. Intensitatea benzii C=0 a crescut si s-a deplasat usor catre
numere de unda mai mici, sugerand interactiuni mai puternice intre trigliceride si esteri de ceara
sau polimeri structuranti. Banda de la 720 cm™ s-a intensificat proportional cu cresterea
concentratiei de gelifiant, confirmand stabilizarea retelei tridimensionale. In cazul oleogelurilor
cu guma, spectrul FT-IR a evidentiat un varf intens si larg la 3391.88 cm™, corespunzator
vibratiilor de intindere O—H. Aceasta absorbtie este atribuitd gruparilor hidroxil prezente in
molecula de xantan si interactiunii acestora cu apa adaugata in formulare. Tipul de ulei vegetal
a influentat usor intensitatea benzii cis =CH (~3009 cm™), reflectand diferentele in continutul
de acizi grasi nesaturati, insa structura globala a oleogelurilor a fost influentata in principal de
tipul si concentratia agentilor gelifianti. Astfel, spectrele FT-IR evidentiaza rolul central al
agentilor gelifianti si al interactiunilor moleculare in formarea si stabilitatea retelei lipidice a
oleogelurilor.
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Figura 5. Spectre FT-IR obtinute pentru oleogelurile cu ulei de soia si ceara de albine 2 si 10%
(SYO _2BW, SYO_10BW), ceard carnauba 2 si 10% (SYO_2CW, SYO 10CW), ceard de orez 2 si
10% (SYO_2RW, SYO_10RW), ceara de floarea-soarelui 2 si 10% (SYO_2SW, SYO_10SW),
etilceluloza 2 si 10% (SYO_2EC, SYO_10EC), guma xantan 2 si 10% (SYO_2XG, SYO_10XG) si
proteind din mazdre 2 si 10% (SYO_2PP, SYO_ 10PP)

Activitatea 6. Determinarea acizilor grasi din oleogeluri

Separarea si cuantificarea acizilor grasi s-a realizat prin cromatografie de gaze cuplata cu
spectrometrie de masa (GC-MS), Shimadzu (GC-MS-QP 2010 Plus, Shimadzu, Kyoto,
Japonia). Derivatizarea acizilor grasi s-a realizat prin urmatoarea procedura: 0,1 g proba
(oleogel) s-a dizolvat in 0.4 ml de n-hexan si apoi s-a adaugat 0,4 ml de reactiv Boron
Trifluoride —Methanol (BF3:10-20%, lot Y6BGIJ-PC). Amestecul a fost mentinut timp de 5
minute pe o baie de apa la 60 °C, iar apo1 a fost 1asat sa se raceasca la temperatura camerei.
Dupa ce amestecul s-a racit, s-au adaugat 2 ml de solutie saturata de NaCl (35,7%) si s-a
centrifugat timp de 3 minute la 2000 rpm. Supernatantul a fost filtrat printr-un filtru de seringa
avand diametrul de 13 mm si dimensiunea porilor de 0,45 pm. Temperatura 1nitiala a cuptorului
a fost de 100 °C, 1ar temperatura de injectare a fost de 220 °C. Debitul gazului purtator (heliu)
prin coloana cromatografica a fost de 0,83 ml-min™, iar valoarea raportului de splitare a fost de
50. Volumul de injectie a fost de 2 pl si s-a utilizat o coloana cromatografica SUPELCOWAX
10 de 60 m x 0,25 mm 1.d., 0,25 um grosimea filmului (Supelco Inc. Bellefonte, PA, SUA), iar
temperatura injectorului a fost setatd la 220 °C. Separarea si detectia se realizeaza pe baza
raportului m/z: 25 - 500 la o ratd de 0,14 scanari-s! cu un timp intermediar de 0,02 s intre
scanari. Identificarea acizilor grasi a fost realizata prin compararea timpilor lor de retentie cu
cel a1 standardelor cunoscute (Food Industry FAME Mix, lot nr. 35077) si spectrele de masa
rezultate cu cele din baza de date (NIST MSSearch 2.0). Compozitia acizilor grasi a fost
exprimata in ug-ml oleogel si ca procente (%) in compozitia acizilor grasi.
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Figura 6. Cromatograma obtinuta prin GC-MS-QP 2010 Plus pentru mixul de 37 de acizi grasi
din standardul Food Industry FAME Mix



Nr. crt.

