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Rezumat: [n ultimii ani a crescut interesul fatdi de utilizarea colorantilor naturali in diferite ramuri
ale industriei, in special in industria alimentrd, avand in vedere aspectele daundtoare (grad de toxicitate
ridicat, precum §i afectiuni ale sanatatii consumatorilor) ale aditivilor de sinteza. Rezultatele cercetarilor in
domeniu au demonstrate ca colorantii naturali sunt apreciati datorita proprietatilor antioxidante,
materii prime vegetale (plantele, semintele, fructele si legumele) din care se pot obtine colorantii naturali,
accent fiind pus pe materii prime secundare, precum si metodele tehnologice de obtinere prietenoase mediului
inconjurator. Acest articol rezumd problema actuala privind inlocuirea colorantilor sintetici cu cei naturali,
prin prezentarea strategiilor fezabile (proprietati, metode de extragere, factori de influentd a calitatii, procese
de stabilizare §i metode de pastrare) care vor contribui la utilizarea colorantilor naturali, in particular a
antocianelor obtinuti din fructe de padure (afine, coacdzd, josta, fragi, etc.).

Cuvinte-cheie: coloranti de sintezd, coloranti naturali, metode de extractie, pH, temperatura

Abstract: In recent years, there has been increased interest in the use of natural dyes in various
branches of industry, especially in the food industry, considering the harmful aspects (high degree of toxicity,
as well as consumer health disorders) of synthetic additives. The results of research in the field have shown
that natural dyes are appreciated due to their antioxidant properties, bioavailability, beneficial effects on
health. Also, an important factor is the diversity of plant raw materials (plants, seeds, fruits and vegetables)
from which natural dyes can be obtained, with emphasis also being placed on secondary raw materials, as
well as environmentally friendly technological methods of production. This present article summarizes the
current issue regarding the replacement of synthetic dyes by natural ones by presenting the feasible strategies
(properties, extraction methods, quality influencing factors, stabilization processes and preservation methods)
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that will contribute to the use of natural dyes, in particular of anthocyanins obtained from forest fruits
(blueberries, currants, josta, strawberries, etc.).
Key words: extraction methods, natural dyes, pH, synthetic dyes, temperature

Introducere

Culoarea este 0 componenta importanta pentru a creste acceptabilitatea consumatorului fata de produse
alimente [17] si acest aspect ramane o preocupare majora pentru industria alimentard avand 1n vedere calitatea
colorantilor utilizati.

Traditional culoarea produselor alimentare este asociatd cu aroma acestora, insa ideile inovative
provocatoare din industria alimentara vin cu produse in care culoarea poate contrazice aroma.

Utilizarea colorantilor in industria alimentara se face reiesind din unul din motivele urmatoare:

1) pentru a nlocui culoarea naturald pierduta a produsului in timpul procesarii tehnologice,

2) pentru a creste culoarea naturala a produsului alimentar,

3) pentru a minimiza variatiile de culoare a unui lot anumit de produs alimentar fabricat. [18].

In functie de sursa de provinient colorantii alimentari sunt clasificati in trei grupe:

a) Coloranti naturali, coloranti organici derivati din surse naturale comestibile precum antocieni;

b) Coloranti identici naturali, obtinuti prin sinteza chimica astfel incat sa fie identice cu colorantii gasiti
in natura (de exemplu, B-caroten si riboflavind);

c) Coloranti sintetici, produsi prin sinteza chimica (de exemplu, tartrazina si carmoizind) [12].

Colorantii alimentari sintetici sunt substante chimice care provin din derivatii de gudron de carbune si
majoritatea contin o grupd azo. O mare parte din produsele alimentare si bauturile de pe piata de desfacere pot
contine unii coloranti sintetici, de multe ori 1n cantititi excesive. Studiile din domeniu au demonstrat in
nenumadrate randuri ca cauza unor intoxicatii alimentare, alte boli de sénatate, poluarea mediului inconjurator
pot fi asociate prezentei colorantilor sintetici in produsele alimentare [7, 9].

Sortimentul de coloranti sintetici este unul destul de vast. Tipurile de coloranti artificiali aprobati pentru
utilizare de catre EFSA (European Food Safety Autority) si FDA (Food and Drug Administration) sunt:

- Albastru nr. 1 (Albastru stralucitor), culoarea albastra cu nuantd verzuie, utilizat la fabricarea
inghetatei, glazurii, supe ambalate, mazare conservata.

- Albastru nr. 2 (Indigo Carmine), culoarea albastru regal, utilizat la fabricarea inghetatei, bomboanelor,
cerealelor.

- Rosu nr. 3 (eritrozind), colorare rosie cu nuantd visinie, se utilizeaza la fabricarea bomboanelor,
produse de cofetarie.

