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Cuvant Tnainte

Prezenta lucrare este elaborata ca rezultat al activitatii prestate in perioada
stagiului ca doctorand la Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului din
cadrul UAnivesitz“al;ii ,,Politehnica” din Timisoara.

Imbunatatirea calitatii bauturilor racoritoare reprezinta o problema deosebit
de importanta in conditiile economiei moderne. Trecerea la o noud calitate impusa
de norme ale comunitatii europene (CE) impune realizarea unor produse de calitate
superioara, cu valoare nutritiva ridicatd si cu calitati senzoriale care sa satisfaca
exigentele mereu crescande ale consumatorilor. Pentru realizarea acestor deziderate
este necesar sa se cunoasca toate parghiile prin care pot actiona in scopul
fmbunatatirii calitatii sucurilor si prin care pot evalua aceasta calitate.

Studiile demarate in cadrul lucrarii au avut ca scop o prezentare actuala a
literaturii de specialitate, a tehnologiilor, a analizelor de laborator uzuale si nu
numai, cat si aducerea unei contributii personale in vederea posibilitatilor de
imbunatatire calitativd sau nutritionala a bduturilor racoritoare.

In cadrul tezei s-au efectuat cercetdri in urmatoarele directii:

- Validarea metodei ASLD (Accelerated shelf life determination) ce permite
stabilirea duratei de valabilitate a produselor indiferent de continutul de
fruct sau tipul de ambalaj.

- Realizarea unei scheme algoritmice multivariabile care asigura predictia
continutului de dioxid de carbon pentru produsele ambalate in flacoanele
de polietilenterftalat in functie de parametri fizico-chimici ai produsului.

- Influenta tratamentelor termice aplicate in conditii diferite, pe produse
diferite si o corelare a acestora cu rezultatele analizelor microbiologice, cu
validarea faptului cd temperatura optima de pasteurizare poate fi stabilita
si prin calculul echivalentilor de pasteurizare.

- Stabilirea concentratiei optime pentru unii ingredienti conservanti
acidulanti, ca si pentru tipul de antioxidanti cu eficientd maxima.

Pentru realizarea actualei lucrari doresc sa aduc alese multumiri
conducatorului stiintific, doamnei prof.dr.ing. Delia PERJU pentru sprijinul si
competenta indrumare acordata pe intreaga perioada a elaborarii tezei.

Imi exprim fintreaga consideratie fata de membrii comisiei de doctorat,
domnul presedinte al comisiei prof.dr.ing. Lucian RUSNAC, decanul Facultatii de
Chimie Industriald si Ingineria Mediului din Timisoara, prof.dr.ing. Serban AGACHI
de la Universitatea , Babes-Bolyai” din Cluj-Napoca, prof.dr.ing. Adrian CHIRIAC de
la Universitatea de VEST din Timisoara si prof.dr.ing. Alfa Xenia LUPEA de la
Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria Mediului din Timisoara, care au raspuns
solicitarii de a face parte din comisia de analiza a tezei, pentru observatiile
constructive, sprijin si pentru timpul acordat examinarii lucrarii.

Aceasta lucrare nu s-ar fi materializat fara ajutorul, incurajarea si sfaturile
multora dintre cei din jur: mama mea, logodnica, cadre diactice, doctoranzi, colegi
si prieteni. Multumesc tuturor!

Timisoara, noiembrie 2007 Mirel Glevitzky
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Rezumat:

Lucrarea urmareste metodele si mijloacele de testare si
fmbunatatire a calitdtii bauturilor racoritoare, avand la baza
determinari experimentale care urmaresc evolutia parametrilor fizico-
chimici si controlul microbiologic al sucurilor in timp, precum si
modelarea matematica pe o scara larga.

Experimental s-a realizat validarea metodei ASLD ce permite
stabilirea duratei de valabilitate a sucurilor cu continut de fruct. S-a
elaborat unui algoritm de calcul multivariabil, care ofera posibilitatea
predictiei continutului de dioxid de carbon in functie de alti parametrii
fizico-chimici in flacoanele din PET.

Totodatd s-a urmarit degradarea sucurilor in diverse conditii
de depozitare si s-a stabilit temperatura optima de pasteurizare
determinata si prin calculul echivalentilor de pasteurizare si s-a studiat
posibilitatea protejarii acestora cu ajutorul compusilor cu proprietati
antioxidante si a extractelor vegetale pudra cu continut de flavonoide.
O alta directie o constituie testarea actiunii conservantilor utilizati n
industria sucurilor si studiul comparativ a doua tipuri de inchideri la
flacoanele PET.
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INTRODUCERE

Gradul de civilizatie al unui popor este fara indoiala in directa legatura cu
felul sdu de a se hrani. Se stie ca omul primitiv se hranea fie cu vanaturi, carne sau
peste, fie cu fructe, ierburi si radacini si toate aceste alimente erau consumate in
starea in care erau procurate sau erau pregatite in mod cu totul rudimentar. In
decursul secolelor, cu cat omul a ajuns la o treaptda mai avansata de civilizatie, cu
atat hrana lui a devenit mai variatd si mai completd, iar modul de pregatire si de
pastrare a alimentelor, mai diferit si mai complex.

Dezvoltarea stiintelor, in ultimul secol, dar mai cu seama in deceniile din
urma, a condus la o intelegere aprofundatd a nutritiei, a facut din alimentatie o
problema si o stiinta din cautarea legilor, a principiilor si a regulilor care stau la baza
alimentatiei optime pentru organismul uman. De asemenea, se poate spune ca nu
exista un mijloc mai bun pentru pastrarea sanatatii - prin sanatate intelegandu-se
perfectul echilibru morfologic si functional al organismului - decat o hrana
echilibrata.

Organismul viu trebuie sa primeasca mereu alimente care, prin oxidare, sa-i
procure energia necesara pentru indeplinirea nevoilor mecanice si calorice ale
acestuia. Energia eliberata de alimente se masoara in calorii, o calorie reprezentand
cantitatea de caldura necesara pentru ridicarea cu un grad a temperaturii unui gram
de apa.

Pentru desfasurarea normalda a activitatii zilnice si mentinerea starii de
sanatate, organismul uman are nevoie de o anumitd cantitate de energie si de
factori nutritivi complecsi (proteine, glucide, lipide, vitamine, saruri minerale, apa).
Acestia sunt obtinuti prin intermediul alimentelor, dintre care fructele, alaturi de
legume ocupa un loc de seama ca surse naturale de glucide usor asimilabile, saruri
minerale alcalinizante, vitamine si apa.

Toate procesele vitale ale organismului se efectueazd cu consum de energie,
care este acoperit de alimentele consumate zilnic. In cazul in care nevoile energetice
nu sunt acoperite, organismul cauta sa le inlocuiasca pe seama rezervelor existente
in tesuturi. Pentru aceasta, trebuie sa avem permanent in vedere armonizarea
ratiilor alimentare in asa fel incat sa satisfaca, calitativ si cantitativ, toate nervoile
energetice pentru un anumit interval de timp.

Nevoile energetice ale organismului variaza in functie de sex si mai ales de
activitatea zilnica. Ele sunt mai crescute la copii i scad pe masura ce indivizii
fnainteaza in varsta. In ceea ce priveste sexul, nevoile energetice sunt cu 10% mai
mari la barbati fata de femei.

Suplimentele calorice sunt necesare la femeile gravide, precum si la cele
care alapteaza. De asemenea, la eforturi fizice sustinute si nevoile energetice sunt
mai mari.

Marile transformari economico-sociale, generate de procesele de
industrializare si urbanizare, au redus in mare masura eforturile fizice, in schimbul
unor solicitari intelectuale tot mai intense. S-au inregistrat mutatii importante in
ceea ce priveste sortimentul de alimente, compozitia acestora si nevoile nutritive ale
populatiei. Decalajul dintre aceste modificari si posibilitatile de adaptare biologice la
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8 Introducere

noile conditii de mediu s-a rasfrant asupra patologiei omului, inregistrandu-se o
frecventda sporita a unor boli degenerative cronice, cum sunt obezitatea,
arteroscreloza, diabetul zaharat, bolile cardio-vasculare etc [1].

Iata de ce, astazi cand omul munceste in conditii comparabil mai bune ca in
trecut si locuieste confortabil, cdnd se dispune de suficiente resurse alimentare se
impune ca, pe aceiasi linie a progresului, sa se situeze si alimentatia.

Toate tdrile civilizate au facut din stiinta alimentatiei rationale un subiect
pentru mass-media, si rezultatele bune nu au intarziat sa apara. Oamenii stiu astazi
ca un meniu trebuie sa fie compus din elemente de origine animala si vegetald in
mod proportional, ca, pe langa proprietati organoleptice (gust, aroma, aspect,
consistentd) alimentul trebuie sa aiba si o valoare nutritivd mare, care depinde de
felul produsului, dar si de modul in care au fost prelucrate materiile prime pentru
obtinerea acestuia [2].

Cercetarile au dovedit ca pentru realizarea unei alimentatii echilibrate
corespunzatoare cerintelor fiziologice ale organismului uman, fructele si legumele
trebuie sd reprezinte 15-17% din totalul caloriilor si 12-14% din necesarul de
proteine.

Datorita continutului lor bogat in substante nutritive, fructele detin un loc de
frunte in alimentatia omului. Ele nu pot fi inlocuite un timp mai indelungat cu nici un
alt aliment. In climatul nostru insa, consumul fructelor in stare proaspata este
asigurat numai o perioada scurta din an. Pentru acest motiv, oamenii, din cele mai
vechi timpuri au cautat diferite metode de prelucrare a fructelor pentru a putea fi
pastrate timp mai indelungat, in vederea consumarii in sezonul rece.

In general, pot fi conservate toate fructele, important este insa sa se
respecte anumite indicatii la fiecare metoda in parte, care sa faciliteze obtinerea
unor produse durabile, care sa-si pastreze in cea mai mare parte gustul, aroma si
substantele nutritive proprii initiale.

Se stie ca orice produs vegetal pierde o parte din substantele nutritive pe
care le are in stare proaspata, prin incalzire, fierbere sau uscare. Aceste pierderi se
refera in principal la diminuarea cantitdtii unor vitamine si la degradarea partiald a
unor substante (glucide) [3].

Pentru a satisface cererea pietii mondiale si nationale cu sucuri sau bauturi
racoritoare, obtinute mai mult sau mai putin din fructe sau concentrat natural de
fructe, productia acestora cunoaste o mare dezvoltare in toate tarile, ca urmare a
cresterii consumului. Noile idei de produse izvorasc din urmarirea tendintelor din
lumea intreaga, care se aplica pentru fiecare regiune in parte. Calitatea si continutul
acestora este uneori indoielnica, tocmai de aceea lucrarea de fata vine in sprijinul
tuturor, pentru intelegerea si formarea unei noi mentalitati in privinta bauturilor
care le consumam, respectiv a standardelor de obtinere a acestora. Controlul
calitatii este definit ca ,,tehnici si activitati cu caracter operational utilizate pentru
satisfacerea conditiilor referitoare la calitate” conform SR ISO 8402:95 [4].

Contextul esential al lucrdrii este legat direct de problemele actuale privind
analiza calitatii sucurilor de pe piata din Romania si a consecintelor aferente.

La ora actuld, industria bauturilor din Romania produce practic o gama variata
de sucuri. Cercetdrile actuale urmaresc imbunatatirea proceselor tehnologice de
obtinere a sucurilor, in vederea realizarii unor produse care sa prezinte o compozitie
biochimica complexa si calitati senzorile deosebite [5,6].

Imbunatatirea calitatii produselor reprezinta o problema deosebit de
importanta in conditiile economiei moderne. Trecerea la o noud calitate impusd de
norme ale comunitatii europene (CE) pune in fata industriei alimentare sarcini
deosebit de importante privind realizarea unor bunuri alimentare de calitate
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Introducere 9

superioara, cu valoare nutritiva ridicatd si cu calitati senzoriale care sa satisfaca
exigentele mereu crescdnde ale consumatorilor. Pentru realizarea acestor deziderate
este necesar insa ca specialistii din industria alimentara sd cunoasca toate parghiile
prin care pot actiona in scopul imbunatatirii calitatii produselor si prin care pot
evalua aceasta calitate.

Calitatea unui produs alimentar este o problemd complexa, de care depinde
acceptarea sau respingerea lui de catre consumator si, in esenta indeplinirea rolului
pentru care a fost creat [7].

Producerea sucurilor de fructe si nu numai a capatat o dezvoltare larga in
ultimii ani, putandu-se vorbi de o industrie prospera de sucuri de fructe, nectaruri si
bauturi carbogazoase, care cunoaste cel mai rapid ritm de dezvoltare dintre toate
industriile de valorificare a fructelor.

Explicatia consta in faptul ca noile cercetari din domeniul igienei alimentare au
pus intr-o lumina noua fructele si legumele, respectiv rolul lor si al sucurilor obtinute
din acestea, pentru alimentatia rationalda. Mai mult - medici, nutritionisti etc.
vorbesc din ce In ce mai mult despre dieta cu sucuri de fructe, deoarece ele au
efecte curative in o serie de disfunctii grave, boli acute si cronice.

In cadrul alimentatiei fructele, respectiv sucurile din fructe sub diferite forme
au un rol important datorita continutului in vitamine, zaharuri, enzime, substante
pectice, acizi organici si substante aromatice. Bauturile din fructe contin o mare
parte din aceste substante valoroase din materia prima si in plus sunt mult mai usor
de digerat decét fructele ca atare, deoarece nu contin celuloza (sucurile limpezi) [8].

Un suc de fructe de buna calitate nu se poate obtine decat dintr-o materie
prima cu caracteristici nutritionale si senzoriale corespunzatoare si o tehnologie care
poate cuprinde sau nu anumite faze, aceasta depinzand de starea calitativa a
materiilor prime si de dotarea tehnica.

Calitatile organoleptice in special aspectul, gustul si aroma reprezintda una din
cdile cu posibilitati nelimitate de diversificare a productie alimentare. Raportul de
dozare si caliatea materiei prime sunt factori prioritari de calitate pentru orice
produs existent pe piata.

Pentru a atinge standardul senzorial de calitate si stabilitatea liderilor de
piatd este importantd urmarirea mai multor aspecte: calitatea materiei prime,
performantele procedeului tehnologic ales, prezentarea produsului finit, termenul
sau de garantie, etc. Chiar si abateri mici de la aceste aspecte de bazd pot cauza
influente importante asupra calitatatii, gustului, aspectului, pretului. Acest lucru este
important mai ales la marile concerne care desi isi desfasoara productia in mai
multe tari, trebuie sa pastreze acelasi standarde [9].

Cercetarile efectuate in cadrul acestei lucrari, rezultatele experimentale
obtinute, prelucrarea acestora au urmarit in principal trei aspecte:

1) Aducerea unor contributii personale la Tmbunatatirea calitatii sucurilor de
fructe.

2) Abordarea sistemica a problemelor legate de calitate utilizand avantajele
oferite de modelarea matematica in abordarea catorva din multitudinea de
aspecte legate de extinderea duratei de viata a sucurilor.

3) Utilizarea tehnicilor de modelare matematica in vederea studierii impactului
calitatii asupra sigurantei alimentului - constituit de catre un suc de fructe.
Trebuie subliniat ca determinarile experimentale, precum si interpretarea

rezultatelor obtinute s-a realizat cu ajutorul si sprijinul Laboratorului de Cercetare,
Dezvoltare, Asigurarea si Controlul Calitatii Produselor al firmei S.C. European
Drinks S.A. Rieni, judetul Bihor.
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10 Introducere

In lumina celor prezentate anterior, in lucrare este evidentiatd o evaluare
criticd a principalelor aspecte fundamentale de tip chimic, fizico-chimic si biochimic
care au stat la baza cercetarilor experimentale si a contributiilor aduse in domeniu.

Totodata, s-a propus si o abordare sistemica a problemelor legate de
calitatea sucurilor prin utilizarea principiilor teoriei sistemelor [10], mai ales
elaborarea si utilizarea modelelor matematice, realizand in felul acesta o abordare
evoluata a problemei.

Imbinand armonios aspecte interdisciplinare complexe si luand in
considerare continutul si modul de abordare al obiectivelor stabilite, al prelucrarii
rezultatelor experimentale, teza incearca sa satisfaca cerintele actuale, sa raspunda
unor exigente stiintifice si aplicative, atat din punct de vedere al fundamentelor
chimice, cat si din punctul de vedere al aspectelor specifice legate de ingineria
chimica.
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1. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN
DOMENIU

1.1. Importanta fructelor si a sucurilor de fructe in
alimentatie. Compozitia chimica a acestora

2

,.Intoarcerea la naturd” se realizeazd in afara faptului cd dorim s& trdim intr-
un mediu nepoluat si printr-o alimentatie care sa fie cat mai aproape de cea
naturala.

Definitia sucurilor din fructe in conformitate cu prima versiune a Consiliului
director al statelor membre ale CE din noiembrie 1975 si amendatd in anii 1979,
1981 si 1989 considera ca acestea se refera la ,,sucul obtinut prin procedee
mecanice, fiind fermentabil sau nefermentat, avéand culoarea, aroma si gustul
caracteristice fructului din care provine”.

Sucurile din fructe sunt produse lichide, nealcoolice cu grad diferit de
claritate si vascozitate, obtinute prin presarea sau maruntirea find a fructelor, cu
sau fara ados de zahar sau dioxid de carbon [1].

Prin continutul lor bogat in substante nutritive necesare organismului,
fructele au importanta deosebita in alimentatia omului. Dupa cum s-a mai spus, ele
nu pot fi inlocuite in timp mai indelungat cu nici un alt aliment.

Compozitia chimica a fructelor este foarte variata. In general, apa este
elementul de bazd, care poate ajunge panad la 90%.

In fructe se mai gdsesc: glucide, proteine, grasimi, acizi organici, diferite
saruri minerale, substante pectice si taninuri, pigmenti, uleiuri eterice, vitamine,
enzime etc., in cantitati variabile.

Glucidele furnizeaza organismului energia necesara activitatii musculare.
Toate fructele contin zaharuri in cantitatii variabile, in functie de specie, soi, gradul
de coacere etc. Se gasesc in partile exterioare ale fructelor in cantitati si stari
diferite de solubilizare, sub forma de monozaharide (glucoza, fructoza, sorboza),
dizaharide (zaharoza), poliza- ride (amidon, celulozd precum si sub forma unor
substante complexe inrudite (pectine, gume si mucilagii, substante complexe cu
structurd apropiata de a pectinelor, cu care se gasesc, in amestec in peretii celulelor
vegetale).

In general, toate fructele contin zaharuri simple de tipul glucozei si fructozei,
in timp ce zaharoza se gdaseste numai in unele fructe in special fnainte de
maturitatea lor, scazand pe masura ce acestea se coc.

Polizaharidele reprezinta grupa cea mai importanta de glucide. Sub forma de
amidon, in perioada de crestere a fructelor, ele constituie principala substanta de
rezerva a acestora. Sub formad de celulozd si pectine iau parte la formarea
scheletului fructelor.
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12 Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

Cele mai simple forme de celuloze sunt hemicelulozele, care participa la
formarea membranelor celulare ale fructelor.

Bogate in glucide sunt merele, perele, prunele, ciresele, caisele si mai ales
strugurii [2].

Proteinele sunt indispensabile pentru intretinerea vietii. Comparativ cu alte
produse vegetale, fructele contin cantitati foarte mici de substante proteice propriu-
zise, dar contin si alti compusi care au in molecula lor azot, cum sunt acizii aminici,
amide, amoniac. Dintre partile componente ale fructelor , semintele au un continut
mai ridicat in proteine. Macesele, catina, ciresele, coacazele , zmeura, murele contin
cantitati mari, afinele, agrisele, piersicile, capsunile au un continut mijlociu, gutuile
si perele au un continut mai sarac iar merele cantitdti foarte mici de substante
proteice [2].

Grasimile sunt substante energetice care ajuta la mentinerea
permeabilitatii membranelor celulare, dar se gasesc in cantitatii mai mici in fructe
(1-1,2%) n protoplasma celulelor vegetale ca grasimi de constitutie. Procentul de
grasimi variaza cu specia, soiul, gradul de maturitate al fructelor si sunt in raport
invers cu cantitatea de glucide. Spre exemplu continutul mediu procentual in
semintele de mere este de 20-22%, in cel de pere 16%, piersici 32-45%, prune 25-
37%, visine 35-39% [2].

Acizii organici si sadrurile minerale au actiuni diverse in organismul
omenesc, contribuind Tn mare masurd la mentinerea starii de sanatate a
organismului. Se gasesc in foarte multe fructe. Fructele contin cantitati variabile din
acizii malic, citric, tartric, oxalic, ascorbic, etc. Principalul lor rol este de a facilita
digestia. La maturitatea fructelor, o parte din acizi se combina cu alcoolii formand
aromele specifice ale acestora.

Cei mai importanti acizi organici sunt:

= acidul malic predomina in mere, pere, gutui, visine, prune, caise etc.

* acidul tartric se gaseste mai ales in struguri si in fructele de padure.

= acidul citric in 1amai, portocale, coacaze, caise etc.
In cantitdtii mai mici dar cu importanta deosebita se mai intdlnesc:

= acidul ascorbic (vitamina C), in aproape toate fructele;

= acidul galacturonic, ce intra in compozitia pectinelor, in stadiul de maturitate
deplina a fructelor;

= acidul cianhidric legat organic se gaseste in sdmburii de cirese si caise;

= Qacizi aromatici, de exemplu: acidul benzoic, cinamic etc.;

Gustul fructelor este influentat de amestecul de acizi existenti, a sarurilor lor
acide si constituie aciditatea totald exprimata in grame acid malic sau citric la 100 g
substanta proaspata; acestia sunt folositi in industria alimentara pentru
aromatizarea unor produse. Acidul formic si acidul acetic au actiune bactericida,
fiind folositi si la conservarea unor produse alimentare; acizii tartric, citric, malic
sunt folositi la prepararea limonadelor s-au a marmeladelor, acidul tanic la
deshidratarea fructelor.

Sarurile minerale se gasesc in fructe fie sub forma de saruri fie sub forma de
combinatii organice, cantitatea variind cu specia, soiul, gradul de maturitate,
fertilitatea solului si conditiile climaterice.

Caracteristic este faptul ca fructele contin cantitatii infime de saruri de sodiu
(1-5 mg%), in timp ce sarurile de potasiu se gasesc in cantitati relativ mari (100-
350 mg%). Exceleaza din acest punct de vedere agrisele, caisele, coacazele,
prunele, strugurii si visinele.
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1.1 - Importanta fructelor si a sucurilor de fructe in alimentatie 13

Mai bogate in saruri de calciu sunt fragii, macesele, coacazele negre, zmeura
(40-83 mg%) si mai sdrace afinele, caisele, merele, piersicile si gutuile (6-15
mg%).

Sarurile de fier variaza intre 0,2 si 4,5 mg%, remarcandu-se din acest punct
de vedere coacazele negre (4,5 mg%), murele(1,6 mg%), zmeura si fragii (1,0-1,2
mg%).

Sarurile de fosfor sunt prezente in toate fructele, continutul acestora fiind
cuprins intre 10 si 50 mg%.

Substantele pectice si taninurile au rol insemnat in buna functionare a
aparatului digestiv si se gasesc in multe fructe in special in cele mai acrisoare.

Vitaminele sunt cele mai importante componente ale fructelor. Ele
indeplinesc in organism in special rolul de enzime, substante ce mijlocesc diferite
reactii de oxido-reducere ce se produc permanent in cadrul proceselor de sinteza si
degradare, de crestere si reproducere.

Vitaminele sunt clasificate in doua grupe:

- liposolubile (solubile in grasimi si insolubile in apad);

- hidrosolubile (solubile in apa).

Vitaminele liposolubile sunt vitaminele A, D, E, F si K si au rol in procesele
de crestere si reproducere.

Vitamina A combate tulburarile de vedere, uscarea pielii si @ mucoaselor. Se
gaseste mai mult in fructele colorate in rosu-galben, cum sunt caisele, piersicile,
prunele, merele, visinile, zmeura etc. sub forma de provitamina A. Aceasta vitamina
nu se distuge prin fierbere si deci in sucurile de fructe se gaseste aproape in aceeasi
cantitate ca in cele proaspete, dar se degradeaza prin expunere la aer si lumina, de
aceea fructele trebuie tinute la intuneric si in locuri racoroase.

Vitamina E, vitamina fertilitatii, se gaseste in special in fructele puternic
colorate sub forma de vitamina E; si E,. Fierberea si coacerea nu le distruge, dar
dispar treptat in alimentele pastrate timp indelungat [3].

Vitamina D previne rahitismul si favorizeaza fixarea calciului si a fosforului.
Se gaseste intr-o masura mai mica in fructe, mai ales in cele verzi.

Vitaminele K se gasesc in alimente de origine vegetala, nu sunt distruse prin
fierbere, dar se distrug la lumina si ger. Sunt sintetizate si in organism de catre
bacteriile intestinale. Sunt prezente in fragi, macese, si alte fructe, continutul lor
fiind in general scazut [2].

Vitaminele hidrosolubile favorizeaza desfasurarea proceselor energetice, din
aceasta categorie fac parte vitaminele complexului B (vitaminele By, B,, Bg Si B13),
acidul folic, si vitamina PP, vitamina C si vitamina P. Ele sunt aduse in organism prin
alimentatie, iar unele sunt sintetizate si de catre organism.

Vitaminele din grupa B (B4, B>, Bs, By, PP) au actiuni variate, influentand in
general activitatea sistemului nervos, a pielii, a sangelui, favorizand totodata
cresterea organismului. Se gasesc in cantitati variabile in mere, pere, prune, agrise,
coacaze, struguri, caise, piersici, visine.

Vitamina C este cea mai solicitata de catre organismul omenesc, in cantitati
relativ mari. Ea activeaza metabolismul celular si creste puterea de aparare a
organismului fata de diferite agresiuni.

Toate fructele contin aceastd vitamina in cantitatii destul de mari. Cele mai
bogate sunt insa citricele (lamaile, portocalele, mandarinele, grapefruiturile )
fructele de maces si coacazele negre.

Aceasta vitamind este solubila Tn apa si la temperaturi crescute, se
descompune, fapt pentru care trebuie luate o serie de masuri la prepararea sucurilor
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14  Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

(suplimentarea cantitatii de vitamina C, pastrarea in locuri ferite de radiatii solare
directe), menite sa protejeze pierderile de vitamina [3].

Pigmentii vegetali se gasesc in fructe, dizolvati in sucul celular din pielita
si pulpa sau localizati in celulele specifice, ca cloroplaste, xantoplaste etc. Fructele
tinere sunt verzi, fapt ce explica prezenta in cantitati mari a clorofilei, factor
indispensabil in fotosintezad in perioada de crestere. Pe mdsura maturarii fructelor,
clorofila sufera degradari succesive, fotosinteza inceteaza si se formeaza alti
pigmenti care dau culoarea specifica fructelor.

= Carotenoizii sunt de culoare galbena deschis pana la rosie inchis si se gasesc
in caise, piersici etc.;

= Pigmenti flavonici dau culoare galbena fructelor;

= Pigmentii antocianici coloreaza fructele in rosu, violet sau albastru si se
gasesc liberi sau combinati cu zaharurile in sucul celular. Prezenta
pigmentilor antocianici in fructe indica de obicei un continut ridicat de zahar.
Uleiurile eterice sunt amestecuri de substante organice usor volatile, care

dau mirosul si aroma caracteristice fructelor. Uleiurile eterice din mere si piersici
sunt amestecuri de esteri si acetaldehide, reprezentand in medie 0,0007-0,0013%
din greutatea fructului. Un continut mai mare (1-2%) se gaseste in citrice [2].

Enzimele sunt substante speciale ce participa in metabolismul organismelor
vegetale, atat in procesele de sinteza (anabolism) cat si in cele de hidroliza
(catabolism) ale substantelor organice.

Dupa natura reactiilor, enzimele se impart in doua mari grupe:

*  Hidrolaze, care, prin hidratari succesive, desfac moleculele mari de hidrati
de carbon (zaharoza, amidon, pectine etc.) si proteine in fractiuni mai mici;
din aceastd grupa fac parte invertaza (zaharaza), amilaza, pectinaza,
proteinaza si altele;

= Oxidoreductazele catalizeazd ruperea legaturilor nehidrolizabile in procese
de oxido-reducere si de fermentatie, grupa in care intrd catalaza,
peroxidaza, polifenoloxidaza si dehidrogenaza, enzime frecvent intalnite in
fructe.

Important este ca in procesele de prelucrare industriald, in vederea obtinerii
de produse de calitate superioara, fructele sa fie tratate cu substante antioxidante
care sa distruga sau sa inactiveze enzimele oxidante.

Prin continutul lor bogat in substante nutritive, fructele sunt foarte indicate
in special in alimentatia copiilor, a adolescentilor, a femeilor in perioada maternitatii,
a convalescentilor si a celor ce lucreaza in mediu toxic si infectios. Totodata, prin
consumul de fructe se stimuleaza secretiile salivare si gastrice, fapt care inlesneste
digestia [3].

Sucurile de fructe contin o mare parte din aceste substante valoroase din
materia prima si in plus sunt mai usor de digerat decat fructele ca atare, deoarece
nu contin celuloza (sucurile limpezi).

Sucurile de fructe au un pH acid (de cca. 4), dar fiind foarte bogate in
potasiu (150-200 mg/l) asigura un echilibru acido-bazic satisfacator pentru
consumator. Continutul in vitamina C variaza intre 4 si 40 mg/100 g. De asemenea,
in compozitia sucurilor de fructe intra hidrati de carbon, acizi organici, compusi
azotati, saruri minerale si apa [4].

Sucurile de fructe ocupa un loc important in alimentatia sugarilor si a
copiilor, deoarece asigura organismului in crestere sarurile minerale, vitaminele si
zaharurile necesare. Se recomanda ca sucurile sa fie introduse in alimentatia copiilor
in luna a treia sau a patra, deoarece ele asigura introducerea in organism a unei
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1.1 - Importanta fructelor si a sucurilor de fructe in alimentatie 15

cantitati insemnate de vitamine si saruri minerale, imposibil de asigurat numai
printr-o alimentatie cu lapte.

In alimentatia copiilor bolnavi, sucurile de fructe, in special de mere, au dat
rezultate spectaculoase in tratamentul bolilor de stomac si intestine, de tip diareic si
ca mijloc de prevenire impotriva diareelor infantile de vara.

Pentru persoanele in varstd, sucurile nu numai ca usureaza digestia, dar dau
si posibilitatea sa se intarzie incapacitatea functionalda a ficatului si a sistemului
digestiv, prevenind imbatranirea organismului.

Sucurile de fructe previn, de asemenea, formarea pietrelor in rinichi sau pe
canalele biliare. Datorita efectului alcalinizant, ele sunt recomandate in diverse
cazuri, cand organismul acumuleaza o cantitate mare de acizi (acidoza): diabet,
subnutritie, imbatranirea tesuturilor, etc.

In cazurile de obezitate, cura de sucuri de fructe, datoritd continutului redus
de calorii intr-un volum mare de produs, atenueaza senzatia de foame si permite
eliminarea excesului de apa datoritd sarurilor de potasiu. Datorita continutului mare
de saruri de potasiu, sucurile de fructe dau rezultate bune in tratamentul si
profilaxia bolilor cardio-vasculare.

Se stie ca sodiul are capacitatea de a retine apa in organism, pe cénd
potasiu favorizeazé eliminarea acesteia.

In timp ce printr-o alimentatie normala, care contine atat produse de origine
animala, cat si de origine vegetald, se introduc in organism cantitati egale de sodiu
si potasiu, in dieta cu sucuri de legume si fructe, cantitatea de potasiu introdusa in
organism este de aproape 6 ori mai mare. Ca urmare, sucurile actioneaza favorabil
asupra intregii activitati a muschiului cardiac, maresc travaliul inimii si in consecinta,
au efecte salutare in bolile cardio-vasculare (hipertensiune, infarct miocardic,
ateroscreloza). In acelasi sens, s-a constatat ca sucurile de fructe si legume
actioneaza mai eficient decat alimentatia lipsita de sare.

In diferite Tmbolnaviri ale stomacului, ale duodenului, ale intestinelor
(gastrite, ulcer, enterocolita) sucurile de fructe si-au gasit o larga utilizare. Mucoasa
ulceratd sau inflamata se vindeca sub actiunea calmantda si dezinflamatorie a
sucurilor, actiune datoratd in primul rand pectinelor, care formeaza un fel de
pansament gastric. S-a stabilit ca pectinele limiteaza cazurile de hemoragie si
impiedica dezvoltarea bacteriilor patogene, existente in intestine, avand efecte
pozitive atat in cazurile de diaree, cat si de constipatie. In primul caz se recomanda
sucurile de mere si citrice, iar in al doilea caz, sucurile de prune si struguri.

Substantele minerale (in special ionii de calciu si potasiu) au efect
alcalinizant, neutralizand acidul clorhidric din mucoasa stomacald; aceasta actiune
complementara celei exercitate de substantele pectice, fac ca sucurile de fructe sa
fie indicate in combaterea hiperaciditatii in cazul bolilor digestive.

Tratamentul cu sucuri de fructe isi gaseste o larga aplicare si in bolile de
ficat sau ale vezicii biliare. Absenta grasimilor, pe de o parte si cantitatea mare de
zaharuri si de vitamine, pe de alta parte, fac din sucurile de fructe medicamente de
neinlocuit in tratamentul ficatului si al vezicii biliare.

Datoritd continutului redus de substante azotoase si actiunii de alcalinizare,
sucurile de fructe sunt indicate in bolile de rinichi (acute si cronice), in special acele
care debuteaza printr-o retinere a albuminei, fiind recomandate gravidelor, atat in
cazul unor sarcini normale, cat si in cazul celor toxice.

Sucurile de fructe au actiune antiinfectioasa si antimicrobiana specifica si ca
urmare sunt recomandate in diverse boli ale pielii: acnee, eczeme, furunculoza etc.
Avand in acelasi timp o actiune de protectie asupra ficatului, splinei si rinichilor,
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16 Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

sucurile de fructe, in special cele de mere, struguri, caise, piersice, coacaze negre,
au o importantd actiune antitoxica.

In consecinta, sucurile de fructe nu reprezintd numai niste produse pldcute
si energizante, dar permit obtinerea unor variate produse dietetice. In acelasi timp,
ele constituie si o valoroasa materie prima pentru industria de bauturi racoritoare

[5].

1.2. Situatia actuala pe plan national a industriei
bauturilor racoritoare

Plecdnd de la constatarea ca unele din cele mai solicitate produse sunt
sucurile carbogazoase de tip Cola, piata romaneasca, este inundata de numeroase
bauturi straine, sintetice, importate pe valuta [6].

Aportul energetic al majoritatii bauturilor racoritoare consumate la noi este
zero, in multe produse senzatia de dulce nefiind data de zaharuri, ci de inlocuitori.

Chiar dacd unele bauturi racoritoare contin zahar, acesta provine din
rafinare (sfecla si trestia de zahar), neavand nici pe departe aportul benefic pentru
organism al zaharurilor naturale (fructoza, glucoza, etc.) sintetizate in mod natural
in fructe. Prezumtia ca zaharul rafinat - ,,otrava alba” constituie unul din factorii
determinanti ai cresterii glicemiei si colesterolului in sdnge a dus la restrangerea
consumului acestuia in tarile cu un nivel de viata ridicat.

Bauturile racoritoare existente in prezent pe piata romaneasca nu contin
surse reale de vitamine si nici compusi organici, saruri si acizi, sintetizate biologic,
indispensabile unui metabolism echilibrat al omului modern.

Fatd de toate acestea, actiunea de organizare a unei industrii romanesti de
sucuri naturale se impune de urgenta fiind cu atadt mai necesara si oportuna cu céat
gama de bauturi sintetice continua sa persiste pe piata.

Industria alimentard roméaneasca nu produce practic sucuri naturale sau
bauturi racoritoare pe baza de concentrate naturale autohtone, cu toate ca baza de
materii prime, este imensd, constdnd din fructele arbustilor fructiferi spontani
(coacaz, zmeur, mur, frag si afin) cat si cultivati.

Cateva din multiplele avantaje ale valorificarii fructelor sub forma de sucuri
naturale, sunt prezentate in continuare:

a) asigurarea in alimentatia populatiei a cca. 10.800 kg vitamine naturale
(vitamina C, By, By, Bg, PP, E, A, K, etc.), a 920.000 kg saruri minerale,
peste 75.000 tone hidrati de carbon usor asimilabili si sporirea pe acesta
baza a vitalitatti populatiei, prevenirea a numeroase boli fiziologice;

b) salvarea si asigurarea revigorarii patrimoniului pomicol, adevarata “uzina vie
de producere a vitaminelor” si a numeroase alte substante cu rol benefic in
echilibrul metabolismului uman;

c) asigurarea unor ocupatii social - utile la cateva sute de mii de persoane intr-
o pomicultura profesionista, performanta; in industria prelucratoare (mai
ales gama sucurilor naturale), in industria echipamentelor specifice, a
ambalajelor, produselor accesorii, a comercializarii si desfacerii, etc.

Este necesar ca industria nationalda de sucuri naturale din Romania sa se
bazeze pe o alta conceptie fata de fosta si actuala orientare in domeniul prelucrarii
fructelor, specifica tarilor subdezvoltate exportatoare de materie prime. Dispunem in
prezent de fabrici mari, marci cu renume in domeniul industriei sucurilor; materie
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1.2 -Situatia industriei bauturilor racoritoare 17

prima pentru producerea de suc concentrat exista si totusi noi importam concentrat
de fruct, caci pe piata noastra nu exista.

Consumul de sucuri devine an de an mai insemnat, iar in scopul producerii
lor s-a infiintat o importanta industrie de sucuri, care se bazeaza pe producerea unei
game sortimentale de sucuri naturale (limpezi, opalescente) si nectaruri
pasteurizate, standardizate cu denumire de marca, destinate consumului intern.

Cei mai mari furnizori de arome naturale, respectiv identic naturale, de
emulsii si compound-uri folosite la fabricarea bauturilor racoritoare de pe piata
nationala si internationala sunt: Givaudan, Quest, Déhler, International Food Flavour
(IFF), Symrise, Wild, Esarom.

La prepararea sucurilor naturale de fructe (fara nici un adaos de zahar) si a
nectarurilor (50% pulpa + 50% apa + =zahar), prin tehnologiile aplicate, se
urmareste sa se extraga si sa conserve in ele cea mai mare parte a substantelor din
fructe.

In acest fel se asigura valoarea alimentara si caracteristicile organoleptice,
asa cum s-au aflat in fructele materiei prime.

Sucurile de fructe sunt produse usor digerabile si pot avea actiune
stimulativa, fortifiantd, antitoxicd, diuretica si au proprietati igienice remarcabile.
Prin prelucrarea fructelor in sucuri si nectaruri avem avantajul ca se conserva cele
mai valoroase componente din fructe, intr-o forma agreabila, fara consum de zahar
sau cu folosirea acestuia in cantitati mici [7].

Piata bauturilor racoritoare are o valoare de circa 500 de milioane de euro
anual si este dominata in prezent de trei mari producdtori: Coca-Cola, Pepsi (prin
intermediul Quadrant Amroq Beverages) si European Drinks.

Se preconizeaza ca fin urmatorii cinci ani consumul de apa minerala
imbuteliata la nivel mondial va creste in mod spectaculos, depasindu-lI cu mult pe
cel de bauturi racoritoare carbogazoase, iar Nestle, Danone si PepsiCo vor fi liderii
de piat;éA potrivit unui studiu al companiei de consultanta Zenith International.

In Romania, situatia nu coincide intocmai cu tendintele internationale.
Potrivit unui studiu al companiei Canadean, in anul 2005, bauturile racoritoare au
fost la mare cautare, pe anumite segmente existand cresteri de peste 40%. In
schimb, consumul de apa minerala a fost modest, cu putin peste cel inregistrat in
2004, pe fondul unui an mai putin calduros.

Zenith International estimeaza cd in urmatorii cinci ani s-ar putea vorbi
chiar despre inceputul unei noi ere pentru piata bauturilor racoritoare, avand in
vedere conceptele din ce In ce mai raspandite legate de sanatatea produselor.
Cresterea de consum va produce mari beneficii pentru Danone si Nestle ale caror
branduri Evian si Volvic, respectiv Vittel, sunt deja arhicunoscute. Danone detine in
total patru dintre cele mai importante branduri din lume iar Nestle, doua dintre ele.
Gigantii PepsiCo si Coca-Cola, chiar daca isi datoreaza pozitiile de top productiei de
bauturi racoritoare, s-au vazut nevoiti, avand in vedere noile tendinte, sa scoata pe
piata si alte produse decat variantele traditionale. Chiar si asa, aceste patru mari
companii, controlau in 2004 peste 32% din piata apei imbuteliate.

Romanii nu sunt mari consumatori de apa minerald, chiar daca oferta de
produse este bogatd, bauturile racoritoare cu continut de fructe si ice-tea-ul sunt
printre cele mai apreciate.

Piata bauturilor racoritoare necarbonatate din Romania reprezinta 9% din
totalul pietei bauturilor racoritoare (fara alcool) si ocupa locul trei ca volum, dupa
bauturile racoritoare carbonatate si apa.
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Evolutia pietei bauturilor racoritoare necarbonatate a cunoscut o dezvoltare
sustinuta, in crestere cu 56%, in mai 2006, fata de aceeasi luna a anului 2005
(conform raportului MEMBR - mai 2006).

In cadrul acestei cresteri, brandul Cappy este lider de piatda, conform
raportului MEMBR din luna mai a anului 2006. Vanzarile Cappy au cunoscut o
evolutie spectaculoasa de la an la an: din 2001 si pana in 2005, cresterea anuala
compusa fiind de 37%.

1.3. Valoarea terapeutica/nutritiva a fructelor in stare
proaspata si prelucrata

Din cele mai vechi timpuri prin medicina traditionald s-a cunoscut valoarea
farmacologica a plantelor si fructelor. Principiilor active ale acestora sunt
raspunzatoare de proprietatile lor terapeutice [8]. In anul 1757, francezul
Beaumonti scria: ,,cu greu se pot gasi alte remedii cu efecte atat de marcante si
pentru un numar atat de mare de boli precum coacazul”, confirmandu-se astfel inca
din vremurile de demult proprietatile fitochimice si valoarea terapeutica a fructelor
de coacaz.

Chiar si bautura originald din cola, care a fost inventata in 1886 de John
Styth Pemberton, un farmacist din Athlanta, SUA, a fost utilizatd intai de toate ca
aplicatie medicinald, fiind indicata ca tratament impotriva durerilor de cap si a
mahmurelii. Aceasta era o mixtura de frunze de coca, nuci de cola si cofeina. [9].

Proprietatile terapeutice ale sucurilor si extractelor de fructe au fost folosite
in medicina populard inca din Evul Mediu. Cercetarile efectuate pana in prezent
demonstreaza compozitia chimicd complexa a sucurilor naturale si efectul acestora
in profilaxia si terapia unui numar important de afectiuni: gastro - intestinale,
hepato - biliare, renale, cardio - vasculare, migrene, obezitate, anemii, in deficiente
ale acuitatii vizuale, in afectiuni febrile, etc.

Valoarea nutritiva a alimentelor depinde de proportia cantitativda a
componentelor si de varietatea lor cantitativa:

- valoarea biologica depinde de prezenta calitativa si cantitativa in produs a
biocatalizatorilor sau a unor componente strict indispensabile (amino-acizi sau acizi
grasi esentiali), cum si a unor microorganisme utile;

- valoarea igienicd se refera pe de o parte la lipsa caracterului de
patogenitate a produsului alimentar, iar pe de alta parte la lipsa unei eventuale
actiuni indirecte, ddunatoare asupra organismului uman [4].

Dintre numeroase alte vitamine (C, K;, By, By, E, PP si provitamina A),
cercetarile evidentiaza existenta in unele fructe a acidului folic (vit. Bg), care,
fmpreuna cu vitamina C, protejeaza organismul uman de boli infectioase si de
radiatii si contribuie la prevenirea si combaterea leucemiei.

De asemenea, in compozitia acestora se gaseste o cantitate insemnata de
vitamina P, care, alaturi de vitamina C, asigura o buna elasticitate a vaselor capilare
sanguine, avand totodata si rol antiinflamatoriu si antialergic.

Existda multi componenti bioactivi in citrice, incluzand vitamine, acidul
ascorbic si acidul folic; compusi fitochimici — flavonoide, acid citric si fibre solubile.
Capacitatea antioxidanta a citricelor este atribuita vitaminei si flavonoidelor. Spre
exemplu, sucurile de portocale reprezintda sursa cea mai bogata de vitamina C
pentru americani. Carentele de acid ascorbic ale polulatiei in ultimii 20 ani au scazut
tocmai datorita consumului tot mai mare de fructe, legume si sucurile acestora.
[10].
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Uzual portocalele sunt asociate cu vitamina C. Si pe bund dreptate: un
singur fruct de marime medie aduce mai mult decat necesarul zilnic de vitamina C al
unui adult. Portocalele sunt o sursa excelenta de vitamina C, contine tiamina si folat,
iar pectina ajuta la scaderea nivelului colesterolului sangvin. Deci valoarea nutritiva
a sucului de portocale este legata in principal de continutul in acid ascorbic. Acesta
ajutd la formarea colagenului, este esential pentru sanatatea pielii si intareste
sistemul imun. Ca antioxidant, combate actiunea radicalilor liberi, de aceea poate
preveni aparitia anumitor cancere sau inhiba aparitia acestora [11]. Mai mult, un
studiu efectuat pe copiii britanici si publicat in 2000 aratd faptul cd aceia care
consuma sucuri au in general mai mult fier in sange. Aceasta s-ar explica prin faptul
ca vitamina C din bauturi creste absorbtia fierului [9,12].

Pe ldnga fructe, se utilizeaza in scopuri medicinale si alte componente, cum
sunt mugurii, frunzele si uneori lastarii, sub forma de infuzii, decocturi, bai, care
contin pe langa uleiuri eterice si o parte importanta din componentii chimici intalniti
in fructe (P.Mladin,1999)

Proprietati si indicatii:

= efect tonic general - creste rezistenta la infectii, stimuleza sistemul hepatic
(anemii);

* depurativ, reumatism cronic degenerativ, guta;

= antisclerogen - arteroscleroza;

= creste acuitatea vizuala;

= diuretic - creste eliminarea acidului uric;

= sudorific - tuse, angine, laringite.

Astfel, sucurile sunt un produs usor digerabil ce pot avea actiune
stimulativa, fortifiantd, antitoxica si diuretica, reprezentand una din cele mai bogate
si diversificate surse de substante nutritive si medicinale. Actiunea lor se manifesta
asupra circulatiei sangelui, asupra ficatului (insuficienta si congestie hepatica),
asupra inflamatiilor tubului digestiv si ale cailor urinare, asupra reumatismului si
gutei. Diluate cu apa sunt o excelenta bautura pentru cei cu stari febrile si constituie
un aport zilnic de vitamine [7].

Potrivit cercetarilor medicale, sucurile constituie un tonic general,
recomandate pentru persoanele suferinde de boli stomacale, in afectiuni renale, in
afectiuni reumatismale, este utilizat ca un stimulent al functiei hepatice.
Proprietatiile si indicatiile lor sunt ca aperitiv, digestiv, diuretic, depurativ, racoritor,
laxativ, hemostatic. Mai sunt recomandate in afectiuni hepato - biliare, anemii,
afectiuni gastro - intestinale, chiar favorabile combaterii cancerului [13].

Deci fructele, consumate atat in stare proaspatad cat si in stare prelucrata
prin obtinerea unor sucuri si nectaruri, conservandu-se astfel cele mai valoroase
componente din fructe, intr-o forma agreabild, farda consum de zahar sau cu
folosirea acestuia in cantitati mici, constituie un adevarat leac in tratarea diferitelor
afectiuni.

Bauturile carbogazoase sunt de obicei consumate pentru revigorare si
energizare, nu pentru valoarea lor nutritiva. Ele sunt totusi o sursa importanta de
apa in diete. Ele furnizeazd rapid energie sub forma carbohidratilor absorbiti
(zaharuri), care pot fi importanti pentru atleti, muncitori si celor cu deficit caloric in
dietd. Sucurile au fost de mare ajutor victimelor inundatiilor si a dezastrelor
naturale, care nu o sursa potabila de apa de baut sau pentru prepararea hranei.
Ridicarea restrictiilor guvernamentale a permis fortificarea bauturilor cu vitamine si
aditivi nutritivi. Acum exista ,,adaosuri valorice” produselor bogate in vitamina C sau
calciu in vederea cresterii beneficilor nutitive [14].
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Fireste si aportul excesiv de sucuri poate produce cel putin cinci efecte
secundare nedorite:

= Dezechilibrarea balantei nutritive. O bautura racoritoare contine intre 120 si
180 de calorii provenite din zahar, insa nici un fel de alte substante
nutritive. Cu timpul, acest dezechilibru poate impinge statusul nutritional pe
marginea prapastiei, mai ales in cazul persoanelor sedentare.

= Depunerea excesiva de grasime. In cazul in care caloriile provenite din
bauturile racoritoare sunt adaugate celor provenite din alimente, excesul
caloric se va depune sub forma de grasime.

= Destabilizarea nivelului zaharului sangvin. Caloriile provenite din zahar
patrund prea repede in torentul sangvin din cauza lipsei fibrelor alimentare,
crescand nivelul zaharului din sadnge si provocand o crestere temporara a
disponibilului de energie. Dar atunci cand nivelul zaharului sangvin creste,
pancreasul elibereaza in sadnge insulina, pentru a readuce la normal nivelul
zaharului, aceasta producadnd o scadere a energiei disponibile. Aceasta
succesiune de evenimente biochimice favorizeaza intrarea intr-un cerc
vicios, in care se consuma la intervale scurte de timp bauturi racoritoare si
gustari dulci. A

= Incetinirea digestiei. In momentul in care o bautura dulce ajunge intr-un
stomac ocupat cu prelucrarea altor alimente, digestia se incetineste, pana
noile calorii sunt ,,rezolvate”. Probleme deosebite se intalnesc doar atunci
cand sunt consumate de mai multe ori pe zi aceste bauturi.

= Cresterea secretiei acide a stomacului. Majoritatea bauturilor racoritoare -
inclusiv cele carbogazoase - cresc secretia de acid la nivelul stomacului.
Aceasta crestere se produce, de obicei, dupa ce bautura respectiva a parasit
stomacul, ceea ce produce asa-numitul ,,efect de rebound” secretor acid
[15].

1.4. Generalitati privind tehnologia sucurilor. Etapele
necesare in tehnologia sucurilor de fructe

Dezvoltarea industriei de bauturi racoritoare a dus la aparitia unor game
variate de bauturi, care deseori sunt denumite prescurtat “sucuri”, ceea ce
genereaza multe confuzii si contradictii.

De aceea este necesara o diferentiere atat intre sucurile naturale de fructe si
bauturile racoritoare pe baza de sucuri de fructe pe de o parte, cat si intre bauturile
racoritoare pe baza de sucuri de fructe si bauturile racoritoare in compozitia carora
nu intra sucuri naturale ci esente sintetice (emulsii), zahar, acizi minerali sau
organici si apa.

Sucurile naturale de fructe sunt acele sucuri nealcoolizate, obtinute din
diferite specii de fructe coapte si sanatoase, printr-un procedeu mecanic (presare,
centrifugare) sau prin difuzie si care sunt pastrate apoi, prin diverse procedee
(concentrare, conservare chimica, pasteurizare).

Bauturile racoritoare pe baza de sucuri de fructe sunt acele bauturi obtinute
dupa o reteta in care intra unul sau mai multe sucuri naturale de fructe. Bauturile
pot fi impregnate sau nu cu bioxid de carbon, pot contine sau nu adaosuri de zahar,
acizi organici si minerali. Ele se conserva pana in momentul consumului prin
pasteurizare sau adaos de conservanti, in doze admise in consum de legislatia
sanitard; unele bauturi racoritoare nu sunt conservate prin pasteurizare sau adaos
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de conservanti, in care caz durabilitatea lor depinde numai de natura si compozitia
bauturilor.

Fabricarea sucurilor de fructe s-a dezvoltat in doua directii:

= sucurile limpezi (fard particule in suspensie); ca urmare a elimindrii
suspensiilor ele au un inalt grad de transparenta;
= sucurile tulburi, sucuri cu pulpd (cu particule in suspensie) problema

principala este in acest caz asigurarea stabilitatii suspensiilor [5].

Un suc de fructe de buna calitate nu se poate obtine decat dintr-o
materie prima corespunzatoare. Prin calitatea unei materii prime se pot
defini de fapt doua notiuni: calitatea nutritionala si calitatea tehnologica.
Din punct de vedere nutritional o importanta deosebita o are prezenta si
ponderea vitaminelor, zaharurilor, acizilor, substantelor minerale.

In industria bauturilor racoritoare se foloseste deseori drept indicator
calitativ, raportul zahar/acid. Deoarece sucurile de fructe servesc ca materie prima
industriei bauturilor racoritoare, este evident ca acest raport trebuie asigurat si
acestora, evitandu-se astfel operatiile ulterioare de corectare a acestuia cu zahar
sau acid. De aceea sunt preferate materii prime la care acest raport variaza intre
16-25 [16].

Folosirea unor materii prime depreciate, cu o incarcatura microbiologica
ridicatd, pe langa faptul cd necesita un proces tehnologic greu de condus din punct
de vedere igienic, reclamand tratamente severe, va duce la obtinerea unor produse
cu o slaba valoare nutritivd, ca urmare a proceselor de degradare rapida a
vitaminelor, zaharurilor etc.

De aceea sunt necesare materii prime coapte, sanatoase, care sa exprime
cel mai bine caracteristicile nutritionale si senzoriale ale speciei respective.

Din punct de vedere tehnologic, la obtinerea sucurilor intereseaza in
mod deosebit:

= suculenta materiei prime si consistenta sa;

= continutul in substante chimice cu rol tehnologic precum si forma
sub care se gdsesc, ca de exemplu substantele pectice, tanice,
amidonul, care dau opalescenta si depuneri.

Obtinerea sucului din fructe este operatia cea mai importanta in tehnologia
sucurilor de fructe ea conditionand atat calitatea intrinseca a sucului si respectiv
operatiile ulterioare, cat si randamentul, respectiv pretul de cost. Extragerea
sucurilor din fructe are loc prin presare, centrifugare si difuziune.

Ca o caracteristicd comund, toate tehnologiile de fabricare a sucurilor,
indiferent de fruct si de calitatea sa, cuprind operatiile de obtinere a sucului printr-
un procedeu mecanic (presare, centrifugare, difuzie) si de limpezire a sucului brut
astfel obtinut, prin diferite procedee.

Sucul limpede este dirijat spre fabricarea de bauturi racoritoare ca atare sau
este conservat prin diferite procedee si dupa un interval de depozitare este dirijat
spre acelasi scop. Deoarece sezonul recoltarii fructelor corespunde unui consum
redus de bauturi racoritoare si pentru asigurarea acestuia in tot cursul anului, cel
mai adesea se practica conservarea sucului prin concentrare, cand se obtine sucul
concentrat, cu recuperarea aromei sub forma de concentrat de aroma si dirijarea
acestuia spre fabricarea de bauturi racoritoare in contra sezon.

Alte metode utilizate la conservarea sucurilor Ilimpezi sunt
pasteurizarea urmata de depozitare aseptica sau congelare, conservarea
chimica si depozitare cu indepartarea ulterioara a conservantului.

In ceea ce priveste conservarea prin pasteurizare, materia prima, produsele
intermediare, materialele auxiliare, utilajele si recipientele, trebuie sa contina un
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numar cat mai redus de microorganisme. Temperatura si durata de pasteurizare
depind de gradul de aciditate al sucurilor de fructe, de procentul de zahar si de
natura si numarul microorganismelor. Tratamentul termic trebuie sa fie ridicat in
cazul in care sucul contine un numar mare de microorganisme termorezistente.
Daca se procedeaza in mod regulat la spalarea si dezinfectarea liniei tehnologice, de
obicei nu este necesar un tratament termic dur.

In ceea ce priveste imbutelierea sucurilor de fructe trebuie sa se tina seama
de faptul ca in timpul umplerii la cald a sucurilor pasteurizate - recomandata pentru
a se evita repetarea tratamentului termic dupa imbuteliere — se intensifica procesele
de oxidare care afecteaza culoarea si gustul produsului.

Acidul ascorbic oxidat poate condensa cu polifenolii tulburand sucurile.
Contactul cu aerul depinde de sistemul de umplere folosit. Prelungirea timpului de
mentinere in stare caldad altereaza culoarea, gustul si aroma sucurilor de fructe, din
care cauza se recomanda sa se procedeze la racirea buteliilor umplute la cald.

Metoda de conservare chimica a sucurilor de fructe este folosita din ce in ce
mai putin, dar totusi isi mai gdseste aplicatii in conditiile unor recolte abundente de
fructe care trebuie conservate rapid. Principalii conservanti chimici sunt bioxidul de
sulf, benzoatul de sodiu, acidul formic, acidul sorbic, vitamina K .

Prin concentrarea produselor alimentare se urmareste reducerea

continutului de apa prin diferite metode, in vederea realizarii urmatoarelor avantaje:

reducerea cantitatii de produs pentru a se micsora spatiul de depozitare si
manopera necesara in vederea manipularii si transportului;

asigurarea conservabilitatii produsului. In acest scop este necesar ca
activitatea apei — prin activitatea apei se intelege raportul dintre presiunea vaporilor
de apa a produsului si presiunea vaporilor de apa a mediului inconjurator — sa fie de
0,7, astfel incat sa se impiedice dezvoltarea microorganismelor daunatoare.
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Fig. 1.1. Schema generala de conservare a sucurilor limpezi

Concentrarea sucurilor se poate face de 2-7 ori. Cu cat este mai redus
gradul de concentrare, cu atat produsul este mai greu de pastrat si transportat. In
schimb o concentrare impinsa prea departe poate afecta calitatea produsului.

In toate cazurile, concentrarea trebuie dusa pana la acel nivel la care se
obtine cu usurintd, prin diluare, sucul natural.

In functie de gradul de concentrare se deosebesc:
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= sucuri semiconcentrate cu 30-50% substanta uscata, si o stabilitate redusa,
ca urmare a faptului, cd substanta uscata nu le asigura conservabilitatea,
fiind necesar un procedeu suplimentar de conservare (congelare sau
pasteurizare);

= sucuri concentrate cu un continut minim de 65% substanta uscata, stabile in
timp, care se pot pastra fard un alt procedeu auxiliar de conservare.

Concentratele se obtin din sucuri cu termostabilitate mai mare, dar trebuie

avut in vedere necesitatea r3cirii rapide pand la 20°C. Pentru a se evita

transformarile senzoriale si reducerea valorii alimentare a sucurilor
concentrate se recomanda ca pastrarea sa se faca la temperaturi mai mici
de 10°C (de preferat la +2°C).

Concentratele de sucuri de fructe sunt higroscopice si ca urmare absorb
foarte usor umiditatea din mediul inconjurator. In aceste conditii se pot dezvolta
usor o serie de microorganisme. In consecinta este necesar sa se asigure conditii de
perfecta etanseitate si sterilitate (spalarea si dezinfectarea aparaturii, recipientelor
si conductelor).

Continutul de 65% substantd uscata nu asigura inactivarea enzimelor si
avand in vedere cd de obicei concentrarea se executd la temperaturi scazute, sub
vid, trebuie luate masuri ca inainte de concentrare sa se asigure inactivarea
activitatii enzimatice prin tratare termica.

Practic conservarea sucurilor se poate realiza prin mai multe metode: prin
vaporizare, congelare, osmoza inversa si ultrafiltrare.

1.5. Tehnologia de obtinere a bauturilor carbogazoase
1.5.1. Introducere

In ultimele decenii, evolutia inregistratd in tehnologiile informationale si
cresterea competitiei au schimbat mediul de afaceri si industria sucurilor, in special
in Uniunea Europeand, care este caracterizata prin proliferarea unitatilor de
productie de nivel mic si mediu [17]. Astfel au aparut o serie de unitati care si-au
demarat activitatea prin imbutelierea diferitor bauturi, majoritatea fiind cu adaos de
dioxid de carbon.

