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TEZA DI DOCTORAT 1

INTRODUCERE

In lumina teoriei sistemelor, la modul general, automatizarea unui proces tehnologic
constd in dotarea instalatiei cu anumite echipamente tehnice speciale in vederea efectuarii
automate a operatiei de conducere a acestuia in conditii prestabilite.

Automatizarea poate fi implementatd in numeroase variante de realizare, functie de
urmatorii parametrii:

- natura procesului automatizat;

- gradul de cunoastere sau cantitatea de informatie avuta la dispozitie, referitoare la
procesul tehnologic respectiv;

- echipamentele tehnice puse la dispozitie de firmele producétoare;

- gradul de pregatire profesionala a personalului de proiectare si de exploatare.

Indiferent de varianta de realizare, intotdeauna automatizarea este si o problema de
optimizare. Cand se implementeaza o operatie de automatizare in vederea obtinerii unor
performante ridicate ale procesului tehnologic respectiv, trebuie sa fie aleasa solutia optima
de automatizare, trebuie sd fie alese echipamentele tehnice optime st trebuie sd se aleaga
operarea optima a echipamentelor tehnice.

Oricare ar fi varianta de conducere adoptatd, aprecierea stdrit optime si implicit
eficienter procesului condus se face, de obicei, dupa valoarea unei functii denumita functie
de performantd, functie obiectiv, functie scop sau criteriu de performanta /122, 123, 148].

Una dintre cele mai importante functii de performantd este asa numita , Functie a
calitani”, care trebuie sa prezinte o valoare cat mai ridicatd. Aceasta este exprimata
matematic cu o relatie de forma /122, /23]

n

pc
Feal. = Z*—l“
i=1()" _Yi)2

1
unde:

pi — coeficientul de pondere al produsului din sortimentul i;

y; - calitatea sau valoarea doritd pentru o anumitd proprietate sau un anumit
parametru a produsului din sortimentul 1;

y; — calitatea sau valoarea efectivd pentru o anumitd proprietate sau un anumit
parametru a produsului din sortimentul i.

In viata de zi cu zi, notiunea de calitate se referd la o insusire a lucrurilor (produse)
bund sau rea. In mod restrictiv, prin calitate ar trebui si intelegem o evaluare pozitiva.
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1.ZA DE DOCTORAT 2

Pentru a evita confuziile §i a pune capat controverselor, Organizatia Internationala a
Standardizarii a definit calitatea prin standardul 8402 /37, //7] ca fiind ,ansamblul de
proprietati §i caracteristici ale unut produs care i confera acestuia aptitudinea de a satisface
necesitatile exprimate 1 implicite”.

Testarea calitatii reprezintd ansamblul de incercéri, analize s1 calcule prin care sunt
determinate caracteristicile de calitate, calitatea si comportarea in consum i exploatare a
produselor /37].

Fructele si legumele sunt alimente de origine vegetald de larg consum, cu rol
important in alimentatie datoritd insugirilor senzoriale deosebite §i elementelor nutritive
pretioase pe care le contin: glucide, acizi organici, vitamine, saruri minerale etc. O
particularitate a fructelor §i legumelor rezida in faptul cad majoritatea pot fi utilizate in
alimentatie in stare proaspata ca atare, precum §i in stare procesata.

Tema lucrarii de doctorat se inscrie pe directia abordarii sistemice a studiului calitatii
produselor procesate din fructe §1 anume sucuri de fructe, aducandu-si contributia la
implementarea unor noi indici de calitate a acestor produse si la realizarea unor imbunatatiri
pe fluxul tehnologic de procesare din punct de vedere al automatizarii i optimizarii
proceselor si din punct de vedere tehnologic.

Lucrarea de fatd are un caracter multidisciplinar, la elaborarea ei fiind apelate
cunostinte si documentari din urmatoarele domenii:

- biochimie;

- chimie analitica;

- chimie — fizica (metode de analiza spectrofotometrice, cromatografice);
- fenomene de transfer;

- automatizare,

- optimizare;

- tehnologie alimentara,

- matematica (metode de calcul, ecuatii de regresie);

- informatica (soft-uri: Mathe-Ass 6.1, Matlab 5.3).

Luidnd 1n considerare continutul si modul de tratare al obiectivelor stabilite,
prelucrarile datelor experimentale, lucrarea de fata incearca sa abordeze tema propusa atit
din punctul de vedere al teoriei sistemelor, cat si din punctul de vedere al ingineriei chimice.
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TEZA DE DOCTORAT 3

OBIECTIVELE LUCRARII

Principalele obiective ale lucrari sunt urmatoarele:

1.

Documentare referitoare la notiunea de calitate, indicatori de
calitate, utilizarea automatizarii, optimizarii si a analizoarelor
automate in tehnologia conservelor de fructe si legume, cu
mentionarea corelatiilor realizate intre calitate si operatiile de
automatizare si optimizare (CAP. 1, CAP. 4).

. Realizarea iImbunatatirii fluxului tehnologic de obtinere a

concentratului de mere, sub aspectul combinarii unor
procedee si utilaje cu influente directe asupra calitatii
produsului finit (CAP. 2).

. Elaborarea unei metode spectrofotometrice de analiza a

capacitatii antioxidante globale a sucului de mere, utilizand
trei ipoteze de interpretare a rezultatelor experimentale (CAP.
3):

1). metoda dreptunghiurilor (matematica);

2). metoda exprimarii capacitatii antioxidante relative fata de un
anumit etalon;

3). metoda indirecta ce utilizeaza prelucrarea prin regresie liniara a
unel anumite portiuni din curba extinctie functie de timp.

4. Caracterizarea sortimentului suc de mere din punct de vedere

al capacitatii antioxidante si transformarea acesteia intr-un
indice de calitate ce reflecta gradul de prospetime al
produsului, efectuata pe baza interpretarii rezultatelor de la
obiectivul 3 (CAP. 3).

. Determinarea valorii optime a randamentului de concentrare

din cadrul fluxului tehnologic de obtinere a concentratului de
mere utiliziand metoda directa de cautare //4/8/ combinata cu
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1124 DI DOCTORAT 4

metoda matematica Cramer [//5/ de determinare a
coeficientilor functiei obiectiv (CAP. 4).

. Elaborarea schemei de automatizare a fazei tehnologice de
concentrare a sucului brut de mere, in vederea reglarii
debitelor de abur primar si secundar aferente instalatiei de
concentrare, precum si utilizarea unor analizoare automate
(CAP. 4).

. Simularea, modelarea si testarea performantelor unui sistem
de masurare a capacitatii antioxidante globale a sucului de
mere de conceptie proprie (CAP. 4). Testarea sistemului s-a
efectuat utilizand datele experimentale obtinute din
cercetarile prezentate in capitolul 3.
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TEZA DE DOCTORAT 5

CAPITOLUL 1

MATERII PRIME IN TEHNOLOGIA CONSERVELOR DE
LEGUME SI FRUCTE

1.1. Valoarea alimentara a legumelor si fructelor

Legumele si fructele fac parte din categorie alimentelor cele mai importante pentru
om, fiind necesare intretinerii vietii i sanatatii. Ele sunt mai ales un pretios i1zvor de
vitamine, de substante minerale cum §i de alte substante necesare completarii hranei (unele
proteine ce contin aminoacizi esentiali etc.). De asemenea, s-a constatat cd legumele si
fructele constituie sursa cea mai importantd de vitamina C si P, toate celelalte produse
alimentare neputand acoperi, in cantitatile in care se consuma, decat cel mult 10 — 15% din
necesarul zilnic, in aceste vitamine, al unui om sanatos /3, 8, 109/.

Diversele parti ale plantelor au valoare alimentara diferitd. Substanta verde (clorofila)
cuprinsi in frunzele verzi, se aseamdna mult ca structurd cu substanta care coloreaza sangele
la om si la animale (hemoglobina). Frunza verde este bogata in saruri minerale, vitamine §i
alte substante care ajutd la cresterea organismului. Proteinele din frunza verde intrec ca
valoare alimentard pe cele din tuberculii de cartofi §1 din semintele de cereale; ele sunt
-deosebit de indicate pentru completarea in hrana omului a proteinelor cu valoare scazuta.
Cotoarele indeplinesc adeseori pentru plantd rolul unui depozit de rezervd de substante
hranitoare (cotoarele frunzelor de spanac, de gulii, de varza, care sunt mai bogate in vitamina
C decat restul cipatinei etc.). In radicini, tuberculi, bulbi se depoziteazi substantele
hranitoare necesare pentru incoltirea viitoarei plante; ele sunt bogate in vitamine, saruri
minerale si fermenti /135, 17, 36].