Acizii grasi din standardul Food Industry FAME Mix

1 Acid butiric (C4:0)

2 Acid caproic (C6:0)

3 Acid caprilic (C8:0)

4 Acid decanoic (C10:0)

) Acid undecanoic (C11:0)

6 Acid dodecanoic (C12:0)

7 Acid tridecanoic (C13:0)

8 Acidul miristic (C14:0)

9 Acid miristoleic (C14:1 [cis-9] )

10 Acid pentadecanoic (C15:0)

1} Acid pentadecenoic (C15:1 [cis-10])
12 Acid palmitic (C16:0)

13 Acid palmitoleic (C16:1 [c1s-9])

14 Acid heptadecanoic (C17:0)

13 Acid heptadecenoic (C17:1 [cis-10])
16 Acid stearic (C18:0)

17+ 18 Acid elaidic C18:1 [trans-9]) + Acid oleic (C18:1[c1s-9])
19 Acid linolelaidic (C18:2 [trans-9,12])
20 Acid linoleic (C18:2 [cis-9,12])

21 Acid arahidic (C20:0)

22 Acid gamma-linolenic (C18:3 [c1s-6,9,12])
23 Acidul 11-eicosenoic (C20:1 [cis-11])
24 Acid a-linolenic (C18:3 [c1s-9,12,15])
25 Acid heneicosilic (C21:0)




26 Acid eicosadienoic (C20:2 [cis-11,14])

27 Acid behenic (C22:0 FAME)

28 Acid 8,11,14-eicosatrienoic (C20:3 [cis-8,11,14])

29 Acid erucic (C22:1 [cis-13])

30 Acid eicosatrienoic (C20:3 [cis-11,14,17])

31 Acid arahidonic(C20:4 [c1s-5,8,11,14])

32 Acid tricosilic (C23:0)

33 Acid docosadienoic (C22:2 [cis-13,16])

34 Acid lignoceric (C24:0)

35 Eicosapentaenoat de metil cis 5,8,11,14,17 Methyl cis 5,8,11,14,17
eicosapentaenoate

36 Acid nervonic (C24:1 [cis-15])

37 Docosahexaenoat de metil Methyl Docosahexaenoate (cis-4,7,10,13,16,19)

Solutii standard pentru 37 acizi grasi au fost analizate separat si rezultatele au fost
folosite pentru a calcula continutul de acizi grasi pentru fiecare tip de oleogel, cu ajutorul ariei
peak-urilor obtinuta in functie de timpii de retentie. Din rezultatele obtinute se poate observa o
scadere a continutului de acizi grasi odata cu cresterea concentratiei de ceara utilizata. Analiza
continutului de acizi grasi din uleiul de soia (SYO) si oleogeluri (SYO 2BW si SYO 10BW)
arata modificari semnificative ale profilului acizilor grasi in functie de adaosul de ceara. In
uletul de soia pur (SYO), cei mai abundenti acizi grasi au fost C16:0 (palmitic, 2341 ng/g),
C18:1 (oleic + trans-9, 40,48 pg/g) si C23:0 (tricosanoic, 3425 pg/g), iar cativa acizi grasi cu
lant scurt sau mediu (C13:0, C14:1, C15:1, C18:3) au fost de asemenea detectati. Acizii grasi
polinesaturati mai lungi (C18:2, C18:3, C20:4) nu au fost detectati. Adaosul de 2% ceara de
albine (SYO 2BW) a determinat cresterea concentratiile acizilor grasi C16:0 si C18:1 (C16:0
=4914,7 ug/g; C18:1 =6672,8 ng/g) fata de uleiul de soia pur, 1ar acizii grasi mai scurti (C13:0,
Cl14:1, C15:1, C18:3) nu au mai fost detectabili. In cazul adaosului de 10% ceara de albine
(SYO 10BW), concentratiile acizilor grasi au scazut comparativ cu amestecul de 2% ceara,
ceea ce poate fi atribuit interactiunilor cerii cu uleiul la concentratii mai mari. Astfel, pentru
oleogelul obtinut cu ulei de soia s1 2% ceara de albine s-a obtinut un continut de 4914 ng/g
palmitat de metil iar cand concentratia de ceara a crescut la 10% concentratia acestui acid gras
a scazut la 1781,46 ng/g. Aceeasi tendinta a fost observata si in cazul celorlalte oleogeluri
preparate cu uleiurile vegetale de floarea-soarelui, in, dovleac, rapita si porumb si agenti
gelifianti (ceara de albine, ceara de orez, ceara de floarea-soarelui, carnauba, guma xantan,
proteind din mazare si etilceluloza) in diferite concentratii (2, 4, 6, 8 si 10%).
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Figura 7. Cromatograma obtinuta prin GC-MS-QP 2010 Plus pentru uleiul de soia
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Figura 8. Cromatograma obtinuta prin GC-MS-QP 2010 Plus pentru oleogelul obtinut cu ule1
s12% ceara de albine