Sucurile carbogazoase sunt bauturi nealcoolice care contin incorporate, pe
langa acid carbonic, substante indulcitoare si aromatizante, putand fi sau nu
colorate. Ele sunt bauturi izotonice care ajuta la inlocuirea foarte rapida a lichidelor
si energiei pierdute in timpul efortului fizic intens. Cele mai multe bauturi racoritoare
indulcite aduc ,,calorii goale”; aportul energetic este mare, fara a avea valoare
nutritiva [9,18]. Unele se obtin din sucuri naturale de fructe, extracte si macerate
de fructe cu adaos de zahar, coloranti alimentari, acid citric, apa saturata cu dioxid
de carbon [4].

Totodata, bauturile carbogazoase sunt un amestec de sucuri concentrate de
fructe si/sau legume, siropuri de fructe si/sau legume, substante aromatizante
(naturale sau de sinteza), Tmpreunda cu apa potabila sau apa mineralda de masa,
indulcitori (zahar, glucoza, zaharina, aspartam etc.), acizi alimentari (substante
conservante ca acidul benzoic si citric), vitamine, coloranti alimentari (naturali si de
sinteza), cu sau fara adaos de dioxid de carbon [19]. CO,-ul este si el un conservant
deoarece confera aciditate sucului. Unele tipuri de sucuri carbogazoase tip Cola sunt
stabile fara tratamentul termic din cauza pH-ului lor scazut, continutului mare in CO,
si activitatii antimicrobiene a acidului fosforic [20].
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Termenul de ,,bauturd racoritoare” poate fi usor interpretat, de aceea
trebuie atent definit. Cea mai larga utilizarea a sa include toate bauturile nealcoolice
(inclusiv berea si vinul fara alcool, chiar si apa), dar cu exceptia ceaiului, cafelei si a
bauturilor care au la baza laptele. Oricum sunt excluse sucurile si nectarurile de
fructe cu exceptia sucului de lamaie, care este uzual denumit bautura racoritoare
[21].

Bauturile racoritoare trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici: aspect de
lichid omogen, limpede sau opalescent, fara sediment sau impuritati in suspensie,
cu culoare specificd materiilor prime folosite; consistenta fluida; miros placut;
aromat, caracteristic fructelor, legumelor fara miros de fermentat, de mucegai; gust
placut dulce sau dulce acrisor, usor acidulat in cazul celor cu CO,, caracteristic
fructelor, legumelor, plantelor sau substantelor aromatizante folosite, fara gust
strdin; aciditatea titrabilda minimum 1 (exprimata ca acid citric). Bauturile racoritoare
imbunatatite cu vitamina C trebuie sa aiba minimum 150 mg vit.C/I. Bauturile
récoritoare hipocalorice trebuie s¥ aibd substanta uscatd de maximum 3°Brix (cele
fard adaos de fructe) si maximum 5° Brix cele cu adaos de suc de fructe [19].

Pentru a obtine un produs carbogazos de calitate este esential a-i adauga
bauturii complete pe langa materiile prime caracteristice si necesarul de extract de
fruct care sa-i confere aroma, consistenta, plinatatea si intr-un cuvant calitatea
acestuia.

Astfel, pentru realizarea unei “licori complete” este importanta urmarirea
mai multor aspecte: calitatea produsului obtinut, care este influentata si de calitatea
materiei prime; procedeul tehnologic ales, care influenteaza atat calitatea sucului
cat si costurile de productie. Pe langa aceste aspecte, importante sunt si cele legate
de prezentarea produsului finit, termenul sdu de garantie, etc.

Plecand de la studiul de identificare a factorilor care influenteaza consumul
regulat de bauturi carbogazoase, cercetatorii de la Departmentul de Promovare a
Sanatatii si Educatiei, din California, continuand studiile colegilor din regiunea de
nord a Los Angeles, au studiat acest fenomen pe un lot de 564 studenti cu varste
cuprinse intre 13-18 ani. Pe baza chestionarelor s-a dedus ca majoritatea
participantilor - 90,5% recunosc ca in prezent consuma bauturi carbogazoase,
60,2% consuma doud pahare de suc sau mai multe pe zi de alungul anului.
Studentii au raportat consumul de bauturi carbogazoase normale mai mult decéat
bauturi dietetice si bauturi de tip cola cu continut de acid fosforic, mai mult decét
sucuri tip cola ce nu contin acid fosforic. Atitudinea, norma subiectiva, si controlul
comportamental observat au fost anticipatori semnificanti ai intentiei de a consuma
bauturi carbogazoase. Rezultatele sugereaza ca parintii, cadrele didactice si
consilierii scolari ar trebui sa incurajeze faptul ca exista alte bauturi care au
proprietatea de a potoli setea mai bine decéat bauturile carbogazoase, cu acelasi gust
bun si ca acestea nu ar trebui sa fie prezente excesiv in casele noastre [22].

1.5.2. Caracterizarea ingredientelor utilizate in industria bauturilor
carbogazoase

Tehnologia pentru obtinerea b3uturilor carbogazoase este relativ simpl3. In
cele mai multe cazuri prelucrarea siropului, cea mai importanta etapa care necesita
respectarea caracteristicilor si calitatea produsului, este omisa punandu-se accentul
pe imbuteliere si distributie.

La obtinerea unei bauturi racoritoare ingredientele folosite in ordinea
descrescatoare a cantitatii lor sunt apa, zaharul, sucul de fructe, dioxidul de carbon,
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acidul citric, aroma, acidul ascorbic, colorantul si in unele cazuri conservantul.
Folosirea compound-ului care reprezinta o mixtura de componente necesare, fara
zahar, apa si dioxid de carbon intr-o forma concentrata, ofera posibilitatea reducerii
numarului de ingrediente; este necesar doar adaosul de zahar, apa si dioxid de
carbon la acesta.

Compozitia clasica a unui compound este [23]:

Concentrat de portocale 60°Brix....... 300 |

Acid citric anhidru...........cooeiiien, 50 kg

Agent de opalescenta natural...

Aroma naturala de portocala

Colorant......oveiieiiiiii g.s.*

Acid asCOrbiC....ccvviiiiiiiiiiiii i g.s.*
Conservant......coociiiiii g.s* (conform legislatiei in vigoare)
AP3 PANE 8. i 1000 I.

* quantum satis (cat se poate, dar limitat organoleptic)

Bauturile carbogazose sunt consumate fara dilutie, iar materiile prime care
intrd in compozitia chimica a sucului sunt:

Apa

Apa este ingredientul majoritar, constituind circa 90% din total.

Pentru imbutelierea bauturilor carbogazoase calitatea apei este hotaratoare,
fiind necesara tratarea acesteia. Natura pretratamentelor apei difera in functie de
sursa de apa si de compozitia ei chimica. Indepartarea particulelor microscopice si
coloidale prin coagulare si filtrare, ajustarea pH-ului (reducerea alcalinitatii), toate
pot fi necesare cand apa furnizata este de calitate slaba.

In ultimii ani Tmbunatatirile aduse in acest sens au redus necesitatea
tehnicilor de coagulare si au permis introducerea celor de purificare cu schimbatori
de ioni. Pentru utilizare n viitor se anticipeaza folosirea osmozei inverse.
Dezinfectarea este necesara, chiar in cazul utilitarii apei de la reteaua publica,
pentru indepartarea bacteriilor care pot contamina apa in timpul distributiei sau
depozitarii acesteia. Clorinarea ramane metoda cea mai utilizata.

Aspectele chimice ale tratamentului necesitd o clorinare suplimentarda cu
doze de 2 mg/I. Acest nivel de clorinare este prea mare pentru consum si necesita
indepartarea excesului prin filtrare pe granule de carbon activ. O alta problema o
constituie posibilul risc al prezentei unui nivel mare al nitratilor in apd. Acestia
intensifica procesele de coroziune ale peretilor subtiri si provoaca perforarea
stratului interior lacuit al dozelor metalice. Este indicat ca nivelul nitratilor sa fie mai
mic de 4-5 mg/| pentru a evita problemele survenite la recipientii sub forma de doze
lacuite in interior. Daca este cazul, nitratii din apa pot fi indepartati prin schimb de
ioni.

Dezaerarea apei este necesara pentru a facilita carbonatarea ulterioara,
operatia de umplere si asigura calitatea sucului. Nivelurile ridicate de aer conduc la
eliberarea rapida a dioxidului de carbon rezultand o bautura plata si insipida ceea ce
conduce la o rapida deteriorare a produsului in timpul depozitarii.

Echipamentele de dezaerare folosesc vacuum pentru a indeparta toate
gazele dizolvate si CO,-ul, in cazul in care cantitati mici din acestea raman in solutie
dupa dezaerare [21].

In afara de cerintele evidente precum limpezime, lipsa de culoare, gust si
miros, precum si igiend, duritatea apei este foarte importanta. Duritatea se refera la
continutul de saruri de Ca si Mg. Apa folosita in bauturile racoritoare trebuie sa fie
de duritate mica sau medie. Gradul de duritate se exprima ca si concentratie de
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CaCO0s in mg/l sau ppm. Duritate mica inseamna valori mai mici de 50 mg/l CaCOs,
iar duritate medie valori cuprinse intre 50-100 mg/I CaCO5 [24].

Pentru a obtine un gust tipic de cola spre exemplu, duritatea carbonatilor
(CH) de 5%H (340 pS/cm) nu ar trebui dep3sitd. Pentru calcularea retetei nu este
necesard reglarea acidului la o duritate de pan3 la 5°dH.

Zaharul

Cel mai folosit indulcitor pentru bauturile carbogazoase este zaharul obtinut
din sfecla de zahar, care contine 99% zaharoza. Acesta poate fi adaugat in forma
granulata, fiind necesara insa dizolvarea sa cu formare de sirop, sau direct in forma
dizolvat3 ca si sirop de zah&r de 65°Brix.

Se mai pot folosi si alte siropuri ca si cel de glucoza sau de fructoza, care
sunt obtinute prin tratamentul enzimatic al amidonului [26].

Prepararea siropului de zahar este o procedurd relativ simpla care
presupune mixarea ingredientelor (apa si zahar), masurate fie manual fie automat
in tancuri de otel curate prevazute cu agitatoare. Procesul trebuie sa fie protejat
fatd de contaminarea microbiana si este condus de obicei intr-o incdpere curata,
dotatd ideal cu un echipament de filtrare a aerului. In prezent se practica
tratamentul termic al siropului, folosind un schimbator de caldura cu placi.

Indulcitorii artificiali au putere de indulcire mai mare decat zaharoza.
Indulcitorii artificiali permisi in CE sunt: E950-Acesulfamul de potasiu, E951-
Aspartamul, E952- Ciclamatul de sodiu si calciu, E954-Zaharina si sarurile sale de
Na, K si Ca, E 959- Neohisperidina.

Zaharina este cea mai folosita in industria bauturilor racoritoare datorita
solubilitatii ei bune si a pretului scazut. Este permisa in nivel maxim de 80mg/I.
Aspartamul nu este total stabil in conditiile acide gasite in bauturile carbogazoase si
se descompune usor in aminoacizii constituenti.

Bauturile dietetice cu calorii reduse sunt indulcite cu mixuri de zaharina si
acesulfam de potasiu sau aspartam. Aceste mixturi au imbunatatit profilul aromei in
comparatie cu acele produse indulcite numai cu zaharind, care lasa un gust
astringent [26].

Sucul de fructe este definit ca fiind 100% suc pur obtinut din fructe
proaspete sau concentrate de fructe. Unele sucuri de fructe ca si portocala,
grapefruitul, marul, ananasul, tomata, si unele fructe tropicale sunt comercializate
ca sucuri naturale, dar sunt folosite si ca ingrediente si la bauturile racoritoare
carbonatate. Sucurile de fructe care sunt folosite doar ca ingrediente pentru
bauturile racoritoare sunt lamaile, lime, coacdzele, capsunile, zmeurele si piersica
[26].

Dioxidul de carbon

Carbonatarea reprezinta procesul prin care se adduga dioxidul de carbon
unui lichid. CO,-ul este un gaz inert, virtual insipid, cu un miros intepator, picant,
care nu are gust si este disponibil la un pret rezonabil [21]. Este solubil in lichid
(gradul de solubilitate creste cu scaderea temperaturii lichidului) si poate exista sub
forma gazoasa, lichida sau solida. Cand este dizolvat in apa formeaza acid carbonic,
gustul acid este imprimat de acidul carbonic si depinde de produs. Cantitatea de
dioxid de carbon dizolvat imprima bauturii efervescenta caracteristica si
completeazd aroma bauturii.

In practica CO,-ul este singurul gaz potrivit pentru a produce ,bulele” din
bauturile racoritoare. Solubilitatea este in asa fel aleasa pentru a asigura retinerea
in solutie la temperaturd ambianta, dar si sa permita eliberarea unui ,,vartej de
bule” din masa bauturii cand este usor agitata [21].
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La un anumit nivel de carbonatare CO,-ul are de asemenea o proprietate
conservanta fapt ce constituie un bonus pentru utilizarea sa.

Metodele de obtinere a CO,-ul sunt:

= Reactia dintre acidul sulfuric si carbonatul de sodiu;
= Combustia benzinei;
= Distilarea alcoolului si fermentarea berii.

Dupa obtinere, CO,-ul trebui purificat. Transportul CO,-ul se face sub forma
lichida in tancuri. Acesta este apoi transferat in vase de presurizare de capacitate
intre 5-50 tone si tinute la o presiune de 20,5 barri la -17°C, temperatura fiind
mentinuta prin folosirea unei unitati mici de refrigerare. Pentru a schimba starea de
agregare a CO,-ul din stare lichida in stare gazoasa este necesar sa se vaporizeze
lichidul prin incalzirea acestuia folosind abur, apa calda sau electricitate. Aceasta se
face in schimbatoare de caldura tubulare [24].

Cantitatea de CO, dizolvata in bautura este de obicei exprimata in ,,volume”
sau ,,g/1”. Prima metod3 indicd numarul de volume de gaz in conditii standard (0°C
si 1 atm) care sunt dizolvate in fiecare volum de lichid. A doua metoda indica
gramele de CO, care sunt dizolvate in fiecare litru de lichid. Un ,,volum” de
carbonatare este aproximativ egal cu 2 g/l. De obicei bauturile carbogazoase contin
4 volume, echivalentul a 8 g/l de CO, dizolvat [26].

Acidifiantii

Acidul citric este cel mai folosit acid in bauturile de fructe, din care este
extras prin presare. Acidul citric se prezinta sub forma anhidra C¢gHgO- si monohidrat
CesHg05-H,0 si se poate obtine:

- prin fermentatie, in culturi de suprafata sau submerse utilizdndu-se ca
materie prima melasa;

- din sucuri de fructe, in special din 1amai, sucuri care trebuie eliberate de
zaharuri, pectine, substante proteice, printr-o fermentatie controlatd, dupa care se
filtreaza si se concentreaza pana la densitatea de 1,24 g/I. Acidul citric precipita sub
forma de sare de calciu dupa ce este concentrat din sucul din lamaie sau lime
presat.

Acidul citric are multiple intrebuintari:

- ca adaos in sucurile de fructe concentrate sau diluate, precum si in
bauturile racoritoare carbonatate, in care actioneaza ca agent de conservare si ca
agent de protejare a culorii, a aromei, avand in aceelasi timp si capacitatea de a
chelata metale care pot provoca modificari de culoare si aroma. Se considera ca
stabilizarea culorii se realizeaza datorita inhibarii atacului oxidativ asupra culorii
existente, prevenirea formarii de complecsi metalici colorati. Capacitatea de
chelatare a acidului citric si a citratilor se datoreaza existentei gruparii hidroxil si a
gruparilor carboxilice.

- in scopul stabilizarii aromei produselor prin inhibarea atacului oxidativ
asupra componentelor de aromd si in aceelasi timp, prin inhibarea formarii
produselor cu miros neplacut [27].

In produsele tip cola nu este recomandata folosirea acidului citric, deoarece
acestea devin mai putin acidulate si pierd din aroma.

Acidul fosforic este singurul acid anorganic care este folosit in prepararea
bauturilor ca acidifiant. Se gdseste sub forma de fosfati in lime si struguri. In
industria bauturilor racoritoare este folosit la acidularea bauturilor carbonatate tip
cola unde imprima o nota speciald, uscata, balsamica, caracteristica produselor cola
spre deosebire de acidul citric care are o nota usoara de fruct.

Acidul fosforic are o actiune coroziva asupra majoritatii materialelor si se
recomanda folosirea recipientelor de otel la depozitarea sa.
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Acidul malic este al doilea acid dupa acidul citric care se gaseste in citrice si
in majoritatea fructelor saméantoase. Este preferat ca acidulant in bduturile cu
continut caloric redus, in cidru si sucurile de mar deoarece potenteaza aroma si
stabilizeaza culoarea in bauturile carbogazoase si din fructe. Acesta poate fi de
asemenea folosit pentru a masca gustul nedorit de findulcitori. Folosirea in
combinatie a celor doi acizi imprima o nota mai bund gustului decat adaosul lor
separat.

Acidul ascorbic cunoscut ca si vitamina C este folosit nu numai ca si
acidulant ci si pentru proprietdtile sale antioxidante care servesc la prelungirea
termenului de garantie a produsului. Trebuie sa se tind cont ca desi acesta
actioneaza ca un inhibitor al imbrundrii in sucurile de fructe neprocesate, efectul sau
ar putea fi minimizat daca sucul este pasteurizat. In acest caz acidul ascorbic
initiaza reactiile chimice de brunificare. Un alt dezavantaj al acidului ascorbic este
efectul sau asupra unor culori in prezenta luminii. In prezenta colorantilor azo cum
este carmozina au loc reactii catalizate de lumina cu ruperea legaturilor —-N=N- si
distrugerea cromoforilor [24].

Aromele imprima produsului identitatea si caracterul sau unic. Aroma este
constituitd dint-un amestec de componente aromatizante echilibrate, care dau
semnalul corect receptorilor senzoriali ai consumatorilor. Aromele sunt impartite in
trei categorii:

- arome naturale si substante de aroma naturale care sunt obtinute exclusiv
prin procese fizice din legume si fructe sau din materii prime de origine animala, in
starea lor naturald, fie procesate pentru consum uman.

- arome identic naturale sunt substante izolate chimic din materii prime
aromate sau obtinute prin sintezd, dar sunt identice din punct de vedere chimic cu
substantele prezente in produsele naturale destinate consumului uman procesate
sau nu.

- aromele artificiale sunt substante care nu au fost identificate in produsele
naturale destinate consumului, procesate sau nu, si sunt obtinute numai prin sinteza
chimica [24].

Aromele naturale sunt extrase cu apa sau alti solventi din diferite parti ale
plantelor cum sunt fructele, semintele sau frunzele. Extractele sunt mai departe
purificate.

Aromele identic naturale sunt sintetizate chimic pentru a fi identice cu cele
naturale, de exemplu benzaldehida. Aroma naturald este extrasa din migdale iar
aroma identic naturala poate fi produsa prin oxidarea C¢gHs-CH,-OH.

Aromele artificiale sunt amestecuri de substante chimice care dau aroma
dorita produsului. Acestea sunt componenti volatili din clasa esterilor, aldehidelor si
cetonelor. Arome de ananas, banana si capsuna precum si de cola si limonade sunt
obtinute prin sinteza chimica [25].

Din punctul de vedere al solubilitatii in apa se impart in arome miscibile cu
apa (solubile) si arome insolubile in apa.

Aromele miscibile cu apa se dizolva usor, deoarece contin compusi cu
grupari polare, si formeaza solutii limpezi in dozaj de 0,1%.

Aromele care se disperseaza in apa sunt insolubile caci au in structura lor
molecule nepolare, faze uleioase. Aceste tipuri de arome sunt indroduse sub forma
de emulsii, ceea ce permite fazelor uleioase sa poata fi incorporate in faza solubila.

Esentele de arome sunt produse preparate prin spalarea unui amestec de
ulei (predominant ulei de citrice) cu un solvent din 60% etanol si 40% apa printr-un
proces de extractie in care extractul apos devine aroma. Procesul se desfasoara prin
extractie in contracurent la temperaturi mici de 5-10°C.
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Emulsiile sunt folosite in bauturi pentru dizolvarea aromelor uleioase si
pentru a asigura opalescenta dorita produselor cu continut scazut de suc de fructe.
Acestea se obtin prin dispersia mecanica a unei faze uleioase ce contine
componentele de aroma intr-o faza apoasa cu materiale hidrocoloidale.

Este foarte important ca picaturile de ulei din emulsii s& nu depaseasca un
diametru de 1-2 pm, deoarece peste aceste limite vor aparea fenomene de
coalescenta a picaturilor de ulei si separare de straturi in produs precum si aparitia
inelului, la cateva zile dupa depozitare.

Este important ca picaturile sa formeze o dispersie uniformd si sa nu
interactioneze cu ele insele sau alte componente ale sucului. De exemplu, daca o
altd emulsie este prezenta (exemplu B-carotenul) atunci datoritd diferentei de
marime a particulelor va fi o tendinta de atractie intre ele ceea ce influenteaza
negativ stabilitatea produsului [24, 27].

Colorantii

Perceptia culorii influenteaza parerea degustatorului si ca o consecinta este
de inteles utilizarea colorantilor in alimente si bauturi. Cand un suc carbogazos are
un continut scazut de suc de fruct trebuie sa se intervind la potentarea culorii,
datorita distrugerii partiale a acesteia prin procesare la cald. Folosirea colorantilor
este strict controlata de legi.

Deteriorarea culorii poate asigura informatii utile asupra schimbarilor
calitative care au loc in timp datorate fluctuatiilor de temperatura sau efectelor
alterarii microbiene [24].

Un colorant ideal trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

-sa nu imprime gust si miros particulelor si sa nu fie toxic sau sa contina
impuritati toxice;

-sa fie stabil la lumina atunci cand este introdus in produs si se gaseste sub
forma solubilizatd sau dispersata, la pH = 2+8;

-sa nu fie afectat de temperatura la care se face tratamentul termic
(pasteurizare, sterilizare);

-sa nu reactioneze cu urmele de metale si nici cu agentii oxidanti sau
reducatori;

-sa poata fi pus in evidenta in produsul alimentar prin tehnici analitice
adecvate.

Colorantii alimentari sunt impartiti in 2 grupe:

= coloranti naturali (extracte vegetale),
= coloranti artificiali.

In tabelele 1.1 si 1.2 sunt prezentati cei mai uzuali colorantii naturali si
artificiali utilizati in industria sucurilor.

Tabelul 1.1. Colorantii naturali obtinuti din surse vegetale

. . Cod Stabilitate
Coloranti Sursa Aspect Ex luming cEldurs
Coaja de
Antociani struguri, Rosu-purpuriu-albastru 163 Bun Bun
soc, (dependent de pH)
hibiscus
Galben-portocaliu (solubil
Beta- Morcov, in ulei, msoIL_Jb_lIvln apa, 160 o y
culoare sensibila la Potribita Buna
caroten alge - N (@)
oxidare, aspectul variaza
cu concentratia)
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Roz spre rosu (solubila in
Beetroot Sfecla rosie apa, stab|I|taFeU redusa la 162 Slaba Slaba
red oxidare, stabila la pH
intre 3,5 si 5)
Luteina Aztec Galben 1(2)1 Buna Buna
Ribozomi
Curcumina | de Curcuma | Galben 100 Slaba Buna
longa
Carmin Insecte Rosu capsuna 120 | Excelenta | Excelenta
v . 160
Portocala rosie b
Clorofila Frunze — ® 1 G aps Slab3
verzi Verde (solubila in ulei) 140

*Cod E - substante nocive pentru organism, codificate la nivel international cu litera
E

Sub denumirea de coloranti naturali se inteleg acele substante colorate care
se gasesc in mod natural in produsele comestibile, din care se obtin prin extractie
respectiv prin sinteza chimica (exemplu carotenoidele, clorofilele, antociani,
riboflavina, betainele).

Colorantii sintetici sau artificiali sunt colorantii care nu exista ca atare in
naturd sau sunt prezenti in produse necomestibile, respectiv se obtin prin sinteza
chimica. Colorantii de sinteza prezinta in cele mai multe cazuri un nucleu aromatic
sau legaturi conjugate in care electronii sunt susceptibili de a fi excitati de anumite
radiatii ale spectrului vizibil.

Solubilitatea lor in apa este datorata prezentei unei grupari acide (-SOsH sau
-COOH), caz in care colorantii sunt anionici, sau unei grupari aminate (-NH, sau -
NH-CHs, -N(CHs), in care caz colorantii sunt cationici.

Grupa colorantilor azoici au ca grupe cromofore una sau mai multe grupari
azoice (-N=N), iar cei mai importanti sunt tartrazina, galbenul oranj, azorubina si
ponceau 4R [27].

Tabelul 1.2. Colorantii artificilai permisi in bauturile carbogazoase in nivel maxim 100mg/I

Coloranti Cod E o~ Stabvllltat? culoare_ = Contributia la culoare
lumina | caldura acizi

Quinoline yellow | 104 Buna Bund | Foarte bund | Galben-verzui
Tartrazine 102 Buna Bunad | Foarte buna | Galben-lamai
Sunset yellow* 110 Buna Buna Buna Coaja de portocala
Carm05|_ne* 122 Buna Buna Buna Rosu
(azorubine)
Ponceau 4R* 124 Buna Buna Buna Rosu stralucitor
Patent blue FCF 131 Buna Buna Slaba Albastru stralucitor
Brilliant blue 133 Buna Buna Buna Albastru verzui
Green S 142 | Potrivita | Buna Buna Albastru verzui

* Conform Directivei Europene dozajul maxim admis este de 50 mg/I.

Conservantii se adauga in majoritatea bauturilor carbogazoase pentru a
preveni alterarea, a proteja aroma si a extinde termenul de valabilitate. Bauturile
carbogazoase sunt ambalate la rece pentru a mentine carbonatarea si nu pot fi
procesate la cald pentru a elimina alterarea cauzata de drojdii si spori de mucegai.
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Cu toate ca in prezent conditiile de imbuteliere din fabricile moderne sunt igienice,
eliminarea totala a microorganismelor este aproape imposibila.

Agentii care previn cresterea microbiand in bduturile carbogazoase includ
CO,, acizii si unele arome. In afard de acestia multe produse contin conservanti
pentru a preveni alterarea si a asigura siguranta produsului [14].

In Uniunea Europeana definirea nivelului maxim permis de conservanti este
prezentat in tabelul 1.3 si este in concordanta cu produsul in cauza. Pentru bauturile
carbonatate care pot fi consumate fara dilutie se aplicd Directiva Europeana nr.
95/2/CE.

P-hidroxibenzoatii citati in legislatie nu mai sunt permisi sa se foloseasca in
bauturile carbonatate cu toate ca ei sunt inca inclusi printre cei folositi in alimente.
Dioxidul de carbon, care nu este adaugat ca si conservant contribuie la inhibarea
cresterii microorganismelor si in combinatie cu alti factori (ex. pH-ul) contribuie la
stabilitatea bauturii.

Tabelul 1.3. Limita conservantilor admisi dupa Directiva Europeana 95/2/CE

Conservant Concentratie, mg/I Cod E
Dioxidul de sulf, SO, (din concentrat de fructe) 20 220
Acidul benzoic 150 210
Acidul sorbic 300 200
Acid benzoic/sorbic in combinatie 150/250 210/200

Deoarece extista drojdii, mucegaiuri si bacterii care se pot dezvolta si la pH
scazut si in prezenta unor conservanti, starea de igiena a fabricii, a utilajelor si
containelor care intrd in contact direct cu produsul in timpul fabricarii este foarte
importanta.

In continuare se prezinta principalii conservanti utilizati Tn industria
sucurilor:

1) Acidul benzoic si benzoatii

Acidul benzoic este adaugat in bauturi sub forma sa solubila de sare de
sodiu si potasiu. Este foarte important ca acesta sa fie adaugat inaintea acidului
citric deoarece ar avea loc o scadere de pH cu precipitarea acidului benzoic liber.
Forma libera, nedisociata a acidului benzoic manifesta actiune conservantad si
folosirea lui este eficienta la valori de pH mai mici decat 3, cand gradul de disociere
se reduce la 10%.

Acidul benzoic exercita un efect inhibitor asupra cresterii microorganismelor,
cu toate acestea este de mic ajutor pentru controlul bacteriilor, unde apar mari
probleme la valori de pH mai mari decat 4. Rezultate mai bune se obtin cand este
folosit in combinatie cu alti conservanti ca acidul sorbic datorita efectelor sinergice.

2) Acidul sorbic si sorbatii

Sunt cei mai utilizati conservanti pentru bauturi. Ca si acidul benzoic, acidul
sorbic si sorbatii manifesta eficienta redusa la cresterea pH-ului. Cu toate ca
activitatea lor este mai bund la valori mici de pH, sorbatii au avantajul de a fi
eficienti la valori ale pH-ului de 6+6,5, in contrast cu acidul benzoic la care ordinul
de comparatie este la valori de 4+4,5. Forma nedisociata, ca si in cazul acidului
benzoic este raspunzatoare de actiunea conservanta. Sorbatii sunt mai putin toxici
decéat benzoatii si nu influentiaza gustul [24].

Alte ingrediente [24]
= Stabilizatori
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Stabilizatorii sunt substante care dau opalescenta dorita produsului si sunt
folositi la obtinerea emulsiilor. Ca si aditivi ei contribuie la Tmbunatatirea
opalescentei naturale a sucurilor de fructe, ofera plinatatea si consistenta dorita,
contribuind la stabilitatea bauturilor prin cresterea vascozitatii acestora.

In legistatia UE sunt enumerate peste 50 E-uri cu propreitati stabilizante
pentru uz alimentar, dintre care nu mai mult de 10 sunt folosite cu precadere in
bauturile carbogazoase. Acestea sunt: alginati, carrageenani, gume vegetale,
pectind, guma acacia, guma guar, guma tragacanta, xantan si carboximetilceluloza.

= Antioxidanti

Cea mai mare problema care poate sa apara in timpul depozitarii produselor
este procesul de oxidare in care sunt implicate anumite ingrediente ca aromele si
componentele de culoare in prezenta oxigenului dizolvat.

Din acest motiv, in aceste tipuri de bauturi sunt inclusi antioxidanti.

Oxidarea poate fi datorata permeabilitatii oxigenului prin materialele plastice
din care sunt confectionate ambalajele, dar este foarte important ca procesul de
oxidare sa nu inceapa in stadiul de preparare al produsului sau in oricare dintre
ingredientele sale.

Cu toate ca acidul ascorbic este folosit pentru a proteja compound-urile
sensibile in fazele apoase, cele mai vulnerabile componente sunt aromele uleioase.
Oxidarea poate fi initiata prin introducerea aerului in timpul procesului de
emulsionare. Protectia este asiguratda de folosirea antioxidantilor solubili in ulei
adaugati Tnainte de emulsionare [21].

Emulsiile sunt protejate si prin adaosul de antioxidanti solubili in ulei cum
sunt: butilhidroxianisolul (BHA) si butilhidroxitoluenul (BHT) la faza uleioasa inainte
de procesul de emulsionare; dozajul folosit in uleiurile estentiale este de 1 mg/I.

Datorita faptului ca in multe tari BHA si BHT continud sa aibe restrictii a
crescut interesul pentru folosirea antioxidantilor naturali sau identic naturali.
Ascorbil-palmitatul si sarurile sale de sodiu si calciu, extractele naturale bogate in
tocoferoli (distilatele sub vid din uleiul de soia, germeni de grau, uleiul de seminte
de bumbac) si antioxidantii de sinteza a, y, d-tocoferolii sunt utilizati eficient in
prevenirea deteriorarii oxidative a sistemelor uleioase.

= EDTA

Sarea mixta a acidului etilendiaminotetraacetic (EDTA) este preparata prin
reactia acidului cu un amestec de hidroxid de sodiu si hidroxid de calciu. Aceasta
actioneaza ca sechestrant, indepartand urmele de metale prezente in materia prima
sau apa folosita in procesul de productie. Aceste metale, de exemplu fierul, au
tendinta de a cataliza degradarea componentelor de aroma, ceea ce duce la
oxidarea acestora si disparitia aromei. Sub Directiva Europeana 95/2/CE, EDTA este
permis numai fintr-un numar limitat de alimente incluzand anumite produse
ambalate cu nivelele maxime specifivate pentru fiecare caz. In SUA este permis un
nivel de 33 ppm in bauturile carbogazoase pentru a proteja retentia aromelor.

Toate aceste ingrediente sunt prezentate pe eticheta produsului in ordinea
descrescatoare a concentratiei lor si enumerate la categoria din care fac parte,
facandu-se referire si la numarul de E. Aromele sunt listate ca o categorie aparte si
nu este necesar sa se enumere componentele lor individuale [24].

1.5.3. Procesarea si ambalarea bauturilor racoritoare carbogazoase
Etapele generale de obtinere a unui sucul limpede, imbogatit sau nu cu

dioxid de carbon (impregnarea cu dioxidului de carbon preceda pasteurizarea), care
contine concentrat de fruct sunt prezentate in fig. 1.2.
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Fig. 1.2. Schema fluxului tehnologic de obtinere a sucurilor racoritoare carbogazoase

Cupajarea este etapa de preparare a sucului, ale carui elemente sunt riguros
determinate, in vederea obtinerii parametrilor doriti ai produsului final. Astfel, sucul
natural de fruct se obtine din: concentrat (substantd uscata solubild), aroma de
fruct, apa demineralizata [28].

Prepararea siropului. Majoritatea produselor sunt preparate prin mixarea
siropului si a apei in raport de o parte sirop la 3 sau 6 parti (volum) apa.

Aceasta permite obtinerea unui lot de sirop concentrat care impreuna cu apa
proportionala va forma produsul final. Pentru un produs pe baza de zahar, siropul va
fi constituit din sirop de zah&r de 65°Brix, acid citric, arome, coloranti, conservanti si
apa. Ingredientele sunt atent cantarite conform retetei de fabricatie si adaugate in
tancul de preparare. Siropul preparat este analizat inainte de dilutia acestuia cu apa
la mixer din punct de vedere fizico-chimic (aciditate si substanta uscata) si
microbiologic.

Dezaerarea produsului este necesara deoarece prezenta aerului cauzeaza
deteriorarea acestuia si conduce la valori eronate a nivelului de CO, prezent datorat
presiunilor partiale. Astfel se va reduce riscul de deteriorare oxidativa, iar durata de
viatd va fi imbunatatita. Cu cat continutul de aer este mai mare cu atat este mai
dificila retinerea CO,-ul in solutie. Metodele de dezaerare folosite trebuie aplicate
apei Tnainte de amestecarea sa cu siropul. Cea mai eficienta metoda de dezaerare
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este de a pulveriza apa intr-un recipient sub vid. in acest fel aerul este indepértat,
iar apa pulverizatd este expusad la vid. Alternativ daca o presiune pozitiva de CO,
este aplicatd unui recipient inchis, aerul este atasat CO,-ul si drenat printr-un
robinet. De cele mai multe ori aceste doua procese sunt combinate, astfel ca
folosirea eficienta a dezaerarii prin vid si dezaerarii prin reflux va da un continut de
aer mai mic de 0,5 ppm in apa si 0,5 ppm in produsul final, daca siropul ar fi produs
din apa dezaerata.

Dupa omogenizare are loc pasteurizarea amestecului la o temperatura de 90-
95°C, timp de 30 s - 1 minut, dupd care are loc operatia de r3cire si carbonatare.
Selectia conditiilor celor mai optime de pasteurizare depinde de produs, inclusiv de
incarcatura microbilologica fnainte de pasteurizare. Cénd aceasta este folosita
trebuie avute in vedere masuri de siguranta in vederea minimizarii recircularii
produsului, deoarece aceasta ar conduce la degradarea termica a acestuia rezultand
arome neplacute, ,,gust de fiert” si imbrunarea produsului.

Carbonatarea se realizeaza dupa pasteurizarea amestecului lichid si dupd o
prealabila racire pentru a permite dioxidului de carbon sa adere la continut. In
tehnologia sucurilor carbogazoase este foarte importantd regula celor trei de 4.
Aceasta presupune urmatoarele conditii:

» temperatura sucului care este carbonatat sa fie de maximum 4°C;
= duritatea apei folosite in tehnologia sucurilor s3 fie de maximum 4°dH;
= continutul in dioxid de carbon aplicat bauturii sa fie de minim de 4 g/I.

Carbonatarea produsului se face intr-un recipient presurizat cu CO, gaz la
temperatura de 4°C. Viteza de curgere si presiunea CO,-ului sunt importante pentru
asigurarea nivelului corect de carbonatare.

Cu cat este mai mare suprafata de lichid expusa la CO,, cu atat rata de
absorbtie a CO,-ului in lichid este mai mare. CO,-ul este de cele mai multe ori
introdus in lichid sub presiune, ceea ce permite formarea bulelor mici de gaz, care
pot fi usor absorbite in lichid. Apa este de cele mai multe ori carbonatata pentru a
asigura contaminarea minima a sistemului de cdtre sirop [24].

In trecut se folosea metoda de preinsiropare, in care erau dozate apa-
carbonatata si sirop de zahar. Aceasta metoda este folosita din ce in ce mai putin,
inlocuita fiind in practica modernd, cu umplerea cu preamestecare, in care siropul de
zahar, apa si CO,-ul sunt combinate in raportul corect exact inaintea transferului
spre dozator, rezultadnd astfel o bautura completa.

Bauturile racoritoare carbonatate intr-un recipient inchis se gasesc intr-o
stare de echilibru, unde gazul din partea superioara a flaconului asigura presiunea
de echilibru necesara pentru mentinerea restului de gaz in solutie. Presiunea de
echilibru variaza in functie de cantitatea de CO, in solutie si de temperatura
lichidului. Rolul fundamental al CO,-ului este de a obtine un ,contact intim” intre
CO5, (g) si lichidul care este carbonatat [21,29].

Este foarte important ca intregul proces de productie sa fie strict monitorizat
si mentinut sub control. Conducerea automata a proceselor corelatd cu abordarea
sistemica a problemelor trebuie sa faca fata gradului ridicat de complexitate al
instalatiilor din industria bauturilor racoritoare. Folosirea dispozitivele online si de
control feedback sunt cheia unei operatii reusite de control al procesului de
productie.

Toate ingredientele necesare sunt cantarite si legate la un computer care
controleaza dozarile si trimite datele unui sitem central din fabrica. Nivelul de
dezaerare al apei poate fi continuu supravegheat folosind o proba online care
trebuie sa fie analizatd permanent si din punct de vedere calitativ. Apa tratata este
monitorizata in vederea urmaririi turbiditatii ei, iar in cazul in care apare o problema
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are loc inchiderea ei automata. Dioxidul de carbon si toate materiile prime trebuie
sa fie insotite de certificat de conformitate, respectiv specificatii tehnice emise de
furnizor. Premixul, apa, acidul si zaharul cadnd este cazul sunt alimentate de
debitmetre cu feedback online de control al substantei uscate (exprimat in °Brix) in
tancul de preparare si sunt verificate conform unei retete de fabricatie inclusa in
sistemul de dozare la calculatorul din camera de comanda. .

Intregistrarile trebuie continuu monitorizate si arhivate. In cazul aparitiei
unei probleme la dispozitivele online are loc inchiderea automata.

In fig. 1.4 este prezentat fluxul tehnologic cu utilajele aferente si
echipamentele de automatizare pentru reglarea parametrilor constructivi ai
procesului, care prin valoarea lor sunt o masura cat mai directd pentru regimul de
functionare al instalatiei, a caror stabilizare imprima instalatiei o functionare sigura
si uniforma.

Pregatirea pentru productie se face automat si consta in verificarea traseului
de CO,, a legaturilor pentru alimentare cu apa si sirop; sunt setate procentul de
amestec, presiunea CO, precum si modul de carbonatare. De la panoul de
alimentare se asigura alimentarea mixerului (unde are loc dilutia siropului cu apa)
cu sirop si apa demineralizata.

Tancul de carbonatare se umple cu apa pana la senzorul de nivel LS 515, in
timp ce vanele interne sunt inchise. Tancul de carbonatare si conductele de apa se
golesc sub presiunea CO,-ului la deschiderea vanei V563 catre umplere, respectiv la
canal prin vana V564.

Dilutia siropului cu apa demineralizatda se face dupa ce acesta a fost in
prealabil pasteurizat. Principiul de functionare al pasteurizatorului in placi Fischer
folosit in industria bauturilor racoritoare se bazeaza pe transferul de caldura de la
abur la sirop prin intermediul apei. Dupa ce produsul ajunge la temperatura de
pasteurizare, este pastrat pentru 30 secunde prin circulare intr-un tub cu lungime si
debit prestabilite.

Pasteurizatorul in placi este alcatuit din 3 zone (fig. 1.3), care asigura
transferul optim de caldura. Produsul rece intra in zona regenerativa (2) si este
preincalzit de produsul deja pasteurizat. In zona (1) produsul este apoi incalzit la
temperatura de pasteurizare dorita si lasat in tubul de mentinere timpul necesar.

Produsul pasteurizat este directionat inapoi in zona regenerativa unde este
racit de produsul rece care intra. In final produsul este racit in zona (3) la
temperatura de imbuteliere.

Sistemul este controlat de calculator si prezintd mod de operare automat
pentru pasteurizare continua si CIP (Controlul Intern al Procesului).

Fazele pasteurizarii se desfasoara automat si sunt urmatoarele:

1. pregdtire ap4 fierbinte: aburul condensat (110°C) incélzeste apa (care
circuld in circuit inchis) pana la 93-95°C.

2. regenerare (preincdlzire produs/ricire produs): siropul fierbinte 85°C
care iese din tub preincalzeste siropul care intrd (de la 10-20°C la 70-75°C); reduce
consumul de abur si de apa de racire.

3. pasteurizare: apa fierbinte (95°C) inc3lzeste siropul preincilzit de la 70-
75°C la temperatura setatd (85-95°C) ; siropul trece prin tubul de mentinere iar apa
este reincalzita cu abur

4. rdcire: siropul este ricit de la 24°C la 18-20°C cu apd de la turnul de
racire.

Dupa pasteurizare produsul este deci racit si trimis la mixer. Mediile circula
in pelicule subtiri (straturi) separate de placi cu ondule.
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Fig. I.3. Diagrama bloc a pasteurizatorului

in fig. 1.4 este prezentatd schema de automatizare a pasteurizatorului.
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Fig. 1.4. Schema de automatizare a pasteurizatorului

Modul de functionare pe faze, setarile si explicatiile pasteurizatorului in placi
Fischer sunt redate in instructiunea din tabelul 1.4.
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Fig. 1.5. Fluxul tehnologic de obtinere a bauturilor carbogazoase
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Tabelul 1.4. Instructiuni de functionare a pasteurizatorului in placi Fischer

Etapa Setari Explicatii/ detalii
0,0 Pompe Valve Controlere E101 pompa de
8% | ON | OFF | ON | OFF ON OFF produs.

bl E102 pompa intrare
0 =2

. e E101 V601 T351TIC apa fierbinte.

= E102 V602 T354TIR V601, V602 — valve.

Se fixeazad valoarea SP2 la 90°C si se asteaptd
pand OP1 ajunge la 90°C.

Alimentarea
pasteurizatorului cu
apa calda la cca

o ) Pompe Valve Controlere 70°C se configureazi
= ON | OFF ON OFF ON OFF la panel. La panoul
=% T351TIC de comanda la
9 g E101 | V602 | V601 Set display-ul T351TIC
" 90°C sunt afigate valoarea
N> E102 | P51 m3suratd OP1 si
91 valoarea setata SP2.
Se mentine temperatura setata cca 5 min. ZEE: 91-vana de
1 @ Se inchide V602 valva pentru apa fierbinte.
. .g 'g Se deschideV601 valva pentru alimentare produs.
M 0 = | Se urmdreste variatia de temperatura pe display T351TIC-OP1
§ g‘ si se ajusteza prin debitul de iesire produs pentru a se
< Y | mentine temperatura pe parcursul inlocuirii apei cu produs
La oprirea liniei (la
[ umplere) produsul
T pasteurizat este
o Se monitorizeaza valoarea temperaturii la display T351TIC- dirijat Tnapoi la
o OP1 iar daca apar stationari ale liniei de productie mai lungi tancul de preparare,
§ de 20 min, se trece la inlocuirea produsului cu apa. iar prin recirculare -
L repasteurizare
< produsul isi pierde
gustul specific.
Pompe Valve Controlere Este important ca
ON OFF ON OFF ON OFF traseul dupa
>g E101 V601 T351TIC pasteurizare sa
c © ramana steril, lucru
o 3 E102 V602 T354TIR care se asigura prin
'S - Set 20°C pasteurizarea apei.
3 % P551- Dupd inlocuirea
E 2 91 siropului cu apd se
0 3 dreneaza apa Izva
& | Se urmareste inlocuirea produsului cu apa pe tot traseul sau ?en:'mlﬁerastﬁra coboag:

pe retur pana la tancul de preparare.

pasteurizare la 20°C.

6. Pregatirea
pt. CIP

Se face alimentarea pasteurizatorului cu solutii CIP.

Pompe Valve Controlere
ON OFF ON OFF ON OFF
E101 V601 T351TIC
V602 Set 90°C
E102 P551-91

Se ruleazad programul CIP din tabloul de comanda al instalatiei

CIP.
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Urmeaza operatia de carbonatare, care se face la temperaturi scazute
pentru ca CO, sa nu se dizolve in produs. La carbonatare presiunea trebuie sa fie
aproximativ egala cu presiunea de imbuteliere; clapeta de CO, se regleaza astfel
incat lichidul sa primeasca direct cantitatea ceruta de gaz, pentru ca tancul de
carbonatare nu are alte pierderi.

Eficienta procesului de carbonatare poate fi detectatd online prin luarea de
probe pentru verificarea presiunii si temperaturii acesteia. Sistemul de control
feedback va mentine procesul in limitele dorite.

Imediat ce produsul din tancul de carbonatare coboara sub nivelul sondei
LS-512 se initiaza automat programul de terminare a productiei “end of production”.

Lichidul este transportat pe baza presiunii de CO, din tancul de carbonatare
si de pe traseu, catre umplere.

Functionarea dispozitivului de umplere este de asemenea controlatd de
calculator de cele mai multe ori utilizdnd un sistem de control ,,touch screen”.
Aceasta permite supravegherea procesului prin valorile setate al substantei uscate
cu abateri de £0,5 °Brix si ale nivelului de carbonatare [24].

Dupa terminarea fazelor de productie se face spalarea interna CIP a
traseelor, tancurilor de preparare, a mixerului si pasteurizatorului. Sistemul de
comanda aduce toate vanele in pozitia corecta: ventilele de alimentare V500, V502,
V523, V524 sunt deschise iar supapele de sigurantd si robinetii de probe sunt
inchise, iar pompele sunt oprite.

Procesul de spalare-asigurare solutii este dirijat de programul selectat in
panoul CIP. Dupa clatirea instalatiilor se preleveaza probe de apa de la robinetii de
probe, care se verifica din punct de vedere chimic si microbiologic (urme de
detergenti/ dezinfectanti); se fac teste de sanitatie obligatorii inainte de inceperea
unui nou proces de productie.

In studiul calitatii bauturilor carbogazoase, se poate pleca de la
componentele primare a le acestora: ambalajul si continutul Ilui. Calitatea
ambalajului, forma acestora cat si materia prima din care sunt constituite alaturi de
ingredientele (materia primd) si raportul lor de dozare sunt premise esentiale in
obtinerea unui suc desavarsit.

Pentru a atinge standardul senzorial de calitate si stabilitatea liderilor de
piata la bauturile carbogazoase, trebuie indeplinite anumite conditii. Chiar si abateri
mici de la aceste principii de bazd pot cauza abateri importante de calitate, gust,
aspect, etc. Acest lucru este important mai ales la articolele de marca, care sunt
imbuteliate in fabrici diferite si trebuie sa indeplineasca acelasi standard.

1.6. Tehnologia obtinerii bauturilor racoritoare
necarbogazoase

1.6.1. Consideratii teoretice

Bauturile necarbogazoase reprezinta un segment important al bauturilor
racoritoare si prezinta niste particularitatii la partea de dezvoltare si obtinere.
Bauturile racoritoare plate sunt o importanta sursa de hidratare, au un pH scazut si
sunt alcatuite in principal din ingrediente derivate din fructe sau care incorporeaza
arome din fructe [24].

Piata sucurilor de fructe a crescut continuu deoarece sucul este vazut ca o
optiune sanatoasa a bauturilor. Sucul de portocale domina piata bauturilor din fructe
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iar marul este pe locul doi. Ananasul si grapefruitul sunt vandute in cantitati mai
mici.

Principalele grupe de bauturi necarbonatate sunt siropurile, sucurile cu
continut variabil de fructe pana la 100% si nectarurile [5,25].

Sucul de fructe este definit ca produsul fermentescibil, dar nefermentat,
obtinut din fructe sdanatoase si coapte, proaspete sau refrigerate, din una sau mai
multe specii amestecate, prezentand culoarea, aroma si gustul specifice fructelor
utilizate.

Sucul de fructe concentrat este produsul obtinut din suc de fructe de unul
sau mai multe tipuri, prin indepartarea fizica a unei cantitati din continutul de apa.
Cantitatea de apa indepartata este de cel putin 50% in cazul in care produsul este
destinat consumului direct. Sucul de fructe din concentrat este produsul obtinut prin
adaugarea la sucul concentrat de apa extrasa din acesta in timpul concentrarii si
prin reconstituirea aromelor. Daca este cazul se mai adauga pulpa si miezul
indepartat din suc, recuperate in timpul procesului [30].

Fabricarea sucurilor de fructe s-a dezvoltat pe doud directii:

1. sucuri limpezi (fara particule in suspensie), care datoritd eliminarii
diferitelor particule prezinta un grad mare de transparenta;

2. sucuri cu pulpa (cu particule in suspensie) la care trebuie asigurata
stabilitatea acestor suspensii.

Toate tehnologiile de obtinere, indiferent de fruct si de calitatea sa, cuprind
operatiile de obtinere a sucului printr-un procedeu mecanic sau prin difuzie si de
limpezire a sucului brut prin diferite tehnici de eliminare a particulelor.

Sucurile de fructe se pot obtine prin: presare, centrifugare si prin difuzie.

Problema principala ce apare la fabricarea sucurilor cu pulpa (nectarurilor)
este evitarea sedimentarii particulelor, de aceea trebuie acordata o atentie
deosebita operatiei de omogenizare. Sucurile cu pulpa au tendinta de a sedimenta in
timp chiar la un grad de maruntire de 0,4 mm, ceea ce inrautateste aspectul
comercial. Pentru a se evita aceste neajunsuri este necesar sa se micsoreze
dimensiunea particulelor pana la 50 - 100 p.

Pentru a se atinge un grad de maruntire atat de fnaintat se folosesc in
special omogenizatoarele cu pistoane.

Procesul de omogenizare fina determina o saturare a produsului cu aer care,
datorita oxigenului continut, duce la oxidarea substantelor organice din produs,
micsorand continutul de vitamine, respectiv valoarea nutritiva. Pentru eliminarea
aerului din produs se folosesc procedee termice, dezaerare sub vid sau combinate.
Cea mai utilizatéd este metoda combinata de dezaerare, prin care produsul este
supus in acelasi timp efectului termic si vacuumului.

Sucurile concentrate se obtin din sucuri de fructe supuse operatiei de
concentrare.

Instalatiile moderne pot realiza concentrarea sucurilor de fructe pana la
maxim 7 ori concentratia initiald. In aceste conditii sucurile cu substanta uscata
solubild de aproximativ 10°Brix pot fi concentrate pand la 70°Brix, concentratie la
care activitatea microorganismelor este inhibatd.

In prezent exista tendinta de a se renunta la concentrarea avansata a
sucurilor care necesita un consum mare de energie si influenteaza negativ calitatea
produselor, realizdndu-se concentrarea pand la 40 - 45°Brix, aplicdnd ca procedeu
de conservare suplimentar urmatoarele: conservare chimica, conservare si ambalare
aseptica.

O operatie principala la fabricarea sucurilor de fructe concentrate, o
reprezintd recuperarea aromelor, deoarece aromele influenteaza mult calitatile
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senzoriale ale produselor. Cantitatea de suc evaporata pentru recuperarea aromelor
reprezintd 10-30% din cantitatea de suc proaspat.

Pentru concentrarea sucurilor de fructe se folosesc sucuri bine limpezite si
filtrate.

In cazul sucului de mere prin evaporarea a 10, 20 sau 30% din suc se pot
retine Tn concentratul de aroma 60, 85 sau 90% din substantele de aroma ale
sucului.

In practica gradul de evaporare este de 10% suficient pentru a asigura
obtinerea unui concentrat de arome, care prin diluare sa dea o aroma specifica de
mere.

Recuperarea aromelor din sucurile de fructe se bazeaza pe solublitatea
acestora in apa si pe volatilitatea lor.

Aceasta se poate realiza in doua variante:

1. in primele stadii ale concentrarii, cand are loc evaporarea partiala a
sucului, elimindndu-se o cantitate de vapori (10-15%) ce antreneaza aromele;

2. in a doua varianta recuperarea aromelor se face pe tot timpul
concentrarii.

Instalatiile de recuperare a aromelor desi sunt diferite din punct de vedere
constructiv, functioneaza pe acelasi principiu, respectiv evaporarea unei portiuni de
suc urmata de condensari si evaporari succesive ale vaporilor contindnd substante
de aroma, pana la obtinerea unui concentrat de aroma.

Sucurile concentrate se depoziteaza in recipiente conditionate in prealabil
(din otel-inox sau sticld), in spatii ferite de actiunea razelor solare si inghet, la
temperaturi de 10-20°C [31].

Bauturile necarbonatate au un pH scazut si se bazeazad in principal pe

ingrediente derivate din fructe sau care incorporeaza arome din fructe.

1.6.2. Caracterizarea materiilor prime utilizate la obtinerea
bauturilor necarbonatate

Controlul calitatii materiilor prime este esential. Producerea sucurilor de
fructe este dependentd de calitatea concentratelor de fructe si a celorlalte
ingrediente.

Apa reprezinta 75-99% din volumul total a bauturilor, este primul si cel mai
important ingredient care potoleste setea si constitue mediul ideal pentru a purta
aromele, nutrientii si particolele dorite sau nedorite. Calitatea initiala a apei poate
afecta perceptia senzoriald a bauturii prin identificarea de metale si chimicale de
catre consumator precum si termenul de valabilitate deoarece conservantii nu vor
actiona eficient daca apa folosita in reteta contine drojdii sau bacterii care tolereaza
mediu acid [32].

Sucurile concentrate clare sau piureurile sunt adaugate acestor sucuri de
fructe care pot fi sau proaspat presate sau sucuri obtinute din concentrate.
Concentratia majoritatii sucurilor de fructe este masurata prin conventie in grade
Brix, cu toate acestea interpretarea acestei masuratori se refera la solutiile pure de
zaharozd in apd (exemplu 10°Brix reprezintd 10% volum zaharoz& in ap3). Brixul
citit si aciditatea unui suc proaspat presat variaza intr-o limitd larga depinzand de
sezon, soi si locatie. Majoritatea tarilor adoptda o valoare standard pentru sucuri,
pentru a facilita fabricarea unui produs comparabil. Acest standard este de 11,2
%Brix pentru sucul de portocale, iar sucul de portocale concentrat (FCOJ) este
comercializat la concentratii de 65-66 °Brix [21].
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Alte componente din fructe ce pot fi folosite la obtinerea bauturilor
necarbonatate includ pectinele si substantele aromatizante care se obtin in timpul
concentrarii sucului de fruct. Aceste componente nu intra in continutul de fruct al
sucului gi sunt de regula clasificate ca tipuri de aditivi permisi [24].

Indulcitorii .

Dupa apa, indulcitorii sunt cele mai comune ingrediente. Indulcitorii ca
zaharul, glucoza, fructoza asigura pe langa gradul de dulce si alte avantaje. Acestia
furnizeaza energie, asigura o anumita viscozitate si consistenta, inhiband
dezvoltarea unor microorganisme. La o anumitd concentratie totusi pot contribui
semnificativ la pretul de cost.

Indulcitorii de intensitate ridicata cum sunt aspartamul, acesulfamul de
potasiu, sucraloza, zaharina au avantajul ca intensifica aromele de fructe si cresc
perceptia de dulce.

Cu toate acestea indulcitorii de intensitate ridicata prezintda modificari in
timpul depozitarii. Multi producatori de bauturi racoritoare experimenteaza
amestecuri de carbohirati ca indulcitori si/sau indulcitori de intensitate ridicata
pentru a reduce costurile si datorita faptului ca atunci cand sunt folositi n
combinatie isi influenteaza reciproc profilul de indulcire [32].

Zaharul este cel mai preferat indulcitor; este disponibil sub forma solida de
cristale sau de sirop de 65 °Brix, care este cel mai utilizat in productie. Zahérul
invertit contine un amestec de zaharoza, fructoza si dextroza, fiind obtinut prin
hidroliza enzimatica sau acida a zaharozei in componentele sale fructoza si dextroza
(glucozad). Principalul avantaj al folosirii acestui sirop este posibilitatea de reducere a
fenomenului de cristalizare si a cresterii osmozabilitatii care poate fi folositoare in
reducerea riscului alterarii microbiene. Este folosit de asemenea siropul de glucoza
obtinut de obicei din amidon si totodata siropul de fructoza obtinut din inulina [24].

Acidifiantii imprima produselor gustul acru si imbunatdtesc perceperea
aromei. La bauturile obtinute din suc de fruct o importanta deosebita o are echilibrul
dulce-acru. Cu toate ca concentratele din suc de fruct imprima aroma, gustul dulce
si culoarea bauturii, echilibrul dulce-acru este dependent de cantitatea de zahar si
de acid, care la randul lor depind de maturitatea fructului.

Pentru a obtine o aroma autentica, acizii adaugati bauturii sunt de regula cei
continuti Tn mod natural in fruct. Astfel acidul malic este recomandat pentru
potentarea aromelor de mar, cireasa, banana, pepene si piersica, in timp ce acidul
citric este cea mai buna alegere pentru aromele de capsuna si citrice, iar acidul
tartaric la potentarea aromei de strugure.

Aromele sunt constituenti foarte importanti ai sucurilor naturale. Bauturile
care contin sucuri naturale de fructe pure sau concentrate sunt suplimentate cu
arome sau extracte naturale.

Aromele folosite fac parte din urmatoarele categorii:

= arome naturale FTNF (From the named fruit);
= arome naturale WONF (With other natural flavours);
= arome identic naturale;

Aromele trebuie sa fie foate concentrate pentru a evita prezenta de solventi
in exces in compound. Aroma trebuie sa fie stabila la pH scazut si sa se disperseze
bine in compound sau concentratul de fruct [33].

Aromele artificiale nu sunt folosite la sucurile necarbonatate datorita
calitatii, a stabilitatii superioare a aromelor naturale si a preferintei consumatorilor
pentru ,natural”. Multe arome naturale sunt constituite din extracte uleioase din
fruct, ca si uleiuri de citrice [32].

Colorantii
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Majoritatea bauturilor necarbonatate folosesc compounduri in care este
inclusa si aroma dar si culoarea pentru simplificarea procesarii.

Extractele naturale sunt preferate pentru culoare, datorita cerintelor pentru
alimente naturale. Cu toate acestea se folosesc si cateva culori sintetice datorita
solubilitatii lor usoare si a stabilitatii chiar dupa expunere la UV si oxigenare.
Carotenoizii (B-carotenul, luteina, licopenul) sunt de exemplu o clasa de pigmenti
naturali care sunt raspunzatori de culorile galben/portocaliu/rosu a multor fructe si
flori.

Luteina a atras interesul producatorilor de bauturi, aceasta fiind depozitata
in macula ochiului si in pielea corpului uman. Ea actioneaza ca si antioxidant, ca
filtru de lumina albastru deschis si poate reduce distrugerea ochilor sau a pielii.
Pentru a fii functionali carotenoizi, care in stare pura sunt predispusi la oxidare,
trebuie protejati impotriva degradarii [32].

Ingredientele functionale

O bautura functionala poate fii definita ca una care ofera consumatorului
beneficii suplimentare functiei principale de hidratare, de mentinere a nivelului de
fluide la nivel acceptabil. Beneficiile sunt aportul de vitamine, saruri minerale sau
extracte vegetale cu rol antioxidant legate de aspecte ale mentinerii sanatatii in
ciuda presiunilor stilului modern de viata.