Din alimentatie nu pot lipsi nici substantele care nu se pot asimila (celuloze,
hemiceluloze, lignine, gume, pectine), Intrucdt aceste fibre alimentare ajutd activitatii
intestinale.

Fructele ar trebui sa constituie unul din alimentele principale ale omului. Consumarea
lor regulata s1 din belsug pastreaza sanatatea §i acoperad unele carente din hrana omului. Pe
langa substantele ce dau gust si aroma, fructele contin §i vitamine, substante minerale etc.; de
asemenea, ele contin cantitati importante de glucide (zaharoza, fructoza, glucoza).

Elementele minerale contribuie la osificarea scheletului, influentdnd totodata
cresterea §1 activitatea unor glande cu secretie internd. Dintre acestea, in fructe predomina
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TEZA DEE DOCTORAT 6

potasiul si fosforul; in cantitati destul de insemnate se gaseste si calciu, mai ales in fructele
cu boabe. Datoritd continutului de potasiu, fructele sunt diuretice.

Ca urmare a catabolizarii unor saruri ale acizilor organici din legume si fructe, rezulta
substante alcaline care reduc actiunea acidifiantd a celorlalte produse alimentare si, prin
aceasta, asigura $i mentin echilibrul acido — bazic din organism.

Prin continutul lor in diferiti pigmenti, glicozizi, uleiuri eterice, acizi organici,
taninuri etc., legumele si fructele au un efect excitant in alimentatie.

Substantele de natura fenolica, aga cum sunt: cumarinele, tocoferolii, flavonoidele
etc. functioneaza ca substante antioxidante, contribuind la descompunerea radicalilor liberi.

Izotiocianatii, care se gasesc in mod natural In legumele crucifere, au un efect
anticancerigen, inhiband procesul de producere a tumorilor /9, /7, 19, 33, 110, 139].

Alaturi de substantele necesare pentru alimentatia normala a oamenilor, in legume si
fructe se gasesc §i unele substante toxice. Astfel, in unele legume, asa cum sunt salata,
spanacul, loboda etc., se acumuleaza cantitati mari de nitrati §1 nitrit1, 1ar in cazul speciilor
tratate cu pesticide, cu remanentd mare, se pot acumula reziduuri care pot avea efect toxic; in
unele zone poluate, produsele horticole pot acumula cantitati mari de metale grele, cu efect
negativ asupra sanatatii oamenilor /8, 53, 55, 107].

1.2. Componentele anatomo - structurale ale legumelor si fructelor [17, 18, 36, 53]

Fructele si legumele sunt produse vegetale foarte diferite ca aspect. Diferenta dintre
ele consta 1n proprietatile fizice, structura texturii §i fermitatea ei, consecinta fireasca a starii
componentelor fizico-anatomice caracteristica speciei §i soiului, partilor considerate (fructe,
frunze, inflorescente, tulpini, tuberculi, bulbi, rddacini etc.) compozitiei chimice si gradului
de maturare la care s-au recoltat.

Celula constituie elementul de bazd al tesutului fructelor si legumelor si de insusirile
pe care le prezinta la un anumit stadiu de dezvoltare depinde calitatea materiei prime
destinate industrializarii. O celula vegetala are urmatoarele parti componente:

Membrana celularaidelimiteazd conturul si forma celulei si este un produs
al protoplasmei cu care ramane 1n contact permanent.

Componentele chimice ale membranei sunt celuloza, hemiceluloza, substantele
-pectice, dispuse in structurd submicroscopicd cu pori de anumite marimi care asigura
continuitatea protoplasmel in plante. Peretii despartitori din celulele dispuse in tesuturi, sau
lamelele intermediare, sunt formati din pectat de calciu si alte polizaharide coloidale, depuse
sub forma de membrane subtiri pe lamele.

In decursul cresterii §i maturarii, membrana celulara suferd urmatoarele modificari:

e Lignificarea (impregnarea mecanici cu lignind);

e Mineralizarea (impregnarea totala sau partiala cu SiO; i CaCOs),

o Suberificarea (depunerea suberinei);

e Cutinizarea (acoperirea la exterior a membranelor celulare cu o substanta de

naturd lipidicd numita cutinad);,

e C(Cerificarea (depunerea la suprafata epidermei a unui strat de ceara, iar drept
urmare membrana devine impermeabild pentru apd). La fructe stratul de ceard ia
denumirea de pruina.

e Gelificarea (imbibarea membranei cu substante pectice, care la ciresi, visini,
pruni, piersici etc., duce la formarea unui clei ce in contact cu aerul se intareste;

o Lichefierea (dizolvarea membranelor celulare sub influenta unor enzime).
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TEZA DE DOCTORAT 7

N u cl e uleste de forma variabila si are 0 membrana externd in interiorul careia se
afla o plasma nucleara §i 1 — 2 nucleoni. Substanta nucleului, cromatina, este dispusa
reticular spre periferie, iar in centru se afld carioplasma in faza de repaus. in faza diviziunii
celulare, cromatina se divide in cromozomi.

Nucleul contine proteine, fosfolipide, ARN, ADN, ioni metalici (Ca, Mg si Na) etc.
El asigurd transmiterea caracterelor ereditare, prin intermediul cromozomilor, codifica
sinteza proteinelor §i a enzimelor prin intermediul ARNm, reprezintd centrul cinetic al
celulei si, cu ajutorul genelor specifice, coordoneaza toate procesele vitale: cresterea,
inflorirea, sinteza substantelor si biodegradarea.

Protoplasma (citoplasma), amestec de coloizi complecsi, hidrofili si solutii
cristaline, este locul in care se petrec numeroase §i complexe procese biochimice. Partea vie
ia denumirea de protoplast, iar cea care “captuseste” la interior membrana celulard se
numeste plasmalema sau ectoplasma. Pelicula internd care delimiteaza vacuolele este
tonoplastul. Intre plasmalema si tonoplast se afli mezo- sau granuloplasma, mai fluida si cu
numeroase granulatii si suspensii.

Dispusa intr-un fel de retea (reticul) protoplasma contine toate elementele minerale in
proportii cantitative specifice speciei §i soiului considerat, substantele proteice, substante
grase, glucidele, enzimele, vitaminele, fitohormonii §i, dupa caz, antibioticele respective.
Este sediul proceselor metabolice.

Citoplasma dintr-o celuld sta in legaturd cu cea din celulele vecine prin firisoarele
plasmatice (p/asmodesme) ce trec prin porii membranelor celulare, adica formeaza un singur
tot in Intreaga planta.

Componentele principale ale citoplasmei §i functiile lor sunt urmatoarele:

a). Plastidele participa la realizarea procesului de fotosinteza, la etapa | a
procesului de respiratie, biosinteza proteinelor specifice, reducerea nitratilor §i a sulfatilor,
biosinteza unor aminoacizi (cloroplaste), biosinteza acizilor grasi cu 16 si 18 atomi de
carbon, biosinteza pigmentilor carotenoizi, biosinteza unor lipide si a granulelor de amidon.
In plastide se biosintetizeaza si unii compusi fenolici monomeri, care pot fi transportati
ulterior in vacuole.

Sunt reprezentate prin cloroplaste, cromoplaste s1 leucoplaste. Cloroplastele au
membrana externd de naturd lipoproteicd care inveleste stroma, o structura lamelara cu
lamelele paralele care pe anumite portiuni prezintd formatiuni discoidale, granum, formand
grane (discurile granei contin clorofild). Cromoplastele nu contin clorofild ci pigmenti de
culoare rogie sau portocalie (caroten, licopen), de culoare galbend (xantofila etc.)
Leucoplastele sunt incolore si se gdsesc atdt in organele aeriene cét si in cele subterane;
unele raman ca atare, altele trec in cromoplaste, iar altele in amiloplaste (graunciori de
-amidon), elaioplaste (acumulari de substante grase).

b). Mitocondriile reprezintd organitele in care se produce cea mai mare parte
din energia biochimica, in ciclul acidului piruvic, dar are loc si ciclul respirator alternativ in
care acidul piruvic este biodegradat fari producere de energie biochimica. in mitocondrii se
desfagoara si etapa a treia a fotorespiratiei, biosinteza unor proteine mitocondriale.

c). Reticulul endoplasmatic rugos este situsul (centrul) de biosinteza a
proteinelor de rezerva si a unor enzime, iar reticulul endoplasmatic neted este situsul de
biosintezi a lipidelor de rezerva. In reticulul endoplasmatic se biosintetizeazd 1 unele
substante volatile hidrosolubile sau liposolubile care contribuie la realizarea aromei.

d). Ribozomii sunt organite sferice, alcdtuite din ARNr, pe care se fixeaza
ARNm s1 aici se realizeaza sinteza proteinelor.

e). Peroxizomii sunt organite celulare in care are loc etapa a doua a procesului
de fotorespiratie si biodegradare a apei oxigenate.

f). Lizozomii sunt organite ce contin enzime hidrolitice implicate in procesele
de autoliza. Activitatea acestor organite se intensifica in perioada de senescenta.
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[EZA DE DOCTORAT 8

g). Sferozomil sunt formatiuni veziculare, acoperite cu un strat simplu de
fosfolipide si contin lipide de rezerva.