- Rosu nr. 40 (Rosu Allura), culoare rosie inchisa, este folosit la fabricarea bauturilor pentru sportivi,
bomboane, condimente si cereale.

- Galben nr. 5 (Tartrazind), culoare galbena-lamaie, utilizat la fabricarea bomboanelor, bauturi
racoritoare, chipsuri, pufuleti, cereale.

- Galben nr. 6 (Galben intens), culoare galben-portocaliu, care este utilizat la fabricarea bomboane,
sosuri, produse de panificatie si fructe conservate [9].

Colorantii identici naturali sunt pigmenti artificiali care se gasesc si in naturd, asa ca B-carotenul,
cantaxantina si riboflavina [18].

Colorantii naturali specifici produselor alimentare sunt obtinuti din surse regenerabile. De obicei,
colorantii sunt extrasi din surse vegetale, dar si insectele, algele, cianobacteriile si ciupercile pot fi o sursa buna
pentru obtinerea de coloranti naturali diferiti. Pentru extragerea colorantilor naturali solubili in apa se foloseste
de obicei apa sau alcool de o concentratie mai redusa si solventi organici pentru pigmentii lipofili. [18].

Clasificarea colorantilor naturali si a celor sintetici este realizata reiesind din proprietatile, structurile
chimice si utilizarile acestora [9, 20]. Colorantii naturali pot fi clasificati dupa:

structura chimica in:

- derivati izoprenoizi (carotenoizi),

- flavonoide (flavone, flavonoli si antociani),

- derivati azoto-heterociclici (betalaine)

- derivati pirolici (clorofile) [1, 20, 30] .

provinienta surse (de origine animala, vegetald sau minerald):

- pigmenti albastri, au o rezistentd excelentd la actiunea luminii si formarea dilutiilor.
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- pigmenti rosii, stabili la lumina si dilutii.

- pigmenti galbeni, prezinta stabilitate Tnalta 1n dilutii.

- pigmenti verzi,

- pigmenti albi

- pigmenti negri, obtinuti in mare parte din plante bogate in tanin, rezistenti la actiunea factorilor
mediului Inconjurator [1, 20, 26, 30].

Cu toate ca aspectele nocive ale colorantilor sintetici sunt cunoscute, acestia raman a fi folositi ca aditivi
pentru a Inlocui colorantii naturali, pentru a obtine anumite proprietdti senzoriale imbundtatite in special
intensitatea, stabilitatea si uniformitatea culorii [9]. Desigur pentru producétori este mai avantajos din punct de
vedere economic sa foloseasca coloranti sau pigmenti sintetici in fabricarea produsele alimentare, deoarece acest
tip de coloranti prezinta o rezistentd mai mare la temperatura, la radiatii solare sau modificari ale pH-ului [16,
20].

In ultimii ani creste numarul consumatorilor informati despre efectele toxice ale colorantilor sintetici
avand in vedere mediatizarea problemelor de sdnatate cauzate de acesti compusi, ceea ce conduce spre
schimbarea preferintelor consumatorului si anume utilizarea colorantilor naturali in fabricarea produselor
alimentare.

Colorantii naturali sunt considerati siguri pentru consum atunci cand nu prezinta reactii alergice, sunt
inofensivi, necancerogene, nu prezinta nici un risc de poluare pentru mediu Inconjurdtor dar §i pentru
proprietatile benefice asa ca activitatea antioxidantd si antimicrobiald. Cresterea cererii pentru utilizarea
colorantilor naturali este estimati la 7% anual. In ultima vreme, colorantii alimentari naturali au aplicatii variate
in industria alimentard, in cel putin un sector al ramurii respectiv [3, 24]. Piata globala a colorantilor alimentari
naturali include in principal caramela, carotenoizi, antocianine, curcumin cu aplicatii in industria laptelui,
industria panificatiei si a produselor de cofetarie, fabricarea bauturilor alcoolice si nealcoolice, etc [25].

Sunt cunoscute metode standarde de colectare, extractie, purificare, stabilizare si standardizare pentru
o varietate de coloranti alimentari naturali cum ar fi antocianine, betalaine, clorofile, carotenoide, taninuri,
chinone, sofranel, turmeric etc., care au grupuri de compusi chimici ce pot fi utilizate direct ca coloranti pentru
a produce diferite nuante, de la verde la galben, portocaliu, rosu, albastru si violet, in functie de sursa de colorant
[20].

Antociani — coloranti naturali

Antocianii sunt considerate coloranti naturali in legislatia Uniunii Europene, iar conform sistemului de
numerotare a Comisiei Codex Alimentarius i se atribuie numarul E 163 [17].

Acestea sunt o subgrupa a flavonoidelor, derivate din parti ale plantelor: frunze, flori, fructe, petale [6]
responsabili pentru nuantele de rosu, violet si albastru Tn materiile prime vegetale.