Apa cu adaos de ingrediente functionale este una din cele mai cunoscute
categorii de produse din sectorul bauturilor functionale. Aceste produse, cunoscute
pentru efectele lor de combatere a stresului, de intarire a sistemului imunitar, de
relaxare dupa o zi de munca, de calmare a mintii pentru un somn bun de noapte
contin un cocktail de extracte de plante, vitamine si minerale, ca ginseng (Panax
ginseng), echinacea (Echinacea purpurea), romanita (Chamomella recutita), floarea
pasiunii (Passiflora incarnata) si valeriana (Valeriana officinalis) [24].

Vitaminele si mineralele .

Vitaminele au stabilitate diferita. Intrucat produsul finit lichid poate fi supus
tratamentelor termice, acesta afecteaza vitaminele sensibile la incalzire. Studiile de
determinare a termenului de valabilitate sunt necesare pentru a constata ce
proportie de vitamine trebuie adaugate pentru a avea cantitatea declaratda pe
etichetd la sfarsitul termenului de garantie. Vitaminele C, A si B incep sa se
degradeze instantaneu, la contactul cu zaharul si oxigenul si in momentul expunerii
la diferite valori de pH. Nivelul de dozare al vitaminelor trebuie atent monitorizat. La
adaosul de vitamine B trebuie sublinitat cd acestea pot afecta dramatic aroma
produsului in timp. Cantitati mari de vitamine solubile in apa sunt sigure dar, de
exemplu doze de aproximativ 50 mg/zi de vitamina Bg pot fi ddunatoare. Vitaminele
liposolubile sunt mult mai toxice in exces, iar consumul ridicat trebuie evitat.

Fortificarea cu minerale poate provoca probleme de solubilitate. Unele saruri
de calciu sunt insolubile si in unele cazuri, calciul poate afecta solubilitatea
proteinelor.

Trebuie acordatda o importantd atentie bioavabilitdtii mineralelor.
Bioavabilitatea unui nutrient indica cat de bine este acesta absorbit si utilizat de
corp. Sarurile de calciu organice ca citratul, lactatul, lactat-gluconatul si gluconatul
de calciu sunt absorbite mai usor si au o solubilitate mai buna decat sursele
anorganice de calciu. Cu toate ca sursele anorganice contin cantitati de calciu mai
ridicate decat sarurile organice, carbonatul de calciu contine 40% calciu comparativ
cu lactatul de calciu care contine 13% si citratul tricalcic in care calciul este in
proportie de 21%. Pe de alta parte lactatul manifesta solubilitate crescuta, este bine
absorbit de corp, are un continut ridicat de minerale, nu influenteaza aroma
bauturii, avand un profil neutru, se dizolva clar, fara impact asupra culorii, ceea ce-|
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face potrivit pentru utilizare Tn bauturi limpezi. Toate sarurile de calciu influenteaza
aroma fintr-o anumitd masura, desi s-a mentionat mai devreme ca lactatul are un
profil al aromei neutru.

Cateva solutii posibile pentru corectarea aromelor nepotrivite includ:
(inlocuirea acidului citric cu cel lactic), adaosul de arome naturale si/sau cresterea
pH-ului.

In bauturile isotonice si pentru sportivi sarurile sunt ingrediente importante
deoarece ajuta la inlocuirea electrolitilor (sodiu si potasiu) pe care corpul le elimina
prin transpiratie. Acestea sunt addugati sub forma de clorura de sodiu, citrat de
sodiu sau potasiu sau fosfat de sodiu sau potasiu. Adaosul de saruri retine apa in
tesuturi si potenteazd aroma fructelor, de exemplu pentru a obtine aceeasi
intensitate de aroma, in bauturile izotonice se poate folosi un nivel mai scazut de
aroma decat ar fi necesar de exemplu intr-o apa aromatizata [32].

Antioxidanti

Antioxidantii sunt substante care intarzie degradarea oxidativa a produselor
alimentare. Antioxidantii actioneaza pe doua cai [25]:

- fixeaza oxigenul prin indepartarea acestuia din mediul inconjurator,

- prin capturarea radicalilor liberi inhiband astfel autooxidarea lipidelor.

Acidul ascorbic este cel mai utilizat antioxidant in industria sucurilor de
fructe, reactionand cu oxigenul prezent si formeaza acid dehidroascorbic. Adaosul
unei cantitati suplimentare de dioxid de carbon sau azot la bauturile imbuteliate sau
ambalate reduce oxigenul din spatiul de deasupra al flacoanelor, prevenind astfel
oxidarea produsului [34].

1.6.3. Procesarea si ambalarea bauturilor racoritoare necarbonatate

La fabricarea bauturilor necarbonatate apar probleme specifice in cazul in
care produsele nu sunt ambalate aseptic. Acestea se referd la contaminarea
microbiand. Produsele care nu au dioxid de carbon in spatiul de deasupra sunt
vulnerabile la contaminarea microbiana (mucegaiuri si cateva tipuri de bacterii).
Pentru a evita aceste probleme, producatorii trebuie sa foloseasca fie linii de
ambalare aseptice, care sunt scumpe, fie tratamente termice corespunzatoare
(pasteurizare la temperaturi ridicate timp de cateva secunde), apa demineralizata
obligatoriu dezaerata si igiena stricta in toate fazele procesului de productie.

Etapele de fabricare si ambalare pentru produsele aseptice si nonaseptice
sunt prezentate comparativ in fig. 1.6 si 1.7.
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Materiale pentru

Preforme ambalare

Conditii
aseptice

Fig. 1.6. Ambalare nonaseptica Fig. 1.7. Ambalare aseptica

Cea mai des intalnita problema la bauturile necarbonatate este prezenta
oxigenului atmosferic in spatiul de deasupra si faptul ca nu exista dioxid de carbon
sa-l inlocuiasca. Aceasta conduce la prezenta unor cantitdti nedorite de oxigen in
produs, ceea ce deterioreaza aroma si culoarea acestuia in scurt timp. Solutia care
poate fi aplicatd este utilizarea antioxidantilor, a aromelor si colorantilor care sunt
stabili la oxidare [24].

In figurile 1.8 si 1.9 este prezentat fluxul tehnologic pentru liniile de
fabricatie a sucurilor necarbogazoase utilizand ambalarea la cald, respectiv la rece.
Ambalarea sucurilor de fructe la rece permite retentia aromelor in suc indiferent
dacd acesta este preparat din fruct sau concentrat de fruct, cu adaos de pulpa sau
aroma. Ambalajele folosite in acest caz sunt cartoane Tetra Pak si butelii din plastic.

Ambalarea la cald este consideratd o metoda eficientd pentru prelungirea
termenului de valabilitate a sucurilor, Tnainte cu mult de introducerea tehnologiei
aseptice. Obiectivul principal al imbutelierii la cald si a procesarii aseptice il constitue
minimizarea fincarcaturii microbiene prezente in materiile prime si prevenirea
reinfestarii produsului finit. Cu toate ca microorganismele care altereaza sucurile de
fructe sunt drojdiile si mucegaiurile, cativa spori aerobi sunt capabili sa se
fnmulteasca in produse cu pH scazut, cum este de exemplu Lactobacillus plantarum.
Din punct de vedere al igienei, imbutelierea la cald este cea mai potrivita pentru
sucurile acide si bauturile necarbonatate.

Imbutelierea la cald este o operatie mai simpla decat ambalarea aseptica.
Produsul este pasteurizat la 92-95°C, imbuteliat la 82°C, mentinut la temperaturi
ridicate, astfel incat toate partile ambalajului sunt pasteurizate adecvat si apoi racit.
Recipientele de sticla, hartie laminata sunt racite in interiorul tunelului prevazut cu
apa rece, care stropeste recipientele [24].
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Dezaerarea sucului si a concentratelor din suc de fructe este condusa la
temperaturi de 20-50°C, in functie de produs (exemplu: citricele la temperaturi
scazute si tomatele la temperaturi ridicate). Dezaerarea este dorita pentru
mentinerea cantitatii de vitamina C si reducerea schimbarilor de culoare care apar in
timpul depozitarii. Cu toate acestea, dupa aproximativ 2-3 saptamani de depozitate
cantitatea de vitamina C devine mai dependenta de temperatura de depozitare si de
degradarea enzimaticd. In acest scop sunt folosite cateva metode de dezaerare. Un
dezaerator normal va opera cu vacuum la temperaturi mai scazute decat
temperatura de fierbere, aceasta reducand posibilitatea extractiei
vaporilor/aromelor.

Pentru dezaerarea sucurilor ,,mai grele” (cu vascozitate mai ridicata) si/sau
care contin arome volatile sunt necesare temperaturi si presiuni apropiate sau peste
punctul de fierbere. Sistemele de racire (condensatoarele de vapori) pot fi in acest
caz instalate deasupra dezaeratoarelor sau extern pe linia de vid.

Dezaerarea este mai putin importanta in timpul imbutelierii la cald deoarece
nivelul de saturare a aerului/oxigenului este foarte scazut la temperaturi ridicate.

Nivelul de oxigen ar trebui sa fie sub 2-3 ppm in apa folosita in productie.
Dezaeratoarele folosesc sau tratamentul traditional cu vid, cu recircularea apei
(nivel de oxigen de 0,3-0,5 ppm), sau vidare impreuna cu epurare [24].

Termenul de valabilitate al sucurilor de fructe si concentratelor este limitat
de alterarea microbiana, reactiile enzimatice si chimice care afecteaza calitatea lor
nutritionald, culoarea si aroma. Procesarea aseptica este superioara calitativ fata de
imbutelierea ferbinte, cu toate acestea pot apdrea diferente de calitate in timpul
depozitarii la temperatura camerei. Oxigenul dizolvat in produs, in spatiul de
deasupra sau care difuzeaza prin peretii recipientului, accelereaza distrugerea
acidului ascorbic si imbrunarea nonenzimatica, reducand astfel durata de viata, cu
toate cad aceste procese vor continua si in absenta sa. Cel mai important factor in
determinarea duratei de viata a sucurilor ambalate aseptic si a concentratelor este
temperatura de depozitare. Temperaturile mici de depozitare, reducerea oxigenului
din produs si ambalaj prin dezaerare, minimizarea spatiului liber din recipient si
folosirea materialelor impermeabile pentru oxigen sunt necesare pentru a reduce
rata schimbarilor post operare si a mentine aroma si culoarea dorita a bauturilor
ambalate [35].

Ambalarea aseptica este metoda prin care produsele pot fi ambalate si
pastrate fara adaos de conservanti. Aceste produse daca nu sunt deschise nu vor
avea incarcatura microbiologica si pot avea acelasi termen de valabilitate ca si cele
conservate.

Aceasta metoda a fost folositd de cativa ani la ambalarea laptelui si a
sucurilor de fructe si mai recent la fabricarea siropurilor si a bauturilor plate care
contin o concentratie ridicata de suc de fructe neconservat.

Siropul este pasteurizat 15-60 secunde la 85-95°C si ricit la temperatura
camerei. Apoi este trecut printr-un filer sterilizat si ambalat in recipiente sterilizate
in prealabil. Acestea pot fi sticle, containere, cartoane laminate sau cutii prevazute
cu pungi de plastic sau aluminiu. Cand se foloseste aceasta tehnica de ambalare
trebuiesc luate masuri suplimentare de igiena pentru a exclude orice alterare
cauzata de microorganisme. Filerul este deseori inchis intr-un mediu de aer steril,
iar la terminarea productiei se practica sterilizarea pe linie cu apa oxigenata, iar
procesul de imbuteliere este continuu.

Procesul este ideal pentru ambalarea produselor plate care contin
ingrediente care pot fi degradate prin expunerea la temperaturi ridicate, care se
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utilizeaza la pasteurizarea produsului in recipientul in care este ambalat. Acestea pot
fi necarbonatate sau usor carbonatate sau fara adaos de conservanti [25].

1.7. Microbiologia sucurilor si a bauturilor racoritoare

Microbiologia produselor alimentare, stiinta cu caracter aplicativ, are drept
obiect de studiu cunoasterea naturii si activitatii metabolice a microorganismelor,
care pot contamina materiile prime, semifabricatele, produsele finite, in scopul
prevenirii alterarii alimentelor sau a imbolnavirii populatiei prin consum de alimente
contaminate cu microorganisme patogene sau toxicogene [36].

De pe suprafata fructelor 1in procesul tehnologic de extractie,
microorganismele trec in suc. Sucurile de fructe si bauturile racoritoare au pH redus
si contin cantitati apreciabile de glucide, incat devin medii selective favorabile
pentru cresterea drojdiilor.

Stabilitatea biologica a sucurilor este influentata de:

= Intensitatea contaminarii initiale a sucurilor care se reflecta in cantitatea si
natura microorganismelor prezente in suc dupa ambalare.

= Compozitia chimica a sucului, respectiv de continutul de glucide, combinatii
asimilabile de azot, substante minerale, vitamine, valoare pH, rH.

= Diferiti factori de productie pot cauza distugerea sau indepartarea
microorganismelor, ca de exemplu: pasteurizarea, sterilizarea, blansarea,
turnarea la cald, filtrarea sterilizanta, adaugarea de conservanti.

= Temperatura de pastrare; in domeniul temperaturilor de refrigerare se
reduce viteza de crestere si inmultire a microorganismelor, prelungindu-se
perioada de pastrare.

= Rezistenta microorganismelor prezente in suc la aciditatea natural3,
sensibilitatea la alti factori restrictivi [37].

1.7.1. Alterarile microbiene ale sucurilor de fructe

Sunt produse alterari in proportie de 90% de catre drojdii care se dezvolta
pana la valori de pH= 2,5 cu o crestere incetinita de la valori de pH<3 [36].

Sub actiunea drojdiilor se pot produce urmatoarele modificari:

- cresterea de celule conduce la aparitia tulburelii, a sedimentului, formarea
de flocoane sau voal.

- fermentatia alcoolica a glucidelor cu degajarea de CO,, cu marirea
presiunii in recipient, cu bombaj sau spargerea recipientului, formarea de spuma,
scurgeri prin neetanseitati.

- modificarea calitatilor senzoriale prin inrautatirea gustului prin formare de
acizi volgtili, diacetil, esteri si destabilizare datorata reactiilor enzimatice.

In sucurile concentrate de portocale se intdlnesc frecvent specii ale genului
Torulopsis.

Unele specii ca T. versitilis, T. haemulonii, T.glabrata pot creste si in siropuri
de glucoza de concentratie 60% ca si in sucuri concentrate din fructe [37].

Datorita rezistentei mici a acestora la temperaturi inalte - expunerea la
temperatura de 74°C timp de cateva minute este suficientd pentru distrugerea lor -
drojdiile sunt implicate rar in alterarea sucurilor procesate, doar dacad ambalajele nu
sunt sterilizate corespunzator [25].

Mucegaiuri. Mucegairea este posibila daca exista gol de aer si este produsa
de specii ale genurilor Phyalophora, Byssochlamis, Penicillium, Aspergillus.
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Mucegaiuri ale genului Penicillium descompun acidul citric si acidul ascorbic si
formeaza alti acizi ca de exemplu acid oxalic, acid gluconic, cu modificare de gust si
imprimarea unui miros specific de mucegai.

Mucegaiurile pot forma o peliculd la suprafata sucurilor si pot elibera
substante colorate sau sa degradeze pigmentii naturali ai sucului.

In sucul de mere Aspergillus flavus s-a produs la temperatura camerei in
timp de 7 zile o cantitate de aflatoxine B; pand la 1,2 mg-cm™ iar in mustul de
struguri rosii in conditii similare pana la 16,7 mg:cm™.

Mucegaiuri din genul Phialophora produc alterarea sucurilor pasteurizate la
sticle; sporii sunt distrusi la 71°C dupd 21 minute. Monacus purpurens produce
alterarea sucurilor de struguri si au o rezistenta la temperatura apropiata cu cea a
sporilor de Phialophora.

Bacterii. Ocazional se intalnesc si alterari datorate bacteriilor lactice din
genurile Lactobacillus si Leuconostoc. Bacteria asociata fructelor si sucurilor de
fructe este Lactobacillus spp. Aceasta determina transformarea zaharurilor solubile
din compozitia acestora (zaharoza, glucoza, fructozd) in acid lactic, acetic si CO,.
Unele tipuri de lactobacili se dezvolta bine si la pH scazut, deci vor fi capabile sa
metabolizeze si acizii organici caracteristici fructelor. Bacteriile lactice ale genului
Lactobacilus (L. brevis si L. Plantarum) transforma acidul malic in acid lactic si CO,
dand tulburare, modificari de gust si bombaj [38].

Glucidele cel mai bine fermentate sunt lactoza, maltoza, zaharoza (mai ales
in faza de dezvoltare) apoi hexozele (glucoza, fructoza, galactoza). Pentru
dezvoltare necesitd substante minerale si toate vitaminele din grupul B. Se dezvolta
bine si in mediu cu pH= 5,5+5,8, dar si la pH<5. Se pot dezvolta in limite largi de
temperaturd (5...53°C), dar temperatura optim3 este cuprinsa intre 30 si 45°C [39].

In sucuri citrice bacteriile incep sa fie inhibate la pH 4 si de prezenta D-
limonen cu efect bacteriostatic.

In sucuri din citrice bacterii din genul Leuconostoc formeaza acetoing,
diacetil si acid lactic dand un gust neplacut. In prezenta de zaharoza formeaza
substante de naturd poliglucidica, dextranul care imprima o consistenta filanta
produselor alterate. In sucul de portocale cu pH 3,1 bacterii ale genului Escherichia
si-au pastrat viabilitatea timp de 35 zile [37].

Alterarea microbiana a siropurilor de fructe

Siropurile de fructe au o concentratie ridicata in zahar de 25-65%. Siropul
de portocale este rezistent la alterari la pH 3,5 daca contine peste 72% substanta
uscata iar siropul de lamaie cu pH 2,5 este conservabil la 60% substanta uscata.

Agentii ocazionali de alterare a siropurilor de fructe pot fi drojdii
osmotolerante: Zygosacharomyces rouxii, Schizosacharomyces, Debaryomyeces,
Hansenula anomala. Alterarea este incipienta la suprafata unde in timp, se poate
forma prin absorbtie, un strat cu un continut mai mare de apa. Prin procese de
respiratie aeroba rezulta cantitati noi de apa, care produc diluarea siropului la valori
care permit si dezvoltarea altor microorganisme.

Alterarea microbiana a bauturilor racoritoare

Sucurile de fructe se folosesc si la obtinerea bauturilor racoritoare
(nealcoolice), care se conserva ca urmare a unui pH scazut si a concentratiei de
CO,. Alterarile sunt datorate drojdiilor si bacteriilor care pot proveni din zahar sau
din microbiota sucurilor.
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Pentru obtinerea unor bauturi de calitate este necesara respectarea

procesului tehnologic si asigurarea conditiilor de igiena cu efectuarea unui

control microbiologic sistematic.
In tabelul 1.5 sunt prezentate normativele de efectuare a controlului
microbiologic la fabricarea bauturilor racoritoare carbonatate.

Tabelul 1.5. Controlul microbiologic la fabricarea bauturilor racoritoare carbonatate

Obiectul analizei

Indicatori

Periodicitatea
controlului

1.Materii prime

Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe

Apa mediu cu fructe-agar la 30°C de 2-4 ori pe luna in functie
-Titru pentru bacterii coliforme de posibilitati
Bacterii numar total pe BCA la 37°C

Zahir Bacterii producatoare de mucus de 2-4 ori pe lun&

(Leuconostoc)

Sucuri, extracte,
concentrate, coloranti

Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe
mediu cu fructe-agar la 30°C

la achizitionare sau dupa
necesitate

2. Semifrabicate

Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe

Sirop alb mediu cu fructe-agar la 30°C de 2-4 ori pe lun
Bacterii producdtoare de mucus P
(Leuconostoc)
Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe
C . mediu cu fructe-agar la 30°C
upaje

-Titru pentru bacterii coliforme
Bacterii producdtoare de mucus
(Leuconostoc)

de 1-2 ori pe saptdmana

3.Instalatii si ambalaje

Instalatii tehnologice.
Sticle

Bacterii numar total pe BCA la 37°C
Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe
mediu cu fructe-agar la 30°C

-Titru pentru bacterii coliforme
Bacterii producatoare de mucus
(Leuconostoc)

de 2-3 ori pe saptamana

4. Produse finite

Bacterii numar total pe BCA la 37°C
Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe
mediu cu fructe-agar la 30°C

-Titru pentru bacterii coliforme
Bacterii producatoare de mucus
(Leuconostoc)

zilnic

5.Analize igienico-
sanitare

Maini / manusi muncitori
Aer in sectia de productie

Titru coli

Bacterii numar total pe BCA la 37°C
Bacterii, drojdii, mucegaiuri pe
mediu cu fructe-agar la 30°C

de 3-6 ori pe luna
de 1-2 ori pe luna sau dupa
necesitati

Bauturile racoritoare pot fi
deoarece contin 0,5-15%

un mediu nutritiv pentru microorganisme
zahar, acizi organici, cantitati infime de azot organic

(5-10 %), sdruri minerale, pH acid (2,5-4). Dependenta stabilititii acestora fatd de
continutul de dioxid de carbon si pH este schematizat prezentata in fig. 1.10.
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Concentratia substantelor

conservante
Fig. 1.10. Dependenta stabilitatii de factorii intrinseci

Caile de contaminare a sucurilor sunt multiple:

= din materiile prime (concentrate naturale, arome, zahar), care vin deja cu o
fncarcatura microbiana mare, careia daca i se ofera conditii de crestere si de
inmultire poate duce la deteriorarea materiei prime chiar inainte de folosire.

= aerul este principala cauza de raspandire a microbilor.

= apa, la fel ca si aerul, reprezinta o cale de raspandire a germenilor.

= gspatiile de depozitare, daca conditiile de depozitare nu corespund, produsul
finit se poate deteriora. Temperatura ar trebui sa fie de 3-4°C, deoarece
temperatura optima de dezvoltare este de 20-40°C. La temperatura de 10°C
viteza de inmultire a drojdiilor creste de 2-3 ori.

= utilajele nespalate pot fi focare de infectii;

= sticlele tinute mult pe conveioare sau in silozuri;

= personalul care deserveste linia poate fi purtator de bacterii.

Existenta substantelor acide in sucuri scade pH-ul acestora pana la valoarea
de 4,5, pH favorabil numai drojdiilor, mucegaiurilor si bacteriilor acetice si lactice.
Astfel se face o selectie fatd de celelalte bacterii (existente in apa). Acestea prin
consumul de zahar si degajarea de dioxid de carbon si a altor substante din timpul
fermentatiei degradeaza organoleptic produsul.

Microorganismele agenti de alterare a acestor bduturi pot fi arbitrar
impartite astfel:

a) Microorganisme care produc modificarea insusirilor senzoriale, in
care intra: .

= Drojdiile puternic fermentative: Saccharomyces, Torulopsis. In bauturi
racoritoare carbonatate se intdlnesc speciile: Torulopsis glabrata si

Torulopsis stellata.

= Drojdiile peliculare: Hansenula, Pichia, in cazul in care capsulele nu
asigura etanseitatea.
= Drojdii slab fermentative: Brettanomyces , Candida.

Specii ale genului Brettanomyces sunt frecvent associate cu alterarea
bauturilor racoritoare. Drojdii din genul Candida sunt slab fermentative sau pot
produce voal la suprafata lichidului si dau modificare de culoare si gust (acetamidad).

In cazul alterarii cu drojdii, in afara de pierderea gustului dulce, atunci cand
fermentatia este data de drojdii osmotolerante, se simte un gust acru, ca rezultat al
formarii acidului acetic si un gust strdin, datorat formarii de diacetil care, in
combinatie cu gustul acru, da o nota neplacuta.

= Bacteriile lactice, produc transformarea acidului malic in acid lactic si
dioxid de carbon ceea ce duce la reducerea aciditatii si stabilitatii. Bacterii
lactice din genul Leuconostoc (L. mesenteroides) pot proveni din zahar si
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materii prime si produc poliglucide mucilaginoase optim la 30-37°C mai

intens in prezenta ionilor de calciu si la un pH=4. Ca rezultat al activitatii lor

se produce un gust acru, precum si formarea de dextran, care, in
concentratie de 0,5-1% da o bautura filantd cu consistenta albusului de ou.

Daca nu se face bine dozarea acizilor (lactic, citric) sau se foloseste o apa

dura, atunci o parte din acizi sunt neutralizati si apar conditii favorizante

pentru dezvoltarea bacteriilor.

b) Microorganisme care produc modificari ale aspectului si a
gustului, in bauturi necarbonatate din care fac parte mucegaiuri din genul
Aspergillus, genul Penicillium iar dintre bacterii, bacterii acetice din genurile
Acetobacter si Acetomonas. Aceste bacterii se pot dezvolta in bauturi cu potential de
oxido-reducere ridicat si sunt inhibate de prezenta CO, dar pot fi rezistente si la unii
conservanti, ca de exemplu la acidul sorbic si acidul benzoic.

Inmultirea bacteriilor acetice denota o spalare insuficienta, o umplere incompleta a
sticlelor si capsule cu defecte de etanseitate.

c) Microorganisme care nu produc modificari senzoriale dar prezinta
risc pentru sanatatea consumatorilor, in care sunt incluse bacterii, agenti ai
toxiinfectiilor si intoxicatiilor alimentare.

Cercetarile au stabilit ca daca continutul in celule vii de drojdii in bauturi
nealcoolice pe bazd de sucuri de fructe, la data imbutelierii a fost egal cu 50-10/I,
dupd 6-7 zile numarul a crescut la 1,2- 10°/1 si in continuare stabilitatea produsului
poate dura 8-30 zile in functie de pH si compozitie.

1.7.2. Factori care influenteaza cresterea si dezvoltarea
microorganismelor

Celula microbiana avand o masa redusa este puternic influentata de
conditiile mediului ambiant si reactioneaza foarte rapid la diferiti factori, fie prin
adaptare sau in caz contrar prin disparitie.

Pentru a intelege modul in care celula microbiana reactioneaza la conditiile
mediului ambiant, diferiti factori au fost impartiti in mod arbitrar in trei mari grupe,
cu precizarea ca, in conditii naturale, bioefectul acestora poate fi cumulativ sau
sinergic:

= Factori extrinseci sunt factori exogeni, ai mediului natural/industrial:
temperatura, umezeala relativa a aerului, concentratia de oxigen, radiatii,
factori mecanici, factori chimici;

= Factori intrinseci sunt factori dependenti de natura alimentului care
influenteaza cresterea si activitatea culturilor starter dar si natura alterarii
specifice a produselor alimentare (compozitia chimica si concentratia in
nutrienti, ay, pH, rH, structura anatomicd, substante chimice etc).

= Factori impliciti sunt factori biologici determinati de relatiile ce se pot
stabili intre diferitele grupe de microorganisme care alcatuiesc microbiota
alimentului respectiv.

1. Nutrientii
Bacteriile necesita pentru crestere nutrienti care constituie sursa de energie
precum si materiale de structura a protoplasmei. Cele mai importante elemente
sunt: C, H, O, N, S, P, cantitati mici de Fe, Mg, K si Ca sunt de asemenea necesare.
Carbohidratii si aminoacizii sunt utilizati Tn mod comun ca surse de carbon si
energie, necesarul de azot si sulf este satisfacut de compusi organici ce contin
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aceste douad elemente (exemplu aminoacizi, peptide sau proteine). Factorii de
crestere, care includ nutrientii necesari in cantitati mici sunt:

aminoacizi necesari pentru sinteza proteinelor;

purine si pirimidine necesare pentru sinteza acizilor nucleici ADN, ARN;

vitamine ca si tiamina, riboflavina si acid nicotinic care sunt necesare pentru
sinteza enzimelor [40].

2. Temperatura

Cel mai important mijloc de inhibare al cresterii microorganismelor il
constitue scaderea temperaturii. Fiecare tip de microorganism ce poate fi intalnit in
infectiile alimentare creste si se dezvoltd intr-un anumit interval de temperatura.
Optimul de dezvoltare este depasit datorita temperaturilor mai mari, cand reactiile
catabolice devin mai pregnante decat reactiile anabolice si cele de schimb de
substanta pentru biosinteza materialului celular. Datorita acestui fapt celulele pierd
din substantele nutritive si de rezerva pana la uscare si oprirea cresterii. Bauturile
puternic acide au rata de supravetuire a microorganismelor mai redusa [38].

Microorganismele sunt piokilotermice, deci temperatura acestora variaza cu
cea a mediului. Temperatura are o mare influenta asupra proceselor fiziologice ale
celulei deoarece stimuleaza sau inhiba activitatea echipamentului lor enzimatic. In
functie de temperaturile posibile ale mediului natural si ca rezultat al adaptarii,
diferite specii prezinta anumite temperaturi cardinale: temperatura minima -
temperatura la care mai poate avea loc cresterea, in schimb daca temperatura
scade sub valoarea minimad, cresterea este opritda; temperatura optima -
temperatura la care rata specifica de crestere este maxima si temperatura
maxima la care cresterea este inca posibila dar prin depdsirea acesteia efectul
devine letal.

Domeniul general al temperaturilor cardinale pentru majoritatea
microorganismelor cu implicatii in industria alimentard este situat intre 0-75°C si
este mai extins in limite extreme de (-34°C) +250°C (de exemplu in cazul
archebacteriilor) [37].

In cadrul domeniului general al temperaturilor cardinale, in functie de
domeniul specific de crestere, microorganismele sunt separate in patru categorii:

Psihrofile - cuprinde specii care cresc bine la 0°C, au o temperaturd optim&
la 10-15°C si maxim& la aproximativ 20°C. Se considerd cd aproximativ 90% din
microbiota apelor prezintd temperaturi optime la aproximativ 5°C. Tolereazd
temperaturi negative si se considera ca temperatura limitda pentru cresterea
microorganismelor este -10°C. Aceastd crestere chiar si sub temperatura de
inghetare a apei este posibila datorita prezentei in produs a unor adaosuri cum este
zaharul. Aceste adaosuri favorizeaza cel mai bine inmultirea bacteriilor saprofite, a
drojdiilor si mucegaiurilor [38].

Din grupa bacteriilor psihrofite de putrefactie fac parte genurile:
Pseudomonas, Flavobacterium, Achromobacter, Alcaligenes.

Psihotrofe - sunt facultativ psihrofile, au temperatura minima de crestere
la 0°C, cresc bine la 7°C si produc prin pédstrare la aceastd temperaturd colonii
vizibile. Au temperatura optim& intre 20-30°C si maximé la 35-40°C. In acest grup
sunt incluse bacterii din genurile Enterobacter, Hafnia, Pseudomonas,
Campylobacter, Vibrio, Listeria; drojdii din genul Candida, Rhodotorula si
mucegaiuri, microorganisme ce pot da alterarii ale alimentelor pastrate prin
refrigerare.

Mezofile - reprezintd grupul majoritar, cu temperaturi minime la 15-20°C
temperature optime in intervalul 30-40°C si maximum la temperaturi peste 45°C.
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Acest grup cuprinde bacterii, drojdii, mucegaiuri, inclusiv microorganismele
patogene pentru om/animale.

Termofile - sunt microorganisme adaptate sa creasca la temperaturi mai
mari de 45°C; majoritatea au temperaturi optime la 55-65°C si temperaturi maxime
de 90°C.

Sunt considerate microorganisme termotolerante acele organisme care
continud s3 creascd si la temperatura de 50°C si termodurice - microorganisme
care supravetuiesc prin expunere la temperaturi relativ ridicate care nu necesita
aceste temperaturi pentru crestere.

Microorganismele termofile sunt folosite industrial pentru obtinerea de
produse lactate acide, a enzimelor termostabile, pentru purificarea apelor reziduale,
ca bioindicatori pentru anumite tratamente termice. Pot produce alterarea
conservelor si incingerea cerealelor.

In tabelul 1.6 sunt indicate domeniile de temperaturi pentru cresterea
microbiana.

Tabelul 1.6. Temperaturi eugenezice ale unor microorganisme

Microorganisme T. minim3, [°C] | T.optima, [°C] | T.maxim3,[°C]
Bacterii
Pseudomonas fluoreseens 4 25-30 40
Staphylococcus aureus 6,5 30-37 46
Enterococcus faecalis 0 37 44
Escherichia coli 10 37 45
Bacillus sthearothermophillus 30 60-65 75
Fungi
Candida scotti 0 4-15 15
Saccharomyces cerevisiae 1-3 28 40
Mucor pusillus 21-23 45-50 50-58

Daca in conditii favorabile de mediu prin pastrarea alimentelor in domeniul
temperaturilor eugenezice, in 7 ore se pot produce prin sciziune dintr-o celuld
bacteriand, peste 2:10° noi celule, in domeniul disgenezic, la temperaturi
supramaximale are loc denaturarea ireversibild si moartea fiziologicd a celulelor in
timp ce la temperaturi subminimale in functie de regimul T°/t celulele trecind in
stare de anabioza isi reduc activitatea enzimatica sau are loc distrugerea structurii
celulare.

Viteza de inactivare termica a celulelor microbiene este dependenta de
raportul de temperaturd/timp, respectiv cu cat creste temperatura se reduce timpul
necesar pentru inactivare (moarte fiziologica prin inactivarea enzimelor).

Pastrarea prin refrigerare a alimentelor la temperaturi la care nu se atinge
punctul lor de congelare, prelungeste durata de pastrare a valorii alimentare a
produselor, la zile-saptamani. Durata este limitata de natura si concentratia
microorganismelor aflate pe produs si de gradientul de temperatura.

Astfel prin introducerea alimentelor calde in spatiul de refrigerare,
microorganismele continud sa se inmulteasca la la o rata impusa de viteza de racire.

Pastrarea prin congelare (-10 la -60°C) nu conduce la o sterilizare a
produselor, deoarece microorganismele pot ramane viabile in produsul congelat, in
proportii de 10-40% din numarul initial.

La congelare apa libera si o parte din apa legata de compusii celulari se
transforma in cristale de gheatd, creste concentratia in enzime si alti biopolimeri
care genereaza un soc osmotic si se produc modificari uneori ireversibile, in
conformatia macromoleculelor.
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Ca urmare a deshidratarii si scaderii indicelui a,, are loc si o dezorientare a
lipidelor din structura membranei celulare, ca rezultat al slabirii interactiunilor
hidrofobe, avand ca efect cresterea permeabilitatii celulare. Din punct de vedere
microbiologic dezorganizarea membranei sub actiunea cristalelor de gheata are un
dublu efect. Pe de o parte creste numarul celulelor distruse, pe de alta parte
continutul acestora reprezinta un mediu favorabil pentru cresterea celulelor
supravetuitoare, in timpul decongelarii.

Mucegaiurile din genul Penicillium la -10°C sunt inactivate in proportie de
35%, iar la -20°C letalitatea ajunge la 90%. Procentul de supravetuitori este
influentat de viteza cu care se produce congelarea.

Deoarece prin congelare apa legatd ingheata greu, in timpul pastrarii se
produce deshidratarea, au loc pierderi de gaze 0,/CO, quificéri de pH de pana la
0,2-2 unitati si unele proteine sunt ireversibil denaturate. In produsele congelate a,,
este de 0,8 si scade la 0,62 la temperaturi de -50°C.

Conservarea prin congelare (soc termic) a alimentelor, cu mentinerea la
temperaturi sub -10°C le asigurd stabilitatea microbiologicd si extinde durata de
pastrare de 5-50 ori comparativ cu pastrarea prin refrigerare.

Temperaturi care depdsesc cu 10°C temperatura maximd de crestere
determina in celula microbiana denaturari ireversibile ce conduc la moartea
fiziologica a celulelor ca rezultat al coagularii proteinelor, a unor procese de oxido-
reducere si a inactivarii enzimelor [37].

Pasteurizarea este un tratament termic la temperaturi sub 100°C un timp
variabil dependent de natura produsului, si are drept scop distrugerea
microorganismelor: bacterii (in forma vegetativa), drojdii si mucegaiuri (in forma
vegetativa si sporulanta), precum si inactivarea enzimelor responsabile de modificari
biochimice nedorite, pentru a asigura stabilitatea biologica a produsului finit.

Eficienta pasteurizarii este de 98-99% deoarece endosporii bacterieni nu fisi
pierd valabilitatea in aceste conditii.

Sterilizarea are drept scop distrugerea tuturor microorganismelor - forme
vegetative si spori, a toxinelor microbiene si inactivarea enzimelor tisulare si
microbiene dintr-un produs alimentar.

Si intr-un caz si in altul, produsul alimentar poate fi ambalat de la inceput
intr-un recipient ermetic inchis sau acesta se ambaleaza dupa pasteurizare in
conditii aseptice.

Distrugerea microorganismelor cu ajutorul caldurii este Tmbunatatita n
prezenta unor compusi antimicrobieni: ioni de hidrogen, alcool etilic, CO,,
conservanti.

Operatiile de pasteurizare si sterilizare trebuie astfel optimizate incat sa nu
fie afectate calitatile produsului finit [36].

Matematic denaturarea termica a microorganismelor poate fi concretizata
prin relatiile (1.1):

d_N =-kN,;

at

inNo. _ yar
N

N (1.1)
2,303 -1g WO = kt

t = 2,303 1g N0
N

unde : Ny - numarul de microorganisme la inceputul sterilizarii,
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N - numar de celule care mai pot ramane in produs fara ca acesta sa
influenteze calitatea produsului sterilizat (de la 1 la 100 celule/qg).

Raportul 2,303/k este o constanta specifica determinata practic, se noteaza
cu D si este denumit timp de reducere decimala, respectiv timpul care asigura la
o temperatura data distrugerea a unui procent de 90% din totalul celulelor existente
initial.

In stabilirea formulelor de sterilizare in functie de raportul de sterilizare dorit
si de valoarea stabilita pentru D se poate calcula timpul de sterilizare la o
temperaturd data.

In tabelul 1.7. sunt prezentate rezistentele termice a unor microorganisme
contaminante ale produselor alimentare.

Tabelul 1.7. Rezistenta termicd a microorganismelor [37]

Tipuri de Valori t/T° maxim, letal pentru

microorganisme 10° celule la pH 6,8 si a,, 0,98 Genuri/Specii

Penicillium, Aspergillus
30 minute la 65°C Bissochlamys, Microbacterium
Alcaligenes, Enterococcus

Mucegaiuri si drojdii
Bacterii asporogene

Clostridium botulinum tip E
10 minute la 90°C Bacillus macerans, Bacillus
megatherium, Bac.cereus

Endospori bacterieni cu
rezistenta mica

End_osporJ bactt_erlenl cu 30 minute la 100°C C/os_tr/d/um b_otu//num tip A,
rezistenta medie Bacillus species

Bacillus sthearothermophillus

Endospori bacterieni cu 10 minute la 115°C Clostridium niarificans
rezistenta ridicata 4 minute la 120°C o 9
Clostridium sporogenes
Endospori bacterieni cu Clostridium
; v . 45 minute la 120°C Thermosaccharolyticum
rezistenta de exceptie X
ezones

3. Umiditatea

Viata microbiana este posibila numai cand in mediul nutritiv exista si apa
liberd care participa ca si solvent, ca mediu de reactie pentru enzimele celulare si
pentru transportul bidirectional al produselor de metabolism.

In atmosfera existd o umezeald relativa de 70-90% si prin pastrarea
alimentelor, in timp, in functie de temperatura si compozitia produsului are loc o
absorbtie a vaporilor de apa in aer, instalandu-se o stare de echilibru, cu cresterea
cantitatii de apa libera si a indicelui de activitate a apei - a,. Acesta se poate calcula
cu relatia:

P
aw =1 (1.2)
(o]

unde: - P este presiunea de vapori ai apei din produs, atm;

- Py reprezinta presiunea de vapori a apei pure, atm.

La starea de echilibru indicele:

EHR
ay 100% (1.3)

unde: EHR- umiditatea relativa de echilibru, %.

Microorganismele se pot dezvolta intr-un domeniu larg de a, situat intre
valori de 0,62-0,99 si in functie de de adaptare in raport cu limitele de a, care le
permit cresterea se pot imparti in trei categorii:
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= microorganisme xerofite -a, =0,62-0,75; din care fac parte mucegaiuri
ale genului Xeromyces, genul Aspergillus, drojdii osmotolerante, bacterii
halotolerante.

= microorganisme mezofite- a,= 0,75-0,85; cuprind majoritatea fungilor,
bacterii

= microorganisme hidrofite - a,= 0,85-0,99; sunt predominant bacteriile

[37].

Cantitatea de apa pe care microorganismele o necesita pentru crestere
reprezinta 80-90% din cantitatea totald a celulelor vii si a intregului organism. Este
vorba despre cantitatea de apa libera (nelegatd), nu de apa totala prezenta, care
este pusa la dispozitia microorganismelor.

Mucegaiurile tolereaza valori a,, mai mici decat bacteriile. Drojdiile se gasesc
intre mucegaiuri si bacterii in ceea ce priveste necesarul de apa, o valoare de
a,=0,9 fiind limita pentru majoritatea [40].

4. Concentratia de oxigen

Aerul atmosferic contine aproximativ 20% oxigen. Microorganismele
necesitd oxigen pentru biosinteza compusilor organici si pentru desfdsurarea
proceselor de oxido-reducere biologice.

In functie de necesarul de oxigen procurat din aer se disting 5 tipuri de
comportare diferentiata a microorganismelor si anume:

- aerobe sunt dependente de oxigenul din aer, se dezvoltd la suprafata
lichidelor, a mediilor solide aerobe. Acestea sunt mucegaiurile, bacteriile acetice si
drojdiile in faza de inmultire.

- facultativ anaerobe, nu necesitd oxigen pentru crestere, dar cresc mai
bine in prezenta sa. Se dezvolta in medii lichide in care solubilitatea oxigenului este
mai redusa (bacterii lactice s.a.)

- anaerobe aerotolerante nu necesitd oxigen pentru crestere si cresc la fel
de bine in prezenta sau absenta sa. (Enterococcus faecalis, Lactobacillus
plantarum).

- strict anaerobe, nu tolereaza oxigenul si mor in prezenta acestuia. Nu
pot obtine energie prin respiratie propriu-zisa si folosesc fermentatia sau respiratia
anaeroba in acest scop. (Bacterii butirice, metanobacterii etc).

- microaerofile - apartin microorganismelor aerobe care necesita
concentratii reduse de oxigen pentru crestere, respectiv 2-10%.

Oxigenul molecular si derivatii sai: H,0,, radicalul superoxid (O,) si
radicalul hidroxil (OH"); reprezintda agenti puternici de oxidare ce pot distruge
constituentii celulari (inactivarea de enzime prin oxidarea gruparilor -SH la -SS-)
[37].

Cum oxigenul este un agent de oxidare, prezenta sa intr-un sistem va
asigura potentiale redox ridicate si va fi propice dezvoltarii organismelor aerobe.
Potentialul redox este o masura a capacitatii de oxidare si reducere a mediului.
Cresterea potentialului redox se poate realiza si prin cresterea concentratiei
agentilor de oxidare in aliment. Daca un agent de reducere puternic este prezent
potentialul redox va scadea ceea ce va fi propice dezvoltarii anaerobelor [40].

Prevenirea procesului de oxidare datorat patrunderii aerului in produs se
face in momentul umplerii buteliilor prin dezaerare - eliminarea aerului din spatiul
de deasupra produsului folosind dozatoare de azot, precum si prin folosirea de
recipiente impermeabile pentru oxigen [25].
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5. pH-ul

pH-ul are un efect major asupra dezvoltarii bacteriilor. Toate
microorganismele au un pH optim la care cresc cel mai bine, un pH minim care este
valoarea ridicata a aciditatii la care mai are loc cresterea si un pH maxim care este
valoarea cea mai ridicata a alcalinitatii ce permite cresterea lor [40].

Printre cei mai importanti constituenti ai fructelor si legumelor se gasesc
acizii organici, care desi diferd ca si structura si compozitie, au propietatea de a da
nastere ionilor de hidrogen cand sunt dizolvati in apa. Concentratia ionilor de
hidrogen este o masura a intensitatii aciditatii care este exprimata prin valoarea de
pH a solutiei.

In conditii de pH puternic acid, adicd valori de pH<4,5, se dezvoltd un
numar limitat de microorganisme care pot fi stopate prin tratament termic, incalzire
la 100°C. In cazul unui produs slab acid adica valori de pH>4,5 sunt necesare
tratamente termice mai severe pentru prevenirea alterarii alimentelor, dar care
afecteaza calitatea produsului finit prin degradare termica [25].

Valoarea pH-ul sucurilor influenteaza cresterea microorganismelor iar
acidifierea prin adaosul de acizi sau prin fermentatie este folosita la conservarea
multor tipuri de alimente. Acizi precum: acidul malic, acidul citric si acidul tartric
contribuie la aciditatea fructelor si a legumelor. Acidifiantii folositi pentru a reduce
pH-ul bauturilor carbogazoase includ acizi anorganici ca si acidul fosforic [41].

Microorganismele se dezvolta in limite largi de pH intre 1,5-11. In acest
interval microorganismele acidotolerante-drojdii, mucegaiuri, bacterii lactice si
acetice prefera pH 2,5-5,5 si se vor dezvolta in produse acide care pot suferi
fermentatia si mucegairea. Exista bacterii care prefera un pH scazut (4+6), care isi
creaza singure aceste conditii producand acizi din carbohidrati [40].

Bacteriile de putrefactie care prefera un pH=7 nu se pot dezvolta in medii acide
care sunt astfel protejate. Actiunea pH-ului asupra cresterii se poate observa in mediu
deoarece disponibilitatea unor nutrienti este modificatd de echilibrul ionic. Astfel la pH
acid, ionii de magneziu formeaza complexe insolubile, in timp ce la pH bazic sunt
complexati ionii de calciu, zinc, si ionii ferici, elemente cu rol de cofactori ai enzimelor
microbiene. Valori extreme de pH influenteaza permeabilitatea membranelor celulare; in
mediu acid permeazele cationice sunt saturate de ioni de H* care limiteaza sau anuleazd
transportul cationilor indispensabili pentru celule; in mediu alcalin membrana este
saturatd cu OH" si este impiedicat transferul de anioni necesari.

In tabelul 1.8 sunt redate valori limita de pH pentru cresterea
microorganismelor in alimente.

Tabelul 1.8. Valori limita de pH pentru cresterea microbiana

Grupe microorganisme | Valori minime | Valori optime | Valori maxime
Drojdii 1,5-3,5 4-6,5 8-8,5
Mucegaiuri 1,5-3,5 4,5-6,8 8-11
Bacterii 4,5 6,5-7,5 11
Staph. Aureus 4,2 7-7,5 9,3
Escherichia coli 4,4 6-7 9,0
Acetobacter sp. 4 5,4-6,3 9,2
Bacterii lactice 3,2 3,5-6,5 8
Lactobacillus acidophillus 4-4,6 5,8-6,6 6,8
Lactobacillus plantarum 3,5 5,5-6,5 8
Leuconostoc cremoris 5 5,5-6 6,5
Clostridium botulinum 4,8 6-7 8,2
Clostridium sporogenes 5-5,8 6,8-7,5 9,4-10
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6. Valoarea umiditatii relative, rH

Parametrul rH este dependenta de prezenta in alimente a substantelor cu
caracter oxidant sau reducator. Se poate exprima in functie de valoarea de pH cu
relatia (1.4):

o (Ey +0,058pH)
0,029
Unde: rH - umiditate relativa, %

Ey - potential de oxido-reducere, V.

Fructele cu potential de oxido-reducere ridicat (18,5-28) favorizeaza
dezvoltarea microorganismelor aerobe. Diverse lichide cu valori medii de rH (12-
18,5) permit activitatea fermentativa a drojdiilor, bacteriilor lactice. Potentialul de
oxido-reducere, Ey depinde atat de raportul dintre substantele cu caracter reducator
si oxidant cat si de prezenta oxigenului si contactul produsului cu aerul.

Oxigenul influenteaza potentialul de oxido-reducere din mediu si are efect
specific asupra metabolismului; in prezenta oxigenului are loc oxidarea glucidelor,
aminoacizilor, acizilor grasi, cu formarea de apa si gaze: CO,, NH;, in timp ce in
absenta oxigenului se formeaza produse intermediare: alcooli, acizi, glicerol, acizi
grasi, NHs, H.S.

Potentialul de oxido-reducere masoara facilitatea cu care un mediu pierde
sau castiga electroni. Daca pierde electroni este reducator si potentialul de oxido-
reducere este negativ, daca el castiga electroni este oxidant, iar E4 este pozitiv.
Sucurile au un Ey pozitiv (+200- +300) si sunt alterate de mucegaiuri, bacterii
aerobe [37].

(1.4)

7. Indicele de activitate al apei (aw)

In alimente apa nu se distribuie uniform in toate elementele de volum dV
ale acestora deoarece nici fortele de interactie apa-constituenti nu sunt identice
(sunt de tip dipolar, ion-dipol, punti de hidrogen).

Activitatea apei este un parametru ce coreleaza conservabilitatea
alimentelor cu calitatile lor compozitionale si functionale.

Indicele de activitate al apei, a, poate fi exprimat prin trei relatii. Astfel,
activitatea apei corespunde umiditatii relative de echilibru, U. (%) la temperatura T.

Urr
v 100 (1.5

Indicele de activitate a apei, a, reflectd continutul de apa liberd din
produsele alimentare pusa la dispozitie microorganismelor pentru reactii chimice,
biochimice, transfer de metaboliti prin invelisurile celulare [38].

_ presiunea partiald a vaporilor de apa de asupra alimentuluila T datd

ay - : - - (1.6)
presiunea partarti a apei purela T datd
O alta metoda de calcul o constituie legea lui Raoult:
n
ay=—=7=— (1.7)
ny+ny

unde: n; reprezinta solutul, iar n, solventul.

Domeniul general al a, pentru dezvoltarea microorganismelor este 0,62-
0,99, cele mai pretentioase sunt bacteriile care necesita cantitati mari de apa liber3,
in timp ce drojdiile osmotolerante, si mucegaiurile xerofite se dezvolta la valorile
minime ale domeniului. Intre continutul de umiditate al produselor alimentare
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determinat prin uscare la etuva la temperaturi de 105°C pan3 la mas3 constantd si
indice de a, nu se pot stabili relatii de dependenta.

Expicarea fiziologica a osmotolerantei drojdiilor consta in capacitatea
acestora de de a sintetiza intracelular polioli (glicerol, arabitol, eritrol) atunci cand
a, este scazut. Acesti compusi sunt soluti compatibili si compenseaza diferentele de
concentratie de-a lungul membranei celulare si permit functionarea normala a
enzimelor.

In tabelul 1.9 se dau valori minime ale indicelui de activitate al apei pentru
unele genuri si specii de microorganisme intélnite pe produsele alimentare.

Tabelul 1.9. Valori minime de a,, pentru specii/genuri de microorganisme

Microorganisme Indicele de activitate al apei, a,,
Clostridium botulinum 0,95- 0,97
Staphylococcus aureus 0,9-0,85
Pseudomonas, Achromobacter > 0,65
Escherichia coli 0,95
Saccharomyces cerevisiae 0,94
Aspergillus flavus 0,78
Penicilium expansum 0,85
Zygosaccharomyces rouxii, mellis 0,62-0,65

Alimentele cu a, intre 0,62-0,85 sufera alterari datorita drojdiilor
osmotolerante si mucegaiurilor xerofite. Se considera ca un aliment prezinta
garantia stabilitatii atunci cand are un a,, =0,7.

Este important de precizat ca:

= indiferent de temperatura capacitatea microorganismelor de a creste este
redusa cand a,, este scazut,

= domeniul de a, la care cresterea are loc este cel mai extins la temperatura
optima de crestere,

= prezenta nutrientilor necesari in aliment creste domeniul de a, In care

microorganismele pot supravetui [37].

Descresterea  activitatii apei intarzie cresterea microorganismelor,
incetineste reactiile catalizate de enzime (in special cele in care sunt implicate
hidrolazele) si in cele din urma intarzie imbrunarile non-enzimatice. O posibilitate
pentru descresterea ay si astfel pentru imbunatatire timpului de valabilitate al
alimentelor este folosirea aditivilor cu o capacitate mare de legare a apei (adaos de
clorura de sodiu, zahar) [38].

Prin masurarea si controlul activitatii apei este posibila preconizarea tipului
de microorganism care ar putea fi potentiald sursa de alterare si infectie precum si
minimizarea reactiilor de imbrunare non-enzimatica [42].

8. Substantele de inhibare

Alimentele pot contine o varietate de substante care pot afecta cresterea
microbiana, acestea pot sa se gaseasca in mod natural in produs, pot fi produse de
cresterea microbiana sau adaugate artificial. Substantele de inhibare care se
acumuleaza ca si produsi secundari ai cresterii microbiene includ acizii: lactobacilii
descompun carbohidratii cu producere de acid lactic care inhiba cresterea majoritatii
bacteriilor (ceea ce conduce la scaderea pH-ului).

Substantele chimice care se adauga pentru a inhiba cresterea
microorganismelor nedorite sunt sorbatii, ce au rol de a controla mucegairea si
sarurile acidului benzoic [40]. Acidul sorbic si sarurile sale sunt active impotriva
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mucegaiurilor si drojdiilor (datorita dublei legaturi) si actioneaza mai putin ca
bacteriostatici si bactericizi (la un pH mai mic decat 6,5 este si inhibitor relativ al
proliferarii Iui Clostridium botulium). Activitatea fungistatica si fungicida este
potentata prin adaos de acizi organici si clorura de sodiu [27].

Multe dintre organismele spoliatoare de tipul descris mai sus prezente in
aceste alimente sunt inhibate la temperaturi sub 8°C. Din acest motiv, normele
igienico-sanitare prevad stocarea sucurilor concentrate la 4°C [38].

1.8. Degradarea si biodeteriorarea microbiana a
sucurilor

Termenul de biodeteriorare a alimentelor include orice modificare nedorita a
proprietatilor, a compozitiei chimice si a structurii produsului in urma degradarii
biomoleculelor componente cauzata de activitatea microorganismelor. Termenul nu
este foarte precis deoarece multi cercetatori numesc ca “biodegradarea alimentelor”
transformarile oxidative mai mult sau mai putin distructive ale vitaminelor in
tesuturile legumelor si fructelor produse sub actiunea enzimelor.

Aparitia biodegradarii microbiene a alimentelor este influentata de:

= conditiile de pastrare si conservare a alimentelor;
= conditiile de pH, umiditate, temperatura.

Aceste conditii sunt cele care determind tipul de microorganism care se
dezvolta pe aliment ca si produsii care se formeaza.

Problema reactiilor de oxidare si prevenirea lor ocupa un rol important in
asigurarea calitatii sucurilor de fructe. Dupa cum se stie in timpul presarii, gazele
prezente in spatiile intercelulare (oxigen, dioxid de carbon, azot) trec in lichid
impreuna cu constituientii celulari, astfel incat, pe seama oxigenului, pot avea loc
importante reactii de oxidare. Unele dintre ele sunt catalizate de enzime ca oxidaza
acidului ascorbic sau polifenoli sau polifenoli-oxidaza. Activitatea catalitica a
enzimelor poate fi prevenita prin reducerea sau eliminarea oxigenului, prin
inactivarea termica a enzimelor sau prin adaugarea unor agenti de inhibitie [4].

In vederea protejarii fata de deteriorarea produsa de catre microorganisme
s-au folosit si se folosesc mijloace diverse, ca adaosuri de uleiuri eterice, dioxid de
carbon, conservanti chimici. Astfel imbogatirea sucurilor de fructe si a apei minerale
cu dioxid de carbon pe langd imbogatirea calitativa a gustului, imbunatateste si
stabilitatea acestora din punct de vedere microbiologic.

Adaosul de conservanti chimici ca sorbat de potasiu, benzoat de sodiu este
supravegheata atat de legislatia internationald cat si de legislatia proprie fiecarei
tari.

Tehnicile de conservare au ca scop combaterea sau incetinirea schimbarilor
care cauzeaza deteriorarea prin microorganisme, reactii enzimatice si reactii
chimice.

In literatura de specialitate exista mai multe cai prin care se poate estima
termenul de valabilitate al produselor, dar majoritatea lor se bazeaza pe teoria
cinetica la care rata degradarii produsului este exprimata prin ecuatia (1.8) [43]:

v 9Py pn (1.8)
dt
unde: v - viteza de reactie, mol/I-s;
P - denota proprietatea care ne intereseaza;
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n - ordinul de reactie (a fost determinat practic n=0 sau n=1 in cazul
alimentelor);

k - constanta de vitezd de reactie, s (k este negativ dacd P scade cu timpul
si este dependenta de temperatura).

Cele mai intalnite reactii de degradare sunt cele de tip Arrhenius, iar cu cat
temperatura de pdstrare este mai mare, cu atat mai repede este atins un nivel mai
ridicat de degradare [44,45,46,47].

Un alt parametru cinetic important determinat in studiile perioadei de viata a
sucurilor este energia de activare care reprezinta cantitatea minima de energie
necesara pentru ca o reactie sau un proces de degradare sa aibe loc. Legatura
dintre energia de activare si constanta de viteza de reactie la diferite tempetaturi
este data de ecuatia (1.9):

Ea
k=C-e RT (1.9)
in care:k - constanta de vitez3 de reactie, s;

C - coeficient caracteristic fiecarei reactii;

Ea - energia de activare, J/mol;

R - constanta generala a gazelor ideale (8,3145), J/K-mol;

T - temperatura absoluta, K.

Experienta tehnica acumulata pana in prezent, studiile realizate pe produse
destinate consumului uman identifica cauza probabila a degradarii acestora, a
reducerii duratei de viata a alimentelor ca fiind [48,49] :

= cresterea microbiang;
»= deteriorarea aromei si a texturii produsului, cauzata de schimbarile fizico-
chimice;

Cunoasterea mecanismului de biodeteriorare a oricarui produs alimentar
este primul pas in procesul de determinare a termenului de valabilitate.

Valoarea nutritionald a sucului de portocale este legatd in principal de
continutul in vitamina C. Doua dintre cele mai mari schimbari care au loc in timpul
depozitarii sucului de portocale sunt degradarea aromei si imbrunarea. Acidul
ascorbic este un antioxidant adaugat pentru a incetini reactia de imbrunare.

Cu toate acestea acidul ascorbic se oxideaza usor si se descompune la
temperaturi ridicate contribuind la imbrunarea alimentului. Descompunerea acidului
ascorbic impreuna cu imbrunarea non-enzimatica este principala rectie de degradare
care are loc in timpul depozitarii sucului de portocale. Factorii care influenteaza
degradarea vitamine C sunt: pH-ul, oxigenul, concentratia de acid ascorbic,
temperatura, lumina, metalele, acidul citric s.a.

Alterarea produselor si durata lor de viata este influentata de efectele
actiunii in combinatie a urmatoarelor grupe de factori [50,51,52]:

1. Factori intrinseci:

- materiile prime,

- compozitia si structura produsului,
valoarea activitatii apei,
valoarea pH-ului si a aciditatii totale,
disponibilitatea oxigenului.

2. Factori extrinseci:

- procesarea,

- igiena,

materialele din care sunt confectionate ambalajele,

conditiile de depozitare si de transport (se refera in special la fluctuatiile de
temperatura si umiditate, expunerea la lumina).
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3. Alti factori

- felul in care este consumat,

- considerente comerciale.

In orice analiza bazata pe principiile HACCP (Hazard Analysis Critical Control
Points) sinonimul sigurantei alimentare sunt esentiale urmatoarele:

identificarea pericolelor majore (pericol in cazul de fata il reprezintd
probabilitatea reducerii duratei de viata a produselor destinate consumului);

determinarea punctelor critice de control, stabilirea limitelor critice si a
procedurilor de monitorizare ale acestora.

Este lesne de inteles ca pericolele majore le reprezinta cresterea microbiana
si deteriorarea aromei si a texturii alimentului ca urmare a modificarilor fizico-
chimice induse de prezenta microorganismelor [53,54].

1.8.1. Protejarea sucurilor de fructe cu ajutorul conservantilor
impotriva alterarii microbiene

Principala diferenta care exista intre conservare si procesare se bazeaza pe
faptul cd in timp ce procesarea urmareste extinderea liniilor de productie si
varietatea lor, conservarea este condusa in scopul prelungirii duratei de viata.

Tendintele actuale referitoare la cerintele consumatorilor sunt folosirea unor
metode care asigura produse superioare calitativ, mai putin conservate, fara aditivi,
cu valoare nutritionala si totusi sigure din punct de vedere microbiologic [25,55].