Paraplasma este a doua parte componentd a celulei vegetale alcatuita din mai
multe organite lipsite de viata si anume: vacuole cu suc celular (incluziuni ergastice lichide),
incluziuni ergastice solide si membrana celulara de care s-a vorbit mai sus.

Sucul celular contine glucoza, fructoza, zaharoza, inulind, glucozizi, substante
tanoide, pigmenti, acizi organici, pectine, alcaloizi, elaioplaste (formatiuni sferice care contin
grasimi), uleiuri eterice, nitrati, cloruri, bromuri, ioduri, fosfati, sulfati etc.

Incluziunile ergastice solide sunt amidonul, aleurona, cristalele de oxalat etc.

1.3. Substantele chimice care compun fructele

Speciile de fructe din care se pot obtine sucuri i principalele lor caracteristici sunt
urmatoarele /17, 36, 53, 106]:
- Fructele samburoase (tabelul 1.1.).

Tabel 1.1.
Principalele componente ale fructelor simburoase
(valori medii)
Componente
Specia . . g/100 g _ mg/100 g
Apd | Glucide Fibre Subst. | Acidit. | Subst. K Ca | Mg | P
celulozice | proteice | totald | minerale
Cirege 82 15,0 0,4 0,9 0,6 0,5 2201 17 | 11 | 20
Visine 83 13,0 0,3 0,9 1,7 0,5 120 | 8 8 7
Caise 84 12,0 0,7 0,9 1,4 0,7 2751 16 9 21
Piersici | 86 10,5 0,7 0,8 0,7 0,4 205 8 9 23
Prune 82 14,5 0,6 0,6 1,4 0,5 220 | 14 | 10 | 18
- Fructe semintoase (tabelul 1.2.).
Tabel 1.2.

Principalele componente ale fructelor semintoase
(valori medii)

Componente
Specia g/100 g mg/100 g
Apd | Glucide Fibre Subst. | Acidit. | Subst. K Ca | Mg | P
celulozice | proteice | totald | minerale
Mere 84 13,0 1,0 0,3 0,65 0,3 144 | 7 6 12
Pere 84 13,2 1,5 0,5 0,35 0,4 130 | 10 8 15
Gutul 81 15,5 1,8 0,4 - 0,4 200 | 10 8 21

- Fructe bace (tabelul 1.3)).
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Tabel 1.3.
Principalele componente ale fructelor bace
(valori medii)
Componente
Specia g/100 g mg/100 g
Apd | Gluci- Fibre Subst. | Acidit. | Subst. K | Ca | Mg | P
de celulozice | proteice | totald | minerale
Agrise 86 8,7 2,5 0,8 1,4 0,4 2031 29 | 1S | 30
Afine 82 13,6 2,0 0,6 1,1 0,3 65 | 10 2 9
Coacaze | 83 9.3 3,7 1,1 2,3 0,6 230 | 29 | 13 | 27
rosi
Coacaze | 78 12,5 4.0 1,2 3,2 0,8 310 | 46 | 17 | 40
negre
Struguri 80 16,5 0,7 0,7 1,1 0,5 192 | 18 9 20
- Fructe poliachene (tabelul 1.4.).
Tabel 1.4.
Principalele componente ale fructelor poliachene
(valori medii)
Specia Componente
g/100 g mg/100 g
Apd | Gluci- Fibre Subst. | Acidit. | Subst. K Ca | Mg | P
de celulozice | proteice | totald | minerale
Capsuni 88 7.5 1,3 0,8 1,1 0,5 1471 26 | 15 | 29
Mure 84 8,6 4.0 1,2 1,0 0,5 189 | 29 - 30
Zmeura 83 8,1 5,3 1,3 1,2 0,5 170 | 40 | 30 | 44

Alte fructe care se folosesc pentru obtinerea sucurilor sunt: ciresele sélbatice, dudele
albe si negre, macesele, merele s1 perele padurete, cétina etc.

Din datele prezentate in cele patru tabele reies urmatoarele:
- contin cantitati mai mari de apd: cipsunile, agrisele si piersicile;
- au un continut mare de glucide: strugurii, gutuile, ciresele, prunele si merele;
- au un continut mare in acizi: coacazele negre §i rosii, visginele;
- sunt bogate in potasiu: coacdzele negre §i rosii, caisele, ciresele, prunele si piersicile,
- sunt bogate in fosfor, in general, fructele bace si poliachene;
- auun continut redus de substante proteice toate fructele;
- contin multe fibre celulozice fructele bace si poliachene.

Variatia mare a compozitiei fructelor este determinata de varietatea geneticd, de sol,
fertilizare, irigare, alte conditii de cultura si de starea de maturitate in momentul recoltarii.

Raportul dintre pulpa, pielitd si simburi la fructe variaza astfel: pulpa reprezinta la
mere 90 — 92%, la pere 84 — 92%, la prune 80 — 95%, la cirese 85 — 94%, la piersici 80 —
95%, la agrigse 96 — 98%, la coacaze 90 — 95%, iar la capsune 97 - 98% [57, 61, 79, 82].

Apa [17, 50, 53, 97]. In afara de faptul ca este un factor primordial pentru cresterea
s1 dezvoltarea plantelor 1n general si a fructelor §i legumelor in special, apa determina starea
de fragezime §1 prospetime pe durata comercializarii, atdt imediat sau in perioada recoltarii,
cat st dupd, prin intermediul pastrarii.

Produsele bogate in apd au cédldura specifica mare, activitate metabolica intensa, iar
pentru mentinerea starii lor de frdgezime §1 prospetime este nevoie sa se recurgd la conditii
termohidrice adecvate.

In fructe i legume apa se gaseste n stare libera si legata.
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Apa liberd se afla in celule (vacuole) si contine in stare de solutie diferite substante
ca hidrati de carbon, saruri, acizi etc. sau toate componentele chimice solubile la nivelul
concentratiei respective a solutiei considerate. Apa libera este retinutd mecanic sau prin
capilaritate si poate fi cedata usor la presare, centrifugare, evaporare etc.

Apa legatid reprezinta cantitatea necesara hidratarii ionilor, moleculelor sau
particulelor coloidale (macromolecule sau agregate multimoleculare) care au insusiri
hidrofile. Apa legata nu este activa, ingheata la temperaturi mult mai scdzute decat apa liberd
si nu se poate elibera decat prin tinerea produselor taiate bucati, un anumit timp (8 — 12 ore)
la temperatura de 100 - 105°C.

Dupa natura fortelor care concura la legarea apei existd apa legata fizico-chimic care
cuprinde apa coloidala de umflare si o parte din apa coloidala de adsorbtie. Apa coloidald de
umflare este legatd osmotic de particulele coloidale, 1ar apa de adsorbtie sau apa de hidratare
este retinuta de fortele moleculare pe suprafata particulelor coloidale. Aceastd forma
cuprinde cantitatea de apa care cauzeaza umflarea §i deci marirea volumului corpului
respectiv. Apa de adsorbtie se indeparteazd numai in faza finald a procesulur de
criodeshidratare.

Apa de cristalizare intra tot 1n categoria apei legate §i reprezinta cantitatea necesara
ca la solidificare substanta consideratd s@ cristalizeze in sistemul respectiv. Ea nu poate fi
indepartata decat la temperaturi ridicate care duc la distrugerea structurii cristaline a
produsului respectiv.

Apa totald reprezinta suma apei libere si legate, care poate fi indepartata fara a se
prejudicia valoarea alimentard a fructelor si legumelor respective. Continutul fructelor si
legumelor in apa totala variaza in limite foarte largi, nu numai cu natura produsului, ci §i cu
gradul de maturitate considerat.