Figura 9. Cromatograma obtinuta prin GC-MS-QP 2010 Plus pentru oleogelul obtinut cu ulei
s1 10% ceara de albine

Activitatea 7. Analiza termica a oleogelurilor

Calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC)

Influenta tipului de ulei si a concentratiei de ceara asupra comportamentului termic al
oleogelurilor a fost evaluata prin calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC). Analiza a fost
realizata cu un calorimetru DSC 25 (TA Instruments, Delaware, SUA), calibrat cu indiu (28,71
J/g) la 156,6 °C. O cantitate de aproximativ 3,8-4,2 mg din fiecare proba a fost cantarita intr-
un creuzet din aluminiu si sigilata etans cu un capac din acelasi material; proba astfel pregatita



a fost introdusa in instrumentul de analiza impreuna cu un creuzet gol utilizat ca referinta.
Probele au fost mai intai echilibrate la 20 °C, iar apo1 temperatura a fost variata in doua etape,
dupa cum urmeaza: racire de la 20 °C la —60 °C si incalzire de la —60 °C la 300 °C; temperatura
a fost redusa in final la 20 °C. Rata de incalzire a fost de 10 °C/muin, iar ca gaz de purjare a fost
utilizat azotul, cu un debit de 20 ml/min.

Proprietatile termice ale oleogelurilor

Calorimetria cu scanare diferentiala (DSC) si analiza termogravimetrica (TGA) sunt
tehnici complementare esentiale pentru caracterizarea oleogelurilor. DSC permite determinarea
temperaturilor de tranzitie de faza, cum ar fi topirea si cristalizarea uleiurilor si a
oleogelatorului, oferind informatii despre formarea structurii de gel si energia implicata,
reflectand rigiditatea si stabilitatea retelei. TGA evalueaza stabilitatea termica a oleogelurilor
prin monitorizarea pierderii masei la incalzire, identificand temperaturile la care apar
degradarea uleiului sau descompunerea oleogelatorului, precum si comportamentul general la
temperaturi ridicate. Impreund, aceste tehnici furnizeazi o imagine completd asupra
proprietatilor termice si a stabilitatii oleogelurilor, fiind utile in optimizarea compozitiei si a
aplicatiilor lor industriale.

Pentru analiza prin DSC a oleogelurilor, figura 10 prezintd o selectie reprezentativa a
tranzitillor de faza pe care le sufera probele analizate in domeniul de temperatura studiat.
Profilul de racire al probelor de oleogel a prezentat doua peakuri exotermice: unul
corespunzator tranzitiei de faza, inregistrat pentru toate probele de oleogel si oleogelatori si
unul atribuit cristalizarii, caracteristic doar oleogelurilor obtinute cu ulei de floarea-soarelui.
Oleogelurile cu ceara de albine au prezentat in general o entalpie a tranzitiei de faza mai scazuta
in comparatie cu celelalte probe de oleogel, indicand o cristalinatate mai redusa, observatie care
este in concordanta cu studiile anterioare (Wei et al., 2021). Al doilea peak exotermic, cu
entalpie mai ridicata, a fost asociat tranzitiei de faza a fractiunii cu punct de topire scazut si
bogata in acizi grasi nesaturati din compozitia uleiului de floarea-soarelui (acizi oleic, linoleic
si palmitic) (Calligaris et al., 2008).