Deteriorarea calitativa a alimentelor este datorata unui numar mare
de reactii fizice, chimice, enzimatice sau microbiologice. Formele variate de
alterare si infestare a alimentelor cauzate de microorganisme pot fi
combaéatute in mare masura printr-o serie de tehnici de conservare,
majoritatea acestora prevenind sau incetinind cresterea microbiana.
Acestea includ congelarea, racirea, uscarea, conservarea, ambalarea in vid,
ambalarea in atmosfera modificata, acidifierea, fermentatia si adaosul de
conservanti. In contrast, un numar mai restrans de tehnici folosesc
incalzirea pentru inactivarea microorganismelor (pasteurizare si
sterilizare). Tehnici complementare restrictioneaza accesul
microorganismelor in aliment, exemplu procesarea si ambalarea aseptica
[55].

De cele mai multe ori omul aplicda conservanti naturali si metode de
conservare fara sa cunoasca cum ajutd acesti la protejarea alimentului impotriva
alterarii. Acidul benzoic, acetic si sorbic impreund cu propionatul si dioxidul de sulf
constituie conservanti acizi folositi pe scarda larga la conservarea alimentelor si
bauturilor. Conditiile intalnite in multe alimente conservate (valori mici ale activitatii
apei, pH scazut, prezenta conservantilor, a dioxidului de carbon sau etanolului,
absenta oxigenului) nu reprezintd mediile ideale cresterii microorganismelor.
Drojdiile si fungii joaca un rol important in alterarea alimentelor conservate la un pH
mic, valori mici ale activitatii apei cu sau fara adaos de conservanti. [56,57].

1.8.2. Utilizarea flavonoidelor ca antioxidanti la protejarea
bauturilor functionale

Este bine cunoscut faptul ca adaosul de antioxidanti este necesar pentru a
pastra aroma si culoarea alimentelor si pentru a evita distrugerea vitaminelor.

Antioxidantii sunt substante capabile de a intarzia sau inhiba procesele de
oxidare a diferitelor sisteme cu oxigen atmosferic sau specii chimice reactive
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derivate de la acesta. Antioxidantii sunt utilizati de obicei in stabilizarea produsilor
polimerici, petrochimici, alimentelor, cosmeticelor si produsilor farmaceutici. In
plus, acest tip de substante intra in alcatuirea mecanismului de aparare al
organismului Tmpotriva starilor patologice generate de atacul radicalilor liberi [58].

Antioxidantii se pot clasifica dupa natura gruparii functionale care este
raspunzatoare de activitatea acestor substante in:

-antioxidanti fenolici si polifenolici- activitatea lor este determinata de catre
gruparea OH ecranata de substituenti voluminosi existenti in pozitille 2 si 6 ale
nucleului aromatic si de efectul de conjugare exercitat de substituentul din pozitia 4.
Aceasta categorie include pirocatecoli, trifenoli, derivatii hidoxilati ai acidului benzoic
(acidul galic), tetrafenoli si in special tocoferoli si derivatii lor care sunt cei mai
importanti antioxidanti biologic activi;

- compusi aminici;

- antioxidanti macromoleculari naturali, unele antocianine, complecsi
flavonoidici etc.

Flavonoidele apartin unui grup de substante naturale cu structuri fenolice
diferite care se gasesc in fructe, legume, cereale, radacini, flori, ceaiuri si vinuri.
Flavonoidele pot fi impartite in mai multe clase in functie de structura lor
moleculara. Cele patru grupe de flavonoide sunt: flavone, flavanone, catechine si
antociani.

Flavonele au o structura plana datorita dublei legaturi din inelul aromatic
central. Cel mai important compus din aceasta grupa este quercetina. Flavanonele
se gasesc in special in fructele citrice. Taxifolinul sau dehidroquercetina este un
reprezentant al acestei grupe. Flavonoidele care apartin catechinelor sunt
reprezentate in principal de epigalocatechin-galat prezent in ceaiul verde, negru si in
vinul rosu, iar antocianii se gasesc in capsuni, fructe de padure, vin si ceai.

In fig. 1.11, 1.12, 1.13 si 1.14 sunt prezentate structurile chimice ale
principalelor flavonoide.

R3'

Rs o}

Rs o
Fig. 1.11. Flavone Fig. 1.12. Flavanone
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Fig. 1.13. Catechine Fig. 1.14. Antociani

Un rol important al flavonoidelor pe langa proprietatile antiinflamatoare,
antialergice, antivirale si anticancerigene, este de a capta oxigenul derivat din
radicalii liberi. Flavonoidele pot preveni efectele nefaste ale radicalilor liberi pe mai
multe cdi. Un exemplu este captarea directd a acestora. Flavonoidele sunt oxidate
de catre radicali rezultdnd unii mai stabili, mai putin reactivi. Cu alte cuvinte
flavonoidele stabilizeaza speciile reactive ale oxigenului prin reactia cu compusul
reactiv al radicalului. Datoritd reactivitatii mari ale gruparilor hidroxilice ale
flavonoidelor, radicalii sunt inactivati conform urmatoarei ecuatii:

Flavonoid (OH) + R — Flavonoid (O.) + RH (1.10)

unde R" este un radical liber, iar O" este un radical liber al oxigenului [59].

Capacitatea flavonoidelor de a actiona ca si antioxidanti depinde de
structura lor moleculara. Pozitia grupelor hidroxil si a altor grupari in structura
chimicd a flavonoidelor sunt importante pentru activitatea lor antioxidanta, pentru
capacitatea de a fixa radicalii liberi.

Flavonoidul quercetina este majoritarul care reuneste o activitate
antioxidantd, capacitatea sa antioxidanta fiind de 5 ori mai mare decat cea a
vitaminei E si C si are o hidrosolubilitate similara cu cea a vitaminei E. Functia
antioxidantda a quercetinei este de efect sinergic aupra vitaminei C si protejare a
oxiddrii la vitamina E .

In fig. 1.15 este prezentata structura chimica a quercetinei.

.
.
,

Y OH .

Fig. 1.15. Quercetina
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Quercetina este cel mai des studiat component al plantelor ce contin
polifenoli. Proprietatile antioxidante ale quercetinei se datoreazd prezentei a 3
grupari functionale reactive in structura prezentata mai sus: structura orto dihiroxi-
la inelul B; legatura dubla din pozitia 2,3 care se conjuga cu gruparea 4-oxo; Si
prezenta celor 2 grupari OH din pozitiile 5 si 7 [60].

1.9. Sinteza principalelor legi, hotarari, standarde si
reglementari nationale si internationale privind igiena
produselor alimentare - studiu de caz: nectaruri

Obiectivul major legat de aplicarea principiilor HACCP il constituie
identificarea si descrierea principalilor factori ai infrastructurii calitatii din Romania,
sub aspectul cadrului legal de organizare si functionare, atributii si activitate
desfasurata, in vederea analizei impactului transpunerii sistemului calitatii din
Uniunea Europeana in Romania.

Acest lucru este necesar implementarii standardelor in activitatea pe care o
desfasoara operatorii cu activitate in industria sucurilor si nu numai. Studiul de caz
privind implementarea programelor HACCP pentru procesul de obtinere a nectarului
de portocale are un rol important in vederea standardizarii si a cresterii
competitivitdtii industriale.

In ultimii ani, s-a pus un accent tot mai mare in ceea ce priveste
reglementarea productiei, circulatiei si comercializarii alimentelor. Legile, hotararile
si reglementdrile existente 1in legislatia 1n vigoare transpun prevederile
Regulamentului Parlamentului European si al Consiliului Uniunii Europene.

Astfel, Hotararea nr. 1.197 din 24 octombrie 2002, publicata in M.O. nr. 883
din 7 decembrie 2002 pentru aprobarea normelor privind materialele si obiectele
care vin in contact cu alimentele, Ordinul nr. 510 din 5 august 2003, publicat in
M.O. nr. 660 din 17 septembrie 2003, pentru aprobarea Normelor cu privire la
natura, compozitia, fabricarea si etichetarea sucurilor din fructe si a altor produse
similare destinate consumului uman, Hotararea nr. 924 din 11 august 2005,
publicata in M.O. nr. 804 din 5 septembrie 2005 privind aprobarea regulilor generale
pentru igiena produselor alimentare aduc la cunostinta obligatiile operatorilor cu
activitate in domeniul alimentar, care transpune prevederile Regulamentului
Parlamentului European si al Consiliului Uniunii Europene nr. 852/2004/CE. Printre
acestea se numara si aplicarea, implementarea si mentinerea uneia sau mai multor
proceduri permanente bazate pe principiile HACCP (Hazard Analysis. Critical Control
Points) [61,62]. Evolutia este si continua sa fie spectaculoasa atat sub aspectul
calitatii produselor alimentare, cat si al performantelor care se vor inregistra odata
cu aplicarea acestor practici tehnologice si de igiena.

1.9.1. Sistemul HACCP ca instrument de gestiune a securitatii
sanitare a alimentelor

1.9.1.1. Introducere

Siguranta alimentelor este o preocupre globalda in continua crestere, nu
datorita importantei pentru sanatatea publicd, ci datoritd impactului sau asupra
comertului international. Aplicatiile managementului calitatii (TQM-Total Quality
Management) asigura grija continua pentru imbunatatirea produselor si serviciilor in
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gasirea sau eventuala depasire a nevoilor si asteptarilor consumatorilor. Proiectarea
sistemului TQM necesita o cunoastere in amanunt a industriei agro-alimentare, in
timp ce implementarea, necesita o abordare complexa care implica toate fazele
lantului agro-alimentar.

Incepéand de la 1959 este perfectionat si recomandat pentru aplicare in toate
subramurile industriei alimentare sistemul HACCP bazat pe identificarea, evaluarea
si tinerea sub control a tuturor riscurilor chimice, fizice si bilogice (microbiene si
parazitologice) ce ar putea interveni in procesul de fabricare, pastrare, distributie a
produselor alimentare, in scopul asigurarii inocuitatii acestora [63].

Un program HACCP, necesitd in aceeasi masura tehnologii competente care
sa determine si s& monitorizeze fiecare punct critic.

Rolul caracterizarii pericolelor si a evaluarii riscurilor la alimente nu poate fi
neglijat. Un numar tot mai mare de companii se straduiesc sa obtina un certificat de
conformitate, sa realizeze atat ,,beneficii externe” ca parte a strategiei lor de piata,
cat si ,,beneficii interne” pentru a deschide o cale catre imbunatatiri semnificative si
eficienta [64].

Industria alimentara si serviciile oficiale de control alimentar din lumea
intragd sunt axate pe implementarea sistemului HACCP. O buna intelegere a
terminologiei si a metodelor pentru aplicare faciliteaza adoptarea sa si conduce la o
abordare armonizata a securitatii sanitare a alimentelor la scara mondiala. Multe tari
au integrat sau sunt in curs de integrare a sistemului HACCP in reglementarile lor.
In consecinta, exista o mare cerere, mai ales in tarile in curs de dezvoltare pentru
instruire in HACCP.

In fig. 1.16 este prezentat modelul unui sistem de management al calitatii
bazat pe proces in conformitate cu ISO 9001:2000.

imbunatatirea continug a sistemului
de management al calitatii

de iegire

Fig. 1.16. Modelul unui sistem de management al calitatii

BUPT



1.9 - Sistemul HACCP. Studiu de caz 69

Sistemul de management al calitdtii se adreseaza companiilor din toate
domeniile de activitate, din orice regiune a globului, care doresc s& supuna propriile
organizatii unei evaluari externe si unei comparatii de buna practica in raport cu
concurenta si totodatd companiilor care doresc sa isi imbunatdteasca performanta si
competitivitatea pe piatd nationala si internationala.

In fig. 1.17 este prezentat topul primelor zece sectoare de activitate la care
se adreseaza sistemul de management al calitatii (ISO 9001) conform bazei de date
DQS din 30 aprilie 2003.

Elactro-tehnica 17 %

Altele 18 % —
S Metal 17 %

Comert 3 % /

Constructii 4 % —__F

Servicii sociale 4 %

Alimentatie 5 %

1

\

Servicii 10 %

Inginerie 6 %
I
Chimicale 8 % — .

’ Cauciucuri / plastice 8 %

Fig. 1.17. Sectoare de activitate abordate de catre sistemului HACCP

Analiza pericolelor, estimarea riscurilor, sistemele de monitorizare precum si
masurile de control prezintd un interes tot mai ridicat pentru toate ramurile
industriei. Astfel, planurile HACCP tind sa acopere si sa elimine pericolele potentiale
asociate proceselor caracteristice fiecarui sector de activitate.

1.9.1.2. Istoricul si bazele sistemului HACCP

Sistemul HACCP a devenit sinonimul securitatii sanitare a alimentelor. El
este recunoscut in lumea intreaga ca o abordare sistematica si preventiva pentru
controlul pericolelor biologice, chimice si fizice prin anticipare si prevenire fata de
inspectii si analize ale produsului finit.

HACCP este o metoda care trebuie aplicatd de companii in scopul de a
proteja calitatea produselor alimentare, bazata pe doua obiective: analiza pericolului
(HA = Hazard Analysis) si determinarea punctelor in procesul de productie in care
aceste pericole sunt controlate (Critical Control Points) [65].

HACCP reprezintd sistemul bazat pe date stiintifice si coerente, care
defineste pericolele specifice si indicd masurile de intreprins in vederea controlului
lor si garantarea salubritatii alimentului. Totodata sistemul HACCP trebuie sa fie
capabil de evolutie si sa tina cont de progresele aparute de ex. in conceperea
produselor, metodelor de transformare si inovatiile tehnologice.

Sistemul HACCP de gestiune a problemelor de securitate sanitarda a
alimentelor s-a nascut plecand de la doua mari idei.

Prima etapa este asociata Iui W. E. DEMING ale carui teorii despre gestiunea
calitatii sunt universal recunoscute pentru contributia lor majora la imbunatatirea
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calitatii produselor japoneze in anii ‘50. Dr. DEMING si alti cercetatori au dezvoltat
sisteme de gestiune a calitatii totale (TQM) care pun in aplicare o abordare ce
permite Tmbunatatirea calitatii proceselor de productie cu efect asupra scaderii
costurilor [37,66].

A doua etapa este dezvoltarea conceptului HACCP. Acesta a fost pus la
punct in timpul anilor ‘60 de catre Societatea PILLSBURY, armata S.U.A. si NASA in
cadrul unui efort de colaborare pentru producerea unor alimente sanatoase pentru
astronauti. NASA dorea un program de tipul ,,ZERO DEFECTE” in scopul garantarii
securitatii sanitare a alimentelor care trebuiau consumate de astronauti in spatiu.

In acest scop, societatea PILLSBURY a dezvoltat sistemul HACCP ca sistem
ce ofera cea mai mare securitate posibila reducandu-se totodata dependenta fata de
inspectia si controlul produselor finite [67].

Sistemul HACCP a pus accent pe controlul proceselor pe parcursul etapelor
de productie initiale utilizdnd controlul operatorilor de proces si/sau a tehnicilor de
evaluare continua a punctelor critice pentru control.

PILLSBURY a prezentat public conceptul HACCP in timpul unei conferinte
despre securitatea sanitara a alimentelor in 1971.

Utilizarea principiilor HACCP pentru elaborarea reglementarilor sanitare a
produselor slab acide a fost finalizat in 1974 de Administratia alimentelor si
cosmeticelor din S.U.A.

Incepand cu anii ‘80 mai multe societati agro-alimentare au monitorizat si
adoptat aceasta abordare.

In 1985 Academia nationald de stiinte din S.U.A. a stabilit cd abordarea
HACCP constituie baza asigurarii securitatii sanitare a alimentelor in industria
alimentard. De asemeni, mai multe asociatii profesionale au recomandat
generalizarea sistemului HACCP pentru asigurarea securitatii sanitare a alimentelor.

Recunoscénd importanta HACCP pentru controlul alimentelor, Comisia Codex
Alimentarius a adoptat documentul ,,Analiza riscurilor - puncte critice pentru
control (HACCP) si directivele privind aplicarea sa”, ultima revizie a acestuia fiind
facuta in 2003.

Principiile generale de igiena alimentara din Codex Alimentarius reprezinta o
baza solida in materie de igiena alimentara. Ele se aplica la intreg lantul alimentar,
de la productia primara la consumator, punand in evidenta controalele fundamentale
de igiena la fiecare etapa si recomandand aplicarea, cand este posibil, a metodei
HACCP pentru asigurarea securitdtii sanitare si acceptabilitatea alimentelor pentru
consum uman si pentru comertul international [67,68].

In fig. 1.18 este prezentatd schema logica de conexiuni a conditiilor
necesare pentru derularea programului HACCP.

BUPT



1.9 - Sistemul HACCP. Studiu de caz 71

MMonitorizarea
sitemelor

de calitate

Sanatate Receptie/
si siguranta Depozitare
1
HACCP
N
Perfectionarea B
k . Facilitéti
personalului '
Norme
sanitare

Fig. 1.18. Conditii generale necesare programelor HACCP

HACCP nu este un program de sine statator, ci mai degraba un segment al
unui program mare utilizat in scopul controlului productiei alimentare. Aceste
programe auxiliare trebuie sa fie functionale individual, inainte ca HACCP sa fie chiar
implementat [68].

1.9.1.3. Avantajele sistemului HACCP

Sistemul HACCP, ca instrument de gestiune a securitdtii sanitare a
alimentelor foloseste o metoda de control al punctelor critice in timpul transformarii
produselor in scopul prevenirii aparitiei problemelor de securitate sanitara a
acestora. Acest sistem, care se bazeaza pe date stiintifice, identifica sistematic
pericolele specifice si masurile pentru controlul acestora in scopul asigurarii
securitatii sanitare a alimentelor. HACCP se bazeaza pe prevenire si reducere a
dependentei de inspectii si teste asupra produselor finite.

Sistemul poate fi aplicata la intreg lantul alimentar, de la producatorul
primar pana la consumator.

In afara imbunatatirii securitdtii sanitare a alimentelor, aplicarea acestui
sistem permite o mai buna utllizare a resurselor, economii si un raspuns rapid la
problemele legate de securitatea sanitara a alimentelor.

El duce la cresterea gradului de responsabilitate si de control in industria
alimentara. Implementarea corectd a sistemului permite o mai mare participare a
angajatilor la intelegerea si garantarea securitatii sanitare a alimentelor, oferindu-le
o sursa de motivare suplimentara in activitatea acestora.

Aceasta nu inseamna ca societatea trebuie sa abandoneze procedurile de
managementul calitatii sau de buna practica de fabricatie deja stabilite, dar ea
trebuie sa revizuiasca aceste proceduri in scopul integrarii in planul HACCP.
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Pe de alta parte, aplicarea sistemului HACCP poate ajuta organismele
oficiale de inspectie si control in activitatea acestora, promovand totodata comertul
international si crescand increderea consumatorilor.

Sistemul HACCP trebuie sa se adapteze la progresul in domeniul industriei
alimentare, al echipamentelor specifice si al tehnologiilor de transformare al
alimentelor.

Sistemul HACCP si _comertul

In anul 1986 a fost creata Organizatia Mondialda a Comertului, consecinta a
lucrarilor Comitetului Uruguay, unde s-a abordat pentru prima datd liberalizarea
comertului cu produse agricole. Actul final al Comitetului Uruguay a avut pentru
Comisia Codex Alimentarius consecinte importante. Este vorba de Acordul de
aplicare a masurilor sanitare si fitosanitare (SPS) si Acordul asupra obstacolelor
tehnice In comert (OTC).

Scopul Acordului SPS este de a asigura ca masurile stabilite de guverne
pentru protejarea vietii si sanatatii oamenilor, animalelor si plantelor din sectorul
agricol sunt conforme cu obligatile care interzic discriminarile arbitrare sau
nejustificate intre tarile unde aceste conditii prevaleaza si acestea nu constituie
restrictii deghizate in comertul international.

Acordul SPS este in particular legat de securitatea sanitara a alimentelor si
constituie o baza pentru elaborarea si armonizarea masurilor sanitare si fitosanitare.
Acest lucru inseamna ca masurile sunt fundamentate pe date stiintifice
implementate intr-o maniera transparenta. Ele nu pot fi utilizate ca obstacole
nejustificate in comert, stabilind o discriminare intre furnizorii strdini sau favorizarea
injusta a producatorilor nationali in raport cu cei straini.

Pentru facilitarea productiei de alimente sanatoase, acceptate pe piata locala
si internationala.

Acordul SPS fincurajeaza guvernele sa armonizeze cerintele nationale cu
normele, directivele si recomandarile internationale dezvoltate de organismele
internationale de reglementare.

Scopul Acordului OTC este de a evita folosirea cerintelor tehnice nationale
sau regionale sau unor norme in general, ca bariere tehnice nejustificate in comert.
Acordul acoperd toate tipurile de norme incluzand exigente de calitate ale
produselor alimentare (cu exceptia cerintelor privind masurile sanitare si
fitosanitare) si multe masuri concurd la protejarea consumatorilor contra
nemultumirilor si fraudelor economice. In plus, acordul OTC insistd pe utilizarea
normelor internationale. Tarile membre OTC trebuie sa utilizeze aceste norme, in
parte sau in totalitate, exceptand cazul cénd acestea nu sunt eficace sau nu se
adapteaza situatiei interne.

Normele, directivele si alte recomandari ale Codexului au devenit referinte
pentru productia de alimente sanatoase in cadrul Acordului SPS. In acest context,
acestea au capatat o importantd fara precedent in domeniul protectiei
consumatorilor si in comertul alimentar international. Activitatea Comisiei Codex
Alimentarius, in speta ,,Linii directoare pentru aplicarea analizei riscurilor — puncte
critice pentru control”(HACCP) a devenit referinta pentru exigentele internationale
de securitate sanitara a alimentelor. In acest sens, este important ca liniile
directoare ale Codexului pentru aplicarea HACCP sa fie clare si fara echivoc pentru a
servi ca referinta, in scopul evitarii aparitiei conflictelor referitoare la securitatea
sanitara a alimentelor [69].

Aplicarea sistemului HACCP ca si strategie nationald comportda definirea
rolului guvernelor pentru utilizarea sa. Tarile exportatoare vor avea nevoie sa faca
apel la resurse suplimentare in scopul imbunatatirii industriei alimentare pentru a
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face fata exigentelor partenerilor comerciali. Etapele adecvate trebuiesc respectate
pentru facilitarea comertului cu alimente. Este vorba de evaluarea securitatii
sanitare a alimentelor, instruirea personalului, transfer de tehnologie si intarirea
sistemelor nationale de control alimentar.

1.9.2. Dezvoltarea standardelor de managementul calitatii si
siguranta alimentelor

1.9.2.1. Principiile sistemului HACCP

Sistemul HACCP se bazeaza pe urmatoarele principii:

Principiul 1: Efectuarea unei analize a riscurilor. Identificarea pericolelor
potentiale asociate tuturor etapelor lantului alimentar, incepand cu productia
primara, continudnd cu tratamentul, transformarea si distributia pana la
consumator. Determinarea probabilitdtii de manifestare a pericolelor si identificarea
masurilor de control ale acestora.

Principiul 2: Determinarea punctelor critice pentru control (PCC).

Determinarea punctelor, procedurilor sau etapelor de tratament care pot fi
controlate pentru eliminarea pericolelor sau minimizarea probabilitatii de
manifestare a acestora. O ,,etapa” reprezinta oricare etapa de productie alimentara
si/sau de transformare incluzdnd receptia si/sau productia de materii prime,
recoltatul, transportul, formularea, tratamentul, depozitarea, etc.

Principiul 3: Stabilirea limitelor (pragurilor) critice. Stabilirea limitelor
critice care trebuie respectate pentru a garanta ca PCC sunt sub control.

Principiul 4: Implementarea unui sistem de monitorizare care sa permitd
controlul PCC. Stabilirea unui sistem pentru monitorizarea controlului PCC cu
ajutorul observatiilor si analizelor programate.

Principiul 5: Determinarea masurilor corective care trebuie intreprinse
atunci cdnd monitorizarea arata ca un PCC dat nu este controlat.

Principiul 6: Aplicarea procedurilor de verificare in scopul confirmarii ca
sistemul HACCP functioneaza eficient.

Principiul 7: Constituirea unui dosar care sa contina toate procedurile si
observatiile privind aceste principii si punerea lor in aplicare [70].

1.9.2.2. Aplicarea sistemului HACCP

Aplicarea sistemului HACCP in toate segmentele si sectoarele lantului
alimentar este posibild, insa toate aceste sectoare trebuie sa adere la Principiile de
buna practica de fabricatie si Principiile generale de igiena alimentara din Codex
Alimentarius. Reusita unui segment sau sector din industria alimentard in
implementarea sistemului este conditionata de aceasta adeziune. .

Ea implicad un angajament total al managementului si lucratorilor. In acelasi
timp, ea necesitda o abordare multidisciplinara care va trebui sa includa, dupa caz,
competente in agronomie, medicind veterinara, microbiologie, sanatate publica,
tehnologie alimentara, chimie, inginerie, etc. In plus, aplicarea sistemului HACCP
este compatibila cu implementarea sistemelor de gestiune al calitatii totale (TQM)
cum ar fi SMC conform ISO 9001.

Aplicarea principiilor HACCP consta in executarea urmatoarelor sarcini, asa
cum sunt ele descrise in secventa logica de aplicare a sistemului HACCP (fig. 1.19)
[68]:
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| Constituirea echipel HACCP

'

| Descrierea produsului

'

| Stabilirea wtilizirii sale previizute

{

| Stabilirea diagramei de operatii

'

| Verificarea practicd a diagramei de operatii

'

Enumerarea tuturor pericolelor potentiale asociate fiecarel etape
Efectuarea unel analize de risc
Definirea misurilor care permil controlul pericolelor enumerale

'

| Determinarea PCC

'

| Fixarea unui prag critic pentru fiecare PCC

| Stahilirea unui sistemn de monitorizare pentru fiecare PCC

f

| Intreprinderea de misuri corective

'

| Aplicarea procedurilor de verificare

'

[ Constitnirea dosarelor si tinerea de registre

Fig. 1.19. Etapele sistemului HACCP

Determinare a punctelor critice pentru control (PCC) in cadrul unui sistem
HACCP poate fi facilitata de aplicarea ,,arborelui de decizie” [71-74] (fig. 1.20) care

prezinta un rationament logic.

etc.

Trebuie manifestata suplete in aplicarea arborelui de decizie, dupa cum
operatia priveste productia, abatorizarea, transformarea, depozitarea, distributia,

P1

P2

P3

P4

P5

P&

PT

BUPT



1.9 - Sistemul HACCP. Studiu de caz 75

I1 Existd una sau mal mulle maseri preventive de control 7 i~'-‘-
NI Modificarea etapei,
procedeulud sau produsului
# A
DA . car T
Conirolul este necesar in aceastd etapd | DA

pentru garantarea securitifii

MU —m= MNueste PCC —» STOP*

12 Etapa este specific conceputd pentru eliminarea probabilitini dg
aparific a unui pericol sau pastrarea lui la un nivel acceptabil 7

v

MU

'

Poate si survind o conlaminare care si msolesca pericolul {ele)
13 wdentificat () sau pericolul poate si creascd pand la un nivel
inacceptahil ¥

v v

DA NU  —= Nueste PCC —» STOP"

Y

Ftapa urmatoare permite eliminarea risculuifrilory
14 identificat(e) sau de a le reduce la un nivel acceptabil

! [Pee]
ML = PCC

DA — Nueste PCC —m= STOP"

= DA

" treceti la urm&torul pericol identificatin procesul descris;
“este necesard definirea nivelurilor acceptabile si inacceptabile tindnd cont de
obiectivele generale in determinarea PCC din planul HACCP.

Fig. 1.20. Arborele de decizie

1.9.3. Implementarea programelor HACCP pe procesul tehnologic de
obtinere a nectarului - studiu de caz

Pentru implementarea studiilor HACCP pentru procesul de obtinere a
nectarului de portocale s-au intocmit materiale care cuprind informatii succinte
referitoare la:

= Diagrama de flux a procesului de obtinere a nectarului de portocale;

= Descrierea fluxului tehnologic;

= Analiza si evaluarea pericolelor pentru procesul de preparare si imbuteliere a
nectarului la sticld;

= Identificarea punctelor critice de control (PCC);

=  Stabilirea limitelor critice;

= Stabilirea sistemului de monitorizare si a frecventei de monitorizare;

= Stabilirea actiunilor corective si responsabilitatilor pentru acestea;
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= Elaborarea Planului HACCP.
Sinteza acestor documente sunt prezentate in Anexele 1 si 2, respectiv
tabelele 1.10 si 1.11.
Din analiza si evaluarea procesului de preparare si imbuteliere a nectarului
la sticla s-au identificat punctele critice de control prezentate in tabelul 1.10.

Tabelul 1.10. Identificarea punctelor critice de control in procesul de preparare si imbuteliere a
nectarului la sticla

Tip Descriere Clasa PC/
SETE FIEES pericol pericol risc | 1| 12| Is | Is | pec
Dozare materii Fragumente de
3 . fizic sticla, sau 3 da | nu | da | da | PC;
prime .
corpuri straine
Cioburi de
5 Preparare fizic sticla, sau 3 da | nu | da | da | PC;
corpuri straine
Bacterii,
7 Pasteurizare biologic mucegaiuri, 3 da | da | - - PCC,
virusuri
Cioburi de
10 Umplere fizic sticla, sau 3 da | nu | da | da | PGCs
corpuri strdine

Unde: 14,1, I3, I4 sunt cele patru intrebari din arborele decizional.

1. Exista masuri de control?

2. Este etapa special proiectatd pentru a elimina sau reduce posibilitatea de
aparitie a unui risc potential?

3. Exista posibilitatea contaminarii datorita aparitiei unui risc potential peste
nivelul acceptabil sau chiar sa creasca peste nivelele inacceptabile?

4. Poate o etapa ulterioara sa elimine un risc potential identificat sau sa
reduca posibilitatea de aparitie a unui risc potential la un nivel acceptabil?

Totodatd, in urma evaluarii s-a ajuns la concluzia ca etapa corespunzatoare
pasteurizarii constituie cel mai ridicat risc potential in obtinerea unui bauturi salubre.
Pasteurizarea sucului este necesara pentru distrugerea microorganismelor capabile
sa se inmulteasca in timpul depozitarii si pentru inactivarea enzimelor cu scopul
prevenirii modificarii, degradarii, oxidarii substantelor nutritive si responsabile de
culoarea sucului.

in tabelul 1.11 este prezentat planul HACCP aplicat PCC corespunzator
etapei de pasteurizare.

Tabelul 1.11. Planul HACCP pentru procesul de preparare si imbuteliere a nectarului la sticla

(]

1=

K Masuri .
Pericol(e) Maésuri de PCC | Limite | T asuri S' | fnregistrari | Responsa-
- e o | actiuni Pl
importante | control (nr.) | critice = . documente bilitati

‘e | corective

o

=

ETAPA
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- NTG. -Izolare si
-Bact. > tratare produs
w | coliforme = nepasteurizat,
°<= -Drojdii  si S | -Revizie
N mucegaiuri -Monitorizare 0] pasteurizator, . -Preparator
& | -Bact. ) & | -Etalonare -Fisa -lab. CTC
S . pasteurizare, 0 L x . ~
o acetice _ Etalonare pCC 90+2°C i periodica pasteurizare, Sef
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E lactice temperaturs. % | temperatur, PLC Sef
- 'E -Instruire preparare
Leuconostoc — personal.
- Salmonella S

1.9.4. Concluzii

Sistemul pentru siguranta alimentelor - HACCP actioneaza prin reguli de
buna practica de igiena si productie, proceduri si instructiuni, pregatire profesionala
corespunzatoare, disciplina si constiinciozitate, bunda comunicare, sistem de
inregistrare corect si complet si monitorizare in PCC.

Eficienta sistemului poate fi dovedita de un produs finit sigur la care
analizele microbiologice si fizico-chimice sa nu semnaleze contaminanti periculosi in
afara limitelor maxime stabilite, lipsa reclamatiilor, lipsa abaterilor majore in PCC,
cresterea solicitarii produsului pe piata si actiuni corective putine.

Mentinerea in functiune a sistemului pentru siguranta sucurilor de fructe —
nectar proiectat si implementat este asigurata daca se planifica o derulare a
principalelor actiuni ale sistemului astfel:

Nr.crt. Actiune Termen
1 Audit intern Trimestrial
2 Reevaluare a planului HACCP Anual
3 Revizuire a planului HACCP In caz de schimbéri
4 Analiza abateriilor de la limitele critice in PCC Trimestrial
5 Revizuire in caz de tendinte de reclamare Lunar
6 Simularea procedurii de rechemare Anual
7 Noutati tehnice Dupa caz
8 Analiza instruirii si reinstruiri pentru cerinte de Trimestrial
operare

Comunicarea este un factor important in buna implementare si functionare a
sistemului HACCP, pentru ca astfel se asigurda o legatura permanenta intre toate
compartimentele implicate, precum si intre acestea si echipa HACCP si, ulterior, pe
parcursul functionarii sistemului.

Programele HACCP sunt necesare atata timp cat exista si apar noi cerinte
pentru producatorii din industria alimentara si a sucurilor din intreaga lume. Astfel,
pentru ca operatorii din industria alimentara sa fie certificati ca producatori ISO,
trebuie intocmit un plan HACCP. Dezvoltarea programelor HACCP a devenit un
segment important a sigurantei alimentare pentru industria alimentard si cea a
sucurilor, iar implementarea unui sistem HACCP este o munca laborioasa, specifica
fiecarei companii.
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1.10. Modelarea matematica
1.10.1. Consideratii generale. Clasificarea modelelor

Tendinta actuald de cercetare se caracterizeazi printr-o utilizare mai mare a
calculatorului in studierea fenomenelor din ingineria chimica. Domeniul de utilizare
il reprezinta analiza de date, respectiv simularea de fenomene chimice, fizice,
biologice, etc. In domeniul chimiei si ingineriei chimice se lucreaza cu modele de
diverse tipuri.

Modelul reprezintd o simplificare, o reflectare partiala a fenomenului sau
obiectului original, neglijandu-se anumite laturi neesentiale pentru studiul ciruia fi
este destinat, cu scopul de a oferi un material mai accesibil investigatiei teoretice
sau experimentale.

Modelul matematic al unui sistem este un ansamblu de relatii matematice,
ecuatii si inecuatii, ce caracterizeaza si descriu interdependentele dintre parametri
constructivi si functionali ai sistemului. Prezenta inecuatiilor in model se datoreaza
unor restrictii cu caracter fizico-chimic, tehnologic sau constructiv [75-79].

Elaborarea unui model corect si eficient al unui sistem original reprezintia o
sinteza a ceea ce se cunoaste despre acel sistem. Paradoxal este faptul ci, pentru a
modela corect un fenomen, este necesara cunoasterea cit mai cuprinzitoare a
acestuia, ceea ce este in opozitie cu nevoia de a- cerceta. De asemenea, modelul
trebuie si fie adecvat scopului propus. Astfel, un model excesiv de complicat, care si
propune si aiba in vedere toate aspectele si detaliile posibile ale fenomenului
original, poate deveni costisitor, greoi sau chiar inoperant, iar un model simplist,
prea sumar, poate fi incorect, ca urmare a neglijarii unor aspecte importante ale
sistemului investigat.

Modelarea sistemelor poate fi abordata si prin optica teoriei sistemelor, care,
prin domeniile de modelare, conducere si reglare a sistemelor isi giseste multe
aplicatii in experimentele chimice, monitorizare, etc.

Conceptul de model matematic este cunoscut si denumit in stiinta denumita
teoria sistemelor.

Modelele se pot referi la indivizi, la sisteme chimice si vizeaza comportarea
acestora in regim stationar sau regim dinamic.

Modelarea matematica este utild in toate fazele de dezvoltare ale unei teorii,
cercetari stiintifice sau tehnice, ea aducand o serie de avantaje certe [80-83]:

= aprofundarea cunoasterii si intelegerii fenomenului sau procesului (trebuiesc
luate in considerare secvente complexe cauze - efect, interdependentele
dintre variabile);

= proiectarea optimala a instalatiilor de cercetare sau productie

(dimensionarea utilajelor si evaluari ale parametrilor pe baza datelor

obtinute pe instalatii pilot, studiul efectelor modificarilor in dimensiuni,

structura optimala a fluxului tehnologic, etc.);
* optimizarea exploatarii instalatiilor in functiune;
] gontrolul optimal, etc.

In constructia modelului se adoptd, in general, o linie de compromis intre
cerintele legate de o descriere riguroasa a fenomenului sau procesului (ecuatii
complexe) si posibilitatile de simulare numerica. Nu este necesar ca modelul sa
constituie o descriere extrem de amanuntitd a mecanismelor reale din sistem. El
trebuie sa aiba gradul de complexitate minim cerut de scopul pentru care a fost
construit.

In ceea ce priveste clasificarea, existda mai multe criterii utilizabile:
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= forma ecuatiilor (liniare - neliniare, parametri concentrati - parametri
distribuiti);

= gradul de cunoastere al parametrilor modelului (deterministe — cand fiecarui
parametru sau variabile independente i se poate atribui o valoare bine
definitd; stohastice - parametri sau variabilelor procesului au valori care se
pot exprima doar probabilistic).

Din punct de vedere al modului de deducere al relatiilor dintre variabile, se
deosebesc urmatoarele tipuri de modele [77,82,83]:

- modele analitice - bazate pe cunoasterea legilor fizicii si chimiei care
guverneaza starea si evolutia sistemului studiat. La determinarea acestor tipuri de
modele se porneste de la adoptarea unor ipoteze, logic justificate, prin care se
particularizeaza si se simplifica sistemul analizat. In continuare, se scriu ecuatiile
diferentiale, care descriu fenomenologia proceselor de transformare specifice
sistemului, dupa care se integreaza aceste ecuatii pentru cateva cazuri particulare
idealizate, considerate ca stari limita. Verificarea experimentala a modelelor propuse
este foarte importanta;

- modele statistice (numite si empirice sau experimentale) - bazate pe
corelarea datelor experimentale. In cazul modelarii empirice, se renunta in mod
deliberat la analiza detaliata a fenomenelor care au loc in sistem si a interactiunii
dintre ele, urmarindu-se exclusiv stabilirea, pe principiile statisticii matematice si
analizei regresionale, a legaturii dintre variabilele de iesire si variabilele
independente ale sistemului intr-o forma matematica cat mai simpla (cel mai des,
polinomiald), adaptabild calculului automat si utilizabild nemijlocit in aplicatii
practice. Domeniul de valabilitate al acestor modele se rezuma la domeniul in care
au fost modificate variabilele.

- modele analitico-experimentale (mixte) - deducerea modelului se
realizeaza mixt: pe baza relatiilor dintre variabile se stabileste structura modelului,
iar prin prelucrarea statistica a datelor experimentale se obtin coeficientii din ecuatii
[84-86].

Experienta acumulata aratd ca eficienta de ansamblu a modelarii analitice
scade, iar a modelarii empirice creste pe masura ce complexitatea si caracterul difuz
al sistemelor analizate se accentueaza [87]. De aici, rezultd importanta cercetarilor
experimentale in inginerie si implicit in perfectionarea sistemelor tehnologice.

Interesul pentru modelarea sistemelor a crescut considerabil. Motivatii ale
acestui fapt trebuie cautate in numeroase aplicatii pe care modelarea sistemelor le
are in foarte multe domenii. Modelarea proceselor industriale in scopul ameliorarii
cunoasterii acestora sau/si al conducerii lor este in continua dezvoltare, propulsata
fiind de explozia din domeniul informaticii, care a dus la aparitia de noi limbaje care
ofera facilitdti reale Tn simularea comportarii proceselor pe baza modelelor
matematice.

Aplicarea modelarii matematice si a simularii are priza tot mai mare, fiind de
un real ajutor mai ales in domeniile de automatizare si optimizare a proceselor
chimice [88].

Modelarea experimentalda constd in determinarea unui model pentru un
proces sau sitem cunoscand variabilele de intrare si iesire. Experienta a aratat ca o
astfel de abordare conduce la modele simple, insa proiectarea experimentului pentru
culegerea datelor nu este in nici un caz o problema simplista.

In fig. 1.21 este prezentatd schema logicd de desfisurare a modeldrii unui
proces.
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Fig. 1.21. Schema logica de desfasurare a modelarii unui proces [89]

De cele mai multe ori este avantajoasa cuplarea modelarii analitice
cu cea experimentalda. Ori de cate ori este posibil, identificarea mixta este de
preferat datorita posibilitatilor practic nelimitate de utilizare a programelor de calcul
automat. Determinarea analitica a parametrilor este in general foarte dificila, in
consecinta parametri vor fi estimati utilizand date experimentale. Intr-o astfel de
abordare, modelarea analitica furnizeaza informatii apriorice procedurii de modelare
experimentald. Etapa efectiva de modelare a procesului este cea experimentala.

Fig. 1.22 releva corelarea dintre cunostintele analitice si cele obtinute pe
baza de experiment in elaborarea modelului matematic [77].

Pe baza legilor fizico-chimice care guverneaza fenomenul sau procesul, se
stabileste structura modelului (forma ecuatiilor care descriu relatiile dintre
variabilele procesului). In cazul in care structura este prea complexa pentru scopul
pentru care a fost construit modelul, se trece la liniarizarea si reducerea ecuatiilor
cu derivate partiale. O astfel de necesitate poate apare in cazul conducerii
procesului cu calculatorul: daca se utilizeazad un model prea complex, calculatorul ar
pierde prea mult timp cu solutionarea ecuatiilor, solutia fiind obtinuta prea tarziu, in
proces putand avea loc intre timp alte evolutii.

Liniarizarea se poate face prin dezvoltarea ecuatiilor in serie Taylor -
Lagrange in jurul punctului de functionare normala. Reducerea se poate realiza prin
utilizarea unor ecuatii de bilant pe zone, de exemplu ale unui utilaj (in lungul
coordonatei axiale), fiecare ecuatie cu derivate partiale fiind transformata intr-un
sistem de ecuatii diferentiale ordinare.
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Fig. 1.22. Corelarea dintre cunostintele teoretice si cele experimentale in elaborarea modelului
matematic [77]

Coeficientii ecuatiilor se vor determina prin prelucrarea datelor obtinute
experimental. Datele experimentale trebuiesc supuse mai intai unui proces de
validare in vederea eliminarii seturilor care au fost afectate de erori (determinarea
bilanturilor de materiale si termice - in cazul in care este vorba de regim stationar,
teste statistice). Pe baza structurii stabilite pentru ecuatiile modelului si pe baza
datelor experimentale validate, se trece la determinarea parametrilor modelului:
prin estimare se urmareste ca diferenta intre valorile marimilor de iesire in cazul
procesului si modelului sa fie cat mai mica.

Se folosesc criterii de eroare cum ar fi eroarea medie patratica. Un astfel de
model este valabil doar in limitele in care au fost modificati parametri.

Modelarea matematica a proceselor chimice presupune urmatoarele etape
mai importante [90]:

I. Colectarea, analiza si interpretarea datelor experimentale.
II. Formularea legilor empirice care descriu procesul.
ITII. Elaborarea modelului matematic.
IV. Testarea modelului matematic.
V. Utilizarea modelului obtinut.

Problemele care se pun in prima etapa tin mai ales de domeniul statisticii. O
strategie de analiza a fenomenului sau a procesului cuprinde formularea problemei,
a obiectivelor si criteriilor de apreciere.

A doua etapd a procesului de modelare urmareste de fapt obtinerea unui
rezumat convenabil prezentat al cercetarii experimentale. Aceasta etapa presupune
determinarea preliminara a relatiilor intre elemente, analiza variabilelor, etc.

Ce mai esentiala etapa este a treia care consta in elaborarea propriu-zisa a
modelului matematic. Analiza unui anumit tip de model depinde de profunzimea
cunoasterii sistemului studiat, de obiectivele propuse, de mijloacele de calcul si de
instalatiile avute la dispozitie.

In etapa a patra se realizeaza testarea si validarea modelului. Valoarea unui
model este data de masura in care predictiile sale concorda cu realitatea. Dar
stabilirea adecvantei unui model la realitate este deosebit de complexa. Inca din
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etapele de elaborare a modelului este necesar sa se mentina un echilibru rational
intre precizia ceruta modelului si cea a informatiilor primare de care se dispune. Se
cauta ca rezultatul modelului sa aiba gradul de precizie al datelor care se introduc in
model. La nivelul de cunoastere atins astazi in studiul sistemelor exista posibilitatea
dezvoltarii mult mai riguroase decéat precizia datelor care se utilizeaza si care provin
din experiente sau din formule aproximative. Modelul ridica de multe ori probleme
interesante din punct de vedere strict matematic, dar lipsite de semnificatie pentru
procesul concret studiat. Orice model contine un anumit numar de parametri ce
trebuie estimati pentru a compara predictiile cu datele empirice. Este important ca
parametri modelelor sa fie studiati in conditii apropiate de cele existente in natura
sau in sistemele reale. Precizia cu care trebuie determinati parametri depinde si de
influenta lor in model. Daca un model contine parametri care nu pot fi estimati, el
trebuie modificat astfel incat sa devina verificabil.

A cincea etapd se refera la utilizarea modelelor obtinute pentru progresul
stiintific si tehnologic. Dincolo de simpla confirmare a modelului se pune problema
utilizarii pentru descoperirea unor aspecte inca necunoscute ale procesului studiat.

1.10.2. Modele statistice

in contextul continuu evolutiv al cercetdrii statistice se remarcd un aspect
general. Acesta se refera la faptul ca rezultatele fundamentale ale statisticii fsi
gasesc aplicatii aproape universale. Limbajul statisticii devine in prezent familiar
oricarui cercetator, indiferent de domeniul specific al activitatii sale. Explicatia
acestui fenomen rezida in faptul ca in procesul de matematizare al stiintelor,
statistica matematica, ca ramurda a matematicii, prezintd cea mai mare pondere
[91].

Modelul statistic al unui proces finlocuieste un model ipotetic, real
(=adevarat). Acesta ar putea fi obtinut numai prin efectuarea unui numar infinit de
experiente. Dar statistica matematica este stiinta care urmareste explicarea
fenomenelor de masa dintr-un numar relativ redus de observatii. Limitand
experientele la numai o selectie din intreaga populatie, problema devine una de
inductie de la parte la intreg, metoda de inferenta statistica. Ea foloseste deci
metode inductive de cercetare, plecidnd de la particular la general. Deoarece
modelul adevarat nu poate fi atins, se prefera sa se gdseasca doua limite, una
inferioara - alta superioard, in care sa se incadreze raspunsul exact. De aceea se
afirma ca limitele incadreaza raspunsul exact cu probabilitatea respectiva care poate
fi deliberat aleasa. Limitele respective definesc intervalul de incredere [92]. Fireste,
concluziile obtinute prin inductie statistica nu sunt legitati absolut sigure, insa gradul
de incertitudine se poate calcula. Cunoscand gradul de incertitudine al concluziilor
trase, metoda statisticd de cercetare poate fi considerata o metoda matematica
exacta [93].

Deci, cercetarea statistica porneste de la observarea unitatilor colectivitatii
statistice dupa diferite caracteristici, materializata in strangerea datelor de baza si
se continud cu prelucrari si analize succesive care legitimeaza concluziile statistice.
Aplicarea ecuatiilor statistice asupra rezultatelor experimentale obtinute, permite
definirea legilor statistice. Aceste legi actioneaza numai la nivelul colectivitatii,
exprimand comportamentul anasamblului de unitati si nu a fiecarei unitati in parte
[94].

Elaborarea experimentald a modelului matematic se impune fie cand
fenomenul sau procesul este insuficient cunoscut, fie cand el este prea complex si se
doreste un model mai simplu, bazat pe prelucrarea datelor experimentale [77,95].
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Zadeh [96], defineste identificarea ca fiind determinarea, pe baza unor
seturi de valori ale marimilor de intrare si a celor de iesire, a incadrarii unui sistem
intr-o clasa de sisteme fata de care acesta este echivalent.

Elemente matematice ale modelarii statistice

Elaborarea modelelor statistice se bazeaza pe corelarea statistica a datelor
experimentale. Valabilitatea acestor modele este limitata de domeniul in care au fost
modificate variabilele. Functia de eroare, E depinde de marimile de iesire ale
procesului si modelului (y si respectiv y,):

E=E(y,ym) (1.11)

in general, etapele de desfisurare a identificdrii sunt urmatoarele:

= stabilirea structurii modelului;

= organizarea si realizarea experimentarilor pe instalatia real3;

= interpretarea si prelucrarea rezultatelor;

» deducerea formei finale a ecuatiilor modelului si calculul coeficientilor din
ecuatii (parametri modelului);

= verificarea modelului.

In cazul in care cunostintele disponibile despre proces nu permit stabilirea
structurii modelului, aceasta operatie se face in cadrul etapei de deducere a
modelului.

Informatii cu privire la structura pot fi obtinute prin examinarea unui model
analitic al procesului. Intrucat obtinerea datelor este afectata de erori, in modelul
experimental este introdusa o anumita incertitudine, fapt ce i confera un caracter
probabilistic.

In continuare se va aborda problematica modelarii statistice in regim
stationar recurgand la urmatoarele etape [77]:

Inventarierea variabilelor.

Alegerea formei modelului.

Obtinerea si testarea datelor.
Determinarea coeficientilor modelului.
Testarea modelului.

uhWN K~

1. Inventarierea variabilelor

Intrucat variabilele nesemnificative se elimin& de la sine in cadrul analizei de
regresie, este recomandabild o oarecare larghete in stabilirea lor. Cresterea
numarului de variabile face necesara, pentru acelasi nivel de incredere in model,
cresterea numarului de date experimentale. Cel mai sigur mod de a nu gresi este
examinarea unui model bazat pe ecuatii de conservare (a unui model analitic).

2. Alegerea formei modelului

In cazul elabordrii unui model matematic pentru regim stationar, forma de
baza a modelului este cea a unui sistem de ecuatii algebrice.

Obisnuit, stabilirea numarului de ecuatii se face pe baza Tmpartirii
variabilelor in dependente (de iesire) si independente (de intrare). Aceasta impartire
este adesea o chestiune de experientd si de bun simt tehnic. Impartirea se poate
face si pe baza unui model dedus analitic.

Daca u;, Uy ... , Uy, sunt variabile independente (de intrare) si yi, ..., YV«
sunt variabilele dependente (de iesire), pentru forma relatiilor de tipul:

BUPT



84  Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

yi=1fi (Ui, Uz ..., Un); Jj=1,....k (1.12)

nu se pot indica reguli fixe (aceste relatii constituie modelul matematic).

In cazul in care exista o singura variabila independenta, reprezentarea
grafica a datelor experimentale poate sa sugereze o anumita forma a ecuatiei. A

Stabilirea formei ecuatiilor se mai poate face si prin analiza dimensionala. In
mod arbitrar, se poate alege pentru exprimarea dependentei o forma polinomiala:
y(u1,u2,...,um) =dp +day-ujg +...+am-um+a11~u12+a12-u1 ‘Up+...+aim- Uz ~Um+(1 13)
+...+amm-u%+....

Alegerea unei forme de tipul ecuatiei (1.13) este justificata de faptul ca, in
principiu, ea corespunde unei dezvoltari in serie trunchiatd (de exemplu serie
Taylor) a dependentei reale y(uj, uz,...,um) .

Avantajul principal al formei (1.13) il constituie liniaritatea Tn raport cu
coeficientii modelului (az, ..., @m, @11, -+, @1my ==+, @mm)-

Obtinerea si testarea datelor

Experimentele trebuie sa se desfasoare astfel incat:
= numarul datelor experimentale sa fie suficient de mare pentru a putea
determina coeficientii modelului;
= experimentele sa fie astfel distribuite incat sa acopere in mod uniform
domeniul de variatie al variabilelor;
= precizia determinarilor sa fie corespunzatoare cerintelor impuse modelului.
Testarea si interpretarea datelor experimentale poate include aspecte
referitoare la testarea reproductibilitatii datelor, verificarea omogenitatii dispersiilor
si a normalitatii distributiilor, respectarea ecuatiilor de conservare (bilant de
materiale, termic) in cadrul fiecarui experiment, reconcilierea datelor de operare,
reconciliere ce poate implica corectarea datelor preluate din instalatie minimizand
erorile in raport cu clasa de precizie a sistemelor de masurare si evaluarea valorilor
marimilor nemasurate [96].

4. Determinarea coeficientilor modelului

4.1. Estimatorul celor mai mici patrate (metoda celor mai mici patrate)

Aplicarea estimatorului celor mai mici patrate impune variabilelor de intrare
si celor de iesire o serie de conditii (regim stationar, marimile de intrare nu sunt
variabile aleatoare si sunt reciproc independente, iar cele de iesire sunt variabile
aleatoare de repartitie normala si cu dispersie constantd) a caror indeplinire trebuie
testata. O utilizare corectd a metodei celor mai mici patrate implica de asemenea o
repartizare uniforma a valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie
si un numar insemnat de date experimentale [97].

a) Analiza de regresie cu o singurd variabila independenta - cazul
dependentei liniare
Pentru un proces cu o intrare u si o iesire y, informatii preliminare (fie un
model analitic, fie reprezentarea graficd a datelor experimentale) au dus la concluzia
ca dependenta dintre y si u este liniara:
y =ap +a;-u (1.14)
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Se presupune ca masurand concomitent intrarea si iesirea s-a obtinut
urmatorul set de date: (uy,¥1), ...,(Un,Vn) -

Conform metodei celor mai mici patrate, suma patratelor abaterii valorilor
madsurate y; de la valorile y; calculate pe baza relatiei (1.14) trebuie sa fie
minima:

n 2 ~ 2

F(ag,a1) =[p1 - (ap +a1-ug)f +...+[Pn - (ag + a1 -up)F =

n. > ) (1.15)
= Z[y,- —(ag +az ~u,-)] = min.
i=1

Estimarea coeficientilor se realizeaza pundnd conditia de minim pentru

functia F: derivatele partiale in raport cu coeficientii a,, a; se egaleaza cu zero.

oF(ap,ai) Z Z
#:_2. n-an +aij- ui — V:l=0
o(ap) 0 +4d1 ZI ZYI

(1.16)
oF(ap,a1) _
-2-|a uj+a u; uj =
o(a1) 0 - z j+d1- Z Z i Vi
Rezultd urmatorul sistem:
N Q| [ag] |20
5| = i (1.17)
Zu,- ZUI. aj ZU,--y,-
Prin rezolvarea relatiei (1.17) se obtin coeficientii ao si a;.
b) Analiza de regresie cu o singura variabild independenta - cazul
dependentei neliniare
Aici se pot intalni doua situatii:
- dependenta nu este liniara, dar este liniarizabila.
Exemplu:
y=k-e?! (1.18)

Prin logaritmare, relatia (1.18) devine liniard, iar coeficientii se obtin prin
rezolvarea sistemului (1.17), unde ao = In(k), iar a; = a.

- dependenta dintre y si u nu este liniarizabila.

Exemplu:

y:a0+a1~u+a2~u2 (1.19)

Pentru calculul coeficientilor modelului se poate aplica tot metoda celor mai
mici patrate:

n n 2
F(ao,a1,a2) = Y (Vi -vi)? = Y| Vi ~(ap +ag-vi +az-u?)| = min.  (1.20)
i=1 i=1
Egaland cu zero derivatele partiale in raport cu coeficientii ay, a; si a, dupa
aranjarea termenilor, se obtine urmatorul sistem matricial:
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no Du Lt a yi
dui U P |ar =D Uiy (1.21)
duf i Yt %2 >y

a carui rezolvare conduce la obtinerea coeficientilor modelului ay, a; si a».

c) Analiza de regresie multipla

Cazul cel mai general al modelarii statice este cazul procesului cu mai multe
intrari uy;, ..., U, Si 0 singurd iesire y. Problema determindrii modelului pentru
procesele cu mai multe intrari si mai multe iesiri se reduce la acest caz (fiecare
iesire se exprima in functie de marimile de intrare).

Daca:

y=ap+ay -uUj+..+am Um (1.22)

este forma modelului matematic (o iesire si m intrari), determinarea coeficientilor
ao, ..., am se efectueaza minimizand suma abaterilor patratice ale valorilor masurate

ale iegirii Vi fata de cele calculate pe baza relatiei (1.22).

n
F(ag,-,am) = Y (Vi -y;)? = min. (1.23)
i=1
Dacad U este matricea valorilor masurate ale variabilelor de intrare si Y este
vectorul valorilor masurate ale variabilei de iesire:

1 Uz U217 - Umg y1
1 u Usy ... U y
1 ujp Uzp ... Umn )7n
atunci vectorul parametrilor modelului se calculeaza pe baza relatiei:
A=l .u)y1.ul.y (1.25)

O utilizare corectda a estimatorului celor mai mici patrate implicd o
repartizare uniforma a valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie
si un numar insemnat de date experimentale.

In cazul in care structura modelului este neliniara in raport cu parametri,
punénd din nou conditia de minim a sumei abaterilor patratice ale valorilor masurate
fatd de cele calculate pe baza ecuatiei de regresie, se obtine un sistem de ecuatii
algebrice neliniare. Rezolvarea unor astfel de sisteme este posibila numeric utilizand
tehnici specifice [98,99]: algoritmul Newton-Raphson, algoritmul Broyden, etc.

4.2. Estimatorul generalizat al celor mai mici patrate. Alti estimatori

Intre premizele care stau la baza estimatorului celor mai mici patrate este si
aceea ca dispersia ¢ este constantd (eroarea in determinarea variabilei dependente
y nu depinde de valoarea ei absoluta) [77].

Daca dispersia lui y depinde de valoarea sa absolutd, pentru a lua in
considerare acest lucru, se poate introduce o marime w care sa cuantifice
L~mportanta” punctelor luate in calcul. Cu céat dispersia masuratorii este mai mare,
cu atat ,importanta” sa trebuie sa fie mai mica. Pentru calculul parametrilor
modelului, In cazul unui sistem liniar monovariabil, trebuie minimizata functia:
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n
F(ap,a;) = Z[)?,- ~(ap +ay -u,-)]z -wj = min. (1.26)
i=1
Se ajunge astfel la estimatorul generalizat al celor mai mici p&trate. In cazul
regresiei multiple, valoarea parametrilor modelului se obtine din urmatoarea ecuatie
matriceala (W este matricea ,,importantelor”):
A=ruT .w.ourtumT .w.y (1.27)
Estimatorul celor mai mici patrate recursiv este un estimator secvential:
vectorul parametrilor modelului se obtine ca o combinatie liniara intre estimatia
anterioard si un termen de corectie care depinde de eroarea dintre ultima
masuratoare si valoarea estimata a acesteia (se porneste fie cu un set de valori de
start, fie primele seturi de date sunt utilizate pentru a obtine vectorul start - de
exemplu cu ajutorul estimatorului generalizat al celor mai mici patrate - dupa care
estimarea decurge secvential) [98,99].
Alti estimatori, cum ar fi cel al verosimilitatii maxime si Bayes, impun
definirea densitatii de probabilitate a Iui y conditionata de parametri modelului si
respectiv densitatea de probabilitate a parametrilor insisi.

5. Testarea modelului

Dupa calcularea parametrilor modelului, este necesar sa se efectueze o
comparatie intre prezicerile modelului si datele furnizate de procesul real.

Adecvanta globala a modelului reprezinta capacitatea modelului identificat
(cu structura precizatd si parametri identificati) de a reprezenta datele
experimentale cu o suficienta precizie in raport cu precizia (eroarea) experimentala
[100].

Daca modelul este adecvat, el poate fi acceptat cu conditia sa nu poata fi
simplificat, de pilda prin eliminarea unor termeni sau variabile (este necesara
testarea semnificatiei coeficientilor).

Drept indicatori ai adecvantei modelului se pot folosi:

Testul F (Fischer)

In limbajul statisticii matematice, testul F sau criteriul F aratd c& pe baza
unui numar mic de observatii trebuie comparate dispersiile, s. a doua probe.

Sinwx
Sg,min
mare (maxim&) si cea mai micd (minima) dispersie. in functie de gradele de
libertate v, si v, ale celor doua teste, in cazul unui nivel de incredere P=95%, din
tabele din literatura de specialitate se afla valoarea criteriului Fischer (Fy).

Se compara criteriul Fischer calculat, Fc cu criteriul Fischer tabelat, Fr. Daca:

Fc<Fr - dispersiile sunt omogene, nu difera semnificativ;

Fc>Fr - dispersiile sunt neomogene, se considera ca dispersia maxima
corespunde unui test eronat si aceasta se reface. Se testeaza dispersia imediat
inferioara celei maxime s.a.m.d., pana se obtine Fc-<F; [93].