Fructele la maturitatea de consum contin in proportie de 80 — 90% apa, iar diferenta o
formeaza substanta uscata solubila i insolubila.

Substanta uscata /26, 36, 50, 53, 87, 94, 108, 147] a fructelor reprezintd un
complex dinamic de componente chimice variabil din punct de vedere cantitativ in timp si pe
faze de crestere, maturare §i pastrare nu numai prin raportul cantitativ dintre componentele
respective, ci 1 prin natura (calitatea) lor.

Trebuie luat in considerare ca dupa recoltare, fructele pastreaza si manifesta
atributele vietii §i ca, prin urmare, desi la nivele de intensitate diferitd cu cea din timpul
cresterii §i maturarii pe planta mamad, totusi respiro-transpiratia §i biosinteza inerente
conditiilor de mediu date, continua. Aceasta stare de activitate biochimicd are doua praguri
importante: acceptabilitatea pentru comercializare in vederea consumului ca atare sau dupa
o anumita prelucrare industriala si prabusirea fiziologo-biochimica. Ultimul prag se remarca
natural i general al materiei. Acceptabilitatea este, prin urmare, materializarea senzorica a
raportului dintre cantitatea §i calitatea componentelor substantei proaspete sau uscate in
momentul considerat hotarator din punct de vedere comercial — alimentar.

Tindnd seama de faptul ca acceptabilitatea are ca parametrii principali gustul si
mirosul (aroma), natura §i intensitatea pigmentatiei i fermitatea structo - texturala, este
componentelor substantei proaspete a fructelor ci §i distribuirea lor in arhitectonica
anatomica a acestora.

Este, de asemenea, necesar si se renunte la folosirea expresiei compozitia chimica si
sa se adopte altele corespunzatoare realitatii faptice, si anume “principalele componente
chimice ale substantei uscate”, care trebuie enumerate. Aceasta pentru ca in materie de fructe
st legume, ca de altfel pentru orice produs alimentar, niciodata nu se identificd si nu se
determina totl compusii prezenti in momentul ludrii in analiza §i chiar dacad s-ar determina
cifrele respective raman specifice momentului considerat, intrucat activitatea metabolica este
continua.
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Substanta uscata solubila este formata in principal din glucide, acizi organici,
substante colorante, tanante, pectice i minerale.

Substanta uscatd insolubila cuprinde in principal celulozd, hemicelulozd,
protopectind si amidon. n afara polizaharidelor mentionate, care reprezintd cea mai mare
parte in fructe, se mai intalnesc: arabinan, galactan, galacturan etc.

Atunci cand fructele nu au ajuns la maturitate deplina, ele contin o cantitate mare de
amidon. In timpul maturdrii fructelor cantitatea de amidon se reduce trecind in zaharuri cum
sunt zaharoza. glucoza si fructoza. Din tabelul 1.5. se poate constata proportia acestora
(valori medii), la unele specii de fructe, materie prima pentru sucuri.

Tabel 1.5.
Continutul fructelor in principalele zaharuri, g/100 g
(valori medn),

Specia de Zaharuri, [g/100 g] din partea edibila
fructe Zaharoza Glucoza Fructoza

Mere 3,6 1,7 6,1
Pere 1,0 2,4 7,0
Cirese - 4.7 7,2
Caise 4.4 1.9 0,4
Piersici 6,6 1,5 1,0
Prune 473 40 1,3
Capsune 1,3 2,6 2,3
Afine 0,1 2,7 0,7
Coacdze negre 0,6 2,6 3.8
Zmeura 1,0 2.3 2.4

Fructele contin 2 - 12% zahar total, struguri putand ajunge pana la 22%. Glucoza si
fructoza predomina in struguri, visine, cirese, prune, 1ar zaharoza, in piersici §i caise (tabelul
1.6.). Alte zaharuri se gasesc in fructe doar In urme, cum ar fi: arabinoza in mere, gutui,
struguri sau xi/oza in capsuni, piersici, cirese, caise, pere, mere §i prune.

Tabel 1.6.
Continutul in zahar total (g/100 g parte edibild) din principalele fructe

Fructe zahir total, [%o] Fructe zahar total, [%]
Media Limite Media Limite

Afine 9.2 6,2-119 Lamai 2,2 0,9-3.6
Agrise 9.4 8.5-10,0 Mere 11,6 6,0 -16.7
Ananas 12,5 818 Mure 5.1 39-73
Banane 18.0 11,4 -27.0 Pere 11,8 6,5-149
Caise 10,1 9,6 -13,8 Piersici 10,5 6,3-124
Capsuni 5,0 6,4-153 Portocale 8.3 53,5-10,0
Cirese 13,5 10 -17 Prune 12,3 7.2-14,9
Coacaze negre | 7.6 6,9-79 Struguri 18,3 52-214
Coacazerosun | 5,1 4,0-63 Visine 10,2 6,0 - 14,0
Gutui 10,1 6,5-129 Zmeura 4.5 3,0-93

Unele zaharuri, ca: glucoza, maltoza

sau fructoza, cu aminoacizii usor solubili, ca

glicina sau asparagina, formeaza in timp produsi de culoare brund, cunoscuti sub denumirea
de substante melanoide si a caror prezenta degradeaza calitatea produselor alimentare
(reactia Maillard).
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Degradarea se mai produce prin caramelizarea zaharozei la temperaturi mai mari de
160°C, prin transformarea succesiva in glucozan si levulozan, apoi in izozaharan, caramelan,
caramelen si, in stadiul final de degradare, in caramelin.

Acizii organici din fructe sunt unul din componentii importanti ai acestora.
Principalii acizi organici care se afld in fructe sunt: acidul citric in proportie mai mare in
fructele bace si in pere, acidul malic in mere, caise, piersici, pere, prune §i cirese, 1ar acidul
tartric in struguri.

Substantele pectice sunt un constituent al fructelor cu functii in elementele de
structura si in membrane. Aceste substante se afla initial in fructe sub forma de protopectina,
o substanta insolubila in apad, iar in timpul maturari fructelor aceasta trece in substante mai
simple, solubile in apd, numite pectine. O data cu transformarea protopectinei in pectina are
loc scaderea rezistentei structotexturale a fructelor.

Continutul mediu in pectind la principalele specii de fructe este:

- gutui: 0,9%;

- piersici §1 mere: 0,7%;

- prune, caise, coacaze, mure si zmeura: 0,6%;
- pere: 0,4%,;

- cirege, visine §i capsune: 0,2%.

Substantele pectice din sucuri sunt substante coloidale care imprima sucurilor
aspectul viscos si se comporta ca un coloid protector, care mentine particulele solide (buciti
de pulpa etc.) in suspensie, fapt ce impiedica limpezirea sucurilor. Prin tratarea sucurilor cu
preparate enzimatice substantele pectice sunt degradate si1 astfel sucurile isi pierd
vascozitatea specificd, devin mai fluide i limpezirea lor, prin diferite procedee, devine
posibila.

Vitaminele sunt compusi organici complecsi care participad la procesele anabolice si
catabolice din fructe, formand numeroase sisteme oxidoreducatoare prin care se regleaza
potentialul redox celular; au rol de activatori enzimatici §i participd la procesele de transport
de electroni. De asemenea, detin rol de biocatalizatori §1 constituie direct sau indirect
coenzime ale multor sisteme enzimatice importante.

Vitaminele sunt indispensabile intretinerii §i dezvoltarii organismului uman care nu le
poate sintetiza in totalitate s ca atare este obligat si le preia din lumea vegetala. Lipsa sau
insuficienta acestora in organismul uman determind modificiri metabolice care se
evidentiaza prin avitaminoze.

In functie de solubilitatea lor, vitaminele se impart in: hidrosolubile si liposolubile,
Cele hidrosolubile se gésesc in sucul fructelor gi al legumelor: complexul vitaminelor B (B,
B, Bg, acidul pantotenic, By2), vitamina C, vitamina PP. Vitaminele liposolubile sunt: A, D,
E 51 K. In tabelul 1.7. sunt prezentate principalele vitamine din mai multe specii de fructe.
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Tabel 1.7.
Continutul in principalele vitamine al unor fructe
(valori medii)
Specia de mg/100 g ug/100 g
fructe Vitamina C Vitamina B, Vitamina B; Vitamina PP

Mere 12 35 32 300
Pere 4,6 33 38 220
Gutui 13 30 30 200
Cirese 15 39 42 270
Visine 12 50 60 400
Caise 9.4 40 53 770
Piersici 9,5 27 51 850
Prune 5,4 72 43 440
Agrige 35 16 18 250
Coacaze rosii 36 40 30 230
Coacaze negre 177 51 44 280
Struguri 42 46 25 230
Afine 22 20 20 400
Capsuni 64 31 54 510
Mure 17 30 40 400
Zmeura 25 23 50 600
Micese 500 - - -

Catina 450 34 210 260

13

Fructele sunt sursa majora de vitamina C in alimentatia omului. Cantitatea acesteia
este influentata de specia si soiul de fructe precum si de conditiile pedo-climatice in care sunt
cultivate. Un rol important al acestei vitamine este in prevenirea unor oxidari ale sucurilor

[78, 111].