In profilul de incalzire, termogramele probelor de oleogel au evidentiat mai multe
peakuri endotermice si exotermice. In primul rand, toate oleogelurile au prezentat un peak de
topire mai mic, urmat de unul mai pronuntat, in intervalul 40 pana la 0 °C, corespunzator peak-
ului endotermic inregistrat pentru probele de ulei; acest peak endotermic a fost raportat si de
alti autori care au studiat comportamentul termic al uleiurilor vegetale si este asociat in principal
cu confinutul ridicat de triacilgliceroli cu punct de topire scazut si cu proportia mare de acizi
grasi mono- si polinesaturati, principalii constituenti a1 uleiurilor vegetale utilizate pentru
obtinerea oleogelurilor (Dominguez et al., 2024). Tranzitia de faza a fost observata in jurul
valorii de 0 °C pentru toate probele de oleogel, reflectand aceeasi modificare termica
inregistrata in profilul de racire. Al treilea peak de topire, observat intre 40 si 80 °C, a fost
atribuit exclusiv oleogelatorului. Acest peak a fost inregistrat la temperaturi mai scazute pentru
oleogelurile cu ceara de albine comparativ cu oleogelurile care contin alti oleogelatori, datorita
temperaturii de topire mai reduse a cerii de albine. Nu in ultimul rand, un peak exotermic a fost
observat in jurul valorii de 200 °C si a fost atribuit oleogelatorului, fiind cel mai probabil asociat
cu degradarea termica. Deoarece acest peak a fost mai pronuntat pentru oleogelurile cu 10%
concentratie de oleogelator, se poate presupune ca o concentratie usor mai redusa de oleogelator
(de exemplu 6 sau 8%) asigura o stabilitate termicd mai mare a oleogelului pe durata
tratamentului termic al produselor in care acesta este incorporat.
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Figura 10. Termograme DSC ale probelor de oleogeluri (selectie): @ — oleogeluri obtinute din
diferite tipuri de uleuri si ceara de albine ca oleogelator; b — oleogeluri obtinute din ulei din
seminte de soia si ceara de albine/carnauba ca oleogelator

Analiza termogravimetrica (TGA)

Analiza proprietatilor termice ale oleogelurilor prin termogravimetrie a fost realizata utilizand
un sistem de analiza TGA 2 (Mettler Toledo, Columbus, SUA), prin plasarea a 4-6 mg din
proba intr-un creuzet din oxid de aluminiu s1 expunerea acesteia la incalzire de la 30 la 500 °C,
cu o rata de incélzire de 10 °C/min, in atmosfera de azot (debit de 20 ml/min).

Degradarea termica a oleogelurilor, in functie de tipul de ulei si de tipul de oleogelator
utilizat in formulare, a fost studiatd prin analiza termogravimetrica, iar rezultatele sunt
prezentate in figura 11 ca o selectie reprezentativa, care include in acest caz probe de oleogel
obtinute cu ulei de soia. Se observa ca modificarea termica esentiala este reprezentata de
descompunerea oleogelului, care a avut loc in una sau doua etape bine definite. Prima etapa,
considerata si etapa principala, a avut loc intre 340 s1 460 °C s1 a fost cauzata de descompunerea
componentelor oleogelului, determinata de proportia de acizi grasi saturafi si nesaturafi din
masa totala de grasime (Cokay & Ogiitcii, 2023). Aceasta etapa este, de asemenea, asociati cu
volatilizarea termica a uleiului vegetal utilizat pentru formularea oleogelurilor. O a doua etapa
a fost observata intre 460 si 480 °C numai pentru oleogelurile cu concentratii reduse de ceara
de albine (2 s1 4%) s1 poate fi atribuita degradarii componentelor cu lant lung (de exemplu acizi
grasi cu lant lung, triacilgliceroli) prezente in ceara. Absenta acestei etape in cazul oleogelurilor
care contin 6, 8 sau 10% ceara de albine indica faptul ca, la concentratii mai mari de oleogelator,
oleogelul se descompune termic ca o masa omogena, observatie confirmata si de rezultatele
analizei DSC.
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Figura 11. Prima derivata (DTG) obtinuta pentru analiza termogravimetrica a oleogelurilor
(selectie — oleogeluri cu ulei de soia)

Activitatea 8. Analiza reologica a oleogelurilor

Caracteristicile reologice ale oleogelurilor obtinute cu diferiti oleogelatori s-a determinat la
Rheometru Haake MARS folosind geometria placa/placa cu diametrul rotorului de 40 mm s1
gap=0.9 mm. Oleogelurile au fost analizate din punct de vedere a vascozitati la temperatura de
25 °C. Au fost analizate proprietatile vascoelastice la interval de temperatura (25°C) constanta
si variabila (4-100 °C). Modulul elastic (G') exprima masura de energie stocata pe ciclu de
deformare si indica proprietatile de tip solid, determinarea efectuandu-se la temperatura de -
25°C. Modul vascos (G") indica marimea energiei pierdute pe ciclu de deformare si reflecta
proprietatile asemanatoare materialelor de consistenta ridicata. Modulele de stocare dinamica
oscilativa (G') si pierderea (G") ale oleogelurilor au fost masurate in intervalul de frecventa
0,01-100 Hz.