Testul Fischer se utilizeaza si pentru modele matematice cu o singura
variabila dependenta (y) si mai multe independente (x), daca eroarea experimentala
(consideratd constanta) este necunoscutd, dar evaluabild din n. experiente replicate
[101]:

Criteriul Fischer, Fc se calculeazd cu expresia F. = , dintre cea mai
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Ne —
o? < £(s3); 2 2, b7 (1.28)

Ss =
€ ne -1

unde: E reprezintd media variabilei repartizate statistic, iar s.2> dispersiile valorilor
variabilelor fata de mediile lor aritmetice.

Dispersia de adecvantd o° :

n
Z()?i —yica/c)z
2 i=1

o° = (1.29)
n-m-1

Deviatia standard (deviatia medie patratica) :

n
Z()I"i —yica/c)z

o= |1=1 (1.30)
n-m-1

Indicatorul preciziei modelului, R?:

S 2
(vicate - ¥)
2 _i=1
R == (1.31)
>li-vF
i=1

Coeficientul de corelare multipla
Coeficientul de corelare multipla reprezintd o madsurd a capacitatii ,globale”
a modelului de a reprezenta datele experimentale, chiar daca pe portiuni modelul
este mai putin adecvat.

Coeficientul de corelare multipla trebuie sa fie mai mare de 90%, fiind
recomandabild utilizarea numai impreuna cu alte teste de adecvanta pentru model si
calitatea estimatului:

L 2
Z(yi —yica/c)
R = 1_':1n (1.32)
D i -yF
i=1

unde: n - numarul de seturi de date,
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m - numarul de variabile independente,

y — variabila dependent3,

Yicalc — valoarea rezultata pentru y pe baza ecuatiei de regresie,
yi - valoarea experimentald,

y - valoarea medie.

Dacad modelul nu este adecvat, se pot lua urmatoarele decizii:

= care nu implicA schimbarea formei modelului (completarea datelor
experimentale, modificarea intervalului de variatie al factorilor, etc.);

= care implicd schimbarea formei modelului si reluari ale determinarilor
experimentale.

1.10.3. Modele neurale artificiale
1.10.3.1. Introducere

Dezvoltarea sistemelor inteligente, unele inspirate din retelele neurale
biologice, au condus la avantaje numeroase in ceea ce priveste rezolvarea unor
probleme legate de validarea modelelor, predictie, optimizare, memorie asociativa,
control [102]. Crearea si utilizarea retelelor neurale artificiale a fost initial motivata
de incercarea de a simula prin calcul modalitatea de perceptie si recunoastere a
formelor si de memorare a informatiei de catre cortexul cerebral.

Initiatori in studiul retelelor neurale au fost McCulloch si Pitts in 1943, care
la momentul elaborarii primului model matematic, trecusera 42 ani de la acceptarea
neuronului ca si constituent al creierului, dar fard a se fi clarificat exact
functionalitatea sa. Dupa 1963, cand s-a clarificat modul de functionare al cortexului
cerebral, a mai fost necesara o perioada indelungata de timp pana la aparitia unor
schimbari majore in principiul de baza al algoritmilor ce descriu Retelele Neurale
Artificiale (Minsky -1969- prin perceptonul multistrat si Rumelhart -1986- prin
algoritmul de propagare inapoi) [103,104].

Pentru un proces oarecare descrierea fundamentala a functionarii in
comportarea creierului uman consta in primirea stimulilor din mediul inconjurator.
Receptorii transformd aceasta informatie in impulsuri electrice si le transmit retelei
neurale (neuroni si sinapse). Dupa evaluarea din cadrul retelei se elaboreaza un
rdspuns sub forma de actiuni gi impulsuri, care sunt transmise spre exterior.

In fig. 1.23 este prezentata schema neuronului biologic (celula nervoasa).
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Neuron

Fig. 1.23. Schema neuronului biologic

Celula nervoasa sau neuronul - este elementul fundamental al sistemului
nervos central. Modalitatea de interconectare spatiala a celulei nervoase este
realizata prin intermediul unor zone de conductanta electricd imbunatatita, denumite
sinapse, si care constituie practic o legatura intre axonul unui neuron si o dendrita a
altui neuron, cu rol de comunicare intre cele doua celule [105,106].

Lucrarea de fata nu isi atribuie un caracter pregnant inovator in domeniul
Retelelor Neurale Artificiale, ci este axata pe o utilizare rationala si atent motivata
de particularitatile aplicatiei, subliniindu-se superioritatea acestei forme de modelare
in detrimentul modalitatilor clasice de abordare a fenomenelor specifice chimiei si
ingineriei chimice.

Sunt vizate acele aplicatii ale Retelelor Neurale Artificiale in care se
urmareste atat capacitatea de invatare a acestora cat si mecanismul de invatare si
capacitatea de predictie pentru sisteme. Daca pentru dependentele intrare-iesiere
simple, corelarea prin regresie multiliniard sau modele matematice rezolvate
numeric sunt preferabile, pentru interdependente complexe modelele corelationale
clasice sunt nesatisfacatoare [107].

Modelele neurale se adreseaza exact acestor tipuri de procese in care
dependenta intrare-iesire este complexa si in care selectia si cuprinderea intr-un
model analitic a variabilelor este daca nu imposibila, foarte dificila [108].
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1.10.3.2. Retele cu propagare inapoi (Backpropagation Networks)

Principiul de baza al acestui model este ca erorile pentru unitatile de pe
stratul ascuns sunt determinate prin propagare inapoi (by backpropagation) a
erorilor de pe stratul de iesire. Propagarea inapoi constituie o generalizare a regulei
delta pentru functii de activare neliniare aplicate retelelor multistrat [109].

O retea neurald cu propagare inainte (fig. 1.24) are o structura multistrat,
fiecare strat primind intrarile de pe stratul anterior si trimitand iesirile stratului
imediat urmator. In cadrul unui strat nu exista conexiuni intre unitdtile proprii.
Unitatile de intrare sunt doar unitati generatoare, in ele neavand loc nici un proces
de prelucrare a datelor.

Activarea unitatilor ascunse se face prin aplicarea unei functii F asupra
ponderilor care le preced si addugarea unei constante denumitd bias, care nu este
obligatorie. Iesirea unitdtii ascunse este distribuitd stratului imediat urmator de
unitati ascunse, care daca e ultimul strat de unitati ascunse, alimenteaza unitatile
de pe stratul de iesire.

>

¥ s >

FIXZ0

R o >

A © S

R © >
Qo
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! >
Nh,l

Straturi ascunse
Fig. 1.24. Retea neurald multistrat

Algoritmul de propagare inapoi poate fi aplicat oricarui tip de retele cu oricat
de multe straturi.

Generalizarea requlii delta [103]
Functia de activare, F(if) este o functie diferentiabila a intrarii data de
relatia (1.33):
al.p :F(i,-p) (1.33)

in care af este iesirea unitatii /i obtinuta pentru intrarea i” in cazul tiparului p
(valoarea de activare a elementului /i al retelei pentru vectorul p aplicat la intrarea
retelei).Valoarea de intrare este obtinuta prin relatia (1. 34):

I'IP :ZW,'/ja_I]? +9,' (1. 34)
J

in care w;; ponderea conexiunii dintre unitatea i si unitatea j, iar ; este o valoare tip
bias.

Pentru obtinerea unei generalizari complete a regulii delta, se admite:
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- Nw; j termenul de ajustare a ponderii conexiunii,
- n,; rata de invatare asociatd cu ponderea w; ;.

p
WPw; ;= -n-E (1.35)
’ Awj, j
Marimea E° este definitd ca eroarea patratica totala pentru tiparul p la
iesire:
1 Ntip 5
p_ = . P _ P
EP -2 Z(di a,.) (1.36)
p

expresie ce denota termenul care trebuie minimalizat pe parcursul rularii retelei.
Coeficientul %2 din fata expresiei este un coeficient de convenienta pentru
simplificarea experesiei gradientului obtinut prin derivare, acesta neafectand
localizarea minimului de eroare si nici procesul de minimizare in sine. df reprezinta
elementele vectorului de iesire dorite ale retelei pentru tiparul p aplicat la intrarea
retelei.

Termenul erorii totale a retelei la un anume moment, este dat de suma
erorilor tiparelor:

Ntip
Er = ZEP (1.37)
p
Se poate scrie:
OEP - OEP éiip (1.38)
Wi,j  oif Wi, j
Al doilea factor rezulta din relatia (1.38):
aiP
= aﬁ.’ (1.39)
owp

Definind 0/ ca semnalul de eroare asociat elementului / pentru vectorul p
aplicat la intrarea retelei:
p
oP - £ (1.40)
aiP
se obtine o regulda noua care este echivalenta cu regula delta constand intr-un
gradient descendent al suprafetei de eroare daca schimbarile ponderilor se vor face
in concordanta cu relatia (1.41):
APw; j =n-of -af (1.41)
Ramane de demonstrat ce reprezinta df pentru fiecare unitate / din retea.
Pentru a calcula 07 se va aplica regula derivarii inlantuite pentru a se scrie derivata
partiald ca un produs de doi factori, unul reflectand variatia erorii ca functie de
iesire, iar celalalt schimbarea iesirii ca functie de schimbarea intrarii. Astfel, rezulta:
P p oaP
5/;7:_35 __OET % (1.42)
aiP oaP aiP

Din relatiile 1.42 si 1.33 se observa ca:
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oaP
L= F'(iP) (1.43)

a/i

Expresie care este derivata functiei pentru unitatea i, F(if) evaluata la
intrarea iP a acestei unitati. Pentru a calcula primul factor din relatia (1.33) vor fi
considerate doua cazuri [109]: .

Unitatea i este o unitate de iesire a retelei. In acest caz, din definitia erorii
tiparului EP, se obtine:

of =(af - af JFi(if) (1.44)

pentru o unitate de iesire /. N

Unitatea i nu este o unitate de iesire. In acest caz, nu se cunoaste
contributia unitatii la eroarea de iesire a retelei. Deci, valoarea erorii, poate fi scrisa
ca functie de intrarile din stratul ascuns spre stratul de iesire:

p_gp(jp iP P
EP - E (/1,/2,...,/, j (1.45)
Utilizand aceeasi reguld de derivare inlantuita, rezulta:
No iP No Nh No No
p p oi p p
e Y L N wikaf = Yy ==Y 0fw,i (1.46)
aa,. hzlalh 5&,- h:16lh (76,- k=1 h:16lh h=1

Substituind rezultatul in ecuatia (1.46), rezulta:
No
5P = F(iP )Y oFwn,i (1.47)
h=1

Ecuatiile (1.44) si (1.46) redau o procedura de calcul a valorii lui & pentru
toate unitatile din retea care la randul lor sunt utilizate pentru a calcula schimbarile
in valoare ale ponderilor in concordanta cu ecuatia (1.41). Aceasta procedura
constituie generalizarea regulii delta pentru o retea cu unitati neliniare [111].

Modul de lucru cu backpropagation

Aplicarea regulii delta generalizata implica doua faze prezentate schematic
in fig. 1.25 [77,112]:

In decursul primei faze, se aplica intrarea si se propaga de-a lungul retelei
pentru calculul valorilor aP pentru fiecare termen al unitatii de iesire; aceasta
valoare este comparata cu valoarea doritd rezultand un semnal de eroare 3 pentru
ficare termen al unitatii de iesire;

Cea de-a doua fazd implica o trecere inapoi prin retea in decursul careia
semnalul de eroare este transmis fiecarui element din retea, calculandu-se
schimbarile de pondere adecvate.

BUPT



94  Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

xp=1

F activare
4
) _/ 0=F(a)
: / / neliniar

ji
Strat Strat\‘ljmtare (‘)h > d.
SN

intrare ponderi ponderi ;
i 6]' F’ (a].) (d].— 0]')
Fig. 1.25. Scema logica a unei retele backpropagation

h 4

Ponderea conexiunii este ajustatd cu o cantitate proportionala cu produsul
semnalului de eroare O pe unitatea / primind intrarea iar iesirea unitatii j trimitand
acest semnal de-a lungul conexiunii:

pri,j = r),-,jcSIPaIP (1.48)

Daca unitatea este situata la iesirea din retea, semnalul de eroare este dat

de:
P _(qP _ 2P \gi P
6k —(dk —akjF (zk) (1.49)
unde: zP - intrarea neta a neuronului k pentru vectorul de intrare p.
deP - al k-lea element al vectorului de iesire dorit al retelei pentru

vectorul p aplicat la intrarea retelei.

Definita ca functie de activare sigmoida, functia F este:
1

P _ Py _
al =F(yf) = o (1.50)
1+e "7
Semnalul de eroare pentru o unitate de iesire poate fi scris:
P _ (4P _ 2P )4P[1_ 5P
6j —(dj aj)aj(l ajj (1.51)

Semnalul de eroare pentru o unitate ascunsa este determinat recursiv in
termenii semnalelor de eroare ale unitatii cu care este direct conectata si ponderile
acestor conexiuni. Pentru functia de activare sigmoida forma relatiei este (1.52):

N N
57 = F'(y2) > 8Pwj k =a5(1-aF ) > ofw (1.52)
k k
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2. MATERIALE, APARATURA SI METODE
EXPERIMENTALE

2.1. Analiza parametrilor fizico-chimici folositi in
caracterizarea bauturilor racoritoare

2.1.1. Determinarea substantei uscate (SU) [1]

Principiul metodei

Continutul in substante uscate solubile este determinat prin refractometrie.
Este vorba de procentul de masa al zaharozei dintr-o solutie apoasa care in
conditiile date, prezinta acelasi indice de refractie ca produsul analizat.

Indicele de refractie al produsului este influentat de prezenta altor substante
solubile, de exemplu acizii organici, minerale, aminoacizi. Tinand cont de continutul
ridicat Tn acid al sucurilor de citrice si al concentratelor din sucul de citrice, este
necesard o corectie a valorii in °Brix. Brixul este o unitate ce defineste procentul de
zahar dizolvat (zaharoza).

Mod de lucru

Refractometrul trebuie sa fie
etalonat finaintea fiecarei grupe de
masuratori  conform instructiunilor
producatorului. Inaintea fiecarei
masuratori sau etalonari se clateste
cu apa distilata suprafata de de sticla
a refractometrului si  apoi se
indeparteaza cu hartie de filtru urmele
de apa. Se foloseste un refractometru
gradat cel putin in 0,1% pentru
zaharoza si echipat cu un dispozitiv ce
permite efectuarea masuratorilor la
+0,5°C.

Fig. 2.1. Refractometrul Abbe RFM800

Inaintea oricarei masuratori, probele se agita bine. Produsele concentrate se
analizeaza fara a fi diluate.
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Pe prisma inferioara a refractometrului se pune o cantitate mica de proba.
Aceasta trebuie sa acopere in mod omogen suprafata de sticla atunci cand sistemul
de prisme este inchis.

Se asteapta ca proba sa atinga echilibrul sau termic (aproximativ 30 s) si se
efectueaza masurarea conform instuctiunilor de utilizare a aparatului. Este
importanta mentinerea unei temperaturi constante pe parcursul masurarii. Se
citeste direct procentul continutului in zaharoza cu o precizie de 0,1%.

Exprimarea rezultatelor
Continutul produsului in substante uscate solubile este exprimat in grame de

zaharoza la 100 grame de produs. Rezultatul obtinut reprezinta procentul de zahar
determinat refractometric. Pentru sucurile de citrice si concentratele din sucuri de
citrice la rezultatul indicat de refractometru trebuie sa fie efectuatd o ,,corectie de
aciditate” - Cor, cu ajutorul formulei urmatoare:

Cor =0,012+ 0,193 -m - 0,0004 - m? (2.1)
unde: m - aciditatea totald exprimata in acid citric anhidru (SR EN 12147:1999), in

grame la o suta grame produs, la un pH = 8,1. Toate determinarile S.U. prezentate
in lucrare reprezinta valori corectate.

2.1.2. Determinarea aciditatii titrabile [2,3]

Principiul metodei

Titrarea probei de analizat cu solutie de hidroxid de sodiu, in prezenta
fenolftaleinei ca indicator sau se titreaza potentiometric, folosind un titrator cu
electrod de pH.

Reactivi
- hidroxid de sodiu, solutie 0,1 n, lipsit de carbonati.
- indicator fenolftaleina, solutie 1%.

Mod de lucru

Proba se omogenizeaza prin agitare. Se cantareste intr-un pahar Erlenmayer
de 250 cm? o cantitate de 1 g prob8, cantéritd cu o precizie de 0,001g. Se adauga
100-150 cm?® apa distilatd in portiuni mici, sub agitare continuu pentru dizolvarea
probei. Se titreaza cu hidroxid de sodiu 0,1n.

Titrarea se poate realiza in prezenta fenolftaleinei pana la roz persistent 1
minut, sau folosind un electrod de pH.

Calculul si exprimarea rezultatelor
Aciditatea titrabild la concentratele de fructe se exprima in procente de acid
citric si se calculeaza cu formula:

Ac = MJOO [% acid citric ] (2.2)

in care: V; - volumul solutiei de hidroxid de sodiu 0,1 N folisit la titrare, [ml] ;

N - normalitatea solutiei de hidroxid de sodiu, [mval/ml];

f — factorul solutiei de hidroxid de sodiu 0,1 N;

m - cantitatea de proba luata pentru determinare, [g].

Factori de transformare:

0,064 miliechivalentul gram al acidului citric (0,070, pentru acid citric
monohidrat);
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0,067 miliechivalentul gram al acidului malic;

0,075 miliechivalentul gram al acidului tartric;

0,060 miliechivalentul gram al acidului acetic.

Pentru a transforma aciditatea din procente in g/I:

Ac = Ac [% acid citric] -10 - pgyc [g/ ml] (2.3)

Pentru validarea rezultatelor, experimental s-a utilizat si un titrator automat
Mettler Toledo prezentat in fig. 2.2.

Fig. 2.2. Titrator automat Mettler Toledo DL53

2.1.3. Determinarea continutului de
dioxid de carbon. Metoda manometrica [4,5]

Fig. 2.3. Afrometru

Principiul metodei

Determinarea continutului de dioxid de
carbon se realizeazda pe baza relatiei dintre
cantitatea de dioxid de carbon dizolvat in proba si
presiunea inregistrata la o anumita temperatura.
Determinarea continutului de dioxidului de carbon
se face cu afrometrul; acesta este destinat determinarii presiunii de dioxid de
carbon in sticlele inchise. Aparatul se compune din corpul propriu-zis, corpul mobil,
garnitura de etansare, acul de strapungere, manometrul gradat si bratara cu
parghia de strangere.
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Mod de lucru
Aparatul se fixeaza cu corpul pe gatul sticlei, in pozitie verticald, astfel ca
garnitura de cauciuc si acul perforator sa se aseze pe dopul sticlei.

Apasand parghia de strangere acul perforeaza dopul patrunzand in spatiul
de deasupra lichidului. Garnitura de cauciuc asigura etansarea, evitand pierderile de
presiune, manometrul indicand presiunea dioxidului de carbon din spatiul de
deasupra lichidului.

Exprimarea rezultatelor
In functie de valoarea cititd pe manometru si de temperatura la care se face

determinarea, utilizand un tabel de corelare (tabelul 2.1.), se poate afla continutul
de dioxid de carbon al bauturii racoritoare in g CO,/litru.

Tabelul 2.1. Continutul de CO; in functie de presiunea si temperatura probei

Presiune Temperatura(°C)
(bar) 0 1 2 3 4 5 6 8 10 15 20

1 3,35|3,21|3,09|298|287|2,77|2,68|249|2,32|1,97 | 1,69
1,1 3,69 353|340 )3,28|3,163,05|295|2,74|2,55|2,17 1,86
1,2 4,02 |3,85|3,71|3,58|3,44 | 3,32 |3,22]2,99|2,78]| 2,36 | 2,03
1,3 4,36 | 4,17 | 4,02 | 3,87 | 3,73 |3,60| 3,48 | 3,24 | 3,02 | 2,56 | 2,20
1,4 4,69 | 4,49 | 4,334,171 4,02 |3,88|3,75|3,49|3,25|2,76 | 2,37
1,5 5031482 |4,64|4,47 | 4,31 | 4,16 | 4,02 | 3,74 | 3,48 | 2,96 | 2,54
1,6 5,36 | 5,14 | 4,94 | 4,77 | 4,59 | 4,43 |1 4,29 | 3,98 | 3,71 | 3,15 | 2,70
1,7 5,70 15,46 | 525|507 4,88 |4,71|14,56|4,23|3,94| 3,35 | 2,87
1,8 6,03 |5,78 556 |5,36|5,171499|482|4,48 | 4,18 | 3,55 | 3,05
1,9 6,37 | 6,10 | 587|558 |545| 5,26 |5,09|4,73|4,41 | 3,74 | 3,21

6,70 | 6,42 | 6,18 | 5,96 | 8,74 | 5,54 | 5,36 | 4,98 | 4,64 | 3,94 | 3,38

Solubilitatea dioxidului de carbon depinde de presiune si temperatura (fig.
2.4). Se observa cat de importanta este o temperatura scazutd pentru o
carbonatare eficienta.
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Fig. 2.4. Dependenta continutului de dioxid de carbon de temperatura si presiune
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2.1.4. Determinarea acidului ascorbic [6,7]

Principiul metodei
Extractia acidului ascorbic din proba pentru analiza, cu solutie de acid oxalic
si titrarea cu 2,6 diclorfenolindofenol, pana la obtinerea unei coloratii roz-deschis.

Reactivi

1. Solutie de extractie 1%o acid oxalic (1g acid oxalic dihidrat se dizolva in apa
distilata si se aduce la semn pana la 1 litru);

2. Solutie acetat de sodiu 10% fin apa distilata (apa oxigenata);

3. Solutie standard etalon acid ascorbic. Se cantaresc cu precizie 50 mg acid
ascorbic intr-un balon cotat de 50 cm?® si se aduce la semn cu solutie de
extractie. Solutia contine 1 mg acid ascorbic intr-un cm3. Solutia nu este
stabila si se prepara la momentul utilizarii.

4. Colorant indofenolic (2,6 diclorfenolindofenol) solutie (titrant DPIP). Se
dizolva 0,295mg 2,6 diclorfenolindofenol in 1 litru apa distilata agitand
puternic, se filtreaza si se adauga 100 mg bicarbonat de sodiu. Aceastd
solutie se poate pastra intr-un flacon de sticla bruna, la temperatura de
0+5°C timp maxim de 15 zile. La fiecare utilizare se verificd cu solutie etalon
de acid ascorbic.

Mod de lucru

Etalonarea solutiei de colorant indofenolic

Intr-un pahar Erlenmayer se introduc 10 ml apa distilata 15 ml solutie de
extractie si 1 ml solutie de acetat de sodiu. Se adauga 1 ml (V,) solutie etalon acid
ascorbic. Se titreazd repede cu solutie de colorant indofenolic pana la aparitia
coloratiei roz-deschis (V,) care sa persiste 30 s.

Titrarea

Intr-un vas Erlenmayer se introduc 10 ml apa distilatd, 15 ml solutie de
extractie si 1 ml solutie de acetat de sodiu. Se adauga 10 ml proba (Vs). Se titreza
cu solutie de colorant indofenolic, pana la aparitia coloratiei roz deschis (V,).

Calculul si exprimarea rezultatelor

Continutul in acid ascorbic, exprimat in mg/l produs se calculeaza cu
formula:
Vi-Vy
C=——2.C;-1000 [mg /1] (2.4)
Vo -V3
in care:C - cantitatea de acid ascorbic (vitamina C), [mg/I];
V; — volumul solutiei etalon de acid ascorbic, [ml];
V, - volumul solutiei de colorant indofenolic folosit pentru titrarea solutiei
etalon de acid ascorbic, [ml];
V3 — volumul probei luata pentru analiza, [ml];
V4 - volumul probei de colorant indofenolic folosit pentru titrarea probei,
[mi];
C; - concentratia in acid ascorbic a solutiei etalon (1mg), [mg].
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2.1.5. Masurarea pH-ului [8]

\ Principiul metodei
pH-ul este o masura a activitatii
ionilor de hidrogen si indica aciditatea.
Poate fi masurat prin determinarea
potentialului electric dintre electrodul de
sticla si electrozii de referinta folosind
aparate standardizate.

Fig. 2.5. pH-metru WTW pH 340i

Mod de lucru

M3surarea pH-ului s-a realizat la 25°C cu pH-metru WTW pH 340i si a unei
celule electrochimice: Electrode SenTix 81. Pentru aceeasi proba masuratorile s-au
repetat de cate trei ori, rezultatul final fiind media aritmetica a acestora.

2.1.6. Masurarea densitatii

Mdsurarea densitatii probelor de
suc s-a realizat in triplicate cu ajutorul unui aparat
Densito 30PX, marca Mettler Toledo. Valoarea finala
reprezintd media aritmetica a celor trei valori (fig.
2.6).

Fig. 2.6. Aparat Densito 30PX

BUPT



2.1 - Analiza parametrilor fizico-chimici 107

2.1.7. Determinarea valorii activitatii apei [9]

Principiul metodei

Activitatea apei reprezinta raportul dintre presiunea de vapori a apei din
produs si presiunea de vapori a apei pure la aceiasi temperatura si este numeric
egala cu 1/100 din umiditatea relativa generata de produs intr-un sistem inchis.
Umiditatea relativa, rH poate fi calculata prin masurarea indirectd de catre senzori ai
caror caracteristici fizice sau electrice sunt influentate de umiditatea relativa la care
sunt expusi.

Fig. 2.7. Aquaspector AQS-2-TC

Activitatea apei pentru probele analizate s-a realizat cu Aquaspector AQS-2-
TC, NAGY, prezentat in fig. 2.7, aparat prevazut cu un senzor capacitiv de detectare
a uniditatii din aerul din preajma probei. Probele lichide de suc au fost anlizate la
20°C in (cutia din plastic) cuva aparatului, in care in prealabil s-a introdus praf
diatomit-kiselgur ca mediu adsorbant. Pentru fiecare proba s-au realizat trei
determinari, rezultatul final fiind media aritmetica a acestora.

2.1.8. Determinarea culorii si a claritatii pentru concentratele clare
de fructe [10]

Culoarea unei bauturi racoritoare sau a unui suc de fruct poate fi evaluata
prin mai multe metode. Daca produsul este limpede se poate determina prin
masurarea absorbantei la una sau mai multe lungimi de unda.

Valorile alese depind in particular de culoarea produsului. Pentru un produs
galben cum este sucul de mere, la evaluarea culorii sunt alese lungimile de unda de
465, 430 sau 420 nm. Valorile de °Brix alese pentru evaluarea culorii produselor
finite sunt cuprinse intre 11 si 12. [11].

Pentru determindri s-a utilizat spectrofotometrul Perkin Elmer UV/VIS,
Lambda 20 prezentat in fig. 2.8.
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Fig. 2.8. Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer, Lambda 20

Mod de lucru

Sucul clar se dilueaz3 cu ap3 distilatd pentru a obtine o solutie de 11,5%Brix.
Astfel intr-un pahar Berzelius se cantdreste cantitatea necesara de suc, calculata cu
patratul lui Peasson, pentru o cantitate de 100g solutie. Se adauga apa pana la 100
g. Se omogenizeaza solutia cu ajutorul unei baghete. Se verificd concentratia
solutiei preparate cu refractometrul. In cazul in care este necesar, se ajusteaza prin
addugare de ap3 sau suc, dupd caz, astfel incat concentratia s3 fie exact 11,5°Brix.

Solutiei astfel preparate i se citeste transmitanta la spectrofotometru. Citirea
se face la 440 nm pentru determinarea culorii si la 625 nm pentru determinarea
claritatii.

2.2. Analiza micobiologica pentru bauturile juice sau nectar

Conform normativelor interne [10] si [11,12], aceasta operatie se refera la
metodele de analiza pentru bauturile ce contin pulpa de fruct si care sunt ambalate
in cutii Tetra Pak, pentru sucurile cu vitamine. Acest aspect (continutul de pulpa de
fruct) face imposibila filtrarea datoritd colmatarii porilor si din aceasta cauza analiza
se limiteaza la 1 ml proba de analizat.

2.2.1. Analiza pentru drojdii si mucegaiuri

Principiul metodei

Drojdiile si mucegaiurile se pun in evidentd prin cresterea pe medii
corespunzdtoare si numararea acestora.

Mod de lucru
Insamantarea
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Se pipeteaza 1 ml proba de analizat si se depune in cutia Petri de 9 cm
diametru peste care se adaugd 10 ml din mediu de culturd topit si ricit la 45°C. Se
omogenizeaza continutul prin agitare.

Mediul folosit: Orangeserum Agar (SM 14130-K - Merck-Chemicals
Reagents 2005)

Incubarea se face la temperatura camerei (20-25°C ), timp de 2-5 zile.

Numararea coloniilor de drojdii si mucegaiuri crescute pe mediul de cultura
se face cu ochiul liber pe intreaga suprafata a cutiei Petri.

Evaluare: absent/ml.

2.2.2. Analiza pentru numarul total de germeni

Principiul metodei

Punerea in evidenta in sucurile cu continut de fruct a numarului de total de
germeni se bazeaza pe insamantarea produsului prin incorporarea in mediul de
culturd si numararea unitatilor formatoare de colonii dezvoltate in conditiile date.

Mod de lucru

Se pipeteaza 1 ml proba de analizat si se depune in cutia Petri de 9 cm
diametru peste care se adaugd 10 ml din mediu de culturd topit si ricit la 45°C. Se
omogenizeaza continutul prin agitare.

Mediul folosit: Standard Agar (SM 4131-K - Merck-Chemicals Reagents
2005)

Incubare: se realizeaza la 37°C timp de 48+2 ore.

Evaluare: maxim 30 CFU/ml.

2.2.3. Analiza pentru bacterii coliforme

Mod de lucru

Se pipeteaza 1 ml proba de analizat si se depune in cutia Petri de 9 cm
diametru peste care se adaugd 10 ml din mediu de culturd topit si ricit la 45°C. Se
omogenizeaza continutul prin agitare.

Mediul folosit: Endo Agar (SM 141-58 K - Merck-Chemicals Reagents 2005)

Incubare: se realizeaza la 37°C pentru 24 ore.

Evaluare: absent/ml.
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10.
11.

12.
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3. PARTEA EXPERIMENTALA

in partea experimentald s-au efectuat cercetdri in urmatoarele directii:

1)

2)

3)

4)

5)

Aprecierea degradarii sucurilor naturale in timp prin:

* Urmarirea evolutiei caracteristicilor fizico-chimice si controlul
microbiologic, al acestora, respectiv prin metoda de determinare

accelerata a termenului de valabilitate (ASLD).

= Elaborarea de scheme si modele matematice predictive a variatiei
continutului de dioxid de carbon functie de principalii parametri
fizico-chimici ai sucului. Utilizarea retelelor neurale artificiale in

stabilirea duratei de viata a sucurilor.

Studiul proprietatilor de inhibare a degradarii sucurilor naturale supuse la
diferite tratamente termice (congelare, refrigerare) dupa care operatia finala

este pasteurizarea la diferite temperaturi.

Studii privind eficienta utilizarii conservantilor la protejarea sucurilor cu

adaos de ingrediente functionale.

Determinarea activitatii antioxidante a ingredientelor functionale folosite in
industria bauturilor racoritoare. Protejarea sucurilor cu ajutorul agentilor

antioxidanti.

Influenta etanseitdtii flacoanelor din PET asupra calitdtii sucurilor

carbogazoase.

BUPT



112 Partea experimentald - 3

3.1. Aspecte privind degradarea sucurilor in timp

3.1.1. Determinarea duratei de viata a sucurilor prin teste in
timp/metoda ASLD

Considerente teoretice

Dintre sucurile de citrice, sucul de portocale este cel mai apreciat si
consumat datoritd aromei sale si a continutului ridicat de vitamina C. Calitatea si
determinarea duratei de viata (termen de valabilitate) a acestuia se bazeaza in
principal pe evolutia vitaminei C in timpul depozitarii, dar sunt si alti parametri
calitativi precum culoarea si aroma care sunt foarte importanti. In timp, vitamina C
se oxideaza, iar viteza de oxidare a acesteia depinde de conditiile de depozitare.

Deteriorarea sucului este cauzatd in principal de prezenta oxigenului.
Efectele adverse ale prezentei acestuia sunt pe langa oxidarea acidului ascorbic,
imbrunaArea si dezvoltarea bacteriilor aerobe si a drojdiilor [1].

In prezent nevoile consumatorilor s-au diversificat; acestia doresc produse
de calitate superioara, cu aroma si textura corespunzazoare, fara a-si pierde
valoarea lor nutritionald. Din aceste motive producatorii de sucuri trebuie sa
demareze studii cinetice privind influenta paramerilor interni si externi, de fiecare
data cand un produs nou sau imbunatatit este lansat pe piata [2].

Metodele de analiza chimica sau fizico-chimica permit aprecierea nivelului de
calitate al produselor. Utilizarea riguroasa a metodelor specifice de analizd permite
obtinerea de rezultate reproductibile, care pot fi analizate statistic. Acest mod
analitic de tratare a problemei poate avea, in particular, numeroase utilizari in
sistemul agroalimentar, permitand conceperea corecta a produselor, introducerea in
productie a unui sistem de control si de asigurare a calitatii, chiar estimarea duratei
de viata a produsului pe baza determindrilor statistice [3].

In scop aplicativ, s-au urmarit in timp evolutia parametrilor fizico-chimici
pentru mai multe sortimente de bauturi racoritoare comercializate in Romania, in
vederea aprecierii comparative a rezultatelor si a estimarii temenului de valabilitate
a acestora. Rezultatele experimetale sunt prezentate in Anexa 3.

Urmarirea unui test complet a duratei de viatda pe intreaga durata de
valabilitate pentru un produs obtinut industrial cu durata lunga de viata poate
consuma multe resurse si aduce intarzieri nesemnificative in lansarea sa pe piata.

Pentru a evita aceasta problema cercetatorii din domeniul alimentar au
demarat studii de determinarea accelerata a duratei de viatd (ASLD), care constau
in supunerea produsului la conditii relativ severe de depozitare. Astfel, cele mai
riguroase conditii la care sunt supuse de obicei sucurile sunt temperaturi relative
mari de depozitare [4,5,6,7].

Temperaturile pot fi ridicate cu cateva grade mai mult decat conditiile
optime de depozitare in scopul accelerarii reactiilor. Astfel, aceste temperaturi sunt:

= in cazul produselor congelate se recomandd temperaturi de -7+0°C;

» in cazul produselor refrigerate se recomand3 temperaturi intre 7+10°C;

= pentru produsele pastrate in mod obisnuit la temperatura camerei se
utilizeaz3 temperaturi de la 30+50°C.

Studiul s-a realizat pe sucuri naturale de portocale deoarece acestea sunt
produse alimentare foarte acide, cu pH cuprins intre 2,5-3,5 si stabile in timp. Acest
mediu acid este preferat doar pentru drojdii si mucegaiuri; in conditii de pH intre
1,5-2,5 acestea inregistreaza un minimum de crestere. Cu toate acestea adaosul de
zahar la produs intalnit la majoritatea sucurilor naturale (nectaruri) favorizeaza
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inmultirea bacteriilor saprofite, a drojdiilor si a mucegaiurilor chiar si la temperaturi
scazute de pastrare a acestora.

Bacteria asociata fructelor si sucurilor de fructe este Lactobacillus spp.
Aceasta determind transformarea zaharurilor solubile din compozitia acestora
(zaharoza, glucoza, fructoza) in dioxid de carbon, acid lactic, acid acetic, butiric,
alcool etilic (fermentatie anaeroba lactica, alcoolica, butirica etc).

Unele tipuri de lactobacili se dezvolta bine si la pH scazut, deci vor fi
capabile sa metabolizeze si acizii organici caracteristici fructelor (acid citric, malic)
cu formare de acid lactic si dioxid de carbon care se elimind. Ca urmare a acestor
transformari aciditatea totald a sucului scade. Cu toate acestea in timp, datorita
avansarii procesului de fermentatie a glucozei din suc aciditatea sucului creste [8].

Brixul este o unitate ce defineste procentul de zahar dizolvat (zaharoza); ex.
o solutie de 12%Brix va contine 12% masice de zahar.

In sucurile citrice solidele dizolvate sunt in principal zaharuri, acizi organici,
dar sunt prezente, in cantitati mai mici (portocale), sau mai mari (lamaie) sau alte
substante care afecteaza citirile refractometrice standard.

O metoda mult mai rapida folosita pentru a estima durata de viata, care in
mod normal necesitd perioade lungi de studiu si analize fizico-chimice, o constitue
determinarea accelerata a duratei de viata (Accelerated shelf life determination -
ASLD).

Efectul temperaturilor crescute asupra multor reactii chimice ca si reactiile
adverse adica schimbarile care au loc in timpul depozitdrii sunt bine cunoscute [9].

In cazul in care imbutelierea produsului se face la rece iar depozitarea se
face la temperatura camerei toate procesele chimice, inclusiv cele care nu necesita
prezenta oxigenului vor avea loc mai repede decéat in cazul produselor imbuteliate la
cald si apoi racite. Chiar daca ambalajele sunt confectionate din materiale cu bariera
inalta de protectie decolorarea si degradarea vitaminei C va avea loc repede. Dacd
nu se poate controla temperatura de depozitare este recomandat un termen de
valabilitate de 2-3 luni de la data fabricatiei [10].

In literatura de specialitate, un exemplu convingator ar fi cazul sucului de
portocale fabricat din concentrat de fructe congelat si ambalat in cutii Tetra Pak,
care dupa 6 luni la 20°C sufera modificari calitative similare cu 13 zile de mentinere
la 40°C, respectiv cu 5 zile de depozitare la 50°C [9].

Testele determindrii accelerate a duratei de viata sunt limitate de faptul ca
prin conditiile extreme utilizate pentru a accelera degradarea pot apare efecte care
nu vor avea loc niciodata la depozitatea normala, printre care:

= denaturarea proteinelor la temperaturi inalte;

= cresterea valorii activitatii apei la temperaturi ridicate, ceea ce afecteaza
constanta de reactie;

= concentrarea reactantilor in solutie in timpul congeldrii sau rezultati din
precipitare;

* scaderea reactiilor oxidative datorata scaderii solubilitatii oxigenului;

= inhibarea reactiilor dependente de pH, datorate solubilitdtii dependente de
temperatura [11].

Scopul studiului

Obiectul acestui studiu consta in a determina durata acceptabila de viata a
sucurilor naturale cu continut variabil de fruct, prin monitorizarea in timp a
caracteristicilor fizico-chimice.
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Modul de lucru

Ca material de studiu s-au folosit sucuri naturale de portocale existente pe
piata, ambalate in flacoane din PET la 1,5 | cu adaos de conservanti: benzoat de
sodiu si sorbat de potasiu, respectiv aseptic in cutii Tetra Pak de 0,2 |, fara adaos de
conservanti.
Probele de suc au fost pastrate in aceleasi conditii la temperatura camerei.
Practic s-au efectuat lunar timp de 9 luni urmatoarele analize:
analiza organoleptica (culoare, gust si miros),
substanta uscatd (SU), exprimata in °Brix,
aciditatea sucurilor (Ac), exprimata in g/I acid citric,
pH-ul,
cantitatea de vitamina C, exprimata in mg/I.
Rezultatele obtinute la analiza sucului de portocale (A) cu continut de 5%
fruct ambalat in recipient din PET de 1,5 | sunt prezentate in tabelul 3.1.1.

Caracteristici organoleptice ale sucului de portocale 5% (produsul
A) proaspat:

-culoare portocalie, fluid, opalescentd buna, miros si gust de coaja de
portocala coapta;

Obs. Dupa aproximativ 8 luni de la data fabricatiei, produsul suferd
modificari de gust, predomind o portocala prea coapta, usor fermentata desi
produsul este sigur din punct de vedere microbiologic. Produsul prezintd o usoara
depunere dupd 6 luni i un inel fin la partea superioard a flaconului.

In tabelul 3.1.1. este reprezentata variatia in timp a parametrilor fizico-
chimici ai produsului (A)

Tabelul 3.1.1. Evolutia unor parametri fizico-chimici ai produsului (A) in timp

E';'umnf] SU [°Brix] | Ac[g/I] pH [x';'/ﬁ]
0 11,2 4,64 2,942 257,97
1 111 4,72 2,792 250,00
2 11,0 4,84 2,899 207,14
3 11,3 4,698 2,909 220,00
4 11,2 4,65 2,896 195,71
5 11,3 4,68 2,808 142,85
6 11,4 485 2.867 139,42
7 11,5 4,785 3,033 121,73
8 11,6 4,732 2,991 112,84
9 11.6 4,747 3.01 108,82

Daca se reprezinta grafic variatia parametrilor fizico-chimici: SU, Ac, pH in
timp se observa o usoara crestere a acestora (figura 3.1.1). Cantitatea de vitamina
C In schimb inregistreaza o scadere semnificativa (figura 3.1.3).
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Fig.3.1.1 Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici analizati la sucul de portocale
5% (A) ambalat in flacon PET del,5 |

Comparativ rezultatele obtinute la analiza sucului de portocale (B) cu
continut de 5% fruct ambalat in recipient PET de 1,5 | sunt prezentate in tabelul
3.1.2.

Caracteristici organoleptice ale sucului de portocale 5% (produsul

B) proaspat:

-culoare portocalie, fluid, opalescentd buna, miros si gust de portocald
coapta, juicy.

Obs. Dupa aproximativ 5 Iluni de la data fabricatiei produsul sufera
modificari de gust, predomind o ,,portocald prea coaptd”, usor fermentata desi
produsul este sigur din punct de vedere microbiologic. Produsul prezintd inel
pronuntat la gatul flaconului si o usoard depunere dupa 6 luni.

In tabelul 3.1.2. este reprezentata variatia in timp a parametrilor fizico-

chimici ai produsului (B)

Tabelul 3.1.2. Evolutia parametrilor fizico-chimici ai produsului (B) in timp

;Lmn:’] SU [°Brix] | Ac[g/I] pH [x';'/‘i]
0 10,9 5,01 2,918 304,34
1 10,8 5,00 2,892 302,00
2 11,1 5,03 2,896 211,42
3 11,3 4,72 2,892 178,57
4 11,3 4,76 2,899 210,00
5 11,4 4,77 2,743 157,14
6 11,4 4,81 2,846 166,66
7 11,5 4,77 3,041 118,84
8 11,6 4,825 3,039 116,85
9 11,6 4,786 3,033 120,58
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in figura 3.1.2 este reprezentat grafic variatia parametrilor fizico-chimici:

SU, Ac, pH in timp.

12 ] ‘ ‘ :
-  m—" n " " - " "
| | i i i
o 10 0 .
2 —u— SU ("Brix)
--E 8 ----@---- Ac (g/1 ac.citric)
: apH
(=]
& 6
= YOS S Py
> ? ¢ - o o - - ® o ®
= 4
£
= A A A A A A A A A A
&~
2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Timp [luni]

Fig.3.1.2 Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici analizati la sucul de portocale 5% (B)

ambalat in flacon PET de 1,5 |

in figura 3.1.2 sunt redate grafic dependenta dintre variatia parametrilor
fizico-chimici: SU, Ac, pH si timp. Se observa o usoara crestere a SU si a pH-ului.
Aciditatea sucului (B) are o valoare initiala mai mare comparativ cu proba (A), dar

care in timp scade.
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Fig.3.1.3. Evolutia in timp a cantitatii de acid ascorbic pentru sucul de portocale (B) si proba

(A)

Din figura 3.1.3. se observa ca sucul de portocale cu 5% fruct imbuteliat in
recipient PET inregistreaza o pierdere semnificativa de vitamina C; dupa sapte luni
de pastrare la temperatura camerei retentia de vitamina C exprimata in procente
scade sub 50% indiferent de cantitatea initiald de vitamina C.
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Rezultatele obtinute la analiza unui suc de portocale cu continut de 20%

fruct ambalat in cutie Tetra Pak 1 | (C) sunt prezentate in tabelul 3.1.3.

Caracteristici organoleptice ale produsului (C) ambalat in cutie Tetra Pak

proaspat:

-culoare portocalie, fluid, semiopalescent, miros si gust de portocala coaptda,

juicy, fresh

Obs. Dupa aproximativ 5 luni de la data fabricarii produsul sufera modificari
de gust, predomind o ,portocald prea coapta”, uleioasd, “gust de fiert” desi

produsul este sigur din punct de vedere microbiologic.

Tabelul 3.1.3. Evolutia parametrilor fizico-chimici ai produsului (C) in timp

[TILmn[’] SU [°Brix] | Ac[g/I] pH [x';'/cl]
0 10,2 2,750 3,461 618,57
1 10,1 2,820 3,440 625,00
2 10,3 2,693 3,406 533,33
3 10,2 2,731 3,400 534,33
4 10,3 2,778 3,413 535,29
5 10,3 2,677 3,445 492,85
6 10,3 2,745 3,390 482,35
7 10,5 2,993 3,455 473,52
8 10,3 2,993 3,464 449,25
9 10,4 3,025 3,445 438,25

Daca se reprezinta grafic variatia parametrilor fizico-chimici SU, Ac, pH in
timp se observa o usoara crestere a substantei uscate si a aciditatii. Aciditatea
sucului ambalat la Tetra Pak este mai mica decat in cazul produselor ambalate la

PET, iar pH-ul are valori mai ridicate.

11

Parametrii fizico-chimici
o —_ N w N ()] ()] ~ (o] [(e] 8

- . —B— SU (BX) |-
- - ~~A-—pH
e s o Ac (g/l)
.. ,,,,,, . . ., P o o
: : : :
0 2 4 6 8

Timp (luni)

Fig.3.1.4 Evolutia in timp a parametrilor fizico-chimici analizati la sucul de portocale 20% (C)
ambalat in cutie Tetra Pak de 1 |
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Cantitatea de vitamina C urmarita in timp, inregistreaza valori mai mari in
cazul sucului cu continut mai mare de fruct (20%) - proba (C), decat in cazul
probei (B) si a probei (A) cu continut de fruct de 5%.
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Figura 3.1.5. Evolutia in timp a cantitdtii de acid ascorbic

De asemenea, se poate remarca avantajul ambalarii aseptice a produselor in
cutie Tetra Pak cand pierderea vitaminei C este semnificativ mai mica. Abia dupa
opt luni de pastrare la temperatura camerei, retentia de vitamina C exprimata in
procente scade sub 70%.

Vitamina C este in general termosensibila si se oxideaza mai repede in
prezenta temperaturilor ridicate.

In cazul produselor cu termen de valabilitate mai mare metoda descrisa mai
sus este sigura dar necesita un timp mai indelungat necesar testarii in timp a
produselor.

In paralel s-au efectuat teste pe sucuri de portocale cu continut variabil de
fruct (100% natural - (D), respectiv 5% fruct - (E) pentru comparatie) folosind
metoda determindrii accelerate a duratei de viatda (Accelerated shelf life
determination - ASLD).

Probele proaspat preparate au fost analizate fizico-chimic si din punct de
vedere microbiologic fnainte si dupd pastrarea la temperatura de 50°C timp de 7 zile
in etuva.

Rezultatele experimentale pentru sucul cu continut de 100% fruct ambalat
in cutie Tetra Pak sunt prezentate in tabelul 3.1.4.

Tabelul 3.1.4. Rezultatele comparative ale evolutiei parametrilor fizico-chimici si microbiologici
in cazul produsului (D)

S SuU Ac Densitatea | Vit.C o
Data analizei [°Brix] [a/1] pH [g/ml] [mg/I] D&M/ml
Ziua 1 11,2 7082 | 3,775| 1,045 518,84 0
D“pazgo'cun' la 11,3 7103 |3,823| 1,043 329,25 2
D”pasgoé"e la 11,1 7,008 |3,817| 1,039 328,35 1

*drojdii si mucegaiuri
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3.1 - Aspecte privind degradarea sucurilor in timp 119

Valorile foarte apropiate ale parametrilor fizico-chimici confirma faptul ca
pistrarea la temperatura de 50°C timp de 7 zile este echivalentul a 9 luni de
pastrare la temperatura camerei lucru dovedit de modificarile aciditatii, a cantitatii
de vitamina C si a nunarului de drojdii si mucegaiuri.

Tabelul 3.1.5. Rezultatele comparative ale evolutiei parametrilor fizico-chimici in timp pentru
produsul (E)

Data analizei SU [°Brix] | Ac[g/1] | pH

Densitatea Vit.C
[ g/ml] [mg/I]

Ziua 1 11,1 4,504 | 2,830 1,041 400,00
Dupa 9 luni la 25°C 11,3 4,653 | 3,823 1,043 220,57
Dupa 7 zile la 50°C 11,4 4,696 | 2,904 1,038 276,11

Rezultatele experimentale confirma eficienta metodei de determinare
accelerata a duratei de viata prin expunerea produselor la temperaturi ridicate
(maxim 50°C) caénd valorile parametrilor fizico-chimici sunt aproximativ egale cu
cele masurate dupa aproximativ 9 luni de la data fabricatiei la temperatura camerei.

Dezavantajul metodei ASLD constituie faptul ca aceasta este recomandata a
se aplica doar sucurilor imbuteliate la sticla sau Tetra Pak, deoarece flacoanele PET
la temperaturi ridicate sufera modificari structurale ceea ce influenteaza negativ
gustul produsului.

Concluzii

Perioada de timp de la preparare sau procesare pana cand produsul devine
nesigur sau nu este acceptat de consumatori reprezintd durata maxima de viata a
produsului, interval de timp care trebuie determinat inainte ca produsul sa fie scos
pe piata, pentru a evita cheltuieli suplimentare si a castiga piata.

Avand in vedere faptul c3 sucurile sunt alese si in functie de aportul de
vitamine pe care il aduc este important de stiut ca un suc de portocale chiar daca e
pastrat la temperaturi scazute pierde in timp cantitati insemnate de vitamina C.

Prin urmare principalul parametru fizico-chimic, care trebuie monitorizat in
timp pentru estimarea termenului de valabilitate este continutul in vitamina C.
Pentru limitarea pierderilor inevitabile de vitamina C in timp, este indicata utilizarea
cutiilor Tetra Pak, comparativ cu flacoanele PET.

Rezultatele experimentale prezentate in tabelele 3.1.4 si 3.1.5, confirma
relatia stransa intre schimbarile datorate depozitarii la temperaturi de 50°C timp de
7 zile (metoda ASLD) si cele survenite in timp (9 luni) in conditii normale de
depozitare (25°C).

Relatia astfel demonstrata ramane valabila nu numai pentru
produsul in cauza cat si pentru aceleasi tipuri de produse. Studiile realizate
constitue un argument pentru un mecanism unic al degradarii sucurilor
functie de continutul de fruct si tipul ambalajului.

3.1.2. Elaborarea de scheme si modele matematice predictive a variatiei
continutului de dioxid de carbon functie de principalii parametri fizico-
chimici ai sucului

Calitatea unui produs este datd de asocierea diferitor materii prime, reunire
a carei finalitate o constituie aspectul si gustul placut. Din punct de vedere chimic
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parametri ca: aciditate, substanta uscata, continut in dioxid de carbon si altii sunt
analizati si monitorizati in vederea aprecierii calitatii sucului carbogazos.

Deci exista o legatura stransa intre toti acesti parametri, fiecare fiind
influentat prin modificarea unuia sau de alti parametri independenti: temperatura de
pastrare, actiuni mecanice exterioare etc.

Studiul fsi propune monitorizarea continutului de dioxidului de carbon in
vederea estimarii termenului de valabilitate a bauturilor carbogazoase. Difuzia
dioxidului de carbon prin peretii flaconului este omisa, fiind analizatd doar bautura
carbogazoasa in sine si influenta altor parametri fizico-chimici ai sucului asupra
variatiei continutului de dioxidului de carbon.

In multe cazuri practice legatura dintre doi sau mai multi parametri care
descriu un anumit proces este suficient de stransa astfel incat variatia unui
parametru poate fi controlata si exprimatda pe baza variatiei celorlalti parametri.
Legaturile functionale de acest fel se numesc legaturi stohastice sau probabilistice.
Studiul legaturilor de acest fel a condus la dezvoltarea teoriei corelatiei multiple
[12,13].

Experimentele s-au desfasurat timp de aproximativ un an, dar rezultatele pe
care se bazeaza studiul prezentat acoperd doar perioada 0-204 zile. Cercetarile de
laborator s-au axat pe masurarea dioxidului de carbon in timp, comparativ pentru
probe de sucuri carbogazoase imbuteliate in butelii PET de 0,5, 1, 1,5, 2 si 2,5 litri.
Probele reprezinta marci diferite de bauturi carbogazoase existente pe piata.
Determinarea CO,-ului s-a efectuat in medie la intervale de 3 saptamani.

Scopul studiului constituie identificarea probei in care CO,-ul este
mai bine conservat si analiza factorilor care au permis pastrarea acestuia.
Important pentru studiul in cauza au fost rezultatele culese in prima si
ultima zi.

S-a mai analizat aciditatea totala si substanta uscatd pe aceste loturi de
sucuri carbogazoase de tip cola de diferite volume produse si depozitate in aceleasi
conditii. Determinarea aciditatii s-a realizat prin titrare cu ajutorul unui titrator
automat, iar subtanta uscata cu refractometrul Abbe [14,15].

3.1.2.1. Modele statistice obtinute prin regresie multipla neliniara de
ordinul 2 intre 3 parametri

Deoarece determinarea difuziei dioxidului de carbon este laborioasa si
costisitoare, elaborarea unui model statistic care sa permitda estimarea CO,-ului
ramas in flaconul din PET in timp pentru diferite volume ale flacoanelor, fara a
necesita determinari experimentale este binevenita.

Pentru corelarea valorilor continutului de dioxid de carbon in probele
analizate (Anexa 3) in functie de volumul acestora si timpul de pastrare s-a propus
o relatie polinomiala de gradul 2 cu doud variabile independente de forma [16,17]:

y=Cop+C;-X3+Co- X2 +C11~X12+C12~X1-X2 +C22~X§ (3.1.1)

unde: vy - continutul de CO, [g/I];

X1 - volumul PET-urilor [cm?];

X, - timpul de pastrare a probelor [zile].

Conform celor prezentate in (3.1.1), valorile coeficientilor de regresie
polinomiald ¢y, ¢1, €2, €11, Ci2 Si €2y corespund minimului functiei obiectiv:
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m
v 2 2 2
S= Z(yj—(C0+C1~X1j+C2-X2j+C11-le+C12~X1j-X2j+C22~X2J-)) (3.1.2)
Jj=1

Prin anularea derivatelor partiale ale functiei S in raport cu coeficientii ¢ a

rezultat un sistem de ecuatii liniar.
Matricea coeficientilor sistemului (A) si vectorul coeficientilor liberi (B) sunt:

['m m m m m m 1
21 ZXU ZXZJ lezj lej X2j ZX§J
j=1 Jj=1 Jj=1 Jj=1 Jj=1 j=1
m m m m m m
DXt lezj D X1jX2j Zij szzj X2j D X1 X3,
j=1 Jj=1 j=1 J=1 J=1 J=1
m m m 5 m 5 m m 3
D x2j D X1jX2j zxzj PIRSTRE I IEST X2j ZXZJ
A |-t Jj=1 j=1 J=1 J=1 J=1
< 2 < 3 < 2 RS 4 < L3 L
leJ lej le} X2j le} le} X2j le} X2j
j=1 Jj=1 J=1 J=1 J=1 J=1
m m m m m m
DKy Xaj D XE X XXapXgy D XipXap X XE Xy DXy X3y
j=1 j=1 J=1 j=1 J=1 Jj=1
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| j=1 j=1 j=1 j=1 j=1 Jj=1 i
' _
27
j=1
m
lej );J
=1
m
ZXZJ yj
B= J;l
ZXIZJ );J
j=1
m
D X1y X25 -V
j=1
m 5
ZXz, Yj
Li=1 ]

Prin utilizarea limbajului de programare MATLAB s-a rezolvat sitemul de
ecuatii, s-au prelucrat si analizat datele experimentale, obtindndu-se o serie de
modele statistice care releva variatia continutului probelor in CO, functie de

volumul acestora si timp [18].
Datele experimentale impreuna cu suprafetele generate de modelele

matematice statistice sunt prezentate in figurile 3.1.6, 3.1.7 si 3.1.8.
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Continut CO2, [g/cm3)

Fig.3.1.6. Variatia continutului de CO, in cazul sucului Adia Cola (proba I) in functie de volumul
probei si timp

continut CO2, [g/em3]

Fig.3.1.7. Variatia continutului de CO, in cazul sucului Coca Cola (proba II) in functie de
volumul probei si timp
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Fig.3.1.8. Variatia continutului de CO, in cazul sucului Pepsi Cola (proba III) in functie de
volumul probei si timp

Ecuatiile modelelor matematice statistice obtinute in urma regresiei
polinomiale multiple sunt prezentate in tabelul 3.1.6. Ele sunt valabile pe domeniul
de valori studiat

Tabelul 3.1.6. Ecuatiile modelelor statistice obtinute in cazul celor 3 probe studiate
Nr.
proba
I y= 8,2866-1,7798-x,-0,0131-X,+0,5957-x,2-0,0012-X;-X5+2,426-107>-x52
II y = 9,3274-1,201-x;-0,0162-X5+0,4893-x;%40,0022-X1-X+1,9742-10°-x5°
II1 y= 8,2339+0,3062-x1-0,0112-x5-0,0361-x;%4+0,0011-Xx1-X5-1,0235-107°-x,°

Ecuatiile modelelor matematice statistice

Dupa calcularea coeficientilor modelului, este necesar sa se efectueze o
comparatie intre prezicerile modelului si datele furnizate de procesul real. Drept
indicatori ai adecvantei modelului s-au folosit [19,20] :

- indicatorul preciziei modelului, R?:

n
z Yicalc — V)Z

R? = '=1n (3.1.3)
> lvi-vF

i=1

BUPT



124 Partea experimentald - 3

- coeficientul multiplu de corelatie, R:

n

Z();/ —YIca/c)Z
R= |1-1=1 (3.1.4)
S0 7P
Yi-V
i=1 :

- abaterea medie pétraticd (dispersia de adecvantd), o2 a valorilor m3surate
y fata de valorile calculate pe baza ecuatiei de regresie Y, care poate servi la
calcularea intervalului de incredere pentru fiecare valoare individuala y:

n
Z();/ —yica/c)z
o2 = I=1 — (3.1.5)

- deviatia standard (deviatia medie patratica), o:
n

Z();/ —yicalc)z

i=1

o =

— (3.1.6)

unde: vy - variabila dependenta, continutul in CO, al sucurilor,

Yialc — vValoarea rezultata pentru y pe baza ecuatiei de regresie,
n - numarul de seturi de date,

yi - valoarea experimentald,
y — media aritmetica a valorilor experimentale [21].

Valorile indicatorilor de concordantd obtinuti sunt prezentate in tabelul

3.1.7.
Tabelul 3.1.7. Indicatorii de concordanta ai modelelor statistice determinate
Indicatori de concordanta Proba I | Proba II | Proba III
Indicatorul preciziei modelului, R*> | 0,61 0,78 0,85
Coeficientul de corelatie, R 0,78 0,88 0,92
Abaterea medie p3tratic3, c° 0,42 0,13 0,14
Deviatia standard, o 0,65 0,37 0,37

Prin analiza comparativa a probelor in momentul imbutelierii si dupa o
perioadad apropiatd de limita maxima a termenului de valabilitate (204 zile) s-au
obtinut rezultatele prezentate in figurile 3.1.9 si 3.1.10:
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Fig.3.1.9. Continutul de CO; in probe, in momentul imbutelierii, pentru trei volume diferite
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Fig.3.1.10. Continutul de CO, in probe, dupa 204 zile de la imbuteliere, pentru trei volume
diferite

Din figura 3.1.9 se observa c3d, la imbutelierea sucului Adria Cola se prefera
o dozare in mod egal a CO,-ului. Pentru sucurile carbogazoase Coca Cola si mai ales
Pepsi Cola s-a ales o dozare suplimentara de CO, pentru flaconul PET de 0,5 | si usor
mai ridicatd in cazul flaconului de 2 | comparativ cu celelalte volume.