Tabelul 1. Variatia culoarea antocienilor in functie de valoarea ph-lui

Materia primi Denumire planta pH

vegetala acid neutru alcalin

Pomusoare / fructe de | Roz Roz deschis Portocaliu
Fructe pddure : - - - ; -

Rodie Portocaliu deschis Cafeniu inchis Cafeniu deschis
Struguri Roz Violet deschis Verde-galbena
Varza rosie Rosu Albastru Portocaliu-galben
Cartofi dulci violeti Roz Roz Verde

Legume Fasolea neagra Rosu Violet Verde- galben
Curcuma Galben Galben Portocaliu
Morcovi violeti Rosu Roz Portocaliu - galben

Sursa: [26]

Aplicarea tuturor acestor coloranti este incad limitatd din cauza instabilitatii lor la caldura, lumina si
valori diferite de pH. Acesti factori vin sa influenteze ulterior comportamentul colorantului avand efecte adverse
asupra compozitiei chimice a produsului alimentar, conditiilor de procesare tehnologica si depozitare [22].

Transformarile structurale ale antocianinelor sunt asociate cu schimbarea culorii in functie de pH-ul
mediului 1n care se foloseste (produs alimentar) si poate sa se schimbe de la nuantele de rosu péana albastru-
violet. Antocienii isi mentin culoarea stabila la valori ale pH-Iui de pana la 4 [11, 26]. Studiile realizate de mai
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multi autori, compilate in lucrarea lui Suman et al, 2018, au prezentat sensibilitatea antocianinelor la valoarea

pH-lui obtinute din diferite surse de fructe si legume.

Antocianinele pot fi extrase din plante prin diferite metode, cea mai cunoscuta fiind extargerea lichid-
lichid, cu utilizarea solventilor organici, care sunt considerati drept poluanti a mediului inconjurdtor. Din
metodele emergente aplicate in industria obtinerii colorantului respectiv cel mai des se utilizeaza extractia cu
fluide supercritice, anume CO», utilizarea ultrasunetului, enzimelor hidrolitice sau fermentarea materii prime
vegetale din care urmeaza sa fie extrase antocianinele [4].

Metode de extractie a antocianilor din surse naturale vegetale [15]:

e Extractie cu solventi organici implica alegerea solventilor si utilizarea caldurii si/sau amestecarea [15, 21].

- Etanol, acetona si apa,
- Metanol, etanol si acetona

Extractia conventionala solid-lichid se recomanda a fi realizata in aparatul Soxhlet.

e Extractie cu fluide supercritice - fluidul supercritic patrunde in matricea probei si dizolva analitul [22]. CO,
este fluidul supercritic utilizat pentru extactia antocianelor din surse vegetale [5].

e Extractie cu lichid presurizat (PLE) - se aplica presiune pentru a creste viteza de transfer de masa Intre
matricele solide si solventul de extractie [15].

e Extractie asistatd de ultrasunet - cavitatia acustica generata rupe peretele celular al plantei, favorizand astfel
patrunderea solventului in matricea probei analizate si astfel creste transferul de masd a analitului din
matricea probei in solvent [2].

Antocianinele sunt apreciate datorita propritatilor sale cromatice deosebite, dar si avantajelor pe care le au
pentru sandtatea consumatorului, asa ca reducerea riscului de boli ale sistemului nervos, sistemul ocular,
coronare, diabet, obezitate, un bun antiinflamator si anticarcenogen, efecte antimicrobiene si antivirale precum
si impactul pozitiv asupra comportamentului cognitiv [14, 23].

Stabilitatea antocianilor in matricea produselor alimentare

Colorantii derivati din plante apartin unor grupe chimice asa ca carotenoizii, polifenolii, chinonele sau
alcaloizii, cu structuri chimice complexe care pot suferi modificari la fluctuatii ale valorilor pH-lui, temperaturii,
actiunea luminii, prezenfa oxigenului, umiditate. Astfel, pentru dezvoltarea ramurii industriei privind
producerea de coloranti naturali este necesar de identificat tehnologii de stabilizare a acestora sub influenta
diferitor parametri ai proceselor tehnologice specifice industriei alimentare [3].

Degradarea antocianilor poate avea loc in timpul etapelor procesului de obtinere propriu-zisd a
colorantului si a diferitelor etape a procesului tehnologic de fabricare a produselor alimentare sau depozitarea
alimentelor.

Metodele alese de stabilizare si conservare a colorantilor naturali trebuie sa fie simple si rapide, care sa
permita implementarea lor la scard industriala cu costuri rezonabile [8].

Respectiv, o cunoastere corecta a factorilor care guverneaza stabilitatea antocianilor, drept colorati, in
matricea unui produs alimentar este foarte important.