Vascozitatea oleogelurilor creste progresiv odata cu cresterea concentratiei de oleogelator de la
2% la 10%, datorita formarii unei retele mai dense care limiteaza mobilitatea fazei uleioase
(Figura 12). Oleogelurile proteice prezinta o crestere similara a vascozitatii, insa structura
gelului este influentata si1 de interactiunile proteice, ceea ce poate conferi stabilitate termica si
elasticitate suplimentara. La concentratii scazute, sistemul ramane relativ fluid, in timp ce la
concentratii mari se dezvolta o matrice tridimensionala stabila cu comportament semi-solid.
Analiza reologica prezentata in figura 13 evidentiaza comportamentul elastic (modulul de
stocare, G') al oleogelurilor cu diferite concentratii de oleogelator (2%, 4%, 6%, 8% s1 10%),
in functie de frecventa. Pe masura ce proportia de agent gelifiant creste, structura oleogelului
devine mai compacta, iar proprietatile sale mecanice se imbunatatesc, trecand de la geluri slabe
la geluri puternic structurate. Modulul elastic este un indicator al rigiditatii gelului si reflecta
capacitatea acestuia de a stoca energia aplicatd mecanic intr-o maniera predominant elastica.

Modulul elastic (G") al oleogelului scade progresiv odata cu cresterea temperaturii, ceea ce
evidentiaza slabirea continua a retelei structurale (Figura 14). La temperaturi joase, oleogelul
prezinta un comportament solid bine definit, caracterizat prin rigiditate ridicata si stabilitate. Pe
masura ce temperatura creste, structura interna incepe sa se relaxeze, iar proprietatile elastice



se diminueazi constant. In zona de tranzitie termica (40-60°C) oleogelul nu mai prezinta
structura de gel, iar comportamentul se deplaseaza treptat de la solid spre lichid. La temperaturi
ridicate, reteaua tridimensionala este complet dezorganizata, iar oleogelul se comporta ca un
fluid cu caracter elastic nesemnificativ, incapabil sa isi mai recupereze structura gelificata.
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Figura 12. Reprezentarea grafica a vascozitatii probelor de oleogel
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Activitatea 9. Analiza propritatilor texturale

Profilul texturii (duritate, aderentd si caracter lipicios) in oleogeluri a fost masurat pe
oleogelurile cu cearaa, etil celuloza, proteina de mazare s1 guma xantan. Oleogelurile au fost
plasate intr-un recipient cu inaltimea de 2 cm apoi cilindrul cu diamentru de 25mm a
analizorului textural Peten a realizat o compresie pe suprafata oleogelului de 10%, cu o viteza
de 1,0 mm/s. Datele obtinute de la analizorul de textura au fost calculate, 1ar rezultatele au fost
prezentate in forta (g).

Textura oleogelurilor variaza semnificativ in functie de natura si concentratia oleogelatorului
utilizat. Cele obtinute cu ceara dezvolta un gel ferm si elastic, cu duritate care creste treptat de
la aproximativ 3 g la oleogelurile formulate cu 2% oleogelator pana la aproximativ 12 g la
oleogelurile obtinute cu 10% oleogelator, oferind o structura stabila si coerenta. Oleogelurile
pe baza de etilceluloza raman mai moi si neadezive in special la oleogelurile cu ulei de dovleac
si floarea soarelui, indicand o retea mai putin densa si mai moale. In schimb, sistemele proteice
cu mazare sicele cu guma xanthan formeaza geluri vascoase, semi-solide, cu elasticitate
moderata, care devin mai rigide pe masura ce procentul de oleogelator creste. Astfel, atat tipul
de oleogelator, cat si concentratia acestuia influenteaza direct fermitatea, elasticitatea si
consistenta tactila a oleogelurilor. Diferentele de duritate observate in oleogelurile cu ceara sunt
determinate in mare masura de compozitia esterilor si a hidrocarburilor din ceara, care
contribuie esential la formarea retele1 gelificate. Conform literaturii de specialitate, exista o
corelatie pozitiva intre rezistenta gelului si lungimea lantului esterilor de ceara, precum si cu
concentratia acizilor grasi liberi. Astfel, o proportie mai mare de esteri cu lant lung si un
continut ridicat de acizi grasi liberi favorizeaza dezvoltarea unui gel mai ferm si mai stabil.
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REZUMAT