Dupa un interval de circa 200 de zile valorile continutului de CO, din
recipientele PET se prezintd ca in figura 3.1.10. De remarcat faptul ca bautura tip
Adria Cola a pierdut cel mai mult din continutul de CO,, in special in flacoanele de
0,5 I si 2 I. Continutul de CO, s-a pastrat in sucul Coca Cola aproximativ egal, fapt
ce demonstreaza ca dozarea initiala a fost calculata corect. Pentru Pepsi Cola
concentratia in CO;, se mentine de asemenea la valori inalte.
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Fig.3.1.11. Studiul comparativ al variatiei CO,-ului mediu in timp pentru cele trei probe
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Fig.3.1.12. Studiul comparativ al pierderilor de CO, mediu in timp pentru cele trei probe

Firma producatoare de proba I, in procesul de fabricatie introduce in medie,
in bauturile carbogazoase un continut de CO, relativ scazut comparativ cu celelalte
firme. Acesta fiind principalul factor, pe langa calitatea PET-ului si pierderile prin dop
s.a., pentru care dupa 204 zile se regaseste o cantitate mica de CO,. Media de
dioxid de carbon addugata celorlalte probe este net superioara, deci si continutul in
timp de dioxid de carbon este mai mare, exceland in cazul probei III, conform
reprezentarii grafice 3.1.11.

Avand in vedere ca pierderile de dioxid de carbon sunt distribuite cu
aproximatie astfel: o treime datorita etanseitatii dopului si restul datorita peretii
PET, in figura 3.1.12 s-au reprezentat pierderile medii de CO, comparativ prin dop si
prin PET pentru cele 3 probe.

In probele I si III pierderile medii care se inregistreaza in timp sunt
aproximativ identice, insa nivelul de CO, dupa 204 zile diferd. Acest lucru se observa
si din figura 3.1.12, prin compararea probei I cu proba III. In cazul probei II,
pierderile prin PET sunt semnificativ mai mari, insa compensate printr-un dozaj
suplimentar de CO,.
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Concluzii

Sticla PET de 0,5 | necesita o dozare suplimentara, din cauza volumul ei mic.
Acesta este si motivul pentru care este recomandabil garantarea produsului ambalat
la 0,5 | doar pentru 6 luni, comparativ cu celelalte volume la care termenul de
valabilitate poate fi marit la 1 an.

Grosimea peretelui flaconului din PET trebuie pastrata uniforma pe toata
suprafata ei, astfel neexistand zone prin care pierderea de CO, sa fie mai intensa.
Pe langa uniformitatea flaconului si cresterea masei acesteia constituie o bariera in
impiedicarea degajarii CO,-ului.

Avand ecuatiile modelelor statistice putem corela cu mai mare usurinta
variatia CO, in timp in functie de volumul sticlei. Astfel, firmele producdtoare de
sucuri carbogazoase isi pot controla cu precizie mai mare calitatea produsului.

In acelasi timp, elaborarea modelelor matematice statistice pentru expresia
variatiei CO, in flacoanele PET, permite prognozarea timpului de valabilitate a
sucurilor carbogazoase.

3.1.2.2. Modele statistice obtinute prin regresie multipla neliniara de
ordinul 2 intre 4 si 5 parametri respectiv de ordinul 3 intre 3 parametri

in continuare s-au analizat corelatii multiple neliniare de ordinul 2 intre 4
parametri, intre 5 parametri si corelatia multipla neliniara de ordinal 3 intre 3
parametri.

Din punct de vedere matematic parametri studiati sunt variabile aleatoare,
variatia lor intr-un domeniu limitat fiind determinata de factori intamplatori, iar
fiecare parametru urmeaza, in general, o lege de distributie bine determinata.

Se presupune ca exista 4 seturi de date. Cu acestea se pot forma un numar
de 11 corelatii multiple si anume: corelatii intre 2 parametri: Cﬁ :%: 6;
corelatii intre 3 parametri: 4; corelatii intre 4 parametri: 1. Desigur, nu toate aceste
corelatii sunt semnificative si utile in practica.

Spre exemplu, in cazul corelatiei multiple neliniare de ordinul 2 functia de
corelatie are expresia (3.1.7):

Y(xl, X2, X3) = ap+ aiXy+ axXo+azxs+ a4x12+ a5x§+ a6x§+ azxXiXo+agXoxz+agxsx;  (3.1.7)
Coeficientii functiei de regresie ap,, a;, .., ag se determind cu ajutorul
metodei celor mai mici patrate, in asa fel incat dispersia abaterilor valorilor

determinate experimental y fata de valorile determinate pe baza ecuatiei de regresie
(3.1.7) sa fie minima, adica:

M(f)= M[y —Y(X1/X2,X3)]2 =minim, unde:

flag, a1, A0) = (v-ap— apcs— apxo- azx3-apc — asx5- aeX5—apxixa-agxoxz—aoxsxy)? (3.1.8)

Pentru aceasta se anuleaza derivatele partiale ale expresiei (3.1.8) in raport
cu coeficientii functiei de regresie, obtindndu-se astfel un sistem de 10 ecuatii cu 10
necunoscute, care permite calculul celor 10 coeficienti ai functiei de corelatie
(3.1.7).

Notatii:

- parametrul principal: y= continutul de CO, [g/I]

- parametri secundari: x;=timp [zile], x,=aciditate [g/| ac. citric], x3=volum
[11, xs=substanta uscata [°Brix].
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Utilizand determinarile experimentale (Anexa 3) au rezultat o serie de date
care pot fi folosite la evaluarea efectului comparativ al parametrilor masurati prin
realizarea unei analize de corelare multipla dintre continutul de dioxid de carbon, ca
variabila dependentd, functie de ceilalti parametri: aciditatea sucului, volumul
recipientului din PET in care este ambalat, substanta uscata si timpul de pastrare,
ultimii fiind variabile independente. Astfel, un interes deosebit il prezintd stabilirea
legdturilor dintre aceste variabile.

In acest studiu s-a realizat corelatia multipla neliniara de ordinul II intre 4
parametri care sa indice influenta cumulata a aciditatii sucului, volumului flaconului
si timpului de pastrare asupra continutului in dioxid de carbon.

Ecuatia neliniara are forma:

Y(X1,X2, X3) =dp+ aiXi+arxo+asxz+ a4x12+ a5x§+ a6x§+ adzX1Xp+ adgXiX3+ agXs>X3
(3.1.9)
O alta corelare o constituie functia de gradul II cu 5 parametri de forma:

Y(Xl,Xz,Xg,X4) =dp+daiXj+azXp+azX3+aqgXq+ a5x12+ 66X§+ a7x§+ 68X§+
+dgX1Xo+a1p0X1X3+adgiXiXq+aipXpX3+adij3XoXq+ adjqgX3Xg
(3.1.10)
in care s-a realizat corelarea variatiei continutului de dioxid de carbon (Y) in functie
de timp(xy), aciditatea totala(x,), substanta uscata(x,) pentru diferite flacoane de
sucuri de volume diferite(xs).

S-a utilizat de asemenea aceiasi metoda utilizand o functie polinomiala
nelinard de ordinul III pentru corelarea continutului de dioxid de carbon cu alti doi
parametri reprezentativi: timpul de pastrare al sucului(x;) si aciditatea acestuia(x;).

Ecuatia utilizata este de forma:

Y(x1, X2) = @p+ arxy+ @Xo+ @3X+ AgXa+ AsXXo+ B6XG +87Xa+ BgX X o+ AgX xS (3.1.11)

Metodologia prezentatda s-a utilizat la analiza a trei sortimente de bauturi
carbogazoase tip cola fabricate in Romania de firme diferite [22,23,24].

Proba I - American Cola

Pentru o ecuatie de ordinul II in cazul sucului American Cola, dependenta
continutului in dioxid de carbon functie de aciditatea sucului, volumului flaconului si
timpului de pastrare a acestuia este:

Y = 23,836 - 0,042 x1- 20,812 X3~ 2,436 X3~ 7,227 - 107> X3+ 5,788 x3+ 0,126 X3+

+0,011X1X2+2,119X1X3—3,236~10_3X2X3
. (3.1.12)
In figurile 3.1.13, 3.1.14 si 3.1.15 sunt reprezentate corelarea dintre
rezultatele experimentale cu cele calculate pe baza modelului matematic pentru
sucul American Cola.
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Fig.3.1.13. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului
matematic pentru American Cola, functia de gradul II cu 4 parametri

in cazul probei I pentru corelarea continutului in CO, cu timpul, aciditatea,
volumul si substanta uscata a sucului s-a obtinut ecuatia:

Y =-20,1170,04X1+6,56¢y+3,37%3+2,16¢-6,76310° X;-3,8195-0,7835+2,601107 x5+
+0,01 Xpxo+1,00Xx3-0,1 Apxg+2,29910°8 xox3-3,176107 xx4+0,0263%4

(3.1.13)
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Fig.3.1.14. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului
matematic pentru American Cola, functia de gradul II cu 5 parametri
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in cazul utilizarii unui grad mai mare (III) pentru American Cola continutul
de CO,; s-a corelat cu timpul de pastrare si aciditatea sucului, obtinandu-se ecuatia
cu urmarorii coeficienti:

Y =2,39-0,237 X1+ 48,422 x5+ 3,187 - 10~% x7 - 59,814 x5+ 0,243 X1x 2~
~1,593-1077 x3+19,571x3- 1,296 - 10~ xZx5- 0,07 x1x3
(3.1.14)

Continutul de CO , [g/1] calculat

1 2 3 4 5 6 7 8
Continut de CO, [g/1] experimental

Fig.3.1.15. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului
matematic pentru American Cola, functia de gradul III cu 3 parametri

In tabelul 3.1.8 sunt prezentati indicatorii de adecvantd ai modelelor
statistice determinate pentru American Cola.

Tabelul 3.1.8. Indicatorii de adecvanta ai modelelor statistice determinate

. Gradul II cu patru Gradul II cu cinci Gradul III cu trei
American Cola - - .
parametri parametri parametri
Abatere medie 0,884 0,721 0,715
patratica, o
Coeficient m_ultlplu 0,758 0,939 0,947
de corelatie, R

In figurile 3.1.13, 3.1.14 si 3.1.15 sunt redate dependentele dintre valoarea
calculatd prin regresie multipld a continutului de dioxid de carbon si valoarea
experimentald a acestuia. Valorile coeficientilor de corelare sunt mici, fapt ce denota
o slaba corelare in acest caz.

Proba IT - Coca Cola
In cazul unei coreldri a continutului de CO, in functie de timp, aciditate si
volum ecuatia este:
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Y = 13,431+ 9,807 - 107 x;- 16,798 X2~ 0,695 x3- 3,465 xZ + 15,067 x5+ 0,606 x5~

~6,915-1073 xyx5- 1,142 x1x3+ 7,51-10~% x5x3

in figurile 3.1.16, 3.1.17 si 3.1.18 sunt reprezentate corelarea dintre

(3.1.15)

rezultatele experimentale cu cele calculate pe baza modelului matematic pentru

sucul Coca Cola.

Continutul de CO , [g/1] calculat

Continut de CO , [g/1] experimental

6

7

8

Fig.3.1.16. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului

matematic pentru Coca Cola, functia de gradul II cu 4 parametri

Pentru bautura carbogazoasa Coca Cola ecuatia polinomialda neliniara de

ordinul II cu cinci parametri este:

Y = 5,698+ 0,029~ 7,41 7%5- 2,196x3+ 0,51x4~ 3,127- 107 X7+ 15,46 7x3+ 0,586x3+ 0,02x3 -

—-0,019%3x>—0,91x1x3+ 0,136x1x4— 2,301 1 03 X>X3+6,193 1 o4 XoX4—0,854x3x4

Continutul de CO, [g/1] calculat

y=X

(3]

Continut de CO , [g/1] experimental

6

7

8

(3.1.16)

Fig.3.1.17. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului

matematic pemtru Coca Cola, functia de gradul II cu 5 parametri
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Ecuatia de regresie pentru poba II - Coca Cola de ordinul III care coreleaza
variatia continutului de dioxid de carbon cu timpul de pastrare si aciditatea sucului

este de forma:

Y = 75,554 - 0,403 X1+ 599,255 x5~ 8,558 - 10 % x7-1,393 - 10% x3+ 1,911 x1x5~

~8,471-1077 x3+1,055 10% x3- 2,155 - 1073 xZx5- 2,259 x1x5

(3.1.17)

Continutul de CO , [g/1] calculat

0 e

<
o\

*
L 2

6

7 8

Continut de CO , [g/1] experimental

Fig.3.1.18. Corelarea rezultatelor experimentale cu cele obtinute pe baza modelului matematic
pentru Coca Cola, functia de gradul III cu 3 parametri

In tabelul 3.1.9 sunt prezentati indicatorii de adecvantd ai modelelor

statistice determinate pentru Coca Cola.

Tabelul 3.1.9. Indicatorii de adecvanta ai modelelor statistice determinate

Gradul II cu patru | Gradul II cu cinci Gradul III cu trei
Coca Cola . - .
parametri parametri parametri
Abatere medie 0,380 0,382 0,341
patratica, o
Coeficient
multiplu de 0,917 0,916 0,993
corelatie, R
In cazul ecuatiei polinomiale de ordinul trei coeficientul de corelatie

dovedeste o corelatie foarte buna intre variabilele luate in considerare. De
asemenea, valoarea de 0,993 arata ca variatia continutului de dioxid de carbon se
datoreaza in proportie de 98,6% timpului de pdstrare si variatiei aciditatii bauturii
carbogazoase, restul de 1,4% fiind cauzat probabil de erori experimentale.
Corelatiile prezentate in figurile 3.1.16, 3.1.17 si 3.1.18 confirma preciziile
modelelor prin dispunerea aproape simetricd a rezultatelor experimentale cu cele
obtinute pe baza modelului matematic in cazul sucurilor carbogazoase Coca Cola.
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Proba III - Pepsi Cola

Modelul matematic pentru variatia continutului de CO, in functie de si
timpului de pastrare, aciditatea sucului si volumului flaconului este:

Y =11,054-0,019x;-4,341x5-1,192x3-4,289- 10 x3+ 2,078 x5+ 0,499 x5+
+0,013x1x2- 0,262 x1x3+ 2,397 1073 x5x3
(3.1.18)

in figurile 3.1.19, 3.1.20 si 3.1.21 sunt reprezentate corelarea dintre
rezultatele experimentale cu cele calculate pe baza modelului matematic pentru
sucul Coca Cola.
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Continut de CO , [g/1] experimental

Fig.3.1.19. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului
matematic pentru Pepsi Cola, functia de gradul II cu 4 parametri

in cazul probei III ecuatia polinomiald de ordinul II care exprim& depententa
continutului de dioxid de carbon in functie de toti parametri masurati este:

Y =8,34+0.027;- 9,854~ 9,46 73+ 0,46 %4~ 1,093 107 X7+ 1,205+ 0,39%3- 0,032+

+5,593 1073 x1x5- 0,557 x5+ 0, 796¢1x4~ 4,289 1073 Xox3+ 1,578 1073 xox4+ 0, 7543x4
(3.1.19)

BUPT



134 Partea experimentald - 3

Continutul de CO, [g/1] calculat

9

4 5 6 7 8 9

Continut de CO , [g/1] experimental

Fig.3.1.20. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului
matematic pentru Pepsi Cola, functia de gradul II cu 5 parametri

Pentru Pepsi Cola ecuatia de regresie de ordinul III este urmatoarea:

Y =-22,939-0,035x+ 102,086 X2+ 3,147 - 10~% x7- 104,193x3~- 4,018 107> x1x5-

~5,809-1077 x3+33,065x3-1,632-10~% xZx3+ 0,025 x1x5

Continutul de CO , [g/1] calculat

5 6 7 8 9

Continut de CO, [g/1] experimental

(3.1.20)

Fig.3.1.21. Corelarea dintre rezultatele experimentale cu cele obtinute pe baza modelului
matematic pentru Pepsi Cola, functia de gradul III cu 3 parametri

In tabelul 3.1.10 sunt prezentati indicatorii de adecvantd ai modelelor

statistice determinate pentru Pepsi Cola.
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Tabelul 3.1.10. Indicatorii de adecvanta ai modelelor statistice determinate

. Gradul II cu patru Gradul II cu cinci Gradul III cu trei
Pepsi Cola - - .
parametri parametri parametri
Abatere medie 0,354 0,369 0,361
patratica, o
Coeficient m_ultlplu 0,942 0,936 0,939
de corelatie, R

in cazul probei III (Pepsi Cola) variatia parametrilor de fabricatie cuprinsi in
ecuatiile de regresie (3.1.18), (3.1.19), (3.1.20) poate explica 88,73%, 87,60%,
respectiv 88,17% din variatia continutului de dioxid de carbon, cu coeficientii de
corelatie prezentati in tabelul 3.1.10.

In figurile 3.1.19, 3.1.20 si 3.1.21 este prezentata dependenta continutului
de dioxid de carbon obtinut experimental cu cel obtinut pe baza modelului
matematic in cazul sucului carbogazos Pepsi Cola. Parametri de corelare calculati
fiecare pe baza celuilalt argumenteaza o capacitate de predictie foarte buna a
modelului matematic.

Validarea rezultatelor

Pentru validarea rezultatelor s-au calculat erorile relative (A) dintre marimile
determinate experimental si cele obtinute prin calcul utilizdnd functiile matematice
determinate, apoi erorile relative medii, pe sortimente de suc, respectiv functii
matematice [25,26]. Rezultatele s-au centralizat in tabelul 3.1.11.

Tabelul 3.1.11. Erori relative medii

. Eroarea relativa medie
Produsul Functia Amegl [%]
Gradul II cu 4 parametri 14,26
American Cola | Gradul II cu 5 parametri 15,547
Gradul III cu 3 parametri 14,52
Gradul II cu 4 parametri 4,534
Coca Cola Gradul II cu 5 parametri 4,467
Gradul III cu 3 parametri 3,977
Gradul II cu 4 parametri 4,42
Pepsi Cola Gradul II cu 5 parametri 4,692
Gradul IIT cu 3 parametri 4,097

Concluzii:

Prin utilizarea metodei corelatiei multiple s-au pus in evidenta
dependentele existente intre continutul de CO, si ceilalti parametri fizico-
chimici ai bauturilor racoritoare. Analiza corelativa arata ca intre continutul
de dioxid de carbon si alti parametri fizico-chimici ai sucului exista corelari
apreciabile. Coeficientii de corelatie intre acesti parametri variazd de la
0,916 panala 0,993.

Aplicand principiile teoriei erorilor, validarea rezultatelor prezentate
s-a efectuat prin calcularea erorilor relative /Amneq/ Si prin reprezentarea
grafica a valorii calculate a continutului de dioxid de carbon in functie de
valoarea experimentala.

Ecuatiile modelelor statistice pot aproxima variatia in timp a continutului in
CO,. Acestea constituie un control si o predictie in ceea ce priveste aprecierea
calitatatii produsului in timp. Totodata predictiile modelelor pot reprezenta si un
criteriu in stabilirea termenului de garantie a bauturilor carbogazoase.
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3.1.3. Utilizarea retelelor neurale artificiale in stabilirea duratei de viata a
sucurilor

Retele neurale artificiale (RNA) sunt un instrument de lucru eficient in
comparatie cu analiza de regersie deoarece pot modela si alte sisteme care nu intra
in tipare. Modele neurale sunt semnificativ mai precise. In cazul retelelor cu
propagare inapoi cu functii de activare neliniare si unitati binare s-a demonstrat ca
un singur strat rezolva problema asimilarii oricarei functii continue. Exista studii
pentru RNA cu propagare inapoi cu unitati reale care utilizeaza cel putin doua
straturi ascunse. Pe de o parte nu exista nici o argumentare logica a utilizarii mai
multor straturi ascunse, iar pe de altd parte nu s-a reclamat in domeniu un
randament mai bun in detrimentul retelelor cu un singur strat ascuns. Deci utilizarea
mai multor straturi ascunse nu este principial gresita. Evitarea utilizarii exclusive a
unui singur strat ascuns poate fi interpretatd ca o masura de prevedere cu scopul de
a evita un impact care ar surveni prin demonstrarea ulterioara a limitelor retelelor
cu un singur strat [27,28,29].

Scopul studiului este predictia continutului de dioxid de carbon din
flacoanele PET Adria la 1,5 |, utilizdnd o retea neurald antrenata cu valori
argumentate ale vectorilor de intrare si iesire pentru elementele pentru care aceasta
proprietate este cunoscuta.

Studiul prezinta o noua abordare a estimarii termenului de
valabilitate a produselor alimentare prin parametri analizati utilizand
retelele neurale. S-a dezvoltat si utilizat o retea neurala cu propagare
inapoi in locul unui bine definit model matematic, ca o cale alternativa
pentru rezolvarea problemei; aceasta este flexibila si permite o adaptare
dinamica la un mediu fluctuant.

Pentru analiza si prelucrarea datelor s-a utilizat limbajul de programare
Microsoft Visual C++, instrument interactiv, clasic dedicat programarii, calculului
numeric pentru cercetatorii din intreaga lume in vederea rezolvarii problemelor
practice, analiza si modelarea sistemelor, prelucrarea datelor experimentale etc.
[30,31,32].

Prin antrenari succesive in vederea minimizarii erorii, mentinand constante
unele caracteistici al retelei, s-a considerat propice dotarea ei cu 3 straturi, cu cate
30 neuroni pe strat, rata de invatare 0,05, unitati bias -0,15 si o unitate pe stratul
de iesire.

Pe baza testelor probabilistice generatoare de numere aleatoare s-a stabilit
din plaja de valori numarul 2147483647 la initierea randomizarii pentru o buna
capacitate de predictie a retelei. Din setul de date experimentale (306), s-a ales un
set aleator pentru invatare format din 205 valori, iar pentru testarea retelei ultimele
20 date.

In acest studiu s-a propus o strategie avansata de investigare in vederea
estimarii duratei de viata a sucurilor bazatd pe invatarea unei RNA. Strategia de
control propusa s-a dovedit eficientd pentru perturbatiile intdlnite. Astfel pe baza
RNA cu propagare inapoi si in urma simuladrilor efectuate modelul a fost utilizat
pentru predictia variatiei continutului de CO,.

Programul utilizat in vederea predictiei seriilor de timp este prezentat in
Anexa 4. In urma reuladrii acestuia s-au generat rezultatele prezentate in tabelul
3.1.12.

in tabelul 3.1.12 sunt prezentate valorile de predictie a continutului de
dioxid de carbon genetate de RNA.
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Tabelul 3.1.12. Valori de predictie a continutului de dioxid de carbon genetate de RNA

Timp | Parametru | Valoare | Bucla deschisa | Bucla inchisa
[ziua] RNA experim. de predictie de predictie
287 3,631 3,6 4,373 4,373
288 3,631 3,6 4,346 4,386
289 3,531 3,5 4,317 4,363
290 3,631 3,6 4,309 4,382
291 3,531 3,5 4,300 4,396
292 3,432 3,4 4,260 4,397
293 3,432 3,4 4,245 4,448
294 3,631 3,6 4,226 4,454
295 3,432 3,4 4,199 4,479
296 3,333 3,3 4,186 4,528
297 3,333 3,3 4,169 4,560
298 3,333 3,3 4,155 4,614
299 3,333 3,3 4,144 4,657
300 3,234 3,2 4,132 4,674
301 3,234 3,2 4,105 4,700
302 3,234 3,2 4,096 4,724
303 3,234 3,2 4,076 4,756
304 3,234 3,2 4,051 4,795
305 3,134 3,1 4,047 4,840
306 3,333 3,3 4,022 4,855

Pentru validarea retelei s-a reprezentat grafic comparativ variatia a
continutului de dioxid de carbon experimental cu valorile prezise de reteaua neurald

(figura 3.1.22).
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Din perspectiva computationald, algoritmii utilizati nceracd sa rezolve
problema estimarii perioadei de valabilitate a sucurilor. Aceasta este o problema
nedeterminta strict pana in prezent, iar pentru a o rezolva, sunt necesare unele
constrangeri.

Rezultatele obtinute aratda ca o antrenare buna, corecta si eficientd a retelei
ajuta in calculul duratei se viata a produsului.

Concluzii

Retelele neurale, prin particularitdtile lor, se constituie intr-o categorie
aparte de modele. Modelarea neuralda este o modelare implicita, adica in urma
efectudrii ei nu se obtin relatii matematice ce caracterizeaza influenta variabilelor de
intrare asupra sistemului.

O caracteristica esentiala a modelelor neurale este autodeterminarea, adica
realizarea ponderilor de conexiune intre variabilele de iesire si cele de intrare printr-
un mecanism de autocorectie controlatd pe baza parametrilor de retea si
algoritmilor de corectie ai ponderilor.

Avantajul oferit de modelarea neuralda este acela al evaluarii fidele a
influentei variabilelor de intrare asupra sistemului, indiferent de complexitatea
acestuia si de posibilele interfernte care pot aparea intre variabilele sistemului.

Din cauza costului ridicat al experimentelor sau a estimarii eronate a
domeniului de experimentare, modelul neural poate fi utilizat cu bune rezultate in
scop predictiv. Predictiile realizate pe baza modelului neural s-au dovedit a fi
pertinente, aceasta particularitate gasindu-si aplicabilitatea in estimarea duratei de
viatd a sucurilor. Rezultatele obtinute aratda ca utilizarea retelelor neurale cu
propagare inapoi ajuta la estimarea termenului de valabilitate a sucurilor.

Domeniul aplicarii retelelor neurale in chimie, inginerie chimica, industrie
alimentara constituie un sprijin atat ca posibilitate de abordare cat si ca modalitate
de exploatare intensiva a particularitatilor acestui tip de modelare in caracterizarea
sistemelor investigate.
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3.2. Studiul proceselor de inhibare a degradarii
sucurilor naturale supuse la diferite tratamente termice prin
pasteurizare

Sucurile de fructe sunt consumate pentru aroma lor caracteristica si sunt de
asemenea considerate surse de vitamine, minerale, fibre solubile si insolubile.
Sucurile din citrice au devenit un produs de baza in nutritia umana si piata a aratat
un interes crescut pentru produsele naturale, refrigerate si ambalate in recipiente
din plastic. Sucurile naturale pastrate la temperatura de refrigerare au un termen de
valabilitate scurt. Stabilitatea sucurilor de citrice depinde de calitatea materiei
prime, conditiile de procesare, materialul din care este confectionat ambalajul si
conditiile de depozitare. Acesti factori pot cauza alterari microbiene, enzimatice,
fizice si chimice care influenteaza negativ caracteristiciile nutritionale si senzoriale.

Cresterea microbiand, in sucurile de citrice se manifesta prin aparitia unor
arome neplacute si deteriorarea produsului cauzata in principal de drojdii. Culoarea
si aroma indica gradul de coacere a fructului, cu toate acestea pentru aprecierea
calitatii sucului de portocale sunt necesare cateva determinari fizico-chimice (pH,
continut de substante solubile si aciditatea totala titrabila). Alaturi de alterarea
chimica, pierderea de vitamina C datorata cresterii temperaturii sau oxidarii, reduce
acceptarea produsului de catre consumator, intrucat continutul de vitamina C
reprezinta un factor stimulant pentru consumul de sucuri de citrice [1].

Cerintele actuale ale consumatorilor se orienteaza spre sucuri de o calitate
superioara, care sa fie ieftine, cu valoare nutitivd, aroma, textura si culoare
corespunzatoare fructelor proaspete, fara conservanti chimici si totusi salubre si
sigure. Sucurile pot fi un mediu nutritiv pentru microorganisme deoarece contin 0,5-
15% zahdr, acizi organici, cantitdti infime de azot organic (5-10™ %), s&ruri
minerale, pH acid (2,5-4) [2].

Cu toate ca tratamentele termice conventionale asigura siguranta
alimentului si extinde durata acestora de viatd, de cele mai multe ori conduce la
schimbari nedorite ale Tinsusirilor senzoriale ale produsului (culoare, aroma si
textura) [3].

Relatia dintre temperatura de pastrare a produsului alimentar si
durata sa de viatd este evidentad in anumite operatii aplicate acestuia. De
exemplu, alterarea produsului pastrat la 0°C si sub aceasti temperaturs
este incetinita in comparatie cu produsul pastrat la temperatura camerei.

La temperaturi de -10°C cresterea microbiand este minima si
reactiile chimice au loc mai incet. La temperturi de -40°C inghetarea
produsului are loc rapid si durata de viatda a produsului este extinsa.
Trebuie avut in vedere faptul ca o data ce produsul s-a dezghetat poate fi
declansata deteriorarea deoarece microbii sunt capabili sa se dezvolte si
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multiplice din nou. Distrugerea componentelor celulare poate fi cauzata si
de cristalele de gheata in cazul unei congelari incete care are loc in
congelatoarele uzuale.

Uneori celulele bacteriilor sunt distruse dar acestea nu mor in timpul
congelarii. Aceste bacterii sunt capabile sa se regenereze si sa se multiplice in
momentul decongelarii.

Pasteurizarea este un tratament termic la temperaturi sub 100°C intr-un
timp variabil, dependent de natura produsului, care asigura inactivarea urmatoarelor
celule microbiene: bacterii (in forma vegetativa), drojdii si mucegaiuri (in forma
vegetativa si sporulantd), precum si inactivarea enzimelor responsabile de modificari
biochimice nedorite pentru a asigura stabilitatea biologica a produsului finit [4].
Eficienta pasteurizarii este de 98-99% deoarece endosporii bacterieni nu isi pierd
viabilitatea in aceste conditii.

Unitatile de pasteurizare dau suma influentelor termice asupra
microorganismelor. O unitate de pasteurizare reprezinta distrugerea
microorganismelor cauzatd de p&strarea unei solutii la temperatura de 60°C
timp de 1 minut. Numarul de unitati de pasteurizare aplicate unui produs
alimentar depinde foarte mult de natura produsului si de bacteria specifica.
Pentru a distruge sporii trebuie sa se obtind minim o unitate pentru sucurile cu
continut de fruct [2,3,4].

Studiul propune prezentarea eficientei utilizarii unitatilor/echivalentului de
pasteurizare (PU/PE) in industria sucurilor. In conditii de igiend corespunzatoare
conservarea chimica a nectarurilor nu mai este necesara, aceasta realizandu-se doar
termic. Pasteurizarea este o0 metoda foarte eficienta n distrugerea
microorganismelor, fiind si un proces dependent de timp.

Eficienta aplicarii PU/PE poate fi dovedita prin analizele microbiologice si
fizico-chimice ale produsului finit. Scopul final constad in gasirea si aplicarea unor
PU/PE care sa satisfaca necesitatile unei bauturi salubre.

Rezultatele obtinute in urma analizelor fizico-chimice a sucurilor (substanta
uscata, aciditate titrabilda, pH, vitamina C, densitate, activitatea apei) constituie
parametri calitativi in investigarea calitatii bauturilor supuse diferitelor procese
termice._

In multe cazuri in industria sucurilor si a bauturilor racoritoare datorita unor
inconveniente in productie in tancurile de preparare raman cantitati apreciabile de
sucuri de fructe, preparate care sunt stocate timp de 12+24 ore si abia ulterior sunt
introduse in fazele de pasteurizate, ambalate, sterilizare etc.

Cercetarile prezentate in aceasta lucrare au urmarit:

- Simularea in laborator a efectului pastrarii sucului de portocale in tancul
de preparare in stare refrigeratd si congelata timp de 24 ore, urmata de
determinarea temperaturii optime de pasteurizare a acestuia.

- Studiul comparativ al comportarii sucurilor naturale la diferite
temperaturi de pasteurizare;

- Identificarea conditiilor si posibilitatilor de pastrare a nectarurilor in
tancurile de preparare;

- Identificarea temperaturii optime pentru pasteurizarea nectarurilor prin
calculul echivalentilor de pasteurizare.

Concluziile se desprind din interpretarea si compararea rezultatelor

analizelor fizico-chimice si microbiologice determinate experimental.

Partea experimentala
Prepararea sucului Nectar de portocale 50% fruct.
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Caracteristici produs finit:
- substanta uscatd 13 + 0,2 °Brix;
- aciditatea 4 £ 0,4 g/I.

Intr-un pahar Berzelius de 2 litri s-au introdus in ordinea mentionatd mai
sus materiile prime. Dupa ce amestecul obtinut a fost omogenizat s-au prelevat 4
probe a cate 500 ml, care au fost supuse urmatoarelor tratamente:

Prima proba de suc proaspat, nepasteurizat s-a supus analizelor fizico-
chimice (substantd uscatd[°Brix], aciditate[g/!| acid citric], pH, vitamina C[mg/I],
densitate[g/cm?], activitatea apei, a,) si microbiologice (drojdii si mucegaiuri-D&M,
numarul total de germeni-NTG, bacterii coliforme-C). Probe nepasteurizate au fost
pastrate si la temperatura camerei (25°C) timp de 24 ore in vederea supunerii
ulterioare pentru analize fizico-chimice si microbiologice.

A doua proba a fost supusa tratamentului termic timp de 30 secunde la
diferite temperaturi (60°C, 70°C, 80°C, 90°C, respectiv 100°C) si apoi analizatd din
punct de vedere fizico-chimic si microbiologic. Din proba incdlzitd la 100°C s-au
prelevat doua mostre de suc care au fost pastrate la temperatura camerei timp de
24 ore, una in flacon PET in contact cu oxigenul din atmosfera, iar cealaltd, pentru
comparatie, a fost inchisa ermetic.

A treia proba suc proaspat, nepasteurizat a fost tinuta la frigider (refrigerata
la +5°C) timp de 24 ore. A doua zi din sucul pdstrat la +5°C s-a analizat fizico-
chimic si microbiologic. Restul a fost supus tratamentului termic la 60°C, 70°C,
80°C, 90°C, respectiv 100°C timp de 30 secunde si analizatd fizico-chimic si
microbiologic dupa ce in prelabil probele au fost aduse la temperatura camerei.

A patra probd de suc a fost pastratd prin congelare la -10°C timp de 24 ore.
Identic ca in cazul probei refrigerate s-a analizat fizico-chimic si microbiologic probe
in prelabil decongelate si adusd la 25°C. Restul au fost tratate termic si analizate
fizico-chimic si microbiologic ca in cazurile precedente.

Probele s-au supus analizelor fizico-chimice (substantd uscatd [°Brix],
aciditate [g/! acid citric], pH, vitamina C [mg/l], densitate [g/cm?®], activitatea apei,
aw) Si microbiologice (drojdii si mucegaiuri-D&M, numarul total de germeni-NTG,
bacterii coliforme-C). Probele tratate termic au fost aduse fin prealabil la
temperatura camerei si apoi analizate fizico-chimic si microbiologic.

Substanta uscata s-a determinat cu ajutorul refractometrului Abbe;
aciditatea exprimata in g/l acid citric cu un titrator automat Mettler Toledo, iar pH-ul
cu pH-metru WTW pH 340i. Acidului ascorbic din proba pentru analiza s-a
determinat prin metoda titrarii cu 2,6 diclorfenolindofenol. Masurarea densitatii s-a
realizat cu ajutorul unui aparat Densito 30PX, iar activitatea apei pentru probele
analizate s-a masurat cu Aquaspector AQS-2-TC, NAGY folosind ca mediu absorbant
kiselgur. Pentru aceeasi proba masuratorile s-au repetat de cate trei ori, rezultatul
final fiind media aritmetica a acestora.

Pentru analiza microbiologica a nectarului drojdiile si mucegaiurile (D&M) se
pun in evidenta prin cresterea pe mediul Orangeserum Agar si incubarea se face la
temperatura camerei (20-25°C ), timp de 2-5 zile, urmata de numararea acestora.

Punerea in evidenta a numarului de total de germeni (NTG) in sucurile cu
continut de fruct se bazeazda pe insamantarea produsului prin fncorporarea in
mediul de culturd Standard Agar, incubarea la 37°C timp de 48+2 ore si num&rarea
unitatilor formatoare de colonii dezvoltate in conditiile date.

Analiza pentru bacterii coliforme (C) utilizeaza mediul Endo Agar, iar
incubarea se realizeaz3 la 37°C pentru 24 ore, urmat3 de evaluarea acestora.
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Mod de calcul

Distrugerea microorganismelor este un proces dependent de timp.
Tratamentul termic este o metodd foarte eficientda dar afecteazd produsele.
Protejarea acestora se face mai degraba prin utilizarea unor perioade scurte de timp
si temperaturi ridicate de pasteurizare, decat prin tratarea acestora la temperaturi
scazute, perioade mai lungi.

Unitatile de pasteurizare dau suma influentelor termice asupra
microorganismelor. Pentru a distuge toti sporii trebuie sa se obtind minim o unitate
pentru sucurile cu continut de fruct. O unitate de pasteurizare reprezinta distrugerea
microorganismelor cauzatd de p&strarea unei solutii la temperatura de 60°C timp de
1 minut.

Pasteurizarea la bauturi cu un pH<4,5 se face la temperaturi mai mici de
100°C, dar sporii pot supravietui. Sterilizarea insd se face pentru bduturi cu un
pH>4,5 la temperaturi de peste 121°C cand inclusiv sporii sunt distrusi. Motivul ar fi
faptul ca sporii germenilor patogeni (daunatori sanatatii) nu pot supravietui intr-un
mediu acid cu pH<4,5; la aceste bauturi este suficienta doar o pasteurizare [5].

Valoarea mica a pH-ului la sucurile de fructe 2,5-3,8 inhibd majoritatea
bacteriilor dar lasa drojdiile neafectate [6].

Calculul echivalentului de pasteurizare se face cu formula (3.2.1) [5]:

PE =t x 1,2589(T ~80) (3.2.1)

unde: PE - echivalent de pasteurizare;
t - timpul [min];
T - temperatura [°C];
Echivalentul de pasteurizare trebuie sa fie minim 5.
Unitatile de pasteurizare se calculeaza cu formula (3.2.2) [7]:

[T—Trefj
PU=t-10" * (3.2.2)
unde: PU - unitati de pasteurizare, [min];

t - timpul efectiv de pasteurizare, [min];

T - temperatura efectivd de pasteurizare, [°C];

Tref =60°C- temperatura de referinta;

z - coeficient de temperatura a rezistentei la temperatura a microflorei,
[°Cl;

Pentru microorganismele uzual gasite in sucurile de fructe valoarea lui z este
5+7.

Din pacate, ca toate modelele, unitatile de pasteurizare au limitari. Valoarea
calculata pentru PU da indicatii despre inactivarea bacteriilor, nu si a enzimelor (care
au un factor z diferit).

Rezultate si discutii

Probele de suc nepasteurizate au fost analizate din punct de vedere fizico-
chimic. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3.2.1
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Tabelul 3.2.1. Parametri fizico-chimici ai probelor nepasteurizate pastrate in diferite conditii

Proba O Vitamina 3
nepasteurizat3 S.U.["Brix] | Ac.[g/l] | PH C[mg/I] plg/cm’] | aw
Proaspatv 13,2 4,22 3,751 223,32 1,049 0,916
preparata
pastratao 24h 13,2 4,22 3,728 194,11 1,049 0,958
la 25°C
Pastrat3024h 13,1 4,22 | 3,759 216,17 1,049 | 0,957
la +5°C
pafatr?f80%4h 13,2 4,22 3,692 217,64 1,049 0,956

in functie de temperatura de pastrare, probele nepasteurizate si-au
modificat semificativ doar continutul in acid ascorbic datorita oxidarii acestuia,
reactie favorizata de temperatura. Este deci necesar sa se limiteze actiunea
enzimelor ce catalizeaza oxidarea acidului ascorbic (ascorbat oxidaza) prin:

- mentinerea sucurilor proaspat preparate din fructe sau din concentrat de
fructe la temperaturi scazute pentru o perioada scurta in timpul prelucrarii;

- dezaerarea sucului obtinut;

- pasteurizarea sucului pentru inactivarea enzimei [8].

Activitatea apei la probele nepasteurizate creste in functie de timpul si
temperatura de pastrare. Astfel valoarea cea mai mica a a, 0 are proba proaspat
preparata, iar cea mai mare proba pastrata la temperatura camerei 24 ore, crestere
ce favorizeaza dezvoltarea microorganismelor. Valori intermediare au celelalte doua
probe pastrate la temperaturi mai scizute (+5°C, respectiv -10°C).

Sucurile nepasteurizate au fost analizate microbiologic. Valorile maxime
admise in suc pentru ca acesta sa fie considerat sigur pentru consum din punct de
vedere microbiologic sunt:

- NTG < 30,

- D&M - absente,

- C - absente.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3.2.2.

Tabelul 3.2.2. Rezultatele analizei microbiologice pentru probele de suc nepasteurizate

Proba nepasteurizata | D&M/ml | NTG [CFU/mI] | C/ml
proaspat preparata 40 18 0
pastrata 24h la 25°C | > 1000 > 1000 0
pastratd 24h la +5°C 107 92 0
pastratd 24h la -10°C 3 30 0

Este de remarcat efectul antimicrobian al pastrarii sucurilor proaspete prin
congelare, comparativ cu pastrarea acestora in stare refrigerata sau la temperatura
camerei. Cu toate acestea siguranta pentru consum a sucului este scazuta in lipsa
pasteurizarii acestuia, lucru justificat de prezenta drojdiilor si mucegaiurilor (40/ml)
si de numarul total de germeni (18 CFU/ml).

Tratamentele termice - pasteurizarea respectiv sterilizarea sunt metode
foarte eficiente pentru distrugerea sporilor germenilor patogeni care nu pot
supravietui intr-un mediu cu pH mai mic de 4,5. Astfel s-a incercat determinarea
temperaturilor optime de pasteurizare folosind analiza microbiologica si evolutia
parametrilor fizico-chimici ai sucurilor. Rezultatele experimentale sunt prezentate in
tabelele 3.2.3 si 3.2.4.

BUPT



3.2 - Studiu privind inhibarea degradarii prin pasteurizare 145

Tabelul 3.2.3 . Parametri fizico-chimici ai nectarului proaspat preparat supus la diferite
temperaturi de pasteurizare

Ttz € Vitamina C
Probd | pasteurizare | S.U.[°Brix] | Ac.[g/I] | pH plg/cm3] | au
la 60 13,3 4,20 3,734 220,05 1,049 0,906
2a 70 13,4 421 | 3,731 | 220,31 1,049 | 0,912
3a 80 13,5 4,24 3,730 217,64 1,050 0,934
4a 90 13,9 4,33 3,726 216,17 1,051 0,914
5a 100 16,1 5,09 | 3,696 | 235,29 1,061 | 0,911

Tabelul 3.2.4. Rezultatele analizei microbiologice pentru probele de suc proaspete, pasteurizate

Temperatura [°C] | D&M/mI | NTG [CFU/mI] | C/ml
60°C 0 3 0
70°C 0 3 0
80°C 0 87* 0
90°C 0 3 0
100°C 0 2 0

* contaminare accidentala

Ca urmare a cresterii temperaturii de pasteurizare are loc:

- concentrarea usoara a sucului evidentiata prin cresterea densitatii si a
continutului in substante solubile (S.U.);

- scaderea valorii pH-ului este proportionala cu cresterea aciditatii totale a
sucului ca urmare a cresterii continutului in acizi organici solubili; pH-ul se
poate modifica Tn cursul procesarii, de obicei scade, datoritd efectelor
termice sau efectelor ,,concentrative”; aceasta poate avea efecte favorabile
asupra acidului ascorbic; [8] desi vitamina C, care in general este
termosensibild, este oxidata mai usor daca intervine caldura.

- valoarea activitatii apei inregistreaza o scadere peransamblu.

Pastrarea sucurilor la temperaturi scazute se poate face prin doua procedee:

- refrigerare, cAnd se utilizeazd temperaturi cuprinse intre -5°C si +5°C,

fara a determina schimbarea starii de agregare;

- congelare, cand temperaturile folosite sunt intre -10°C si -30°C.

Racirea unui suc de fructe proaspat preparat se face in urmatoarele scopuri:

- pentru conservarea lui (se impiedica fermentatiile);

- pentru a usura procesul de limpezire.

Utilizarea frigului artificial la prelucrarea, depozitarea si comercializarea
produselor alimentare perisabile este o metoda larg raspandita in aproape toate
ramurile industriei alimentare. Datorita actiunii sale conservante asupra produselor
alimentare perisabile si actiunii inhibatoare asupra agentilor care produc degradarea
acestora, frigul artificial este utilizat in procesele de refrigerare, congelare sau
liofilizare [9].

Operatia de refrigerare cuprinde doua faze:

o refrigerarea propriu-zisa (racirea de la temperatura initiala péana Ia
temperatura de pastrare);

o pastrarea in stare refrigerata.

S-a constatat cd prin micsorarea temperaturii sucului de la 25-30°C la 0°C,
durata de pastrare creste de aproximativ 15 ori.
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S-a realizat simularea in laborator a efectului pastrarii sucului de portocale

in tancul de preparare in stare refrigeratd la +5°C timp de 24 ore, urmatd de
determinarea temperaturiioptime de pasteurizare a acestuia.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelele 3.2.5, respectiv 3.2.6.

Tabel 3.2.5. Parametri fizico-chimici ai nectarului p3strat 24 ore la +5°C si supus la diferite
temperaturi de pasteurizare

T, € Vitamina C
Probd | pasteurizare | S.U.[°Brix] | Ac.[g/I] | pH plg/cm®] | a,
ib 60 13,3 4,23 3,759 216,17 1,049 0,966
2b 70 13,4 4,26 3,746 215,03 1,049 0,971
3b 80 13,6 4,28 3,729 214,70 1,050 0,979
4b 90 13,7 4,30 | 3,730 | 208,82 1,051 | 0,968
5b 100 15,8 5,17 3,722 232,35 1,060 0,977

Tabel 3.2.6. Rezultatele analizei microbiologice pentru probele de suc péstrat 24 ore la +5°C si

pasteurizate

Temperatura [°C] | D&M/mI | NTG [CFU/mI] | C/ml
60°C 1 3 0
70°C 1 3 0
80°C 1 15% 0
90°C 1 1 0
100°C 0 0 0

* contaminare accidentala

Pentru proba mentinutd 24 ore la +5°C si apoi supusa diferitelor temperaturi
variatiile parametrilor fizico-chimici sunt aprovimativ identice ca si in cazul
precedent, observandu-se insa valori mai mari ale activitatii apei.

Pentru congelarea sucurilor conditia estentiald este de a folosi produse din
care s-au indepartat o mare parte din substantele in suspensie. Eliminand aceste
substante, se elimind cea mai mare parte din microorganisme, mai ales celulele de
drojdii. Acest lucru este indinspesabil, deoarece anumite specii de drojdii se pot
adapta la temperatura scazuta si pot provoca cu timpul o fermentare lenta a sucului.
Congelarea sucurilor trebuie facutd rapid pentru ca apa sa formeze cristale de
gheata printre care sucul de fructe ramane fin divizat si pentru a se obtine un lichid
numit ,,metacriotic” ce are o compozitie constanta.

Temperatura optima de congelare este de circa -20°C. Cercet3rile efectuate
pana in prezent pe sucul de portocale au demonstrat ca sucul ,,metacriotic” este
incd lichid la -18°C; la -28°C are consistenta similard cauciucului si r&méane plastic
chiar la -93°C [9].

Rezultatele determinarilor experimentale pentru sucul de portocale congelat
si ulterior supus la diferite temperaturi sunt prezentate in tabelele 3.2.7 si 3.2.8.
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Tabel 3.2.7. Parametri fizico-chimici ai nectarului pdstrat 24 ore la -10°C si supus la diferite
temperaturi de pasteurizare

Ttz € Vitamina C
Probd | pasteurizare | S.U.[°Brix] | Ac.[g/I] | pH plg/cm3] | a,
1c 60 13,2 4,14 3,769 217,64 1,049 0,950
2¢ 70 13,3 4,17 | 3,761 | 215,35 1,049 | 0,952
3c 80 13,4 4,19 3,740 214,70 1,050 0,957
4c 90 13,6 4,31 3,731 213,23 1,051 0,951
5c 100 14,8 4,68 | 3,725 | 227,94 1,056 | 0,956

Tabel 3.2.8. Rezultatele analizei microbiologice pentru probele de suc p&strat 24 ore la -10°C

si pasteurizate

Temperatura [°C] | D&M/ml | NTG [CFU/mI] | C/ml
60°C 0 5 0
70°C 0 5 0
80°C 0 5 0
90°C 0 1 0
100°C 0 0 0

in tabelul

Din nectarul proaspat pasteurizat la 100°C (proba 5a) s-au prelevat doud
probe care au fost tinute timp de 24 ore la temperatura camerei una in prezenta
oxigenului (flacon deschis), iar cealalta in absenta lui (flacon inchis).

3.2.9 sunt prezentati

parametri

pasteurizat la 100°C si pastrat 24 ore la temperatura camerei

fizico-chimici ai

nectarului

Tabel 3.2.9. Parametri fizico-chimici ai nectarului pasteurizat la 100°C si p3strat 24 ore la
temperatura camerei

™ Mod de O s Vitamina C 3
Proba pstrare S.U.["Brix] | Ac.[g/l] pH [mg/I] p[g/cm’] aw
Proaspat
5a | pasteurizat 16,1 509 |3,696| 235,29 1,061 | 0,911
la 100°C
1d | I proezenta 18,9 6,03 | 3,716 | 232,35 1,073 | 0,941
2
2 | IM agsenta 18,9 599 | 3,704 | 250,00 1,092 | 0,958
2

Pastrarea sucului in contact cu oxigenul din atmosfera intensifica procesele
de degradare oxidativa, are loc o scadere a cantitatii de vitamina C in suc si o
crestere mai pronuntata a aciditatii in cazul sucului pastrat in recipient deschis, fapt
confirmat si de analizele microbiologice prezentate in tabelul 3.2.10.

Tabelul 3.2.10. Rezultatele analizei microbiologice pentru probele de suc proaspat pasteurizat
la 100°C si p3strat 24 ore la 25°C

Mod de pdstrare D&M/ml | NTG [CFU/mI] | C/ml
Propaspét pasteurizat la 100°C 0 2 0
In prezenta O, 2 19 0
In absenta O, 0 3 0

Pentru determinarea temperaturii optime de pasteurizare si a conditiilor
favorabile de pastrare, folosind ca indicatori de calitate parametri fizico-chimici, s-a
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reprezentat grafic variatia comparativd a acestora functie de temperatura

pasteurizare (fi

gl_,l‘rile 3.2.1,3.2.2,3.2.3, 3.2.4, 3.2.5, §i‘3.276). ‘
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* peste 90°C sunt preponderente efecte ,,concentrative”

Fig.3.2.1. Dependenta variatiei continutului de substanta uscatd cu temperatura de

pasteurizare

de

Din reprezentarea grafica 3.2.1 se observa o tendinta usoara de crestere,
aproximativ identica in cazul celor trei probe, a valorilor substantei uscate pana la
temperatura de 90°C; dup3 aceastd valoare a temperaturii se produce o concentrare

a substantei us

cate solide solubile reprezentata de zaharuri si acizi organici.

B2 i e ,
1 ‘m
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Fig.3.2.2. Dependenta variatiei aciditatii sucului cu temperatura de pasteurizare
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Ca si In cazul variatiei SU se poate observa cresterea aciditatii sucului cu
temperatura. Temperaturi mai mari de 90°C duc la concentrarea sucului si cresterea
brusca a aciditatii; are loc denaturarea termica a produsului ca urmare a
suprapasteurizarii acestuia.

pH
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25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Temperatura [OC]

Fig.3.2.3. Dependenta variatiei pH-ului cu temperatura de pasteurizare

Din figura 3.2.3 se observa scaderea valorilor pH-ului probelor cu cresterea
temperaturii de pasteurizare, ca urmare a cresterii cantitatii de acizi.

Se poate remarca valoarea minima a pH-ului inregistrata de proba
decongelata si adusa la temperatura camerei, ceea ce confirma eficienta posibilitatii
de pastrare a sucului sau a concentratelor de fructe prin congelare.

Acid ascorbic [mg/1]
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Fig.3.2.4. Dependenta variatiei cantitatii de vitamina C cu temperatura de pasteurizare
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Din figura 3.2.4 se poate observa efectul negativ al cresterii temperaturii de
pasteurizare asupra cantitdtii de vitamina C, astfel la temperatura de 90°C
cantitatea de vitamina C inregistreazd cea mai mica valoare. Cresterea brusca,
neasteptatd a cantitdtii de acid ascorbic la 100°C, se datoreazd procesului de
evaporare a apei.
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* la 80°C contaminare accidentald
Fig.3.2.5. Dependenta variatiei valorilor activitatii apei cu temperatura de pasteurizare

Evolutia valorilor activitatii apei prezentata in figura 3.2.5 confirma faptul ca
eliminarea apei prin concentrare respectiv congelare reduce apa libera si previne
cresterea microbianda. Dezvoltarea microbiana inexplicabila practic la aceasta
temperatura de 80°C (vezi tabelul cu rezultatele analizei microbiologice pentru
probele de suc) este confirmatda si de cresterea brusca a valorii activitatii apei la
aceasta temperatura.
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Fig.3.2.6. Variatia valorilor densitatii sucului in functie de temperatura de pasteurizare

BUPT



3.2 - Studiu privind inhibarea degradarii prin pasteurizare 151

Practic dupa cum se observa din figura 3.2.6, cresterea densitatii sucului ca
urmare a fenomenului de concentrare, are loc dupd 70°C.

Eficienta pasteurizarii poate fi redata prin diagrama timp-temperatura
descrisd in termeni de acumulare prin calculul echivalentilor de pasteurizare.
Echivalentul de pasteurizare trebuie sa fie minim 5.

In tabelul 3.2.11 este prezentat calculul echivalentilor de pasteurizare

pentru diferite temperaturi de pasteurizare.
Tabelul 3.2.11. Calculul echivalentilor de pasteurizare

Temperatura de PE
pasteurizare [°C]
la30s| lalmin
60 0,005 | 0,010004
70 0,050 0,10002
80 0,5 1
90 5 10
100 50 100

Calculul comparativ al PE efectuat pentru intervale de timp de 30 s,
respectiv. 1 minut permite stabilirea temperaturii optime de pasteurizare, astfel
valoarea minim& de 5 PE se inregistreazd prin pasteurizare la temperatura de 90°C
timp de 30 s.

Ambalarea in recipiente PET are dezavantajul ca buteliile nu pot fi umplute
la cald, temperatura maxim& de umplere este de 50°C; acestea sunt permeabile
pentru oxigen ceea ce permite dezvoltarea agentilor patogeni aerobi [6].

Aceasta crestere chiar si sub temperatura de inghetare a apei este posibila
datorita prezentei in nectarul de fructe a zaharului, care favorizeaza inmultirea
bacteriilor saprofite, a drojdiilor si mucegaiurilor [8].
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Fig.3.2.7. Evolutia pH-ului sucului la diferite temperaturi de pasteurizare
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Din figura 3.2.7 se observa scaderea valorilor pH-ului sucurilor cu cresterea
temperaturii de pasteurizare. De asemenea se remarca valori ale pH-ului apropiate

la temperatura de 90°C, care este temperatura optima de pasteurizare.
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Fig.3.2.8. Reprezentarea comparativa a PE pentru durate diferite de pasteurizare

Daca se reprezinta variatia PE functie de temperatura de pasteurizare in
cazul pasteurizarii sucului timp de 30 secunde respectiv 1 minut se observa ca
valoarea PE creste cu temperatura si este mai mare in cazul pasteurizarii sucului
timp de 1 minut. Ca urmare a faptului ca tratamentul termic aplicat nu trebuie sa
degradeze produsul finit, se vor prefera temperaturi mari si durate de pasteurizare
mici adicd pasteurizare la 90°C timp de 30 secunde cand PE=5 la un pH al sucului de

3,726 [10].
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Pentru a se ajunge la un echivalent de pasteurizare de 5, ceea ce
corespunde unui tratament termic la o temperaturda si un timp de contact
corespunzator inactivarii si distrugerii microorganismelor, nectarul de portocale
preparat si mentinut in diferite conditii trebuie sa ajunga la un pH intre 3,725 si
3,732 (figura 3.2.9). La un pH mai mic deja calitatile sucului se pierd datorita
temperaturii prea mari de pasteurizare.

Pentru validarea rezultatelelor obtinute s-a efectuat si analiza microbiologica
comparativa a sucurilor pentru cazurile studiate.

Concluzii

Rezultatele analizelor fizico-chimice si microbiologice confirmd necesitatea
procesarii imediate a sucurilor naturale din fructe poaspat preparate.

Refrigerarea la temperaturi de +5°C reduce pericolul de contaminare dar nu
este suficienta pentru a garanta salubritatea sucului. Conservarea prin congelare cu
mentinera la temperaturi de -10°C a sucurilor asigurd stabilitatea microbiologic3 si
extinde durata de pastrare comparativ cu pastrarea prin refrigerare.

Congelarea este o metoda eficienta la pastrarea sucurilor si a concentratelor
de fructe in comparatie cu pasteurizarea deoarece in acest caz la temperaturi mari
au loc fenomene de evaporare si pierdere a compusilor volatili cu rol important in
definirea aromei de fruct.

Distrugerea microorganismelor este un proces dependent de timp.
Tratamentul termic este o metoda foarte eficienta dar afecteaza produsele.
Analizele microbiologice efectuate pe nectarul de portocale au rolul de a
valida temperatura optima de pasteurizare determinata si prin calculul
unitatilor/echivalentului de pasteurizare, in timp ce evolutia parametrilor
fizico-chimici analizati confirma faptul ca este suficienta o temperatura de
pasteurizare de 90°C timp de 30 s, intrucadt temperaturi mai ridicate duc la
degradarea termica a constituentilor sucului. Masurarea activitatii apei face
posibila preconizarea tipurilor si speciilor de microorganisme care ar putea
fi potentiale surse de alterare si infectie.

Utilizarea unitatilor sau a echivalentului de pasteurizare reflectd gradul de
distrugere al microorganismelor in sucuri printr-o dependenta neliniard empirica
dintre timpul si temperatura de pasteurizare.
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3.3. Studii privind eficienta utilizarii conservantilor la
protejarea sucurilor cu adaos de ingrediente functionale

Introducere

Metodele de conservare folosite la extinderea duratei de viata includ
indepartarea apei, controlul temperaturii, controlul pH-ului, folosirea conservantilor
chimici si iradierea. Tehnicile de conservare au ca scop incetinirea schimbarilor care
cauzeaza deteriorarea datorata microorganismelor, reactiilor enzimatice si chimice.

Alterarea microbiand poate fi produsd de prezenta unui numar mare de
bacterii, drojdii si mucegaiuri in aliment. Factorii care influenteaza alterarea
microbiana a alimentului includ numarul si tipul de microorganisme contaminante,
umiditatea (si activitatea apei), pH-ul (nivelul de aciditate si alcalinitate), prezenta
sau absenta oxigenului, tipul si disponibilitatea nutrientilor, temperatura, starea
fizica a alimentului [1,2].

Conservantii sunt definiti ca substante care sunt capabile sa inhibe,
sd opreascd sau sa incetineascd cresterea microorganismelor sau orice
deteriorare a alimentelor datorata microorganismelor.

Acidul sorbic si sorbatii sunt cei mai utilizati conservanti in industria
bauturilor racoritoare. Acidul sorbic actioneaza eficient Tmpotriva dezvoltarii
drojdiilor, mucegaiurilor si catorva bacterii, actioneaza la pH scazut, dar cu toate
acestea ramane eficient si la un pH de 6,5.

COOH
H;C—C—=C—C—=C—COOH
H H H H
Fig.3.3.1. Acid benzoic Fig.3.3.2. Acid sorbic

Inhibarea dezvoltarii microorganismelor este datorata interactiunii
sistemului celor doua duble legaturi conjugate din lantul alifatic cu dehidrogenazele
celulare pe care majoritatea drojdiilor si mucegaiurilor nu il pot metaboliza.

La conservarea sucurilor de fructe este des folositd si sarea de sodiu a
acidului benzoic care este mai solubila decéat acidul liber dar acidul nedisociat format
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din sarea dizolvata in solutie este responsabil pentru activitatea antimicrobiana care
este optima la un pH intre 2,5 si 4 [3,4].

Scopul studiului constituie:

- testarea actiunii conservantilor cei mai utilizati Tn industria sucurilor si
interpretarea eficientei adaosului acestora prin analize microbiologice si urmarirea
evolutiei parametrilor fizico-chimici (pH, SU, Ac) in timp.

- stabilirea concentratiei optime de acid citric folosit la acidifierea produsului
prin urmarirea caracteristicilor organoleptice, a variatiei pH-ului si a aciditatii.

- cercetarea comportarii probelor in diferite conditii de pastrare: la
temperatura camerei, sub actiunea razelor solare si la temperaturi ridicate (40°C) -
(Accelerated shelf life determination, ASLD).