Cantitatile de vitamine mentionate se pot afla In sucul proaspat si sunt mai reduse
dupa pasteurizare. Este cunoscuta distrugerea lor prin fierbere prelungita, expunere la lumina
s la actiunea oxigenului din aer.

Substantele volatile conferd fructelor aroma §i mirosul caracteristice, contribuind
alaturi de celelalte Tnsugiri la realizarea calitatii comerciale a acestora.

Folosirea metodelor moderne de investigatie, ca, de exemplu, cromatografia de gaze,

spectrometria de masa si in infrarosu, precum §i spectrometria de rezonantd magnetica
nucleara, a permis identificarea diferitilor compusi care alcdtuiesc substantele volatile.
Astfel, s-a constatat ca numarul compusilor care dau aroma unui fruct este foarte mare; in
compozitia substantelor volatile s-au identificat circa 156 de compusi in mere, 203 in lamai,
170 in portocale, 143 in cdpsune, 49 in banane, 38 in tomate etc.

Substantele volatile sunt de natura eterica, alcoolica, carbonilica etc. Se afla in sucul
s1 pulpa fructelor, dar in masura mai mare in pielita fructelor.

Calitatea fructelor este foarte mult influentata de natura si intensitatea aromelor.
Acestea sunt componente volatile si se gasesc in cantitdti foarte mici, cel mai adesea sub 1
ppm, principalele componente identificate la unele specii de fructe fiind urmatoarele: la mere
alcooli in proportie de 92%, aldehide 6% si esteri 2%; la piersici — linalol, acetat de izoamil,
butirat de etil, terpineol si altele; la struguri — acetati de etil, metil si altele; la cirese —
benzaldehida rezultatd prin hidroliza amigdalinei; la caise — alcool benzilic, acid capronic si
altele; la capsuni — esterul hexilic al acidului acetic; la zmeura — 1-[p-hidroxifenil]-butan-3-
ona etc.

Compusii fenolici, desi sunt produse secundare si aparent fara rol principal in
metabolism, totusi ei influenteaza direct culoarea; lor li se atribuie un rol in rezistenta la boli,
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participa in procesul de respiratie, sunt antioxidanti //5/], cauzeaza, cand sunt in exces, un
gust amar §i o astringentd caracteristic, participa la senzatia ,de acru”, la dezintoxicarea
organismului si au efecte farmacologice recunoscute.

Compugii fenolici sunt raspanditi in toate partile plantelor. Continutul total in
substante fenolice variaza cu specia, soiul, anul recoltei etc (tabelul 1.8.). CRAFT (1961)
[132] este de parere ca cea mai mare parte din substantele fenolice totale este reprezentatd
fie de acidul cinamic si derivatii sai (principalul derivat este acidul clorogenic prezent in
cantititi mari in mere), fie de flavanii monopolimerici, intrucat aceste doua categorii de
substante sunt mult mai uniform distribuite in tesuturile fructelor decdt glucozidele
antocianinelor si flavonolilor (descrigi in cadrul pigmentilor).

Tabel 1.8.
Continutul total de compusi fenolici din unele fructe, g/100 g

Fructe g/100 g fruct Fructe g/100 g substanta
proaspat uscatd
Mere 0,22 Prune: - pulpa 2,1
- pielitd 5,7
Pere 0,4 Visine 0,2
Piersici 0,084 Banane 0,53

Flavanii se gasesc, sub formd de (+) catechina si (-) epicatechind, in caise, cirese,
cdpsuni, mere, pere, mure, prune, struguri, visine §i zmeura, piersicile §i merigoarele contin
numai (+) catechina, iar gutuile numai epicatechina.

Monomerii flavanici nu se gasesc in fructe sub forma de glucozide si nici esterificati
sau metilati. Pe de alta parte, flavanii sunt mai concentrati in pielita fructelor decat in pulpa
lor.

Antocianidinele $i antocianinele participd mult la colorarea fructelor; se gasesc sub
forma de B-glucozide cu zaharurile §1 pentru cd sunt colorate sunt si usor de evidentiat.
Antocianinele sunt localizate in straturile epidermice la mere, prune, pere, cirese, visine.

Substantele colorante (pigmentii) sunt foarte raspandite in fructe. Din aceasta

categorie fac parte:
» Antocianii de culoare rosie $1 albastra. Variatia culorit se datoreaza diferitelor valori ale
pH-ului mediului: sunt rosii in mediu acid si devin albastri in mediu alcalin. Varietatea mare
de culori se mai datoreaza diferitelor saruri ale acestor substante si datoritd amestecului cu
flavone sau flavonoli de culoare galbena.

Pigmentii antocianict pot fi degradati prin incalzirea sucurilor la temperaturi ridicate,

prin expunerea indelungata la lumina in contact cu metalele si prin oxidare enzimatica. De
asemenea, prezinta proprietati vitaminice P.
» Flavonoidele reprezinta o clasa de substante fenolice care confera culoarea caracteristica
la numeroase specii de flori si fructe. In mod frecvent, acesti pigmenti se gisesc in plante sub
forma glicozidica, in care una sau mai multe grupari hidroxilice ale fenolilor sunt combinate
cu glucide reducatoare.

Flavonoidele participd la procese de oxidoreducere si sunt cele mai importante
substante antioxidante /27, 35]. Acesti pigmenti sunt derivati ai flavonei (2-fenilcromona),
1izoflavonei (3-fenilcromona) sau ai flavonolilor (3-hidroxiflavona) [/63].

Cele mai raspandite substante flavonoide sunt antocianidinele, flavononele si
catechinele.

Flavonele sunt pigmenti de culoare galbena; se gasesc in mere, pere, coacize §i se
afla, in general, alaturi de antociani.

» Carotenoidele sunt pigmenti ce pot avea culoarea galbena, portocalie sau rosie. Coloratia
se datoreazd numarului mare de duble legituri conjugate din molecule. Au rol de
provitamina A; din B-caroten se sintetizeazi 1 moleculd, iar din a- si y-caroten cu
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probabilitate cite o molecula de vitamina A. in tabelul 1.9. se prezinta continutul in f-
caroten la unele specii de fructe.

» Xantofilele sunt coloranti galbeni §i sunt compusi oxigenati din clasa carotenoidelor.

» Clorofila este pigmentul verde si se afla sub doua forme (a §i b) din care predomina forma
a.

Taninurile sunt substante care conferd gustul astringent al fructelor. Sunt oxidate de
oxigenul din aer in prezenta metalelor grele sau de enzime oxidante rezultdnd polimeri
denumiti flobafene, de culoare bruna, insolubili in apa, care se depun.

Substantele tanante precipita in prezenta substantelor proteice, proprietate care se afla
la baza limpezirii prin cleire a sucurilor (tratare cu gelatina).

Tabel 1.9.
Continutul in B-caroten al fructelor, mg/100 g
(valori medii)

Specia de fructe B-caroten, Specia de fructe B-caroten,

[mg/100 g} [mg/100 g]
Caise 1700 Cirese 84
Catina 1500 Capsuni 49
Piersici 440 Mere 47
Mure 270 Coacaze rosii 38
Prune 210 Pere 33
Agrige 210 Gutui 33
Coaciaze negre 140 Struguri 27

1.4. Calitatea fructelor. Indicatori pentru aprecierea calitatii /55, 62, 103, 130]

Pentru aprecierea calitatii fructelor, pe langa starea fitosanitard, se folosesc ca
indicatori diferite nsusiri exterioare, cum sunt: forma, mdrimea, culoarea, gradul de
curdtenie, prospetimea, umiditatea etc, sau unele insusiri interioare: suculenta, culoarea
pulpei, mirosul, gustul etc.

In afara marimii exprimate prin calibre sau greutate, valoarea celorlalte insugiri
(proprietatl) se stabileste pe cale organoleptica, fapt pentru care aprecierea poate fi
subiectiva.