Cu toate ca culoarea rosie antocianicd se manifesta bine la un pH de 3.5, aceasta poate fi intensificata
apoase in echilibru cu cinci specii, in functie de pH cation flavylium, baza carbinol, calcond, baza chinoida si
bazd chinoida anioica.

In ceea ce priveste temperatura, antocianinele devin mai palide la tratare termica pe masuri ce echilibru
este deplasat catre formele incolore de carbinol si calcone [8].

Lumina este una din cauzele majore de degradare a antocianilor, iar prezenta razele UV maresc viteza
de degradare termica a lor. Efectul dat de lumina este in raport cu lungimea de unda la care au fost iradiati
antocianii, astfel ca lungimile de unda scurte deterioreaza mai mult, iar excluderea radiatiilor UV imbunatatesc
considerabil calitatea extractelor.

Oxigenul are efect distructiv asupra stabilitatii antocianilor iar pastrarea lor in vid sau atmosfera de azot
este mai avantajoasa in comparatie cu expunerea lor la oxigenul molecular. Oxigenul degradeaza antocianii fie
direct, fie indirect, prin oxidarea compusilor (ionii metalici sau acidul ascorbic), care ulterior degradeaza
antocianii [11].

Antocianii se pot transforma in compusi decolorati sub actiunea peroxidului de hidrogen format la
oxidarea acidului ascorbic [28].
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Prezenta enzimei polifenoloxidaza de asemenea va conduce la degradarea antocianilor. In procesele
tehnologice, in vederea pastrarii culorii produselor, in special sucuri, inactivarea polifenoloxidazei este o sarcina
primordiald. Una din metodele cele mai cunoscute este blansarea fructelor inainte de procesare [26].

Tehnicile specifice procesului de stabilizare a antocianilor sunt impartite in:

- procese chimice (de exemplu includere moleculara in ciclodextrine)
- procese mecanice (de exemplu, uscare prin pulverizare, extrudare, emulsionare si liofilizare) [8, 19].

Microincapsularea este aplicatd pentru a stabiliza, a Tmbunatati solubilitatea si a furniza pigmenti
naturali industriei alimentare. Aceasta tehnologie permite ambalarea oricarui solid, gaz sau lichid in capsule
sigilate de dimensiuni variind de la milimetri la nanometri. Culorile incapsulate sunt mai usor de manipulat,
prezinta o solubilitate, stabilitate si biodisponibilitate Tmbunatatita si respectiv un termen de valabilitate mai
mare [25].

Uscarea prin pulverizare este o metoda ce poate fi asociata cu microincapsularea substantelor fenolice
extrase din plante, cum ar fi antocianinele. Maltodextrina, inulina, guma arabica, amidonul de tapioca, fibrele
de citrice si alte materiale de glucoza sunt utilizate in principal ca materii matrice. Uscarea prin pulverizare
compilatd cu microincapsularea antocianilor rimane pand cand cea mai sigura metodd privind stabilitatea
colorantului. Alte procese mecanice sunt mai putin studiate dar raman un domeniu promititor pentru
cercetare[26].

Copigmentarea este un proces in care pigmentii fara culoare, sau ionii metalici, formeaza asocieri
moleculare sau complexe, generand o schimbare sau o crestere 1n intensitate a culorii. Copigmentarea
intermoleculara poate avea loc intre antociani si catehine, aminoacizi, polizaharide si ioni metalici [11].

Copigmentii formeazd complexe necovalente cu antociani §i modifica proprietatile pigmentilor prin
deplasari hipercromice si batocromice [29].

Rezultatele modelarii moleculare au aratat cd o varietate larga de copigmenti pot intensifica culoarea
antocianilor mai mult decat liganzii individuali, iar acidul fenolic-flavonol-antocianina ar putea fi folosit ca
colorant rosu alimentar promitator [10, 13].

Concluzii

Diversificarea deprinderilor nutritionale ale consumatorilor, cererea crescuta fatd de produse alimentare
sdndtoase implica revizuirea listei ingredientilor alimentari si exluderea celor cu impact negativ asupra sanatatii,
asupra mediului inconjurator.

Problema utilizarii colorantilor de sintezd poate fi aplanatd prin introducerea colorantilor naturali in
diferite ramuri ale industriei, in special a industriei alimentare, avand in vedere existenta surselor naturale de
origine vegetala si animald bogate In compusii respectivi precum si a tehnologiilor avansate in vederea obtinerii
si pastrarii colorantilor naturali.

Multumiri
Proiect stiintific AUF: Extraction « verte », stabilisation et valorisation des composants bioactifs de Ribes
nidrigolaria et Cucurbita maxima (ExtraVert CBA).
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