Prepararea bauturii

Probele au fost preparate cu apa imbuteliata partial decarbogazeificata
(continut de dioxid de carbon 2 g/l), sirop de fructoza, acid citric solutie 50 %,
sorbat de potasiu si benzoat de sodiu. Valorile de pH dorite au fost obtinute prin
folosirea ca tampon citratul de sodiu. Ingredientele au fost adaugate sub agitare,
pasteurizate si imbuteliate la rece in flacoane PET.

S-au preparat 14 probe diferite: 7 contin ca acidifiant solutie acid citric in
dozaj de 1 g/l conform tabelului 3.3.1, iar restul contin 1,6 g/l acid citric conform
tabelului 3.3.2.

Tabelul 3.3.1. Prepararea probelor cu solutie acid citric 50% 1g/I

Materii prime P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Fructoza, g 50 50 50 50 50 50 50
Citrat de sodiu, g 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Acid ascorbic, g 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Benzoat de sodiu, g 0 0,1 0,15 0 0 0,135 0,15
Sorbat de potasiu, g 0 0 0 0,15 0,3 0,135 0,25
Apa demineralizatd, ml | 963,53 | 963,55 | 963,5 | 963,5 | 963,35 | 963,38 | 963,25
Do e carpon 2 | 2 Ja]2]2]2]:

Tabelul 3.3.2. Prepararea probelor cu solutie acid citric 50% 1,6 g/I

Materii prime P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Fructoza, g 50 50 50 50 50 50 50
Citrat de sodiu, g 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Acid ascorbic, g 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Benzoat de sodiu, g 0 0,1 0,15 0 0 0,135 | 0,15
Sorbat de potasiu, g 0 0 0 0,15 0,3 0,135 | 0,25
Apa demineralizatd, ml | 963,05 | 962,95 | 962,9 | 962,9 | 962,75 | 962,78 | 962,9
Doxagecbon | 2 | 2 | 2 | 2] 2 | 2 | 2

Observatii :

In ambele cazuri variantele P1, P2 nu au prezentat probleme la preparare,
probele P3 prezintd un miros strdin slab, in timp ce P4, P5, P6, P7 au miros
puternic si au intdmpinat probleme la dizolvare.
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Mod de lucru
Probele astfel preparate au fost pastrate in diferite conditii timp de 14 zile:
la temperatura camerei (T.am), Sub actiunea razelor solare, la temperaturi ridicate,
in etuvd (40°C).
Analizele efectuate au urmarit determinarea parametrilor fizico-chimici: pH,
substanta uscata si aciditate. Determinarea actiunii conservantilor s-a urmarit prin
analiza microbiologica a probelor
numarului total de germeni si a bacteriilor coliforme).
In tabelul 3.3.3 sunt prezentate rezultatele analizelor fizico-chimice ale
probelor cu adaos de 1 g/l acid citric.

(determinarea drojdiilor

si mucegaiurilor,

Tabelul 3.3.3. Rezultatele analizelor fizico-chimice ale probelor cu acid citric 1 g/l

Proba pH SU, °Brix Aciditate, g/I

prep etuva ilream) soare prep etuva Ve soare prep etuva Ve soare
P1 | 3,711 | 3,518 | 3,548 | 3,471 | 3,6 | 3,5 | 3,4 | 3,6 | 0,456 | 0,461 | 0,46 | 0,46
P2 | 3,697 | 3,471 | 3,568 | 3,517 | 35| 3,5 | 36| 3,6 | 0,45 | 0,416 | 0,438 | 0,493
P3 | 3,661 |3433| 3,51 |3,477 36| 35 |36] 3,6 |0479 0,467 | 0,471 | 0,508
P4 3,954 | 3,778 | 3,82 | 3,862 | 3,5 35 135]| 36 {0442 | 0,462 | 0,455 | 0,498
P5 | 4,152 | 3,98 | 3,981 | 4,017 | 3,4 | 3,6 |3,5| 3,5 | 0,436 | 0,441 | 0,426 | 0,471
P6 | 3,923 | 3,823 | 4,011 |3,769| 3,6 | 3,4 | 3,5| 3,5 | 0,396 | 0,451 | 0,447 | 0,486
P7 | 4,009 | 3,924 | 3,848 | 3,857 | 3,4 | 3,4 | 3,5]| 3,7 0,43 0,45 0,47 | 0,522

Analizele fizico-chimice efectuate imediat dupa

preparare sunt prezentate

comparativ cu cele efectuate dupd 14 zile de la momentul prepararii (pastrate in
etuva, la temperatura camerei si expuse la soare). In functie de temperatura de
depozitare dupa 14 zile se poate observa o scadere a valorilor pH-ului (cele mai mici
valori le inregistreaza probele pastrate la etuva, urmate de probele pastrate la
soare, iar cele mai mari valori ale pH-ului le au probele pastrate la temperatura
camerei) cu cresterea corespunzatoare a aciditatii (cele mai mari valori le
inregistreaza probele pastrate la soare) comparativ cu momentul prepararii. De
asemenea se poate observa ca in toate conditiile de pastrare valorile pH-ului sunt
mai mari in cazul probelor ce contin sorbat de potasiu comparativ cu cele care
contin benzoat de sodiu.

In tabelul 3.3.4 sunt prezentate rezultatele controlului microbiologic al
probelor cu adaos de 1 g/l acid citric

Tabelul 3.3.4. Rezultatul analizelor microbiologice pentru probele cu acid citric 1 g/I

proba dupa preparare dupa 14 zile etuva dupa 14 zile Team dupa 14 zile soare
D&M NTG Colif. | D&M | NTG | Colif. D&M NTG | Colif. D&M NTG | Colif.
P1 154 4 0 1 0 0 > 300 14 0 > 300 6 0
P2 14 0 0 0 0 0 5 0 0 > 300 0 0
P3 54 54 0 0 0 0 > 300 | 50 0 > 300 0 0
P4 208 | 208 0 2 0 0 2 o 0 o 0 0
P5 9 9 0 0 0 0 > 300 0 0 0 1 0
P6 0 0 2 0 > 300 8 0 0 0 0
P7 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0
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Analizele microbiologice efectuate imediat dupa preparare sunt prezentate
comparativ cu cele efectuate dupd 14 zile de la momentul prepardrii (tabelul 3.3.4).
In functie de temperatura de depozitare dupa 14 zile cresterea microbiana este
incetinitd n probele, care contin conservanti (P4-P7 contin sorbat de potasiu)
comparativ cu cele care nu contin acest conservant.

La temperatura camerei reactiile enzimatice si microbiologice se desfasoara
mai rapid, ceea ce duce la degradarea rapida a alimentelor si confirma incarcatura
microbiana ridicata (numarul mare de drojdii) a probelor pastrate la temperatura
camerei comparativ cu restul probelor.

Odata ce produsul este expus la temperaturi mai ridicate 40-50°C (etuva),
cresterea microbiana este incetinita dar datorita timpului mare de pastrare (14 zile)
la temperaturi mari caracteristicile organoleptice (culoare, gust, miros) ale
produsului sunt afectate, astfel in variantele care contin sorbat de potasiu se simte
un gust strain de sambure de cireasa.

Parametri fizico-chimici pentru probele cu adaos de acid citric 1,6 g/l sunt
prezentati in tabelul 3.3.5.

Tabelul 3.3.5. Rezultatele analizelor fizico-chimice ale probelor cu acid citric 1,6 g/I

pH SU, °Brix Aciditate, g/I

prep etuva Tecam soare prep etuva Team soare prep etuva Team soare

Proba

P1 3,449 3,36 3,331 | 3,293 | 3,6 3,6 3,6 3,6 0,718 | 0,731 | 0,694 | 0,727

P2 3,352 | 3,301 | 3,156 | 3,225 | 3,6 3,6 3,6 3,6 0,747 | 0,753 | 0,759 | 0,783

P3 3,368 3,28 3,157 | 3,205 3,6 3,6 3,6 3,7 0,74 0,746 | 0,725 0,75

P4 3,533 | 3,457 | 3,347 | 3,312 | 3,6 3,6 3,6 3,6 0,717 | 0,729 | 0,781 | 0,709

P5 3,745 | 3,687 | 3,509 | 3,542 | 3,6 3,5 3,5 3,5 0,711 | 0,685 | 0,728 | 0,751

P6 3,511 | 3,413 | 3,255 | 3,242 | 3,6 3,6 3,6 3,7 0,75 0,758 | 0,766 | 0,777

P7 3,675 | 3,544 | 3,458 | 3,499 | 3,5 3,5 3,4 3,4 0,689 | 0,695 | 0,768 | 0,675

Comparativ. . cu momentul prepararii valorile pH-ului scad functie de
temperatura de depozitare, (cele mai mici valori le inregistreaza probele pastrate la
temperatura camerei, iar cele mai ridicate probele testate in etuvd) iar valorile
aciditatii cresc corespunzator (cele mai mari valori le inregistreaza probele pastrate
la soare). De asemenea se poate remarca ca in acest caz folosirea unei cantitati mai
mari de acid citric la preparare (1,6 g/l acid citric solutie 50%) reduce pH-ul
probelor prin acidifierea suplimentara a acestora comparativ cu primul caz.

In tabelul 3.3.6 sunt prezentate rezultatele controlului microbiologic al
probelor cu adaos de 1,6 g/l acid citric

Tabelul 3.3.6. Rezultatul analizelor microbiologice pentru probele cu acid citric 1,6 g/I

dupa preparare dupa 14 zile etuva dupa 14 zile Tcam dupa 14 zile soare
Proba D&M NTG Colif. | D&M NTG | Colif. D&M NTG Colif. D&M NTG Colif.
P1 (+17000 1 0 3 18 0 25 >1000 0 100 0 0
bact)
P2 64 23 0 0 0 0 40 >300 0 100 >1000 0
P3 6 4 0 (] (] 0 100 >500 0 100 0 0
P4 6 1 (/] (] (] 0 9 4 (] (/] (] 0
P5 9 4 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0
P6 48 9 0 1 0 0 1 0 0 0 0
P7 >1000 >300 13 0 0 0 50 39 0 5 0 0
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Si in acest caz analizele microbiologice efectuate imediat dupa preparare
sunt prezentate comparativ cu cele efectuate dupa un interval de 14 zile de la
momentul prepararii.

Dupa 14 zile in functie de temperatura de depozitare cresterea microbiana
este incetinita in probele care contin conservanti (P4-P7 contin sorbat de potasiu)
comparativ cu cele care nu contin acest conservant.

Rezultatele analizelor confirma fincarcatura microbiand mai ridicata (vezi
numarul mare de drojdii si NTG-uri) in cazul probelor pastrate la temperatura
camerei comparativ cu restul probelor.

Daca comparam rezultatele analizelor microbiologice ale probelor
pdastrate la temperatura camerei si expuse la soare, in cele doua cazuri cu
continut diferit de acid citric, se poate observa scaderea incarcaturii
microbiene in cazul probelor preparate cu 1,6 g/l solutie acid citric 50 %
fata de cele preparate cu 1,0 g/I acid citric 50% .

Observatii referitoare la caracteristicile organoleptice:

Se observa modificari de culoare dar si de gust la toate variantele testate in
etuva timp de 14 zile la 40°C. Toate variantele conservate cu sorbat de potasiu
prezinta gust strdin de sdmbure de cireasd. In ceea ce priveste modificarea de
culoare topul culorilor ar fii: P7 cel mai modificat urmeaza P5, P6, P4, P3, P2, P1.

Concluzii

Adaosul de conservanti la produsele destinate consumului uman permite
prelungirea duratei de viata a acestora prin reducerea incarcaturii microbiene.

La concentratii egale de 0,15 g/l sorbatul de potasiu (adaugat in P4) are un
efect inhibitor mai puternic decat benzoatul de sodiu (addugat in P3) asupra
dezvoltarii microorganismelor in toate conditiile studiate (temperatura camerei,
expunere la soare, depozitare la 40°C in etuva). De asemenea utilizarea benzoatului
de sodiu la conservarea bauturilor fara adaos de dioxid de carbon se poate face doar
alaturi de sorbat de potasiu in cantitati permise de legislatie.

Urmarirea evolutiei valorilor pH-ului si a aciditatii probelor permite
preconizarea dezvoltarii micoorganismelor, in timp ce analizele microbiologice
confirma eficienta utilizarii conservantilor si importanta acidifierii produselor (prin
adaos de acid citric) in vederea reducerii sau stoparii cresterii microbiene.
Reducerea pH-ului produsului prin acidifierea acestuia cu cantitate mai mare de acid
citric (1,6 g/l) permite folosirea unor cantitati mai mici de sorbat de potasiu si
benzoat de sodiu (cazul P6) cu eficienta similara folosirii de cantitati mai mari.

Intre temperatura de pastrare a produsului si termenul lui de
valabilitate existd o strdnsa legatura evidenta in anumite operatii aplicate
acestuia. Astfel trebuie evitata expunerea prelungita a acestora la radiatiile
solare si depozitarea produselor la temperaturi ridicate timp indelungat.

Tratamentele termice aplicate produselor acide ca sucurile de fructe
permit distrugerea microorganismelor, dar expunerea acestora timp
indelungat afecteaza deseori caracteristicile organoleptice.
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3.4. Determinarea activitatii antioxidante a
ingredientelor functionale folosite in industria bauturilor
racoritoare. Protejarea sucurilor cu ajutorul agentilor
antioxidanti

DPPH-ul (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) este folosit pentru a testa abilitatea
antioxidantilor de a actiona ca fixatori ai radicalilor liberi sau ca donori de protoni.
Metoda cu DPPH poate fi folosita pentru probele solide sau lichide si nu este
specifica unui anumit antioxidant.

DPPH-ul este un radical liber stabil cu electronul neimperecheat la atomul
de azot din gruparea hidrazil. Acesta absoarbe la lungimea de unda Ana=517 nm si
are culoarea mov. Culoarea se modifica de la mov la galben cand electronul
neimperecheat al DPPH-ului se cupleaza cu un hidrogen de la antioxidantul captator
al radicalilor liberi [1].

NO, NO,
H
O,N N—N O,N N——N
NO, NO,
DPPH (radical liber) (3.4.1) DPPH (3.4.2)

Se formeaza DPPH-H, forma redusa (3.4.2) [2].
Daca reprezentam radicalul DPPH cu Z* si molecula donor cu AH prima
reactie care are loc este:

Z* + AH = ZH + A* (3.4.3)
unde ZH este forma redusa iar A* este radicalul liber produs intr-o prima etapa.
Acest radical va conduce la noi reactii conform stoechiometriei, ceea ce da numarul
de molecule de DPPH reduse (decolorate) de o moleculd de reactant.

In cazul acidului ascorbic exista doi atomi de hidrogen adiacenti care pot fi
cedati foarte usor in reactia cu radicalul liber de DPPH ceea ce conduce de o
stoechiometrie de 2:1 adica 2 molecule de DPPH sunt reduse de o moleculd de acid
ascorbic [3].
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OH OH OH O
* ] || 3.4.4)
7'+ R—C—C—R' = ZH + R—C=—C—FR

OH O 0O O
* || || (3:4.5)
7'+ R—C=—C—R' = ZH + R C—C—R'

Aceeasi stoechiometrie existd si in cazul reactiei hidrochinonei (1,4-
dihidroxibenzenului) cu DPPH-ul cu formare de chinond (1,4- benzochinond) sau a-
tocoferolului (vitamina E) sau a compusilor polihidroxi aromatici [3,4].

Principiul metodei

Activitatea antioxidantd a fost evaluata prin metoda spectrofotometrica
indirectda care utilizeaza 2,2 -difenil-1-picrilhidrazil ca sistem de generare a
radicalului liber stabil DPPHO. Daca solutia de DPPH de culoare mov este
amestecata cu o substanta ce poate dona un proton ia nastere forma redusa (3.4.2)
cu pierderea culorii violet. De la grupa picril prezenta inca se va observa o coloratie
galben pal [2]. Reactia ce a avut loc implica o modificare a culorii de la violet Ila
galben.
Activitatea antioxidanta a extractelor vegetale si a antioxidantilor se calculeaza

cu relatia [5,6]:

A0 _ 460
%Activitate antioxidanta = — 100 (3.4.6)
A
unde: A° = absorbanta probeilat = 0 min
A®® = absorbanta probei la t = 60 min

Compusi si extracte cu proprietati antioxidante

S-au utilizat antioxidanti de sinteza si extracte naturale acestea fiind
produse comerciale utilizate n industria alimentara.

S-a lucrat cu antioxidanti de sinteza aferenti unor structuri diferite:

- derivati terpenici: acetat de tocoferol si coenzima Q10,

- derivati flavonoidici: taxifolinul,

- vitamine hidrosolubile: acidul ascorbic,

- derivati carotenoidici: luteina.

Produsele comerciale obtinute ca extracte pulbere din diferite specii de
ceaiuri contin ca principii active antioxidante: (-)-epigalocatechin-3-galatul in
extractele E1, E2, E3 si querceting, luteoling, ruting, izo-quercetina in E4.

Antioxidanti de sinteza: Extracte naturale:
= acetat de tocoferol, min 15%
= taxifolin (dihidroquercetina), = extract ceai verde Teavigo (E1)
= acid ascorbic, min 95,5% = extract ceai negru (E2)
= luteina, min 5% = extract ceai verde extra (E3)
= coenzima Q10, min 10% = extract rooibos (E4)
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1. Acetat de tocoferol (acetat de vitamina E)

Vitamina E are actiune puternic antioxidanta, previne oxidarea vitaminei A si
a unor componenti ai vitaminei C. Intensifica actiunea vitaminei A. Este sensibila la
temperaturi ridicate, inghet, oxigen, fier, clor si uleiuri minerale [9].
HsC

(3.4.7)

CHs
CHs 2

2. (#4)-Taxifolin

Taxifolinul este un flavonoid sub forma de pudra alba sau galbena cu un
continut minim de 80% dihidroquercetind. Punctul de topire este intre 234 si 240°C.
OH

OH

(3.4.8)

OH O

Taxifolinul ca si intreaga clasa de bioflavonoide are o capacitate mare de
captare a radicalilor liberi. Actiunea sa antioxidanta este mai mare decat cea a
tocoferolilor si a carotenoizilor. Are utilizari in industria alimentara (sucuri de fructe,
bauturi pentru sportivi, ape minerale aromatizate, bauturi carbogazoase, bere,
iaurturi din fructe, ciocolatd, etc.) si farmaceutica (vitamine si suplimente minerale).

S-a demonstrat ca taxifolinul are efecte benefice in combaterea bolilor
cardiovasculare, a diabetului zaharat, afectiunilor dermatologice, astmului, alergiilor,
inflamatiilor etc. [10].
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3. Acidul ascorbic

Acidul ascorbic (3.4.9) este un antioxidant solubil in apa, care este
responsabil pentru mentinerea fierului in forma sa redusa. Vitamina C intensifica
activitatea vitaminei E prin reducerea tocoferolului oxidat, astfel incat acesta poate
functiona din nou ca antioxidant. De asemenea imbunatateste absorbtia fierului
anorganic prin mentinerea sa in forma redusa, care este mai solubila si astfel mai
utor absorbita.

Vitamina C este sensibila la expunerea la lumind, temperaturi ridicate, aer
sau minerale prooxidante ca fierul si cuprul [11,12].

HO

HO
O 0 (3.4.9)

Huinm

HO OH
4. Luteina

Luteina este un carotenoid cu rol antioxidant si de protejare a sanatatii
ochilor.

Luteina 5% se gaseste sub forma de cristale solubile in apd, este un
carotenoid cu rol antioxidant si de protejare a sanatatii ochilor.

Dozaj recomandat in produsul finit 0,4 mg luteina/100ml.

Contine luteind extrasa din Tagetes erecta dispersata fin intr-o matrice de
gelatind, amidon si zahar. a-tocoferol, ascorbat de sodiu si ascorbil palmitat sunt

addugati la produs ca antioxidanti.
OH

| D 1 T S g S N
HO (3.4.10)
Denumire chimica (3 R, 3'R, 6'R)-B,e-caroten-3,3’-diol; 3,3’dihidroxi-a -
caroten.
Luteina se disperseaza in apa calda, este sensibila la aer, incalzire, lumina si
umiditate.

5. Coenzima Q10

Coenzima Q10 este antioxidant si protector celular si al sistemului
cardiovascular. Dozaj in produs finit 5-20 mg/portie. Coloreaza solutia putin galbui
si prezinta turbiditate, produsul este sensibil la lumina.

ALL Q contine coenzima Q10 dispersata intr-o matrice de amidon modificat
si zahar.
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Sinonime: ubichinona, ubidecarenona.

(3.4.11)

-(3,7,11,15,19,23,27,31,35,39-decametiltetraconta-
2,6,10,14,18,22,26,30,34,38-decaen-1-il)-5,6-dimetoxi-3-metil-1,4-benzochinona
Extractele sub forma de pudra utilizate la scara industriala sunt obtinute prin
inlocuirea umiditatii din extractul lichid cu continut de 30% apa cu o cantitate egala
de substrat ca fosfat de calciu, amidon, sau maltodextrind. Umiditatea este
indepartata folosind vacuum pentru a evita degradarea termica excesiva a
extractului [13].

6. Camellia sinensis

Ceaiul verde si ceaiul negru sunt obtinute din frunzele de ceai ale Camellia
sinensis. Ceaiul verde este obtinut prin uscarea frunzelor de C. sinensis. Obtinerea
ceaiului negru necesita un proces de oxidare aditionald care genereaza teaflavine si
tearubigine. Acestia sunt compusi oligo-poli-fenolici sintetizati din unitatile
flavanolice monomerice de ceai. Principalii flavanoli prezenti in ceaiul verde si negru
sunt (-)-epigalocatechin-3-galat (EGCG), (-)-epigalocatechin (EGC), (-)-epicatechin-
3-galat (ECG) si (-)-epicatechin (EC). EGCG este cel mai abundent si mai intens
studiat polifenol din ceai. EGCG si ECG au cea mai mare capacitate de captare ai
radicalilor liberi [14].

Atat ceaiul negru cat si cel verde contin cantitati mari de flavonoide; cu
toate acestea, ele difera in structura lor chimicd. Ceaiul verde contine mai mult
flavonoide simple numite catechine, in timp ce procesul de oxidare prin care trec
frunzele pentru a se obtine ceai negru face ca aceste flavonoide sa se transforme in
varietati mai complexe numite teaflavine si tearubigine [15].

Extractele de ceai verde/negru sunt extracte purificate obtinute din frunze
de ceai verde (Camellia sinensis) sub forma de pudra alba spre roz pal, respectiv
brun inchis cu un continut de polifenoli cu rol antioxidant. Este compus din min 90%
(-)-(gpigalocatechin-3-ga|at (EGCG) si are un punct de topire cuprins intre 210 si
215°C.
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F|g.3... Frunze Camellia sinensis
OH

OH

OH

(3.4.12)

OH

OH

OH

Solubilitate: EGCG este solubil in apa, etanol, metanol si acetona.

Doza recomandata 25-100 mg/portie (100 ml); pentru a proteja ingredienti
activi se recomanda o valoare de pH=5, eliminarea fierului si a metalelor grele,
precum si adaugarea de 150-250 mg/| acid ascorbic.

Depozitaea: Ambalajul este bine sa fie de culoare inchisa, opac sau tetra
pack.

7. Aspalathus linearis

Aspalathus linearis este o tufa leguminoasa cultivata in zonele muntoase ale
Africii de Sud. Frunzele si tulpinile sale sunt folosite la obtinerea ceaiului de rooibos.
Acesta este considerat o bautura ce aduce beneficii sanatatii prin continutul unic de
metaboliti fenolici cu proprietati antioxidante. Ceaiul de rooibos este o bautura unica
bogata in compusi volatili, minerale si acid ascorbic, lipsita de cafeina si continut
scazut de tanin [16].

Ceaiul de rooibos nu este doar o bautura placuta, revigoranta ci este
considerata raspunzatoare de Iimbunatatirea apetitului, vindecarea insomniei,
alergiilor si a caderilor nervoase.

BUPT



3.4 -Protejarea sucurilor cu ajutorul agentilor antioxidanti 165

u 5 2 T
Fig.3.4.2. Planta Aspalathus linearis

e

Fractiunile flavonoidice ale ceaiului de rooibos contin quercetina, luteoling,
rutind, izo-querceting, izo-vitexina, care mainfesta activitate antioxidanta [17].

OH
OH
HO. (0]
OH
OH o)
Quercerina (3.4.13)
OH
OH
OH

Izo-querceting (3.4.15)

OH
OH
HO. o
OH o}
Luteolind (3.4.14)
OH
OH
OH
[¢]
HsC
HO ©
HO
HO
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Conform practicii generale si recomandarilor specificatiilor tehnice
concentratia utilizatda de antioxidanti a fost de 0,1 g/l, cu exceptia luteinei care a
fost de 0,01 g/l. Concentratii mai mari de Iuteind conduc la colorarea intensa si
nedorita in rosu a probelor.

Determinarea activitatii antioxidante a compusilor si
extractelor vegetale folosind metoda cu DPPH

Mod de lucru:

Intr-o eprubeta se introduc 4 ml solutie metanolica DPPH de concentratie 20
mg/| si 0,01 ml solutie de testat: acetat de tocoferol, taxifolin, acid ascorbic, luteing,
coenzima Q10, E1, E2, E3 si E4 (de concentratie 0,01%). Variatia extinctiei la 517
nm a fost urmaritd continuu spectrofotometric timp de 15 de minute la temperatura
camerei. Rezultatele experimentale (tabelele 3.4.1 si 3.4.2) sunt prezentate grafic
ca variatie a extinctiei in functie de timp in figurile 3.4.3 si 3.4.4.

Activitatea antioxidantd corespunzatoare procentului de DPPH a fost
calculata cu formula (3.4.17):

%Activitate antioxidanta = ~(t=0) ~At=15) ;59 (3.4.17)
Att-o)
Unde Ag-, = absorbanta probeilat =0 min
A(=15) = absorbanta probei la t =15 min

Tabelul 3.4.1. Valorile extinctiei pentru solutiile cu antioxidantii de sinteza

flimp | Acetat de Dihidroquercetina Acid Luteina GBIz

[min] | tocoferol ascorbic Q10
0 1,04 1,0400 1,0400 1,040 1,0400
1 1,035 0,1721 0,0720 1,022 0,9951
2 1,031 0,1542 0,0711 1,017 0,9904
3 1,031 0,0986 0,0691 1,015 0,9898
4 1,030 0,0757 0,0690 1,015 0,9723
5 1,030 0,0725 0,0671 1,012 0,9851
6 1,030 0,0708 0,0615 1,014 0,9801
7 1,028 0,0692 0,0613 1,013 0,9751
8 1,028 0,0691 0,0602 1,013 0,9755
9 1,027 0,0693 0,0586 1,013 0,9741
10 1,026 0,0681 0,0591 1,013 0,9751
11 1,025 0,0670 0,0598 1,012 0,9750
12 1,022 0,0667 0,0590 1,012 0,9748
13 1,021 0,0665 0,0594 1,012 0,9741
14 1,021 0,0658 0,0607 1,012 0,9738
15 0,920 0,0656 0,0598 1,012 0,9725

in figura 3.4.3 este reprezentati grafic variatia absorbantei probelor
studiate in timp.
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Fig.3.4.3. Variatia absorbantei solutiilor de DPPH cu adaos de antioxidanti in timp

Valorile prezentate la finalul curbelor cinetice indica procentul de captare al
radicalilor DPPH pentru antioxidantii studiati.

Activitate antioxidanta Acetat de tocoferol =

1,0400 - 0,9200

-100 = 11,53%
1,0400
Activitate antioxidanta Dihidroquercetina = 1’043002350656 -100 = 93,69%
Activitate antioxidanta Acid ascorbic = 1,0400 - 0,0598 -100 =94,25%
1,0400
Activitate antioxidanta Luteing = 220900 =1,0120 45 _ 2,69%
1,0400
Activitate antioxidanta Coenzima Q10 = 1’04(;0023’09725 -100 = 6,49%

Eficienta ca antioxidant a dihidroquercetinei (93,69%) si a acidului ascorbic
(94,25%) reiese atat din valorile activitatii antioxidante calculate cat si din faptul ca

solutia de DPPH cu adaos de dihidroquercetina respectiv acid ascorbic s-a decolorat
de la mov la galben pal relativ rapid (cca.1 minut).
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Tabelul 3.4.2. Valorile extinctiei pentru solutiile cu antioxidanti naturali (E1-E4) cu proprietati
antioxididante

Ty E1 E2 E3 E4

[min]
0 | 0,5303 | 0,5303 | 0,5303 | 0,5303
1 | 0,0704 | 0,5260 | 0,5288 | 0,2302
2 |0,0529 | 0,5232 | 0,5280 | 0,1654
3 | 0,0343 | 0,5205 | 0,5233 | 0,1459
4 |0,0311 | 0,5184 | 0,5225 | 0,1267
5 |0,0256 | 0,5167 | 0,5211 | 0,1118
6 | 0,0249 | 0,5153 | 0,5199 | 0,1016
7 | 0,0245 | 0,5140 | 0,5199 | 0,0928
8 | 0,0239 | 0,5140 | 0,5181 | 0,0865
9 | 0,0242 | 0,5133 | 0,5175 | 0,0793
10 | 0,0239 | 0,5120 | 0,5172 | 0,0745
11 | 0,0242 | 0,5123 | 0,5156 | 0,0708
12 | 0,0229 | 0,5112 | 0,5151 | 0,0660
13 | 0,0240 | 0,5110 | 0,5138 | 0,0635
14 | 0,0229 | 0,4701 | 0,5132 | 0,0602
15 | 0,0229 | 0,4701 | 0,5129 | 0,0571

in figura 3.4.4 este reprezentata
studiate n timp.
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Fig.3.4.4. Variatia absorbantei solutiilor de DPPH cu adaos de extracte vegetale pudra in timp
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Valorile prezentate la finalul curbelor cinetice reprezinta capacitatea de
captare a radicalului DPPH pentru extractele vegetale pudra cu proprietati
antioxidante.
0,5303-0,0229

0,5303
0,5303-0,4701
0,5303
0,5303-0,5129
0,5303
0,5303 -0,0571
0,5303

Din reprezentarea grafica 3.4.4, a absorbantei solutiilor de DPPH cu adaos
de extracte vegetale, se poate observa ca cea mai mare capacitate antioxidantd o
are extractul de ceai verde (E1l) (95,68%), respectiv extractul de rooibos (E4)
(89,23%).

In tabelul 3.4.3 sunt prezentate valorile activitatilor antioxidante ale
substantelor studiate.

Activitate antioxidanta E1 = -100 =95,68 %

Activitate antioxidanta E2 = -100=11,35%

Activitate antioxidanta E3 = -100 = 3,28 %

Activitate antioxidanta E4 = -100 =89,23 %

Tabelul 3.4.3. Valorile activitatii antioxidante

’ Acetat -~ . .
oﬁirgltal-nt e qalar;::ceiart?r;a asﬁcc)lrc:)ic Ll Co%nlzcl)ma = 22 = =
tocoferol
Activ.
antiox. 11,53 93,69 94,25 2,69 6,49 95,68 | 11,35 | 3,28 | 89,23
[%]

Activitatea anti03<idanté a extractelor de roibus a fost comparata cu cea a
ceaiului verde si negru. In acest scop s-a folosit DPPH-ul ca fixator de radicali.

Activitatea antioxidanta a extractelor vegetale determinta prin metoda cu
DPPH scade in ordinea: ceai verde (Teavigo) >rooibos>ceai negru [18].

Posibilitatea protejarii sucurilor limpezi si opalescente cu ajutorul agentilor
antioxidanti

Rezultatele unor studii anterioare [1,6,7,8] au sugerat aplicarea lor si pentru
analiza aprecierii activitatii antioxidante a extractelor si a antioxidantilor de sinteza
utilizati Tn studii si cercetari asupra degradarii sucurilor naturale cu continut de
100% fruct protejate sau nu cu antioxidantii studiati. Astfel, s-au preparat doua
sucuri:

= Juice de mere 100% fruct, obtinut prin cupajarea :
- concentrat de mere,
- apa demineralizata,
- benzoat de sodiu, solutie 9%.
= Juice de portocale 100% fruct, obtinut prin cupajarea :
- concentrat de portocale,
- apa demineralizata,
- benzoat de sodiu, solutie 9%.

Caracteristicile fizico-chimice ale concentratelor de fructe folosite Ia

prepararea sucurilor sunt prezentate in tabelul 3.4.4.
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Tabelul 3.4.4. Caracteristici fizico-chimice ale concentratelor folosite la prepararea sucurilor
Concentratul de mere | Concentratul de portocale

S.U.=70,4 °Brix. S.U.=63,7 °Brix.
Aciditate=1,52% Aciditate=4,26%
p=1,355 g/cm? p=1,25 g/cm3

Ss=11,2 Brix corectat | Ss=11,2 °Brix corectat

Sucurile tratate cu antioxidanti au fost pasteurizate la 90°C timp de 30 s.
Din cei 2 litri de juice de mere, respectiv portocale s-au prelevat cate 20 probe a
cate 100 ml fiecare care au fost tratate cu antioxidantii studiati si ambalate in
flacoane PET. Din acestea s-au pastrat cate 2 probe martor fara adaos de
antioxidanti. Primele 10 probe au fost analizate imediat dupa preparare, cealalte
dup3 5 zile de péstrare la 50°C (metoda ASLD).

Pentru a estima durata de viatd, care in mod normal necesita perioade lungi
de studiu si analize fizico-chimice, s-a folosit metoda determinarii accelerate a
duratei de viata (Accelerated shelf life determination, ASLD).

Efectul temperaturilor crescute asupra multor reactii chimice ca si reactiile
adverse adica schimbadrile care au loc in timpul depozitarii sunt bine cunoscute.

In cazul sucului de portocale fabricat din concentrat de fructe congelat si
ambalat in cutii Tetra Pak, s-a demonstrat ca dupa 6 luni la 20°C sufera modificari
calitative similare cu 13 zile de mentinere la 40°C, respectiv cu 5 zile de depozitare
la 50°C [19].

In vederea evaludrii degradarii sucurilor de fructe protejate sau nu cu
ajutorul antioxidantilor:

- s-a determinat cantitatea de vitamina C [mg/I],

- s-a masurat spectrofotometric:

= absorbanta la lungimea de unda de 420 nm pentru sucurile limpezi
(mere) si 640 nm pentu sucurile opalescente, cu pulpa (portocale) in
vederea evaluarii culorii produsului,

* transmitanta la lungimea de unda 625 nm pentru determinarea
claritatii, respectiv 440 nm pentru determinarea culorii.

Evaluare: Ajyo suc mere 0,440 min - 0,460 max,

Agao suc portocale (dil. 3°Brix) 1,650 min - 1,750 max.
- s-a determinat activitatea apei, ay.

Rezultatele experimentale pentru sucul de mere cu sau fara adaos de
antioxidanti de sinteza, imediat dupa preparare si la sase luni de pastrare la
temperatura camerei sunt prezentate in tabelele 3.4.5 si 3.4.6.

Tabelul 3.4.5. Valorile determinate pentru probele de suc de mere tratate cu antioxidanti de
sinteza, imediat dupa preparare

AntiOXidanEarametru Vitamina C [mg/l] °/°T625 °/0T440 A420 dw

- 3,000 93,031 | 42,591 | 0,454 | 0,945
Acetat de tocoferol 3,143 93,890 | 45,131 | 0,425 | 0,957
Dihidroquercetina 3,142 93,239 | 45,534 | 0,428 | 0,956
Acid ascorbic 91,428 94,938 | 47,153 | 0,395 | 0,958
Luteind 3,571 90,603 | 37,290 | 0,542 | 0,962
Coenzima Q10 4,428 90,635 | 40,719 | 0,485 | 0,954
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Tabelul 3.4.6. Valorile determinate pentru probele de suc de mere tratate cu antioxidanti de
sintez3, pastrate la 50°C timp de 5 zile (echivalentul a 6 luni la 25°C)

AntiOXidanEarametru Vitamina C [mg/l] 0/0T625 °/0T440 A420 Adw

- 2,571 91,501 | 40,030 | 0,502 | 0,963
Acetat de tocoferol 3,143 93,748 | 43,280 | 0,469 | 0,962
Dihidroquercetina 2,875 93,274 | 42,735 | 0,492 | 0,960
Acid ascorbic 19,571 94,100 | 44,239 | 0,456 | 0,961
Luteind 3,286 88,455 | 35,754 | 0,557 | 0,970
Coenzima Q10 3,286 89,463 | 38,437 | 0,516 | 0,959

Sucul de mar 100 % obtinut din concentrat clar este un produs limpede de
culoare brun-aurie si cu un continut scazut de vitamina C max 3,00mg/Il. Adaosul de
antioxidanti protejeaza intr-o oarecare masura degradarea sa. Datorita temperaturii
ridicate (90°C) folosita la pasteurizare, si a temperaturii mari de pastrare (50°C)
continutul de vitamina C scade semnificativ; din 100 mg/|l cat a fost adaugat initial
in produs ramane 19,571 mg/I.

In ceea ce priveste claritatea produsului se observa valorile apropiate ale
transmitantei (cititd la 625 nm) produselor pastrate in etuva, tratate cu vitamina E,
dihidroquercetina si acid ascorbic; comparativ cu momentul prepararii. Valorile mai
mari ale absorbantei indica Tmbrunarea produselor pastrate la etuva, comparativ cu
cele proaspat preparate, datoratd temperaturii mari de depozitare. Valorile
absorbantei probelor studiate au prezentat o crestere cuprinsa intre 2,77-15%,
comparativ cu proba netratata cu antioxidanti a carui absorbanta s-a modificat cu
10,57% dupa aceiagi perioadd de timp.

In tabelele 3.4.7 si 3.4.8 sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute
pentru sucul de mere cu sau fara adaos de extracte vegetale cu proprietati
antioxidante imediat dupa preparare si la sase luni de pastrare la temperatura
camerei .

Tabelul 3.4.7. Valorile determinate pentru probele de suc de mere tratate cu extracte vegetale
cu rol antioxidant imediat dupa preparare

AntiOXidantParametru Vitamina C [mg/l] °/°T625 °/0T440 A420 dw
- 2,000 93,031 | 42,591 | 0,454 | 0,945
El 3,571 94,913 | 46,830 | 0,418 | 0,957
E2 2,857 92,415 | 39,988 | 0,494 | 0,959
E3 3,000 93,322 | 44,944 | 0,435 | 0,963
E4 4,714 95,337 | 43,045 | 0,487 | 0,960

Tabelul 3.4.8. Valorile determinate pentru probele de suc de mere tratate cu extracte vegetale
cu rol antioxidant, p3strate la 50°C timp de 5 zile (echivalentul a 6 luni la 25°C)

AntiOXidanEarametru Vitamina C [mg/l] 0/0T625 °/0T440 A420 Adw
- 2,571 91,501 | 40,030 | 0,502 | 0,963
El 3,286 90,207 | 34,944 | 0,556 | 0,961
E2 2,286 91,112 | 37,444 | 0,537 | 0,960
E3 2,714 92,545 | 42,615 | 0,458 | 0,967
E4 3,286 93,945 | 41,206 | 0,515 | 0,965
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In cazul antioxidantilor naturali, din valorile mai mici ale transmitantei,
respectiv mai mari ale absorbantei se poate remarca imbrunarea sucurilor de mere
pastrate la etuva, tratate cu extracte cu proprietati antioxidante. Dintre extractele
folosite, E3 si E4 au protejat culoarea si claritatea sucului, valorile transmitantei
fiind mai mari decat in cazul probei martor, fara adaos de antioxidanti. Valorile
absorbantei probelor au prezentat o variatie intre 5,3-33%, comparativ cu 10,57%
pentru proba fara antioxidanti.

Rezultatele experimentale pentru sucul de portocale cu sau fara adaos de
antioxidanti de sinteza sunt prezentate in tabelele 3.4.9. si 3.4.10.

Evaluarea culorii sucurilor opalescente este mai dificila. Toate probele au
fost diluate la 3%°Brix inaintea efectudrii citirilor utiliziAnd patratul lui Peasson (figura
3.4.5). Culoarea a fost masurata la lungimea de unda A=640 nm [20].

_Suc Apd
12,2"Brix 0'Brix

N
PN

t 9,2 pirti
Fig.3.4.5. Calculul dilutiei cu patratul lui Peasson

L [

E

Tabelul 3.4.9. Valorile determinate pentru probele de suc de portocale tratate cu antioxidanti
de sinteza, imediat dupa preparare

Antioxidantparametru Vitamina C [mg/I] | Aeao aw

- 367,143 1,693 | 0,965
Acetat de tocoferol 364,286 1,750 | 0,963
Dihidroguercetina 374,285 1,660 | 0,965
Acid ascorbic 482,857 1,753 | 0,965
Luteind 371,428 1,749 | 0,961
Coenzima Q10 382,857 1,695 | 0,961

Tabelul 3.4.10. Valorile determinate pentru probele de suc de portocale tratate cu antioxidanti
de sintezd, péstrate la 50°C timp de 5 zile (echivalentul a 6 luni la 25°C)

Antioxidanfarametru Vitamina C [mg/I] | Asao aw

- 250,000 1,697 | 0,968
Acetat de tocoferol 164,300 1,712 | 0,973
Dihidroguercetina 185,714 1,674 | 0,967
Acid ascorbic 258,571 1,704 | 0,971
Luteina 214,286 1,652 | 0,969
Coenzima Q10 154,280 1,598 | 0,968

Adaosul de antioxidanti nu protejeaza degradarea vitaminei C din sucul de
portocale pastrat la temperaturi ridicate. Comparand valorile absorbantelor probelor
pastrate in etuva cu cele initiale si ale probei martor se poate remarca actiunea
antioxidanta a dihidroquercetinei si a coenzimei Q10.
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In tabelele 3.4.11 si 3.4.12 sunt prezentate rezultatele experimentale
obtinute pentru sucul de portocale cu sau fara adaos de extracte vegetale cu
proprietati antioxidante imediat dupa preparare si la sase luni de pastrare la
temperatura camerei.

Tabelul 3.4.11. Valorile determinate pentru probele de suc de portocale tratate cu extracte
vegetale cu rol antioxidant, imediat dupa preparare

Antioxidantparametru Vitamina C [mg/I] | Aeao aw
- 367,143 1,693 | 0,965
El 372,857 2,034 | 0,965
E2 368,571 1,734 | 0,962
E3 375,714 1,671 | 0,960
E4 370,000 1,729 |1 0,964

Tabelul 3.4.12. Valorile determinate pentru probele de suc de portocale tratate cu extracte
vegetale cu rol antioxidant, pastrate la 50°C timp de 5 zile (echivalentul a 6 luni la 25°C)

Antioxidantparametru Vitamina C [mg/I] | Aeao aw
- 250,000 1,697 | 0,968
El 127,100 1,748 | 0,971
E2 260,000 1,771 |1 0,966
E3 250,000 1,764 | 0,970
E4 235,700 1,719 | 0,967

Adaosul de extracte vegetale cu proprietati antioxidante nu protejeaza
degradarea vitaminei C si culoarea sucului de portocale depozitat la temperaturi
ridicate.

Datorita grupelor -OH prezente in moleculele antioxidantilor respectiv a
extractelor o parte din apa pusa la dispozitia microorganismelor este legata, astfel
ca valorile activitatii apei sunt per ansamblu mai mici, comparativ cu cele ale
probelor martor.

In cadrul partii experimentale s-au facut cercetari in vederea determinarii
capacitatii antioxidante a unor carotenoizi si flavonoide sub forma de substante pure
respectiv extracte vegetale ce contin flavonoide prin metoda spectrofotometrica
indirecta, care utilizeaza 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) ca sistem de generare a
radicalului liber stabil DPPH.

Studiile aplicative s-au efectuat pe sucuri din comert, de portocale cu
continut de fruct de 100% si sucul de mere cu continut de 100% fruct, folosind
antioxidanti de sinteza:

v' acetat de tocoferol,
v' taxifolin (dihidroquercetina),
v"acid ascorbic,
v' luteina,
v coenzima Q10.
si extracte vegetale pudra :
v' E1 extract ceai verde Teavigo,
v E2 extract ceai negru,
v E3 extract ceai verde extra,
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v E4 extract rooibos;
Cercetarile referitoare la activitatea antioxidantd a compusilor

studiati s-au axat in primul rand pe latura aplicativa. Rezultatele atesta
faptul ca:

e Flavonoidele de origine vegetala, sub forma de substante pure
sau extracte alcoolice, sunt compusi cu rol protector in
oxidarea sucurilor de fructe. Aceasta justifica interesul
manifestat in literatura pentru inlocuirea antioxidantilor
sintetici din alimente cu cei naturali.

e Extractele de ceai verde si rooibos, precum si dihidroquercetina au
capacitate antioxidanta ridicata asemanatoare cu cea a acidului
ascorbic, folosit ca etalon (in industria sucurilor).

e Folosirea antioxidantilor naturali in special a extractul de rooibos si
ceai verde s-a dovedit eficienta in protejarea culorii sucurilor de fructe
de efectele nedorite ale degradarii ce apar in cazul prelucrarii
acestuia.

e Activitatea apei este un parametru foarte util in preconizarea
degradarii microbiene a sucurilor protejate cu agenti antioxidanti.
Intrucat moleculele de antioxidanti contin multe grupari -OH libere,
prin formarea de legaturi de hidrogen cantitatea de apa libera pusa la
dispozitia microorganismelor este redusa, si activitatea apei scade.
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3.5. Influenta etanseitatii flacoanelor din PET asupra
calitatii sucurilor carbogazoase

Etansarea sticlelor de suc are un rol important in pastrarea calitatii
bauturilor. Un sistem de inchidere indeplineste doua roluri: stocare si protectie, dar
in primul rédnd constituie o barierd Tmpotriva contamindrii microbiene care ar
compromite perioada de valabilitate a produsului. Etansarea bauturilor
carbogazoase constituie o problema datorita presiunii continutului. S-au incercat
diferite materiale, structuri si temperaturi pentru inchidere, solutia optima nefiind
insd gdsitd [1,2].

In figurile 3.5.1 si 3.5.2 sunt prezentate doud tipuri de dopuri mai des
utilizate
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&

Fig.3.5.1. Dop cu liner Fig.3.5.2. Dop cu inchidere in interior

Pentru recipientele in care este stocatda apa minerala si bauturile
carbogazoase o etansarea buna si eficientd permite o excelentd retentie a dioxidului
de carbon.

Materialul din care este compus liner-ul nu contine uleiuri minerale, care se
pot amesteca cu bautura si cauza la gatul flaconului in interior un inel rezidual
nedorit. Liner-ul contine un strat amestec din nailon 6/argila plus unu sau doua
straturi de etilen-vinil acetat (EVA). El constituie o bariera puternica rezistédnd la o
umiditare mare (intre 95% - 96% rH).

Desi aceste dopuri sunt mai scumpe de céat cele traditionale, companiile care
isi canalizeaza atentia spre produse de calitate prefera sa plateasca suplimentar
pentru aceste produse. Ele asigura siguranta pentru sanatatea consumatorilor si
sunt mult mai practice.

Fig.3.5.3. Sectiune prin dopul prevazut cu Fig.3.5.4. Sectiune prin dopul ce asigura
liner etansarea in interior

Béuturileﬁcarbogazoase ocupad un loc principal in cererea de dopuri din
material plastic. In prezent cele mai utilizate dopuri in industria sucurilor sunt din
material plastic prevazute cu membrana de cauciuc-,,liner” (figura 3.5.3) sau cu
inchidere in interiorul flaconului (figura 3.5.4).

Partea experimentala
Scopul acestor cercetari il constituie un studiu comparativ al eficientei
utilizarii a doua tipuri de dopuri pentru flacoane imbuteliate in industria sucurilor.
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Studiul s-a bazat pe analiza unei bauturii carbogazoase tip Cola imbuteliate in
flacoane din polietilen tereftalat existente pe piata din Romania. Probele au fost
analizate din punct de vedere organoleptic si supuse testului in timp. S-a determinat
si substanta uscatd, aciditatea totala si variatia continutul de dioxid de carbon, pe
un interval de 103 zile. Pentru fiecare proba analiza s-a repetat de trei ori, rezultatul
final fiind media celor trei determinari experimentale.

Analizele au fost efectuate pentru fiecare set de probe la 0, 40, 52, 72 si
103 de zile de la ambalare. Acestea au fost realizate comparativ pentru probe
expuse la lumind si pastrate la intuneric. De mentionat faptul cd pentru fiecare
determinare s-a utilizat o alta sticla de bautura carbogazoasa, insa avand continut
identic. In plus bauturile au fost obtinute din acelasi loturi de materii prime si
depozitate in conditii identice.

Auxiliar, organoleptic s-a apreciat senzorial calitatea aspectului sirop-apa-
bioxid de carbon, caracterizarea aromei, gustul: intensitatea aromei, dulceata si
plindtatea [3].

In cadrul partii experimentale au fost folosite ca materiale de studiu sucuri
carbogazoase tip Cola avand doua tipuri de etansare: cu dop normal din material
plastic care asigura etanseitatea nu la gura PET-ului ci in interior si dop prevazut cu
o membrana din cauciuc, numita liner.

Cercetarile de laborator au urmarit:

- analiza senzoriala a bauturilor carbogazoase tip Cola;

- analiza parametrilor fizico-chimici corespunzatori fiecarei probe:

* substanta uscata determinata refractometric;
= Qaciditatea titrabild cu ajutorul unui titrator automat Mettler Toledo;
= continutul de CO; in sucurile tip Cola, cu un afrometru.

Rezultate si discutii [4]

Probelor de suc li s-a determinat substanta uscata inregistrandu-se valori ce
nu au variatii notabile in timp 1,9-2,0°Brix.

In tabelele 3.5.1, 3.5.2, 3.5.3 si 3.5.4 sunt prezentate rezultatele
experimentale si cele obtinute prin prelucrarea lor.

Tabelul 3.5.1. Caracteristici fizico-chimice ale probelor pastrate in flacoane cu dop cu liner si
mentinute la intuneric

. . Op.: CO, experim. | CO, calculat
Timp [zile] | SU ["Brix] | Ac [g/]] [a/1] [a/1]
0 1,9 0,67 8 7,9244
40 2,0 0,93 7,2 7,1382
52 2,0 0,85 7 7,2650
72 2,0 0,95 7 6,9407
103 2,0 0,89 7 6,9316

Tabelul 3.5.2. Influenta luminii asupra unor caracteristici fizico-chimice ale probelor pastrate in
flacoane cu dop cu liner

. - Op..: CO, experim. | CO; calculat
Timp [zile] | SU ["Brix] | Ac [g/I] [g/1] [a/1]
0 1,9 0,67 8 7,7025
40 2,0 0,93 7 7,0561
52 2,0 0,87 6,7 7,0194
72 2,0 0,69 6,7 7,0493
103 2,0 0,87 7 6,5728
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Tabelul 3.5.3. Caracteristici fizico-chimice ale probelor pastrate in flacoane cu dop normal si
mentinute la intuneric

. . Op.: CO, experim. | CO, calculat
Timp [zile] | SU ["Brix] | Ac [g/I] [a/1] [a/1]
0 2,0 0,8 6,4 6,4374
40 2,0 0,86 6 5,6622
52 2,0 0,85 5,6 5,8835
72 2,0 0,88 5,4 5,4959
103 2,0 0,82 6,7 6,6210

Tabelul 3.5.4. Influenta luminii asupra unor caracteristici fizico-chimice ale probelor pastrate in
flacoane cu dop normal

Timp [zile] | SU [°Brix] | Ac [g/1] CO, experim. | CO, calculat

[a/1] [a/1]
0 2,0 0,8 6,4 6,3607
40 2,0 0,85 5,6 5,5914
52 2,0 0,86 5,2 5,4152
72 2,0 0,87 5,4 5,1941
103 2,0 0,85 5,2 5,2386

Un alt aspect studiat se refera la urmarirea variatiei continutului de
dioxidului de carbon si a aciditatii sucurilor in timp, in flacoanele inchise cu dopurile
prezentate anterior.

Astfel in figura 3.5.5 este prezentata variatia comparativa a continutului de
CO, in probele de sucuri carbogazoase pastrate la intuneric si expuse la lumind in
cazul utilizarii flacoanelor cu dop cu liner, iar in figura 3.5.6 pentru flacoanele cu dop
normal.

Mai relevanta pentru studiul realizat a fost urmarirea variatiei continutului in
dioxid de carbon si a aciditatii sucurilor in timp.

8,2 —m— continut de CO, in probele péstrate la intuneric
8,0 1\ ----e-- continut de CO, in probele expuse la lumina
_ 7,87
o <
O 7,4+
2 -
T 7.2 \\
= S
'g 7,0 - . - ™ —a
S > =
“ 681
6,6 1
T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Timp [zile]

Fig.3.5.5. Variatia comparativa a continutului de CO, in probele de sucuri carbogazoase
pastrate la intuneric si expuse la lumina in cazul utilizarii flacoanelor cu dop cu liner
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Se constata o scadere semnificativa a continutului de CO; in ambele cazuri
prezentate in figura 3.5.5. In cazul sucului pastrat la intuneric scaderea e urmata de
0 usoarad stabilizare, pe cand la sucul carbogazos expus la lumind, scaderea
continutului de CO, este mai accentuata si urmata dupa aproximativ doua luni de la
fabricatie de o crestere a continutului de CO,. Aceasta crestere este datorata
transformarii zaharurilor si a altor compusi, reactii in urma carora rezulta dioxid de
carbon. Gazele rezultate alaturi de CO, nu mai adera la suc provacand astfel uneori
o deformare a flaconului din PET [5,6].

—m— Continutul de CO, in probele pastrate la intuneric
6.4 l ————— e---- Continutul de CO, in probele expuse la lumina

6,2

6,0

5,8

5,6 - -

Continut de CO, [g/1]

5.4 T

5,2 e e

T 1
0 20 40 60 80 100 120
Timp [zile]

Fig.3.5.6. Variatia comparativa a continutului de CO; in probele de sucuri carbogazoase
pastrate la intuneric si expuse la lumina pentru flacoane cu dop normal

Pentru flacoanele PET cu dop normal din material plastic, care asigura
etanseitatea in interiorul PET-ului variatia continutului de CO, este asemanatoare si
este prezentata in figura 3.5.6. Observam si aici o scadere identica, mai pronuntata
pentru probele expuse la lumind si mai moderata pentru cele pastrate la intuneric.
De remarcat diferenta mai mare intre cantitatile de CO, din flacoanele PET cu dop
normal. Reprezentarea grafica din figura 3.5.6 confirma faptul ca dopurile cu
inchidere in interiorul flaconului permit o pierdere mai mare de CO,, in special in
cazul probelor expuse la lumina.

Pentru studiul comparativ al eficientei celor doua tipuri de dopuri variatia
continutului de CO, in flacoanele din polietilen tereftalat in cazul bauturilor
carbogazoase pastrate la intuneric apare o diferenta mare intre continutul de CO, al
celor doua recipiente. Dopul cu liner reuseste sa mentina intr-un interval de 103 zile
continutul de CO, pe o plaja cuprinsa intre 8 si 7 g/l, pe cand cel normal, care face
inchiderea in interiorul PET-ului incepand de la dozare-ambalare porneste cu un
deficit, situandu-se in cazul acesta intr-un interval de 6,4 si 5,4 g/l. De remarcat
chiar o usoara crestere a continutului de CO, dupa 80 de zile la sticla cu dop normal
datorata descompunerilor zaharurilor si a altor compusi in urma carora se formeaza
diferite gaze, in special CO,.

Expunerea probelor la lumina intensifica transformarea glucidelor cu formare
de dioxid de carbon in ambele cazuri, aceasta dupa o prealabild scadere a cantitatii
de CO, care difuzeaza prin peretii PET-ului si prin dop [7].
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Legatura dintre doi sau mai multi parametri care intervin intr-un anumit
proces este suficient de strédnsa astfel incat variatia unui parametru poate fi
controlata si exprimata pe baza variatiei celuilalt parametru [8].

Pe baza modelelor statistice pentru calculul continutului de CO, s-a dorit
obtinerea unei expresii matematice cat mai simple care sa permita estimarea
acestuia in functie de aciditatea sucului, exprimata in g/l acid citric si timpul de
pastrare [9]. Drept urmare, pentru modelul statistic s-a propus o relatie polinomiala
de ordinul 1 cu doua variabile independente de forma:

y=Cp+C1-X1+C2 X2 (3.5.1)
unde: vy - continutul in dioxid de carbon, g/I;

X; — timpul, zile;

X, — aciditate, g/l acid citric.

Co, C1, C> — coeficientii modelului.

Conform celor prezentate mai sus, valorile coeficientilor ¢y, ¢ si G
corespund minimului functiei obiectiv:

m 2
S=Z();j—(C0+C1~X1j+C2~X2j)) (3.5.2)
j=1

Prin anularea derivatelor partiale ale functiei S in raport cu coeficientii ¢ a
rezultat un sistem de ecuatii liniar.

Matricea coeficientilor sistemului este:

m m m ]
Zl ZXU ZXZJ'
j=1 j=1 J=1
m m m
A= lej Zij-ij lezj (3.5.3)
j=1 j=1 J=1
m m m
ZXZJ lej " X2j ngj
| j=1 j=1 Jj=1 |

Vectorul coeficientilor liberi ai sistemului este:

(3.5.4)

Utilizdnd limbajul de programare Matlab, pe baza datelor experimentale
obtinute s-a rezolvat sistemul de ecuatii si s-au generat modele matematice
satatistice care descriu evolutia in timp a continutuli in CO, pentru probele studiate.
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Totodata, s-a verificat adecvanta modelelor matematice, rezultatele obtinute
fiind prezentate in tabelele 3.5.5, 3.5.6, 3.5.7 si 3.5.8.

Tabel 3.5.5. Coeficientii si indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru probele
pastrate la intuneric in flacoane cu dop cu liner

Coeficientii modelului statistic V., o2 - R2 R

Co C1 C2

9,4623 -0,0047 | -2,2953 | 7,2400 | 0,0220 | 0,1483 | 0,8831 | 0,9397

Tabel 3.5.6. Coeficientii si indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru probele expuse
la luminad in flacoane cu dop cu liner

Coeficientii modelului statistic V.., o2 - R2 R

Co Cy Ca

8,4657 -0,0088 -1,1392 7,0800 | 0,1245 | 0,3529 | 0,5661 | 0,7524

Tabel 3.5.7. Coeficientii si indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru probele
pastrate la intuneric in flacoane cu dop normal

Coeficientii modelului statistic Vv, o2 . R2 R
Co Cy Co

19,4015 | 0,0049 | -16,2052 | 6,0200 | 0,0528 | 0,2298 | 0,8191 | 0,9051

Tabel 3.5.8. Coeficientii si indicatorii de adecvanta ai modelului statistic pentru probele expuse
la lumina in flacoane cu dop normal

Coeficientii modelului statistic V., o2 - R2 R
Co Cy Ca
15,0850 | -0,0056 | -10,9054 5,5600 | 0,0229 | 0,1515 | 0,9075 | 0,9526

Din dependenta continutului de dioxid de carbon functie de timp si aciditate
in cazul flacoanelor cu bauturi carbogazoase tip cola, pe baza valorilor indicatorilor
de adecvanta, se observa o buna corelare a valorilor experimentale si cu cele
calculate pe baza ecuatiei polinomiale de gradul 1 prezentate in tabelele 3.5.5-
3.5.8.

In cadrul acestui studiu s-au ficut si cercetdri privind dependenta existenta

pentru aceleasi probe intre variatia aciditatii si timp.
Un alt parametru studiat in aceasta lucrare a fost variatia aciditatii sucurilor in timp
pentru aceleasi probe. Zaharurile prezente la nivelul sucurilor carbogazoase se
descompun, acizii citric si malic sunt in continuare transformati, toate aceste
procese avand loc cu eliberare de dioxid de carbon. Astfel aciditatea bauturilor
carbogazoase se modificd continuu, fiind influentata de mediul de depozitare si alte
componente prezente in suc (figura 3.5.7).
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B Proba suc carbogazos pastrat la intuneric
[ Proba suc carbogazos expusa la lumina

Fig.3.5.7. Variatia aciditatii probelor imbuteliate in flacoane cu dop prevazut cu liner

in cazul figurii 3.5.7, in prima etapd se inregistreazd o crestere a aciditatii
sucului in primele 40 zile datoratd formdrii de noi acizi in urma carbonatdrii bauturii.
In principal, la dizolvarea dioxidului de carbon in apa se formeaza acid carbonic,
care este instabil. Solubilitatea dioxidului de carbon depinde de presiune si
temperatura. Astfel la deschiderea flaconului, este ideala situatia in care la
temperatura ambiantd o cantitate de gaz este eliminata din masa bauturii sub forma
de bule, dar ramand suficient CO, retinut in bautura.