Intr-un sistem de apreciere a calitdtii produselor horticole se pot identifica doua
categorii de indicatori: generali si speciali.

Indicatorii generali de calitate se refera la un numar mic de proprietiti fizice sau
chimice si permit clasificarea calitativa, in mod operativ, a unui numir mare de specii. In
aceasta grupd de indicatori sunt cupringi atdt cei prevazuti in standarde drept conditii de
calitate minime: mdrimea (calibrul), forma (indicele de forma), fermitatea (penetrometric) si
culoarea (cod de culori), cat si unii indicatori chimici, neprevazuti in standarde, ca: indicele
refractomeltric, continutul in acid ascorbic, aciditatea titrabild.

In mod deosebit, pentru unele specii se mai utilizeaza urmatorii indicatori: continut
de suc (citrice si alte fructe pentru industrializare), continut in proteine si lipide (nuci, alune,
migdale) (tabelul 1.10.).
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Un alt indicator general de calitate il constituie continutul in reziduuri de pesticide
din fructe, provenite din substantele chimice utilizate in combaterea bolilor §i daunatorilor
din culturile horticole sau in spatiile de depozitare.

In aprecierea calitatii fructelor trebuie sa se tind cont si de continutul in alte substante
nocive, considerate ca poluanti (continut in metale grele si in nitrati — nitriti) (tabelul 1.11,
1.12)).

Tabel 1.11.
Limite maxime admisibile de arsen si de metale grele in fructe proaspete si prelucrate

(extras din norme OMS 975/1998), mg/kg produs

Alimentele As Cd Pb Zn Cu Sn Hg
Fructe proaspete sau congelate 0,5 0,05 0,5 5,0 5,0 0,05
Fructe deshidratate 0,5 0,5 5,0 50 50 0,5
Produse pentru copii din fructe | 0,3 0,1 0,5 50 15 0,05
(pulberi)
Compoturi, nectare, suc| 0,5 0,05 0,5 5,0 150 | 0,05
pasteurizat de fructe
Marmelada, gemuri, dulceturi, | 0,5 0,05 1,0 5 10.0 0,05
SIrop
Suc concentrat de fructe, pasta | 3,0 0,3 3,0 30 30,0 0,3
st concentrat de fructe
Must de struguri 0,1 0,01 0,5 10 10

Tabel 1.12.

Limitele maxime de nitrati admise in unele fructe
(extras din norme OMS 975/1998), mg/kg produs

Produsul Continutul maxim admis de
(cultivat in camp) nitrati, [mg/kg produs]
Mere 60
Pere 60
Pepene rosu 100
Struguri 60

Indicatorii speciali de calitate sunt uttlizati pentru testari cantitative, comparative in
cercetare. Ca numar, acestia difera in functie de specie §i scopul urmarit. Astfel:

» in cazul studiilor asupra valorii alimentare se determind continutul in substante
energetice (proteine, lipide, glucide), vitamine, substante minerale, celulozi etc.;

» pentru aprecierea schimbadrilor de culoare se urmareste modificarea continutului in
pigmenti clorofilieni, xantofild, caroteni, antociani, flavone etc.;

» modificarile de fermitate se stabilesc prin analiza continutului de protopectina si
pectind solubild, celuloza, hemicelulozd, marimea spatiilor intercelulare, rezistenta
tesuturilor la penetrare etc;

» la aprecierea aromei in functie de specie se determinid gaz — cromatografic
continutul de hidrocarburi, alcooli, fenoli, aldehide, cetone, acizi, esteri etc.
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1.5. Obiective urmarite

In cadrul acestui capitol se urmireste stabilirea unor corelatii intre modificirile
fiziologice si biochimice in perioada cresterii si maturdrii fructelor si calitatea acestor
produse horticole in perioada valorificirii.

In procesul de crestere st maturare, schimbarile pe care le sufera fructele sunt datorate
modificarilor biochimice si fiziologice care se petrec si care conduc la realizarea formei si
marimii specifice pentru fiecare specie §i soi. Pe parcursul cresterii §1 maturarii fructelor au
loc reactii de sinteza a diferitelor componente chimice, precum st reactii de descompunere;
transformarile biochimice care caracterizeazd aceastd perioada sunt foarte complexe si
conduc, intr-o prima faza, la formarea glucidelor in procesul de fotosinteza. Ulterior, acestea
sunt utilizate in sinteza altor substante organice ca, de exemplu, a lipidelor si a
aminoacizilor. Concomitent cu sinteza diferitelor substante are loc procesul de oxidare a
acestora si de eliberare a energiei care a fost inmagazinata /62, 74, 83, 85].

In faza de crestere si maturare predomini procesele de sintezi comparativ cu cele de
degradare; ulterior, dupa recoltare sau maturare, procesele de sintezd se reduc mult in
intensitate si predomind cele de biodegradare /87, 93, 104].

In faza de maturare se produc modificéri care afecteaza culoarea, fermitatea, gustul,
aroma etc., ceea ce determind fructele sa devind frumos colorate, aromate, cu fermitatea
structo — texturala mai redusa etc. Modificarile principalilor compusi chimici din fructe din
timpul maturarii, modificdri ce influenteazd calitatea acestor produse in perioada
valorificarii, pot fi sintetizate dupa cum urmeaza:

Glucidele rezultate in procesul de fotosintezd se acumuleaza in timpul maturarii
fructelor; monoglucidele formate se polimerizeazd dand nastere la poliglucide de structura
(celuloza) sau de rezerva (amidonul). In perioada de realizare a maturitatii, in produsele care
contin amidon (mere, pere etc.) are loc hidroliza acestuia ceea ce determind cresterea
continutului in glucide reducétoare, fapt pus 1 pe seama descompunerii pectinelor sau a
hemicelulozelor. In perioada de valorificare a produselor horticole se constati o scadere a
continutului de glucide, ca urmare a utilizarii acestora in procesul de respiratie sau a
transformarii in alti compusi.

Continutul de glucide constituie un indice de calitate in cazul celor mai multe specii
de fructe.

Substantele pectice se gasesc in produsele nematurate sub forma de protopectini, care
reprezinti liantul dintre celule si care conferi fermitate marita a tesuturilor nematurate. In
faza de maturare, sub actiunea protopectinazei, protopectina este transformatd in pectina
solubild, ca urmare scade fermitatea tesuturilor.

Valoarea fermitatii structo — texturale poate constitui un indicator de calitate pentru
determinarea maturitdtii de recoltare sau pentru consum, in cazul unor specii de fructe
(pere, mere, piersici).

Acizii organici se acumuleazi in fructele maturate si continutul lor se reduce
cantitativ in cursul maturarii. in perioada de pastrare la temperaturi coborate, acizii organici
din fructe se oxideaza mai rapid decat glucidele, modificAndu-se astfel raportul glucide/acizi
organicl §1, ca urmare, insusirile gustative ale produselor.

Valoarea aciditatii titrabile si a raportului glucide/acizi organici este considerata ca
indicator de calitate pentru unele specii de fructe.

Proteinele si lipidele prezinta modificari mici in timpul maturarii.

Acidul ascorbic, vitamina predominantd fructe, se acumuleazid si ajunge la un
continut maxim, la unele specii, inainte de maturitatea de consum, apoi are loc diminuarea
acestui continut §i pe parcursul perioadei de valorificare continud si scadd. Scaderea
continutului de acid ascorbic se datoreaza oxidarii lui sau transformarii in alti compusi,
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viteza de degradare a acestui component fiind determinatd de intensitatea proceselor
metabolice din fructe, de gradul acestora de perisabilitate si de conditiile de pastrare.

Compusii fenolici se acumuleaza in tesuturi la inceputul perioadei de crestere si
maturare a fructelor, determinind gustul astringent si brunificarea tesuturilor lezate. In
timpul maturarii, ca urmare a oxidarii, polimerizarii sau transformarii in alti compusi
organici, are loc scaderea continutului de fenoli, ceea ce determind modificarea gustului
astringent al produselor si, in acelasi timp, scdderea rezistentei la actiunea unor agenti
externi.

Pigmentii antocianici, imprimd culoarea rosie la unele fructe, se sintetizeaza la
sfarsitul perioadei de maturare; sinteza licopenului este influentatd de temperatura (optim 15
- 20°C), iar pigmentii clorofilieni predomina in produsele nematurate.

Modilficarile continutului in pigmenti influenteaza valoarea comerciala a produselor,
culoarea constituind un indice de calitate pentru unele specii de fructe.