Proiectul cu titlul: Dezvoltarea de noi produse alimentare cu destinatie speciala prin utilizarea
de materii prime neconventionale propune dezvoltarea de oleogeluri pe baza de polimeri
naturali s1 introducerea acestora ca ingredient in produse alimentare ca inlocuitori de grasimi
saturate. Oleogelurile sunt sisteme gelificate in care o faza uleioasa lichida este structurata si
imobilizata prin intermediul unei retele tridimensionale formate de molecule auto-asamblate
ale unuia sau mai multor oleogelatori. Datorita capacitatii lor de a conferi proprietati functionale
similare grasimilor solide, aceste sisteme reprezinta o alternativa promitatoare pentru reducerea
sau inlocuirea grasimilor solide din produsele alimentare, oferind in acelasi timp un profil
nutritional imbunatatit si potential mai sinitos. In cadrul aplicatiilor alimentare vizate,
oleogelurile urmeaza sa fie integrate in diverse tipuri de produse, precum briose aglutenice si
deserturi congelate. Oleogeluri au fost obtinute folosind uleiuri vegetale cu profiluri lipidice
variate—ulei de floarea soarelui, ulei de soia, ulei de dovleac, ulei de rapita, ulei de porumb si
ulei de 1n, 1ar ca oleogelatori au fost folositi: ceara de albine, ceara de carnauba, ceara de orez
brun, ceara de floarea-soarelui, proteina de mazare, etil celuloza si guma xantan.

Analiza chimica a oleogelurilor a aratat ca oleogelurile au o stabilitate oxidativa ridicata, cu
valori scazute dupa cinci zile, iar cresterea concentratiei de oleogelator reduce semnificativ
indicele de peroxid datorita structurii gelificate mai dense.

In ceea ce priveste culoarea, aceasta depinde de tipul de ulei si de agentul structurant, ceara de
albine si xantan oferind luminozitate si uniformitate maxime, in timp ce alte oleogeluri
accentueaza tonuri calde sau permit ajustdri cromatice, influentand perceptia vizuala si
atractivitatea produsului.

Profilului acizilor grasi se modifica odata cu cresterea concentratiei de ceara, confinutul
acestora scazand la niveluri ridicate de oleogelator, dupa o crestere initiala observata la adaosul
de 2% ceara. Aceeasi tendinta a fost observata pentru toate oleogelurile analizate, indiferent de
tipul de ulei sau agent gelifiant utilizat.

Proprietatile termice ale oleogelurilor, evaluate prin DSC s1 TGA, arata tranzitii de faza si
comportamente de topire specifice atat uleiului cat si oleogelatorului, precum si diferente de
stabilitate termica influentate de tipul si concentratia oleogelatorului, cu ceara de albine
prezentand tranzitii la temperaturi mai scazute si stabilitate superioara la concentratii moderate.
Analiza reologica aratd ca vascozitatea si modulul elastic ale oleogelurilor cresc odata cu
concentratia de oleogelator, formand o retea mai densa si mai rigida care confera proprietati
mecanice superioare. Pe masura ce temperatura creste, structura gelului se slabeste progresiv
pana la pierderea completd a comportamentului elastic, oleogelul trecand de la solid la lichid.
Textura oleogelurilor depinde puternic de tipul si concentratia oleogelatorului, cele pe baza de
ceara formand geluri ferme si elastice, in timp ce etilceluloza produce sisteme mai moi, 1ar
proteina de mazare si guma xantan genereaza geluri vascoase si semi-solide care devin tot mai
rigide la concentratii crescute. Duritatea crescuta a oleogelurilor cu ceara este legata de
compozitia esterilor si a acizilor grasi liberi, care contribuie la formarea unei retele gelificate
stabile.

Director Proiect,

Ropciuc Sorina