Urmeazd o scadere a aciditatii totale a bauturii racoritoare datoratd
dezvoltarii lactobacililor in timp in suc. Scaderea este mai accelerata in cazul
probelor expuse la lumind decat pentru cele pastrate la intuneric. Diferentele se
observa in acest caz in timp, in probele pastrate la fintuneric transformarile
producandu-se cu viteza mai mica.

0,88

0,86

0,84

0,82

0,80

Aciditate [acid citric], g/l

0,78

0,76

Ziva 0 Ziua 40 Ziua 52 Ziua 72 Ziua 103

Timp [zile]

O Proba suc carbogazos pastrat la intuneric
B Proba suc carbogazos expusa la lumina

Fig.3.5.8. Variatia aciditatii probelor imbuteliate in flacoane cu dop normal, care realizeaza
inchiderea in interior
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in cazul flacoanelor cu dop normal (figura 3.5.8), la care etanseizarea se
realizeaza in interior, variatia aciditatii nu difera mult in cele doud probe cu exceptia
sucului pastrat la lumina care dupa o crestere treptata, lenta a aciditatii, dupa
aproximativ trei luni se inregistreaza o scadere brusca a acesteia.
in flacoane din PET pastrate la intuneric si expuse la lumina justifica urmatoarele:

-valorile aciditatii totale pentru bauturile carbogazoase pastrate la lumina
sunt aproape constante in cazul flacoanelor inchise cu dop normal, pe cand liner-ul
reuseste o etansare mai buna. In acest caz aciditatea creste in primele 40 de zile, in
acelasi timp cu desavérsirea reactiilor datorate carbonatarii, dupa care se
inregistreaza o scadere datorata transformarilor ce survin in suc in prezenta luminii.

-la intuneric degradarea sucului are loc mult mai lent, in primele 103 zile
dupa ambalare inregistrandu-se doar o crestere apreciabild a aciditatii, urmata de
mentinerea acesteia la valori de 0,8-0,9 g/I.

In urma cercetarilor efectuate s-au constatat urmatoarele:

- substanta uscata nu a variat semnificativ, luand valori cuprinse intre 1,9 si
2,0%Brix.

- din valorile aciditatii probelor se observa ca expunerea la lumind
accelereaza procesul de degradare a sucurilor. Aciditatea sucurilor scade, deci
dezvoltarea lactobacililor este favorizatd de expunerea sucurilor la radiatiile solare,
acestia fiind promotori ai fermentatiei. Sucurile au suferit un proces de decolorare,
insotit de aparitia unui gust neplacut. In cazul probelor pastrate la intuneric s-a
remarcat o usoarda crestere a aciditatii, favorabila inhibarii dezvoltarii
microorganismelor care ar contribui la degradarea sucurilor.

- continutul in dioxid de carbon a probelor inregistreaza o scadere mai
accentuata in cazul expunerii acestora la lumind. Avand in vedere ca pierderile de
dioxid de carbon sunt distribuite cu aproximatie astfel: o treime datorita etanseitatii
dopului si restul datorita peretilor PET, expunerea la lumind accelereaza pierderea
CO,-ului datorita dilatarii peretilor flaconului.

Analiza comparativa a continutului de CO, pentru probele pastrate in
flacoane inchise cu dop prevazut cu inel de cauciuc-liner si cele cu dop normal
denota eficenta etansarii flacoanelor cu dop care are aplicat inelul de cauciuc.

Plecand de la ecuatiile modelelor statistice se poate aproxima mai usor
variatia in timp a continutului in CO,. Aceasta constituie un control si o predictie mai
mare in ceea ce priveste calitatea produsului. Totodata predictiile ecuatiilor pot
reprezenta si un criteriu viabil in stabilirea termenului de garantie al bauturilor
carbogazoase.
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Studiile efectuate in cadrul lucrarii au avut ca scop o prezentare actualad a
literaturii de specialitate de ultima ora, a tehnologiilor, a analizelor de laborator
uzuale si nu numai, cat si aducerea unei contributii personale in vederea
posibilitatilor de imbunatatire calitativa sau nutritionald a bauturilor racoritoare.

Crearea pietei unice europene, la care Romaénia a inceput sa ia parte,
tendintele de globalizare a economiei mondiale favorizeaza si stimuleaza productia
agro-alimentara pentru fabricarea unor produse de calitate, cu performante din ce in
ce mai mari si intr-o structurd concordanta corespunzatoare evolutiei nevoilor de
trai ale populatiei.

Cerintele mereu in crestere ale consumatorilor privind calitatea si perioada
de valabilitate a alimentelor si bauturilor trebuie permanent satisfacute de catre
producatori. Acestia nu mai pot limita controlul de asigurare a calitatii la produsul
finit precum bautura imbuteliatd sau un aliment preambalat, ci trebuie sa efectueze
atat verificari ale materiilor prime cét si teste de calitate in procesul de productie,
pentru a evita pierderi ulterioare. Controlul microbiologic si ambalarea aseptica
joaca un rol important intr-o astfel de asigurare a calitatii.

Studiul efectuat are un caracter interdisciplinar si a facut apel la mai multe
domenii cum ar fi: biochimie, microbiologie, chimie-fizica, chimie organica, chimie
analitica, matematica (metode de calcul, ecuatii de regresie, retele neurale),
statisticd, informatica (Microsoft Visual C++, Matlab, MathCAD, Excel), etc.

Imbinand aceste aspecte interdisciplinare complexe, obiectivele propuse au
fost in totalitate atinse si rezolvate, astfel:

1. Realizarea unei documentari bibliografice referitoare la importanta
fructelor si a sucurilor de fructe, tehnologia, biodeteriorarea si
microbiologia sucurilor naturale si a bauturilor racoritoare, metodele
fizico-chimice pentru caracterizarea acestora, precum si aplicarea
sistemul HACCP. Prezentarea aparaturii, materialelor si metodelor
de analiza folosite la determinarile experimentale.

Acest prim obiectiv s-a realizat prin studierea unui numar de 207 referinte
bibliografice de ultima ora. In acest sens s-a facut o trecere in revista a aspectelor
legate de importanta sucurilor in alimentatie si descrierea etapelor de productie a
sucurilor plate si carbogazoase cu particularitatile acestora. Totodata, s-a insistat pe
descrierea tipurilor de microorganisme care pot provoca biodegradarea bauturilor
racoritoare si a metodelor de control microbiologic folosite pentru determinarea
cantitativa a acestora efectudndu-se si o documentare din normele legale privind
metodele de determinare a parametrilor fizico-chimici folositi in caracterizarea
sucurilor.

Toate aceste studii au fost efectuate in scopul identificarii pericolelor cu risc
major in contaminarea sucurilor in conformitate cu cerintele de igiena prevazute in
cadrul programului HACCP, sinonimul calitatii si sigurantei alimentelor.
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2. Documentare cu privire la testatea si imbunatatirea proprietatilor
sucurilor utilizand modelarea matematica, prin elaborarea unor
modele statistice, neurale, predictii, cu influente directe asupra
calitatii produsului finit.

Acest aspect este legat de abordarea sistemica a problematicii lucrarii
urmarindu-se prezentarea notiunilor generale legate de modelare matematica,
prezentarea elementelor caracteristice ale modelelor statistice precum si etapele
modelarii statistice. Totodata s-au prezentat si aspecte legate de descrierea
functionarii celulei nervoase ca element fundamental al sistemului nervos central si
analogia cu retelele neurale artificial, modelarea neurald, precum si modul de lucru
al unei retele cu propagare inapoi (backpropagation). Toate acestea s-au folosit
pentru stabilirea predictiilor parametrilor studiati.

3. Realizarea experimentald a testelor in timp pe diferite sucuri, in
vederea evaluarii degradarii acestora si a stabilirii termenului de
valabilitate.

Pentru atingerea si rezolvarea acestui obiectiv s-a urmarit in timp evolutia
principalilor parametri folositi la caracterizarea calitatii sucurilor folosind atat metoda
clasica care necesita timp indelungat, cat si metoda de accelerare a degradarii prin
pastrare la temperaturi ridicate, ASLD - Accelerated Self Life Determination - si
determinarii termenului de valabilitate.

Radiatiile luminoase, temperatura accelereaza procesele de oxidare, in
special pe cele ale substantelor colorante, ale vitaminelor. Procesele de degradare
sub influenta luminii sunt accentuate de prezenta oxigenului.

Astfel, s-a constatat ca bauturile carbogazoase pastrate in timp, in butelii
PET, la temperatura camerei, isi mentin proprietatile organoleptice initiale, procesele
de degradare sunt incetinite, insé parametri fizico-chimici se modifica peste limitele
acceptate de normele legale in vigoare.

4. Studii privind validarea temperaturii de pasteurizare a sucurilor de
fructe. Testarea factorilor de control ai cresterii microorganismelor.
Utilizarea unitadtilor de pasteurizare in aprecierea conservabilitatii
sucurilor naturale de fructe supuse la diferite tratamente termice.

Scopul acestui obiectiv a fost identificarea si validarea temperaturii optime
de pasteurizare a sucurilor pastrate in diferite conditii (temperatura camerei,
refrigerare, congelare) si pasteurizate la diferite temperaturi, folosind analize fizico-
chimice si microbiologice corelate cu calculul unitatilor de pasteurizare. Utilizarea
acestora permit aprecierea gradului de distrugere a microorganismelor in sucuri
corespunzator temperaturilor acceptate.

Variatia continutului de apa in jurul celui optim, respectiv a activitatii apei,
determina accelerarea sau reducerea proceselor fizice, oxidative, enzimatice, de
interactiune fintre componenti si chiar microbiologice, toate soldédndu-se cu
deprecierea calitatii. Modificarile microbiologice ale sucurilor se petrec numai in
cazurile in care activitatea apei se modificd, ca urmare a influentei mediului
fnconjurator.

Astfel s-a constatat ca temperatura optima de pasteurizare n cazul
nectarului de portocale cu continut de 50% fruct este de aproximativ 90°C. Pentru
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sucurile cu continut mai mare de fruct, pana la 100% si cu pH ridicat, maxim 4,5
sunt necesare temperaturi de peste 100°C.

5. Testarea experimentala a posibilitatii de protejare cu ajutorul
conservantilor a bauturilor cu adaos de ingrediente functionale.

Pentru atingerea acestui obiectiv s-au preparat bauturi functionale (ape
aromatizate) si s-au analizat microbiologic si fizico-chimic probele pastrate timp de
14 zile in diferite conditii (temperatura camerei, expunere la soare, mentinute la
40°C in etuvd). De asemenea s-a demonstrat importanta acidifierii produselor in
vederea protejarii impotriva alterarii microbiene.

Astfel, la concentratii egale de 0,15 g/I sorbatul de potasiu are un efect
inhibitor mai puternic decat benzoatul de sodiu asupra dezvoltarii microorganismelor
in toate conditiile studiate. De asemenea utilizarea benzoatului de sodiu la
conservarea bauturilor fara adaos de dioxid de carbon se poate face doar alaturi de
sorbat de potasiu in cantitati stipulate in legislatie.

6. Determinarea activitatii antioxidante a ingredientelor functionale
folosite in industria bauturilor racoritoare si posibilitatea utilizarii
acestora la protejarea sucurilor naturale impotriva degradarii.

Acest obiectiv s-a concretizat prin calculul activitatilor antioxidante a
subtantelor si extractelor vegetale cu proprietati antioxidante folosind metoda
spectrofotometricd indirecta de determinare a absorbantelor solutiilor de DPPH
decolorate de compusii studiati. Totodatd s-a urmarit si posibilitatea protejarii
sucurilor naturale cu antioxidantii studiati impotiva fenomenului de imbrunare
nonenzimatica.

Parametri calitativi principali folositi in determinarea termenului de
valabilitate al sucurilor de fructe sunt cantitatea de vitamina C care se degradeaza
continuu n timpul depozitarii produselor, respectiv culoarea si aroma acestora.

Cercetarile confirma posibilitatea Tinlocuirii antioxidantilor sintetici cu
extracte vegetale pudrd, intrucadt compusii naturali si flavonoidele prezinta
proprietati antioxidante comparabile cu cele ale vitaminei C, considerata antioxidant
etalon in industria bauturilor racoritoare.

7. Studiul comparativ a doua tipuri de inchideri la flacoanele PET
utilizate in industria bauturilor racoritoare.

Ambalarea produselor alimentare se afla intr-un proces de modernizare,
beneficiind de materiale care permit confectionarea de ambalaje ce garanteaza o
protectie tot mai bund a marfurilor pe verigile lantului de distributie, asigurand
stabilitatea necesard pe parcursul fintregului circuit fizic de la producator la
consumator.

Prezenta oxigenului in ambalaje, respectiv a dioxidului de carbon solubilizat
in sucuri sau aflat in microclimatul creat de ambalaj, actioneaza asupra calitatii
bauturii, asupra substantelor colorante, asupra substantelor de miros si gust, asupra
vitaminelor provoacand degradarea, inactivarea, respectiv conservarea acestuia.

Sucurile trebuie protejate de ambalaje impotriva actiunii factorilor externi in
mod diferentiat, in functie de natura proceselor de degradare ce pot avea loc in
produse. O protectie perfectd a produselor se face numai daca cerintele de ambalare
determinate de modificarile ce pot avea loc sub influenta factorilor interni si externi
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sunt indeplinite prin ambalaj. Cerintele generale care asigura o ambalare perfecta
sunt impermeabilitatea si etanseitatea.

Astfel este important de subliniat realizarea acestui obiectiv prin testarea a
doua tipuri de dopuri (cu inel de cauciuc-liner sau cu inchidere in interiorul
flaconului) aplicate pentru asigurarea etanseitatii produselor finite, folosind
urmarirea in timp a caracteristicilor fizico-chimice a bauturilor carbogazoase. Analiza
comparativa a continutului de CO, denota eficienta utilizarii dopurilor cu liner.

8. Interpretarea, compararea, prelucrarea matematica a rezultatelor
experimentale si elaborarea modelelor statistice, neurale si
predictive pentru aprecierea calitatii sucurilor. Validarea si testarea
performantelor modelelor matematice statistice si neurale rezultate
pe baza studiilor experimentale.

Datorita faptului ca testarea in timp a parametrilor calitativi ai bauturilor
carbogazoase este laborioasa si costisitoare, s-a realizat elaborarea modelelor
matematice statistice si neurale care sa permita estimarea valorilor cautate fara a
necesita deterimari experimentale suplimentare, in vederea stabilirii duratei de viata
a produselor, respectiv a termenului de valabilitate al sucurilor.

Pentru corelarea valorilor functiei de extrapolare a continutului de CO, [g/I]
cu timpul de pastrare [zile], aciditate [g/l acid citric], volumul flacoanelor [I],
substanta uscat3 [°Brix] s-au testat relatii polinomiale de gradul I, II si III, cu dou3,
trei sau patru variabile independente.

Pentru studiul corectitudinii modelului s-au calculat:

e Valoarea medie - Vp,,

» Dispersia de adecvant3 (abatere medie patraticd) - o2,

e Deviatia standard - o,

o Indicatorul preciziei modelului - R?,

e Coeficientul de corelatie - R.

A fost utilizata pentru prelucrarea datelor experimentale analiza de corelatie
rezultand urmatoarele:

- seriile de rezultate experimentale prezinta corelari foarte bune;

- s-a constatat pe ansamblu o corelatie buna intre variatia continutului de
dioxid de carbon si ceilalti parametri fizico-chimici ai sucurilor carbogazoase.

- stabilirea legaturilor ce apar intre diferitii parametri ce caracterizeaza
procesele, concluziile rezultate fiind utile la stabilirea modelelor matematice;

- a rezultat necesitatea ludrii in considerare a unui numar mai mare de
factori de influenta atunci cand este analizat un suc.

Stabilirea modelelor pe baza datelor experimentale a fost efectuata prin
regresii, si a asigurat:

» stabilirea unor expresii matematice care modeleaza dependentele
functionale intre diferitele marimi caracteristice;

= depistarea unor dependente utile sucurilor studiate, unde se aplica
legi complexe, dar care sunt costisitor de studiat si implica un timp

. indelungat pentru solutionare.

In urma realizarii studiului au rezultat o serie de concluzii:

- relatiile matematice obtinute prin modelare contin coeficienti variabili
specifici fiecarei probe in parte. Datoritd concentrarii valorilor acestora in anumite
plaje de variatie pentru fiecare tip de suc, prin mediere se poate obtine un set
valabil pentru toate probele. Astfel, pentru tipul de suc analizat, el va putea fi folosit
la modelarea cu erori acceptabile a oricarei probe;
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- cu cat coeficientul de corelatie este mai mare (mai apropiat de 1,0),
precizia modelarii creste;

- in cazul regresiilor liniare multiple, precizia creste simultan cu cresterea
numarului de factori luati in considerare, in acest fel erorile de modelare apropiindu-
se mai mult de o repartitie normala;

- la modelarea continutului de dioxid de carbon in functie de parametri
considerati erorile sunt mai mari datorita pierderii acestuia pe toata suprafata PET-
ului si prin dop;

- pentru analiza prin regresii neliniare simple au fost utilizate modele
parametrice polinomiale. Folosirea modelelor polinomiale Tn cazul regresiilor
neliniare multiple asigura o eroare de modelare acceptabild numai pentru anumite
dependente.

S-a efectuat studiul dinamicii statistice prin predictie utilizdndu-se modele
neurale artificiale cu propagare inapoi - obtinute prin identificarea sistemelor si
extinzadnd orizontul de predictie in comparatie cu statistica clasica, ceea ce a permis
deducerea urmatoarelor concluzii:

= |a folosirea predictiei eroarea rezultata este mai mica decat erorile
rezultate pentru limitele intervalului de incredere;

= stabilirea unor modele matematice neliniare folosind retele neurale
poate asigura precizia dorita, care se obtine comod prin marirea
numarului de neuroni din legile ascunse.
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Principalele contributii aduse de prezenta lucrare prin studiul teoretic si

experimental al calitatii sucurilor sunt urmatoarele:

A fost elaborat si s-a aplicat un algoritm de studiu teoretic si experimental al
fmbunatatirii calitatii bauturilor racoritoare, printr-o abordare sistemica si
interdisciplinard, cu mijloace si procedee utilizate la ora actuald pe plan mondial
si prin aplicarea conceptelor proprii pentru investigarea acestora, a inferentei
statistice, statisticii multivariabile, precum si a retelelor neurale.

S-au efectuat pe diferite sucuri existente pe piata sau retete proprii un numar
mare de testari in diferite conditii de conservare, astfel incat sa se asigure un
studiu veridic. Cel mai important de subliniat este faptul ca toate rezultatele
confirma relatia stransa intre schimbarile datorate depozitarii la temperaturi de
50°C (metoda ASLD) timp de 5 zile si cele survenite in timp (6 luni) in conditii
normale de depozitare. Relatia astfel demonstrata ramane valabild nu numai
pentru produsul in cauza cat si pentru aceleasi tipuri de produse. Studiile
realizate constituie un argument pentru un mecanism unic al degradarii sucurilor
functie de continutul de fruct si tipul ambalajului.

S-a asigurat o perspectiva modernd in studiul dinamicii comportarii sucurilor
prin utilizarea masurarii valorilor parametrilor fizico-chimici, a controlului
microbiologic, obtinute din determindrile efectuate in laborator si utilizarea
calculatorului ca instrument de control si predictie a termenului de valabilitate al
sucului. Determinarea difuziei dioxidului de carbon prin peretii din polietilen
tereftalat este laborioasa si costisitoare, de aceea pe baza datelor experimentale
obtinute in urma unei colaborari eficiente cu inginerii si chimistii de la S.C.
European Drinks S.A. Rieni s-au elaborat modele matematice ce permit
estimarea continutului de dioxid de carbon in flacoanele din PET in functie de
parametri fizico-chimici ai sucului. Pe baza datelor experimentale s-au realizat
corelatii polinomiale neliniare multiple:

- de ordinul 1 cu 2 variabile independente,
- de ordinul 2 cu 3 variabile independente si s-au generat suprafete
tridimensionale.

- de ordinul 2 cu 4 variabile independente,

- de ordinul 2 cu 5 variabile independente,

- de ordinul 3 cu 3 variabile independente.
A fost stabilitd o metodologie prin care datele experimentale preluate sa poata fi
utilizate ulterior cu ajutorul unor soft-uri specializate (Microsoft Visual C++,
Matlab, MathCAD, Excel).

S-a analizat degradarea sucurilor in diverse conditii de depozitare (la
temperatura camerei, expunere la lumina, pastrare la intuneric, refrigerare,
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congelare, in absenta sau prezenta oxigenului). S-au identificat tipurile de
microorganisme care altereaza bduturile rdcoritoare studiate, modul lor de
actiune si s-a determinat cantitativ numarul de germeni in diferite conditii de
pastrare. Rezultatele experimentale de la controlul microbiologic si valorile
activitatii apei au justificat eficienta utilizarii congelarii, in detrimentul refrigerarii
sucurilor nepasteurizate. Analizele microbiologice efectuate pe nectarul de
portocale valideaza temperatura optima de pasteurizare determinata si prin
calculul unitatilor/echivalentului de pasteurizare, in timp ce evolutia parametrilor
fizico-chimici analizati confirma faptul ca este suficienta o temperaturd de
pasteurizare de 90°C timp de 30 s, intrucat temperaturi mai ridicate duc la
degradarea termicd a constituentilor sucului.

e S-a realizat testarea actiunii conservantilor cei mai utilizati in industria sucurilor
si interpretarea eficientei adaosului acestora prin analize microbiologice si
urmarirea evolutiei parametrilor fizico-chimici (pH, SU, Ac) in timp, in diferite
conditii de pastrare: la temperatura camerei, sub actiunea razelor solare si la
temperaturi ridicate (40°C) - (Accelerated shelf life determination, ASLD).
Totodatd s-a stabilit concentratia optima de acid citric (1,6 g/l) folosit la
acidifierea bauturilor functionale prin urmarirea caracteristicilor organoleptice, a
variatiei pH-ului si a aciditatii. Reducerea pH-ului produsului prin acidifierea
produsului cu acid citric permite folosirea unor cantitati mai mici de sorbat de
potasiu si benzoat de sodiu cu efecienta similara folosirii unor cantitati mai mari
de conservanti.

e S-a studiat posibilitatea protejarii culorii sucurilor naturale impotriva
fenomenului de degradare, accelerat de temperaturi ridicate de depozitare
(50°C) cu ajutorul compusilor cu proprietti antioxidante folositi ca ingrediente
functionale si a extractelor vegetale pudra cu continut de flavonoide cu rol
antioxidant, carora li s-a determinat in prealabil activitatea antioxidanta.

e Rezultatele experimentale justifica eficienta utilizarii flavonoidelor ca antioxidanti
atat sub forma purd cat si sub forma de extracte vegetale pudra in bauturile
functionale cat si in sucurile naturale. Bauturile cu adaos de ingrediente
functionale (saruri minerale, vitamine, extracte vegetale si compusi cu
proprietati benefice pentru sanatatea pielii, ochilor etc) reprezintd o nouad
tendinta pe piata bauturilor racoritoare iar studiul de fata constitue baza
cercetarii si dezvoltarii acestor produse.

e S-a efectuat un studiu comparativ al parametrilor calitativi folositi la urmarirea
modului de etansare a flacoanelor PET utilizate la imbutelierea sucurilor si s-au
stabilit o serie de aspecte legate de interdependentele ce apar intre acestia.
Analiza comparativa a continutului de CO, pentru probele pastrate in flacoane
inchise cu dop prevazut cu inel de cauciuc-liner si cele cu dop normal denota
eficienta etansarii mai bune a flacoanelor cu dop, care are aplicat inelul de
cauciuc.

Lucrarea in ansamblul ei urmareste metodele si mijloacele de testare a
calitatii bauturilor racoritoare, care joaca un rol important atat pe linia valorificarii
cdt mai complete a materiilor prime, cédt si pe linia dezvoltarii si diversificarii
productiei, a introducerii de elemente si tehnici noi. Valorificarea superioard a
calitatii produselor finite si a materiilor prime folosite la prepararea acestora,
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presupune de asemenea cunoasterea compozitiei lor fizico-chimice si microbiologice
urmérite cu multa atentie.

Bauturile racoritoare, ca orice aliment perisabil, au un termen de
valabilitate. Acesta trebuie cuprindd perioada de timp in care parametri fizico-
chimici si microbiologici ai sucului se inscriu in intervale adecvate, din punct de
vedere calitativ si s nu depaseascad limitele critice de contaminare, din punct de
vedere al sigurantei alimentului.

Toate acestea permit stabilirea perioadei de valabilitate a sucurilor si
produselor din fructe. Astfel, ca si criterii de evaluare a termenului de valabilitate se
pot aminti:

e urmdrirea in timp a caracteristicilor fizico-chimice si controlul microbiologic
de calitate;

e metoda determindrii accelerate a duratei de viata, (Accelerated shelf life
determination - ASLD);

e modele matematice ale variatiei continutului de dioxid de carbon in functie
de alti parametri fizico-chimici.

Pentru realizarea ultimului deziderat s-a apelat la modelare, care este
reprezentarea unui sistem printr-un alt sistem, denumit model, mai usor de studiat
si care pdstreaza caracteristicile importante ale originalului. Scopul ei il reprezinta
obtinerea unor concluzii relevante ale originalului, pe baza studierii modelului.

In cazul industriei sucurilor, modelele matematice obtinute descriu
evolutia/variatia unui parametru, considerat esential in stabilirea termenului de
valabilitate (continutul de dioxid de carbon), in functie de altii parametri, care dau
indicatii asupra calitatii bauturii in timp.

Verificarea modelelor obtinute s-a realizat prin compararea seturilor de date
experimentale cu cele obtinute in urma aplicarii modelului si calculul indicatorilor de
adecvanta, valorile obtinute demonstrédnd o bund concordanta intre acestea, ceea
ce a permis validarea acestora.

Trebuie subliniat faptul cd, elaborarea si utilizarea modelelor matematice
avand la bazad principiile teoriei sistemelor, a condus la o abordare sistemica a
problemelor cercetate. Acest lucru, reprezinta o realizare deosebita deoarece nu s-a
efectuat numai o tratare brutd a problemelor legate de chimia sucurilor, ci s-a
Incercat o abordare evoluatd prin utilizarea modalitatilor matematice de
caracterizare.
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DIRECTII DE CERCETARE DESCHISE DE
LUCRAREA ELABORATA

Prin modul de elaborare si prin problematica abordata, lucrarea de fata
prefigureaza diverse directii viitoare de cercetare in domeniul bauturilor racoritoare,

al tehnologiilor si metodelor de investigare, din care se evidentiaza urmatoarele:

1. Studiul teoretic sistemic si unitar, precum si cercetarea experimentald prin
utilizarea conceptelor si procedeelor prezentate in lucrare oricarui produs
alimentar similar.

2. Dezvoltarea metodei de testare accelerata a duratei de viata - ASLD si
aplicarea ei pe alte tipuri de ambalaje folosite in industria alimentara.

3. Implementarea unitatilor/echivalentilor de pasteurizare 1in soft-urile
instalatiilor de automatizare a pasteurizatoarelor tip tunel folosite in
industria sucurilor ambalate la sticla sau doza metalica.

4. Posibilitatea finlocuirii antioxidantilor de sinteza cu extracte vegetale cu
proprietati antioxidante in sucurile naturale de fructe si bauturile cu adaos
de ingrediente functionale naturale.

5. Utilizarea in determinarea termenului de valabilitate a sucurilor de fructe a

modelarii matematice ca metoda predictiva de evaluare a calitatii sucurilor.
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Anexa 3.

1. Variatia parametrilor fizico-chimici in timp pentru sucurile Coca Cola

Timp Coca Cola .
[zile] | Volum, | CO, Substanta Aciditate, Observatii
I g/l Uscata, °Brix g/l
0 0.5 9 10.3 0.416
30 0.5 8.2 10.4 0.416
35 0.5 8.6 10.4 0.358
56 0.5 8.2 10.4 0.45
78 0.5 8 10.6 0.61
98 0.5 7.2 10.5 0.526
119 0.5 7 10.6 0.58
s0Q9
140 0.5 7.2 10.6 0.58 0T e
wecEy
170 0.5 7.6 10.7 0.46 3 g'g S
o L
191 0.5 6.4 10.7 0.46 f8c® Gust schimbat,
227 0.5 6 10.5 0.5 aroma slaba
Timp Coca Cola .
(zile] | volum. | CO,, Substanta Aciditate, Observatii
! g/l uscata, °Brix g/l
0 1 8.2 10.3 0.56
30 1 8.2 10.3 0.416
55 1 8.4 10.5 0.456
77 1 7.2 10.6 0.61
97 1 7.6 10.5 0.526
118 1 6.6 10.6 0.62
148 1 7.2 10.6 0.65
178 1 7.2 10.7 0.46 Produs cu
termen de "
204 1 6.8 10.7 0.48 valabilitate Aroma
240 1 4.6 10.6 0.48 dep3sit slaba
Timp Coca Cola -
[zile] | Volum, CO;, Substanta Aciditate, Observatii
I g/l Uscata, °Brix g/
0 2 8.8 10.3 0.56 3
30 2 8.8 10.4 0.42 o
55 2 9 10.6 0.45 £
77 2 7.8 10.6 0.61 ©
[ORE=]
97 2 7.6 10.5 0.53 © %g
j -
118 2 7.2 10.6 0.63 T 3
148 2 7.8 10.6 0.65 “§
178 2 7.6 10.7 0.46 £
204 2 7.2 10.7 0.48 e
240 2 6.2 10.7 0.49 Expirat -
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204 Anexa - 3

Timp Coca Cola Light _ b -
[zile] | Volum, COy, Substanta Aciditate, Observatii
| g/l Uscata, °Brix g/l
0 0.5 7.8 0.4 0.98
30 0.5 8 0.2 0.479
35 0.5 8 0.2 0.479
56 0.5 8.2 0.4 0.49
78 0.5 7.2 0.4 0.669
98 0.5 7 0.2 0.657
119 0.5 7 0.3 0.883
140 0.5 6.8 0.2 0.85
170 0.5 6.8 0.2 0.97 Produs
Produs apatos, gust
191 0.5 6.8 0.3 0.88 expirat schimbat,
227 0.5 5.8 0.2 0.85 aroma slaba
Timp Coca Cola Light _ ob .
[zile] | Volum, CO,, Substanta Aciditate, servatii
I g/l Uscata, °Brix g/
0 1 8.4 0.4 0.98
30 1 8 0.3 0.479
55 1 8.4 0.3 0.49
77 1 7.4 0.3 0.66
97 1 7.2 0.2 0.657
118 1 6.6 0.3 0.45
148 1 7 0.3 0.65
178 1 6.8 0.3 0.97 .
Produs Aroma slab
204 1 6.8 0.3 0.68 expirat perceptibila
240 1 4.6 0.2 0.7
Timp Coca Cola Light _ ob .
[zile] | Volum, CO, Substanta Aciditate, servatii
| g/l Uscata, °Brix g/l
0 2 8.4 0.4 0.98
30 2 7.4 0.3 0.479
55 2 7.4 0.3 0.48
77 2 6.6 0.3 0.66
97 2 7 0.2 0.657
118 2 7 0.2 0.92
148 2 6.4 0.2 0.9
178 2 6.8 0.2 0.97
Produs
204 2 6.2 0.3 0.98 expirat | Gust schimbat
240 2 5.8 0.2 0.98
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2. Variatia parametrilor fizico-chimici in timp pentru sucurile Pepsi Cola

Timp Pepsi Cola -
[zile] | Volum, CO;, Substanta Aciditate, Observatii
| g/l Uscata, °Brix g/l
0 0.5 8.4 10.8 0.704
30 0.5 7.8 10.8 0.664
35 0.5 8.6 10.8 0.809
56 0.5 8.2 11.2 0.698
78 0.5 7 11.1 0.97
98 0.5 7.2 11 0.66
119 0.5 6.6 11.1 0.602
140 0.5 6.6 11.1 0.6
170 0.5 6.6 11.3 1.11 o
191 0.5 6.2 11.2 1.09 Expirat ArO”"sihsi';%z'tg“St
227 0.5 4.8 11.2 1.09
Timp Pepsi Cola Twist _ .
[zile] | volum, I CO,, g/l Substanta Aciditate, Observatii
Uscata, "Brix g/l
0 1 8.2 10.5 1.54
30 1 8 10.8 1.54
55 1 8.6 11 1.5
77 1 7.4 11 1.143
97 1 7 11 1.065
118 1 6.8 11 1.242
148 1 6.8 11 1.25
178 1 7 11.1 1.25 c?e“;rtetclisaotr
204 1 6.2 11.3 1.125 Expirat aroms
240 1 4.6 11.1 1.2 slaba
Timp Pepsi Blue .
[zile] Volum, | CO,, g/l Substapta_ Aciditate, Observatii
Uscata, "Brix g/l
0 2 7.8 10.8 0.84
30 2 7.4 10.7 0.84
55 2 8.2 10.9 0.89
77 2 7 10.9 0.85
97 2 7 10.8 0.532
118 2 6.8 10.8 0.92
148 2 7.2 10.9 0.95
178 2 7 11 1.05
204 2 6 11 1.08 Gusté_?ronjé
240 2 5.6 11 1.04 modificats
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Timp Pepsi Cola _ .
[zile] Volum, CO», Substanta Aciditate, Observatii
I g/l Uscata, °Brix g/l
0 2.5 8.8 10.8 0.704
30 2.5 8.8 11 0.704
55 2.5 8.4 11.2 0.78
77 2.5 7.8 11.2 0.97
97 2.5 7.6 11.1 0.66
118 2.5 7.2 11.2 0.68
148 2.5 7.6 11.2 0.68
178 2.5 7.6 11.3 1.11
204 2.5 6.2 11.3 1.12
240 2.5 6 11.2 0.98 Expirat

3. Variatia parametrilor fizico-chimici in timp pentru sucurile American Cola

] ) American Cola
Timp [zile] Volum, | CO,, g/l Uggat)tzt,ag‘é?ix Aciditate, g/I
0 0.5 5.2 10.8 1.495
14 0.5 7 10.7 1.447
31 0.5 6.4 10.3 1.49
43 0.5 5.8 10.6 1.48
57 0.5 2.4 10.6 1.45
74 0.5 2.6 10.8 1.48
89 0.5 3.8 10.8 1.48
103 0.5 5.2 10.8 1.48
120 0.5 4.4 10.8 1.5
140 0.5 4.2 10.8 1.48
154 0.5 1.9 10.8 1.5
182 0.5 3.6 10.8 1.3
216 0.5 4.2 10.8 1.48
237 0.5 4.2 10.8 1.48
251 0.5 4.2 10.8 1.45
253 0.5 4.2 10.8 1.45
274 0.5 4 10.8 1.5
304 0.5 3.2 10.8 1.48
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American Cola

Timp [zile] Volum, | CO,, g/ Uggabtzt,ag‘éfix Aciditate, g/I
0 5 7.8 10.6 1.38
13 2 6.6 10.5 1.218
27 2 7.2 10.6 1.68
41 2 6.4 10.7 1.28
50 2 6.2 10.4 1.4
66 2 4 10.7 1.45
81 2 5.2 10.8 1.47
95 2 6.4 10.8 1.48
112 2 5.2 10.8 1.5
132 2 5.2 10.8 1.5
146 > 5.2 10.8 1.008
175 2 3.8 10.8 1.008
209 2 3.9 10.8 1.5
230 2 3.9 10.8 1.5
244 2 3.8 10.8 1.48
265 5 4 10.8 1.49
286 2 4.2 10.9 1.5
318 2 4.6 10.9 1.45
_ _ American Cola Kid
Timp [zile] Volum, | COs, g/l Uggabtsat’ag‘éfix Aciditate, g/I
0 > 7.6 10.5 0.59
21 2 6.8 10.9 0.524
35 5 6.4 10.6 0.407
49 2 3.2 10.6 0.59
63 2 6.2 10.8 0.64
77 2 2.4 10.7 0.62
105 2 6.8 10.8 0.63
119 5 4.8 10.8 0.64
136 2 5.2 10.8 0.64
156 2 2.2 10.7 0.48
170 5 4 10.8 0.586
198 2 3.8 10.8 0.6
232 2 3.5 10.8 0.62
253 2 3.5 10.8 0.62
267 2 3.9 10.8 0.64
289 2 3.9 10.8 0.68
310 2 3 10.8 0.69
342 2 2.8 10.8 0.68
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) ) American Cola-profarm
Timp [zlle] Volum, | O, g/! Uggaisat’aggﬁix Aciditate, g/!
0 2 7.6 10.5 1.46
14 2 7.2 10.4 1.356
28 2 6.4 10.6 1.55
32 2 6.4 10.6 1.55
65 2 2.08 10.6 1.56
80 2 5 10.6 1.56
94 2 6 10.6 1.56
111 2 3.6 10.6 1.57
130 2 2.2 10.6 1.5
144 2 4.4 10.8 1.08
172 2 5.6 10.6 1.08
206 2 5.4 10.6 1.05
226 2 5.4 10.6 1.05
231 2 4.9 10.6 1.08
252 2 4.9 10.6 1.09
283 2 5.2 10.7 1.09
315 2 5.2 10.8 1.1
) ) American Coffee
Timp [zile] Volum, | CO,, g/l Uz’gabtsat,apet;fix Aciditate, g/I
0 0.5 8 10.6 0.73
91 0.5 7.8 10.6 0.7
104 0.5 7 10.4 0.72
120 0.5 7.2 10.8 0.7
140 0.5 4.8 10.8 0.7
154 0.5 5.6 10.8 0.5
182 0.5 4.8 10.6 0.6
216 0.5 5.2 10.6 0.69
237 0.5 5.2 10.6 0.69
251 0.5 5.2 10.6 0.685
272 0.5 4.9 10.6 0.69
293 0.5 5 10.8 0.7
325 0.5 4.8 10.6 0.69
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American Cola Energy

Timp [zile] o —
Volum, | CO,, g/l S.U., "Brix Aciditate, g/I
0 0.5 7 11.2 1.4
13 0.5 7 11.7 1.5
41 0.5 6.4 11.7 1.56
75 0.5 6.4 11.6 1.5
96 0.5 6.4 11.6 1.5
110 0.5 6.4 11.4 1.56
131 0.5 6.2 11.6 1.54
152 0.5 5 12 1.56
184 0.5 4.2 12 1.58

4. Variatia parametrilor fizico-chimici in timp pentru sucurile Adria

Timp [zile] Adria Cola - _
Volum, | CO,, g/l S.U., "Brix Aciditate, g/I
0 0.5 7.4 2 0.63
13 0.5 7.2 2 0.63
35 0.5 7 2 0.78
51 0.5 6.2 2 0.7
85 0.5 6.2 2 0.69
106 0.5 6.2 2 0.69
120 0.5 6.2 2 0.68
141 0.5 6.2 2 0.68
162 0.5 5.8 2 0.7
194 0.5 5.4 2 0.69
; . Adria Cola "
Timp [zile] Volum, | CO,, g/l S.U., °Brix Aciditate, g/I Observatii

0 1.5 7.8 2 1.61

14 1.5 7.2 2 1.69

28 1.5 5 1.9 1.68

35 1.5 4.95 1.8 1.7

53 1.5 4.4 2 1.64

68 1.5 4.6 2 1.64

82 1.5 4.6 2.2 1.64

99 1.5 4.2 2 1.68

119 1.5 4.4 2 1.68

133 1.5 5.2 2 1.7

161 1.5 5.2 2 1.69 ®

195 1.5 5.4 2 1.68 =

216 1.5 5.4 2 1.68 -~

230 1.5 5.4 2 1.68 g E’_

251 1.5 5 2 1.69 G0

272 1.5 4.2 2 1.7 :g

304 1.5 3.2 2 1.7 uw
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_ _ Adria Cola

Timp [zile] Volum, | COy, g/l Uggabtit,ath?ix Aciditate, g/I
0 2 7.6 2 1.6
14 2 7.6 2.2 1.69
28 2 6.8 2.1 1.69
41 2 6.4 2.2 1.68
53 2 5.2 2 1.68
67 2 6.6 2.2 1.68
76 2 6 2.2 1.68
90 5 3 2.2 1.69
104 2 2 2.2 1.69
120 2 2.2 1.7 2.2
141 2 2.6 2.2 1.259
155 5 4.6 2.2 1.77
183 5 5.4 2.2 1.27
217 2 5.2 2.2 1.28
238 2 5.2 2.2 1.28
252 2 4.8 2.2 1.29
273 2 4.8 2.2 1.4
294 2 4.8 2.2 1.45
326 2 4.8 2.2 1.4

. _ Adria Cola Symrise

Timp [zlle] Volum, | CO., g/l Uz’gabtsat,a?éfix Aciditate, g/I
0 5 8.2 2 0.64
17 > 2 0.65
37 > 2 0.68
51 > 6.4 2 0.835
79 2 6.2 2 0.394
113 5 6.4 2 0.47
134 2 6.4 2 0.47
148 2 6.2 2 0.48
169 2 6.2 2 0.49
190 2 6.3 2 0.58
222 2 7 2.1 0.5
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Adria Cola Light

Timp [zile] Volum, | COy, g/! Do B Aciditate, g/!
0 5 7.8 0.2 1.39
14 2 7.4 0.2 1.39
29 5 > 0.2 1.39
43 2 6.6 0.2 1.49
=3 > 7 0.2 1.48
70 2 4.2 0.2 1.48
85 > 7 0.3 1.48
99 2 6.6 0.2 1.49
116 2 4.2 0.2 1.5
136 2 2.8 0.2 1.5
150 2 3.8 0.3 1.62
178 2 4.4 0.2 1.09
212 2 4.2 0.2 1.04
233 2 4.2 0.2 1.04
247 2 4.6 0.2 1.05
268 5 4.6 0.2 1.05
289 5 4.9 0.2 1.09
321 2 5.4 0.2 1.12

Adria Cola Light

Timp [zile] Volum, | 0, g/l Ufgabtsat,a?éfix Aciditate, g/I
0 0.5 7.2 0.4 1.953
14 0.5 6.4 0.2 1.85
31 0.5 6.6 0.2 1.43
43 0.5 6.2 0.2 1.43
57 0.5 2.8 0.2 1.49
74 0.5 4 0.2 1.49
89 0.5 5.2 0.2 1.49
103 0.5 4.6 0.3 1.49
120 0.5 1.62 0.2 1.5
140 0.5 4 0.2 1.48
154 0.5 3.8 0.3 1.5
182 0.5 4.2 0.3 1.4
216 0.5 5.2 0.3 1.45
237 0.5 5.2 0.3 1.45
251 0.5 5.4 0.3 1.46
253 0.5 5.2 0.3 1.5
274 0.5 4.8 0.2 1.48
304 0.5 3.6 0.2 1.49
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Anexa 4.

Predictia seriilor de timp referitoare la un proces chimic de determinare a variatiei unui

parametru obtinut pe cale experimentala

S-A UTILIZAT O RETEA NEURONALA DE BACKPROPAGARE CU TERMENENI BIAS SI

/ DECLARATII CONSTANTE SI VARIABILE GENERALE

#include <stdlib.h>
#include <stdio.h>
#include <math.h>
typedef int

typedef int

typedef double
#define FALSE
#define TRUE
#define NOT
#define AND
#define OR
#define MIN_REAL
#define MAX_REAL
#define MIN(X,y)
#define MAX(X,y)

FACTOR DE AMPLIFICARE

BOOL;

INT;

REAL;

0

1

!

&&

I

-HUGE_VAL
+HUGE_VAL
(=M 7?2 ) = (D)
(= 7 () = (YD)

#define LO 0.1
#define HI 0.78
#define BIAS -0.15
#define sqr(x) (0CO*(¥)
#define Q 10.0
typedef struct { /* STRATUL RETELEI:
INT Unitati; /* - numar unitatilor din strat
REAL* lesire; /* - iesirea unitatii i
REAL* Eroare; /* - term.de err.al unitatii i
REAL** Pondere; /* - ponderi de conectare la unit.i
REAL** PonderiSalvate; /* - pond.salv.ptr.opr.invatarii
REAL** deltaPonderi; /* - delta pond.ptr.factor de impuls
} STRAT;
typedef struct { /* RETEAUA:
STRAT** Strat; /* - Straturile retelei
STRAT* Stratintrare; /* - Strat Intrare
STRAT* Stratlesire; /* - Strat lesire
REAL FactorlmpulsAllpha; /* - Factor Impuls

*/
*/
*/
*/
*/
*/
*/

*/
*/
*/
*/
*/
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REAL RataDelnvatare; /* - Rata de Invatare */
REAL Amplificare; /* - castigul functiei sigmoide */
REAL Eroare; /* - eroare totala retea */
} RETEA;
/ GENERARE VALORI ALEATOARE PENTRU DISTRIBUTIE /
void InitializareRandomizare()
{
srand( 2147483647);
3
INT RandomEgallntreg(INT Low, INT High)
{
return rand() % (High - Low+1) + Low;
3
REAL RandomEgalREAL(REAL Low, REAL High)
{
return ((REAL) rand() / RAND_MAX) * (High - Low) + Low;
3
/ COD APLICATIE /
#define NR_STRATURI 3
#define N 30
#define M 1
INT UnitatifNR_STRATURI] = {N, 10, M};
#define PRIMA_ZI 1
#define NR_ZILE 306
#define ZILE_ ANTRENARE_MIN (N)
#define ZILE_ ANTRENARE_MAX (205)
#define ZILE_ ANTRENARE (ZILE_ANTRENARE_MAX - ZILE_ ANTRENARE_MIN + 1)
#define ZILE_TEST_MIN (206)
#define ZILE_TEST_MAX (285)
#define ZILE_TEST (ZILE_TEST_MAX - ZILE_TEST_MIN + 1)
#define ZILE_EVAL_MIN (286)
#define ZILE_EVAL_MAX (NR_ZILE - 1)
#define ZILE_EVALUARE (ZILE_EVAL_MAX - ZILE_EVAL_MIN + 1)
REAL Parametru_[NR_ZILE];
REAL Parametru [NR_ZILE] = {
7.8, 7.8, 7.7, 7.6, 7.5, 7.4,
7.5, 7.4, 7.4, 7.5, 7.3, 7.3,
7.3, 7.2, 7.2, 7.1, T i
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..................................................................... 4, 3.4, 3.6,
3.4, 3.3, 3.3, 3.3, 3.3, 3.2,
3.2, 3.2, 3.2, 3.2, 3.1, 3.3};
REAL Media;
REAL AntrenareakErorii;
REAL AntrenareaEroriiDePredictieAMediei;
REAL TestareaErorii;
REAL TestareaEroriiDePredictieAMediei;
FILE* f;
/*
void NormalizareParametri()
{
INT Ziua;

REAL Min, Max;

Min = MAX_REAL;

Max = MIN_REAL;

for (Ziua=0; Ziua<NR_ZILE; Ziua++) {
Min = MIN(Min, Parametru[Ziua]);
Max = MAX(Max, Parametru[Ziua]);

3

Media = O;

for (Ziua=0; Ziua<NR_ZILE; Ziua++) {

Parametru_[Ziua] =

*/

Parametru [Ziua] = ((Parametru[Ziua]-Min) / (Max-Min)) * (HI-LO) +

LO;
Media += Parametru[Ziua] / NR_ZILE;
3
3

/*
void InitializareAplicatie(RETEA* Retea)
{
INT Ziua, i;
REAL Out, Err;
Retea->FactorImpulsAllpha = 0;
Retea->RataDelnvatare = 0.05;
Retea->Amplificare = 0.78;
NormalizareParametri();

AntrenareaEroriiDePredictieAMediei = 0;

for (Ziua=ZILE_ANTRENARE_MIN; Ziua<=ZILE_ANTRENARE_MAX; Ziua++) {

*/
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for (i=0; i<M; i++) {
Out = Parametru[Ziua+i];
Err = Media - Out;
AntrenareaEroriiDePredictieAMediei += 0.5 * sqr(Err);
3
3
TestareaEroriiDePredictieAMediei = 0;
for (Ziua=ZILE_TEST_MIN; Ziua<=ZILE_TEST_MAX; Ziua++) {
for (i=0; i<M; i++) {
Out = Parametru[Ziua+i];
Err = Media - Out;
TestareaEroriiDePredictieAMediei += 0.5 * sqr(Err);
b
¥
f = fopen("BPN.txt", "w");
3
/* */
void SfarsitAplicatie(RETEA* Retea)
{
fclose(f);
b

/ INITIALIZARE
void GenerareRetea(RETEA* Retea)
{
INT L,i;
Retea->Strat = (STRAT**) calloc(NR_STRATURI, sizeof(STRAT%*));
for (I=0; I<NR_STRATURI; I++) {
Retea->Strat[l] = (STRAT*) malloc(sizeof(STRAT));

Retea->Strat[I]->Unitati = Unitati[l];

Retea->Strat[I]->lesire = (REAL*) calloc(Unitati[l]+1, sizeof(REAL));
Retea->Strat[I]->Eroare = (REAL*) calloc(Unitati[l]+1, sizeof(REAL));
Retea->Strat[I]->Pondere = = (REAL**) calloc(Unitati[l]+1, sizeof(REAL*));

Retea->Strat[I]->PonderiSalvate = (REAL**) calloc(Unitati[l]+1, sizeof(REAL*));
Retea->Strat[I]->deltaPonderi = (REAL**) calloc(Unitati[l]+1, sizeof(REAL¥));
Retea->Strat[l]->lesire[0] = BIAS;
if (1'=0) {
for (i=1; i<=Unitati[l]; i++) {
Retea->Strat[I]->Pondere[i] = (REAL*) calloc(Unitati[l-1]+1,
sizeof(REAL));
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Retea->Strat[l]->PonderiSalvate[i] = (REAL*) calloc(Unitati[l-1]+1,
sizeof(REAL));

Retea->Strat[l]->deltaPonderi[i] = (REAL*) calloc(Unitati[l-1]+1,
sizeof(REAL));
b
3

3

Retea->StratIntrare = Retea->Strat[0];

Retea->Stratlesire = Retea->Strat[NR_STRATURI - 1];

Retea->FactorImpulsAllpha =0.9;

Retea->RataDelnvatare = 0.25;

Retea->Amplificare =1;
3
void RandomizarePonderi(RETEA* Retea)
{

INT Li,j;

for (I=1; I<NR_STRATURI; I++) {
for (i=1; i<=Retea->Strat[I]->Unitati; i++) {
for (j=0; j<=Retea->Strat[l-1]->Unitati; j++) {
Retea->Strat[l]->Pondere[i][j] = RandomEgalREAL(-0.5, 0.5);
b
3
3
3
void SetIntrare(RETEA* Retea, REAL* Intrare)
{
INT i;
for (i=1; i<=Retea->StratIntrare->Unitati; i++) {
Retea->StratIntrare->lesire[i] = Intrare[i-1];
3
3
void Gasirelesire(RETEA* Retea, REAL* lesire)
{
INT i;
for (i=1; i<=Retea->Stratlesire->Unitati; i++) {
lesire[i-1] = Retea->Stratlesire->lesire[i];
3
3

/ AJUTOR PENTRU OPRIREA ANTRENARII
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void SalvarePonderi(RETEA* Retea)
{
INT L,i,j;
for (I=1; I<NR_STRATURI; I++) {
for (i=1; i<=Retea->Strat[I]->Unitati; i++) {
for (j=0; j<=Retea->Strat[l-1]->Unitati; j++) {
Retea->Strat[l]->PonderiSalvate[i][j] =
Retea->Strat[l]->Pondere[i][j];
3
3
3
3
void RestaurarePonderi(RETEA* Retea)
{
INT Li,j;
for (I=1; I<NR_STRATURI; I++) {
for (i=1; i<=Retea->Strat[I]->Unitati; i++) {
for (j=0; j<=Retea->Strat[l-1]->Unitati; j++) {
Retea->Strat[l]->Pondere[i][j] =
Retea->Strat[l]->PonderiSalvate[i][j];
b
3
3
3

/ PROPAGARE SEMNAL
void PropagarelnStrat(RETEA* Retea, STRAT* Inferior, STRAT* Superior)
{
INT i,j;
REAL Sum;
for (i=1; i<=Superior->Unitati; i++) {
Sum = 0;
for (j=0; j<=Inferior->Unitati; j++) {
Sum += Superior->Pondere[i][j] * Inferior->lesire[j];

3
Superior->lesire[i] = 1 / (1 + exp(-Retea->Amplificare * Sum));
3
3
void PropagarelnRetea(RETEA* Retea)
{
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INT I;
for (I=0; I<NR_STRATURI-1; I++) {
PropagarelnStrat(Retea, Retea->Strat[l], Retea->Strat[l+1]);

b
3
/ ERORI CU PROPAGARE INAPOI (BACKPROPAGATION)
void CalculareEroarelesire(RETEA* Retea, REAL* Target)
{
INT i;

REAL Out, Err;
Retea->Eroare = O;
for (i=1; i<=Retea->Stratlesire->Unitati; i++) {
Out = Retea->Stratlesire->lesire[i];
Err = Target[i-1]-Out;
Retea->Stratlesire->Eroare[i] = Retea->Amplificare * Out * (1-Out)
* Err;
Retea->Eroare += 0.5 * sqr(Err);
3

h
void StratDeBackPropagare(RETEA* Retea, STRAT* Superior, STRAT*

Inferior)
{
INT i,j;
REAL Out, Err;
for (i=1; i<=Inferior-=>Unitati; i++) {
Out = Inferior->lesire[i];
Err = 0;
for (j=1; j<=Superior->Unitati; j++) {

Err += Superior->Pondere[j][i] * Superior->Eroare[j];

3
Inferior->Eroare[i] = Retea->Amplificare * Out * (1-Out) * Err;
3
3
void ReteaDeBackPropagare(RETEA* Retea)
{
INT I;

for (I=NR_STRATURI-1; I=1; I--) {
StratDeBackPropagare(Retea, Retea->Strat[l], Retea->Strat[I-1]);
b
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b
void AjustarePonderi(RETEA* Retea)
{

INT Li,j;

REAL Out, Err, deltaPonderi;
for (I=1; I<NR_STRATURI; I++) {
for (i=1; i<=Retea->Strat[I]->Unitati; i++) {
for (j=0; j<=Retea->Strat[l-1]->Unitati; j++) {
Out = Retea->Strat[l-1]->lesire[j];
Err = Retea->Strat[l]->Eroare[i];
deltaPonderi = Retea->Strat[l]->deltaPonderi[i][j];
Retea->Strat[l]->Pondere[i][j] += Retea->RataDelnvatare * Err *
Out + Retea->FactorimpulsAllpha *
deltaPonderi;
Retea->Strat[l]->deltaPonderi[i][j] = Retea->RataDelnvatare *
Err * Out;
b
3
3
b

/ SIMULARE RETEA
void SimulareRetea(RETEA* Retea, REAL* Intrare, REAL* lesire, REAL* Target, BOOL
Invatare)
{
SetlIntrare(Retea, Intrare);
PropagarelnRetea(Retea);
Gasirelesire(Retea, lesire);
CalculareEroarelesire(Retea, Target);
if (Invatare) {
ReteaDeBackPropagare(Retea);
AjustarePonderi(Retea);
3
3
void AntrenareRetea(RETEA* Retea, INT Epoci)
{
INT Ziua, n;
REAL lesire[M];
for (n=0; n<Epoci*ZILE_ANTRENARE; n++) {
Ziua = RandomEgalintreg(ZILE_ANTRENARE_MIN, ZILE_ ANTRENARE_MAX);
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SimulareRetea(Retea, &(Parametru[Ziua-N]), lesire, &(Parametru[Ziua]), TRUE);

b
b
void TestareRetea(RETEA* Retea)
{
INT Ziua;
REAL lesire[M];
AntrenareaErorii = 0O;
for (Ziua=ZILE_ANTRENARE_MIN; Ziua<=ZILE_ANTRENARE_MAX; Ziua++) {
SimulareRetea(Retea, &(Parametru[Ziua-N]), lesire, &(Parametru[Ziua]), FALSE);
AntrenareaErorii += Retea->Eroare;
3
TestareaErorii = O;
for (Ziua=ZILE_TEST_MIN; Ziua<=ZILE_TEST_MAX; Ziua++) {
SimulareRetea(Retea, &(Parametru[Ziua-N]), lesire, &(Parametru[Ziua]), FALSE);
TestareaErorii += Retea->Eroare;
3
fprintf(f, "\nProba este %0.3f in Setul de Antrenare si %0.3f in Setul de Testare",
AntrenareaErorii * Q / AntrenareaEroriiDePredictieAMediei,
TestareaErorii * Q / TestareaEroriiDePredictieAMediei);

h
void EvaluareRetea(RETEA* Retea)

{
INT Ziua;
REAL lesire [M];
REAL lesire_[M];
fprintf(f, "\n\n\n\n");
fprintf(f, "Ziua Parametru Bucla Deschisa de Predictie Bucla Inchisa de Predictie\n");
fprintf(f, "\n");
for (Ziua=ZILE_EVAL_MIN; Ziua<=ZILE_EVAL_MAX; Ziua++) {
SimulareRetea(Retea, &(Parametru [Ziua-N]), lesire, &(Parametru [Ziua]), FALSE);
SimulareRetea(Retea, &(Parametru_[Ziua-N]), lesire_, &(Parametru_[Ziua]), FALSE);
Parametru_[Ziua] = lesire_[0];
fprintf(f, "%d %0.3f %0.3f %0.3f\n",
PRIMA_ZI + Ziua,
Parametru[Ziua]*Q,
lesire [0]*Q,
lesire_[0]*Q);
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H
/ MAIN /

void main()
{
RETEA Retea;
BOOL Stop;
REAL MinTestareaErorii;

InitializareRandomizare();
GenerareRetea(&Retea);
RandomizarePonderi(&Retea);

InitializareAplicatie(&Retea);

Stop = FALSE;
MinTestareaErorii = MAX_REAL;
do {

AntrenareRetea(&Retea, 10);
TestareRetea(&Retea);
if (TestareaErorii < MinTestareaErorii) {
fprintf(f, " - salvare Ponderi ...");
MinTestareaErorii = TestareaErorii;
SalvarePonderi(&Retea);
b
else if (TestareaErorii > 1.2 * MinTestareakErorii) {
fprintf(f, " — oprire antrenare si restaurare Ponderi ...");
Stop = TRUE;
RestaurarePonderi(&Retea);
b
} while (NOT Stop);
TestareRetea(&Retea);
EvaluareRetea(&Retea);
SfarsitAplicatie(&Retea);

BUPT



Titluri recent publicate in colectia ,, TEZE DE DOCTORAT”
seria 4: Inginerie Chimica

1. Svetlana Cacig — Posibilitatea utilizarii extractelor vegetale ca ingredienti
naturali pentru medicamente, cosmetice si alimente, ISBN 978-973-625-428-4,
(2007);

2. Narcis Mihai Duteanu — Studii asupra performantelor pilelor de combustie
metanol/aer (oxigen) si borohidrurd/aer (oxigen) echipate cu electrolit polimer
solid, ISBN 978-973-625-437-6, (2007);

3. Adina-Elena Cata — Contributii la studiul proceselor de absorbtie-desorbtie
insotite de reactie chimica, ISBN 978-973-625-403-1, (2007);

4. Gheorghe Radu Emil Mairies — Contributii la studiul unor caracteristici
fizice ale polimerilor, utilizabili 1n articole sportive de performantd, prin
metode termice, ISBN 978-973-625-453-6, (2007);

5. Mihaela Bragea — Contributii la modelarea si simularea fenomenului de
disponibilitate la migragea in mediu a elementelor radioactive din deseurile
industriei uranifere, ISBN 978-973-625-462-8, (2007);

6. Gerlinde Grandtner — Contributii la studiul sintezei §i caracterizarii unor
oligomeri §i polimeri pe baza de inulina, ISBN 978-973-625-500-7, (2007);

7. Lavinia Afrodita Lupa — Studii privind recuperarea si valorificarea zincului
din deseuri provenite din procesal de zincare termica, ISBN 978-973-625-548-9,

(2007);

8. Elvira-Mihaela Ciopec — Studii privind obtinerea si caracterizarea
ingrasamintelor de tipul PK cu microelemente, ISBN 978-973-625-525-0,
(2007).

EDITURA POLITEHNICA

BUPT