Substantele volatile se formeaza in perioada maturarii fructelor §i sunt reprezentate
de produsi intermediari ai metabolismului ca: alcooli, esteri, aldehide, cetone etc, urmand o
reducere a sintezei acestora in faza de supramaturare.

Pastrarea produselor la temperaturi cobordte si in atmosfera controlatd franeaza
formarea substantelor volatile si, ca urmare, realizarea aromei caracteristice.

Pe parcursul perioadei de crestere si maturare a fructelor, continutul in apd si
substante minerale creste ca urmare a absorbtiei acestora din sol. Odata cu recoltarea, se
intrerupe afluxul de apa si sdruri minerale din sol sau din planta propriu — zisd; din acest
moment, pe tot parcursul procesului de valorificare in stare proaspatd a produselor horticole,
continutul in apa se diminueazd continuu, ca urmare a eliminarii apei in procesul de
transpiratie.

In general, presiunea vaporilor de apa la nivelul celulelor produselor horticole este
mai mare decat cea a vaporilor difuzati in mediul extern si acest fapt determini un flux
continuu de vapori din interiorul fructelor spre exterior. Acest flux de vapori este cu atat mai
mare cu cat umiditatea relativd a mediulul ambiant este mai redusd §i temperatura mai
ridicata. In cazul pastrari produselor horticole, nerealizarea temperaturii si umiditatit
relative, caracteristice pentru o specie sau un soi, determina intensificarea procesului de
transpiratie si, deci, deprecierea calitativa a fructelor prin zbdrcirea lor.

Conditiile de mediu din perioada de valorificare constituie, deci, un factor de baza
care influenteaza pierderea apei din fructe. De exemplu, in cazul merelor pastrate in conditii
obisnuite de mediu (nedirijate), cantitatea de apa din tesuturi s-a observat a fi mai mare fata
de cea din probele pastrate in depozite cu ventilatie mecanica.

Continutul in elemente minerale al fructelor nu se modifica evident pe parcursul
perioadei de valorificare, in cazul in care rezultatele sunt raportate la substanta uscata; prin
raportarea la substanta proaspata, continutul in elemente minerale din fructe creste aparent.
Aceasta se datoreaza, deci, pierderii apei din tesuturi si, prin urmare, a continutului in
substanta uscatd solubild din produsele horticole.

Modificarile care au loc in cursul perioadei de valorificare constau in utilizarea
elementelor minerale pentru sinteza substantelor organice complexe sau in eliberarea
elementelor minerale in urma descompunerii compusilor organici.

Influenta acestor modificari biochimice si fiziologice din perioada de maturare a
produselor horticole, asupra calitétii acestora in perioada de valorificare se poate rezuma prin
urmatoarele concluzii:

» ca urmare a acumulirii treptate a glucidelor, a oxidarii acizilor organici si a
substantelor fenolice, se produc modificiri ale gustului fructelor;

» formarea substantelor volatile imprimi fructelor aroma lor caracteristici;

» descompunerea protopectinei determini reducerea fermititii structo — texturale a
produselor horticole;
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» descompunerea pigmentilor clorofilieni si sinteza celor carotenoidici si antocianici

modifica culoarea fructelor;

» modificarea continutului in apa a produselor horticole poate influenta calitatea lor.
Astfel, sciderea continutului de apa in perioada de valorificare determina modificarea
turgescentei si aparitia zbarcirii la fructe;

» continutul in elemente minerale influenteaza direct calitatea produselor horticole;
aparitia unor deprecieri poate avea la baza fie carenta sau excesele in unele elemente,

fie un raport nefavorabil intre elementele minerale.
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CAPITOLUL 2

FABRICAREA SUCURILOR DE FRUCTE

2.1. Generalitati

Sucurile de fructe sunt produse lichide, nealcoolice, cu grad diferit de claritate $1
vascozitate, obtinute prin presarea sau maruntirea find a fructelor, cu sau fara adaos de zahar
sau dioxid de carbon.

Principalele sortimente de sucuri de fructe sunt:

- sucurile limpezi (clare);
- sucurile opalescente
- cremogenatele i nectarele.

Sucurile perfect limpezi sunt obtinute in urma centrifugari, limpezirii i filtrarii
sucului brut extras prin presare.

Sucurile opalescente reprezintd stadiul initial al sucurilor clare inaintea fazei de
limpezire. Ele sunt deci sucuri brute centrifugate si au o stare coloidalad stabila, astfel ca nu
depun prin depozitare.

Cremogenatele si nectarele (sucuri cu pulpa) rezultd printr-o maruntire deosebit de
fina a pulpei fructului §i se prezinta sub forma unei creme omogenizate. Nectarele sunt fluide,
intrucat provin prin diluarea cremogenatelor cu sirop de zahar /59, 133, 146, 154, 155].

Calitatea sucurilor de fructe este determinatd de corectitudinea procesului tehnologic,
dar mai ales de calitatea materiei prime. Soiul fructului, cu precadere la mere si pere, joaca un
rol hotarétor, prin raportul acid/zahér si continutul in arome. Multe soiuri de mere §i pere,
folosite singure, produc un suc prea dulce sau astringent pregnant sau slab aromat /20, 60,
95, 135].

Momentul optim de recoltare al fructelor corespunde, in general, cu gradul maturarii
de consum. Recoltate mai inainte, fructele dau un randament scazut la presare §i un suc
nearomat, astringent i dificil de limpezit /29, 30, 58].
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2.2. Tehnologia sucurilor de fructe

Sucurile de fructe au capatat in ultimii ani o largd utilizare, atat datorita industriei de
bauturi racoritoare, cat si datoritd calitatilor senzoriale si proprietatilor terapeutice pe care le
poseda. In prezent, medicina modernd recomanda folosirea diferitelor sucuri de fructe in
tratamentul si profilaxia bolilor cardiovasculare, in diferite imbolnéviri ale stomacului, ale
duodenului, ale intestinelor (gastrite, ulcer, enterocolite), in bolile de ficat 1 ale vezicii biliare,
in diferite afectiuni ale rinichilor si in obezitate. Ca urmare, ele sunt folosite atdt ca produse
dietetice, cat si ca alimente speciale pentru copii §i batrani /70, 142, 150].

Fabricarea sucurilor de fructe s-a dezvoltat in doua directti: sucuri fara pulpd, din care
cele mai reprezentative sunt sucurile limpezi 1 sucuri cu pulpa cunoscute de obicei sub
denumirea de nectare. Atunci cand sucurile se obtin dintr-un singur fruct, ele se numesc
naturale, iar atunci cand rezultd din amestecarea a doua sau trei sucuri sau se adauga zahar se
numesc sucuri cupajate. Sucurile la care se indeparteaza o parte din apa prin concentrare se
numesc sucuri concentrate.

2.2.1. Tehnologia sucurilor de fructe limpezi [54, 59, 67, 133, 146]

Sucurile de fructe limpezi detin in prezent ponderea cea mai mare, criteriul de
transparenta fiind esential pentru aprecierea calitatii.

Tehnologia fabricarii sucurilor de fructe cuprinde patru operatii de baza:

- pregatirea si conditionarea fructelor;

- extragerea suculut;

- stabilizarea coloidala;

- conservarea.

a) Pregitirea fructelor pentru extractia sucului

Conditionarea fructelor cuprinde operatiile de spilare, sortare, eventual indepartarea
partilor necomestibile (codite, simburi etc.) folosind metodele clasice pentru conditionarea
fructelor.

Spalarea. Operatia de spalare are drept scop eliminarea impuritatilor existente la
suprafata produsului, inclusiv o parte insemnatd din microflora epifitd. Cercetarile
microbiologice au demonstrat cd o buna spélare are o eficacitate asemanatoare cu tratarea
termicd la 100°C, timp de 2 - S minute. Ca urmare, de modul in care este condusa operatia de
spalare, depinde in bund masura calitatea produsului finit.

In ultimul timp importanta spalarii a capitat dimensiuni noi, datoritd necesitatii
eliminarii reziduului de pesticide.

Pentru a asigura o buna eficacitate a procesului de spalare se recomanda ca operatia sa
decurga in contracurent, astfel ca, in ultima faza a spalarii, produsul s3 vini in contact cu apa
cat mai curatd, presiunea dusurilor la clatire sa fie cat mai ridicata si s3 se asigure o spalare
uniformd. Cea mai largd utilizare o au maginile de spalat cu ventilator sau compresor, care se
preteazd la o gama largd de produse §i care asigurd o buni eficacitate a spalarii, datoritd
barbotarii aerului in apa.

Pentru imbunatatirea procesului de spalare s-au facut experimentari in vederea
introducerii substantelor detergente de tip anionic in cazul fructelor, dar procedeele nu au
depasit deocamdata stadiul de incercare.
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Sortarea. In functie de aspectul produsului, sortarea calitativi se face in mod obisnuit
pe benzi de sortare. In ultimul timp, pentru sortarea dupa culoare, se folosesc instalatii de
sortare automate prevazute cu celule fotoelectrice.

Indepartarea pielitelor si a cojilor. In cadrul acestei operatii se folosesc o serie de
procedee de curatare.

- Curatarea mecanica. Se realizeaza pe principiul strungului, cazul maginii de curatat mere si
pere.

- Curdtarea prin oparire sau aburire. La temperatura ridicata, protopectina trece in pectind
solubila. Datorita coaguldrii albuminelor §i a eliminérii aerului din spatiile intercelulare,
volumul fructului se reduce si ca urmare pielita se desface foarte usor. Procesul de curitire
este mult usurat in cazul In care se face o racire rapida, evitindu-se totodatd inmuierea
fructului. Se prefera curatarea cu abur, deoarece la tratarea cu apa calda, la 95 - 100°C, au loc
pierderi mari de substante solubile.

- Curdatarea cu radiatii infrarogii. Datorita proprietatilor radiatiilor infrarosii de a trece prin
stratul de celuloza, se poate realiza o rapida desprindere a pielitei ca urmare a evaporarii apei
din straturile de sub pielita. Procedeul este aplicat experimental.

- Curatarea prin flambaj. Aceasta metoda constd in carbonizarea pielitei fructelor prin diferite
procedee, resturile fiind eliminate prin frecare, periere si stropirea fructelor cu apa sub
presiune. Arderea se poate realiza fie la flacard directd, fie folosind un cuptor electric, la
temperaturi de circa 1100°C.

- Curdatarea prin procedeul crioenzimatic. Consta in cufundarea fructelor intr-o solutie de
saramura racita la -12°C, timp de 30 - 40 s; se congeleazd numai pielita si un strat de celule
aflat imediat sub ea. Microcristalele de gheata strapung pielita, favorizdnd desprinderea sa
ulterioara. Prin imersia produsului in apa la 30 - 40°C, se realizeazd decongelarea stratului §i
activizarea enzimelor pectolitice eliberate in urma congelarii, care hidrolizeaza substantele
pectice, favorizand desprinderea.

- Curatarea chimica. Principiul acestei metode constd in dezintegrarea pielitei fructului sub
actiunea acizilor sau alcaliilor la temperatura ridicatd. Prin folosirea unei solutii alcaline sau
acide, la o temperatura corespunzatoare, se indeparteaza pielita fructului fie complet (de ex. la
pere, gutui), fie numai stratul parenchimatos al celulelor de sub pielita (ex.: la piersici). Pielita
slabita sau desprinsa poate fi usor indepartatd prin racire bruscd sau printr-o prelucrare
mecanica corespunzatoare. Excesul de substanta chimica este indepartat de pe fructul lipsit de
pielita, In curent de apa sau prin neutralizare. Aplicatii practice §i-a gasit curatarea alcalina,
folosind solutii de hidroxid de sodiu cu concentratii de 3 - 20%, concentratiile ridicate de 18 -

.....

20% permitand reducerea timpului de tratare, marirea productivitatii instalatiilor §i asigurarea
obtinerii unor produse de calitate superioard. Instalatiile de curdtare alcalind sunt de doua
tipuri: rotative (in care tratarea se face prin imersie intr-o baie de hidroxid de sodiu) si tunel
(tratarea se face prin pulverizarea solutiei alcaline). Pentru prevenirea proceselor de
brunificare, dupd curatarea chimica se face o spalare intensiva, iar pastrarea fructelor inainte
de prelucrare se face intr-o baie de acid citric 1% sau CaCl, 0,2%.

in scopul realizrii unui randament bun pentru extragerea sucului este necesar sa se
asigure o structura capilard, prin care lichidul si se scurga. Ca urmare, in majoritatea
cazurilor, Tnainte de presare, se procedeaza la zdrobirea sau razuirea fructelor.

Gradul de maruntire influenteaza asupra randamentului presarii, permitind cresterea
acestuia, in cazul in care operatia se efectueaza corect. Totusi o maruntire prea fina determina
un randament de presare redus, datorita posibilitatii infundarii canalelor la presare.

b) Extragerea sucului

Pentru obtinerea sucului de fructe se folosesc mai multe metode: presarea,
centrifugarea si difuzia.
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Metoda cea mai uzitatd de obtinere a sucului din materialul vegetal este presarea. in
prezent se folosesc mai multe tipuri de prese, atat discontinue, cat si continue, care trebuie sa
corespunda urmatoarelor conditii:

- presa trebuie sd asigure obtinerea unui suc ale carui depuneri si fie usor eliminabile prin
decantare;

- presarea nu trebuie si afecteze calitatile senzoriale ale sucului, in special trebuie si evite
procesele de oxidare;

- presa trebuie sa asigure un randament optim de suc;

- randamentul optim trebuie obtinut intr-un timp minim, timpii morti fiind cat mai scurti
posibili;

- intretinerea si repararea presei trebuie sd se faca usor.

Presa cu pachete este una din cele mai utilizate prese din industria sucurilor de fructe.
La aceste agregate, fructele sunt miacinate direct deasupra preseli, astfel ca nu mai este necesar
transportul prin conducte a pulpei macinate, evitindu-se sfardmarea excesiva §1 procesele de
oxidare [7].

In vederea realizarii unui proces continuu, in ultimul timp s-a introdus metoda de
extragere a sucului din masa de fructe zdrobitd, prin separare centrifugald.

La extractia sucului prin centrifugare se elimind apa libera si in special acea parte care
nu este retinutd in celule §i tesuturi. Ca urmare, dezintegrarea materiilor prime este una din
principalele conditii pentru obtinerea unui randament bun in suc prin aceastd metoda.
Suplimentar, influenteaza obtinerea unut bun randament in suc §i turatia centrifugii, durata
centrifugarii, sita prin care se efectueaza filtrarea si gradul de umplere a centrifugei. Cele mai
utilizate sunt centrifugele filtrante, cu ax vertical §i tambur filtrant perforat, de forma conica.
In interiorul tamburului perforat se roteste cu o turatie mai micd, un al doilea tambur conic, la
periferia caruia este montat un surub elicoidal de franare.

c¢) Limpezirea sucurilor de fructe

Presele moderne realizeaza sucuri opalescente in care predomina substantele pectice §i
mucilaginoase. Substantele pectice au in primul rand o actiune de coloid de protectie, invelind
suspensiile intr-un film protector §i suplimentar, ele provoacd o Insemnata crestere a
vascozitatn sucurilor. Ca urmare, degradarea substantelor pectice, reprezinta o masura
necesara pentru a se asigura limpezirea.

Pentru obtinerea sucurilor de fructe limpezi se folosesc 0 gama mare de metode de
limpezire, dar pentru o eficientd mai mare se recurge la metode combinate.

Limpezirea enzimaticd. Este un procedeu specific industriei sucurilor de fructe, fiind
indispensabild pentru tratarea sucurilor bogate in substante pectice §i pentru obtinerea
sucurilor concentrate.

in prezent pentru fiecare suc, se recomanda folosirea unui anumit tip de preparat (de
exemplu preparatele enzimatice pectolitice de tipul Pectinex si Ultrazym), cu efectuarea unei
probe prealabile de limpezire.

in mod obisnuit, limpezirea enzimatica se realizeaza in doud variante: /a rece (10 -
12°C), timp de 12 - 14 ore si la cald (40 - 45°C), timp de 1 - 4 ore.

Limpezirea enzimaticd asigurd o transparenta stabild a sucurilor de fructe, in cazul in
care procesul este bine condus. Degradarea insuficienta a substantelor pectice, poate provoca
tulburari ulterioare ale sucului, in special in prezenta ionilor de calciu.

Se recomanda ca dupa tratarea enzimatica sa se faca o incélzire rapida a sucului la 80 -
88°C, timp de 20 - 60 s pentru inactivarea enzimelor.

Limpezirea prin cleire. Metoda de limpezire a sucurilor prin adaugare de gelatind si
tanin este utilizatd pe scara larga atét la limpezirea sucurilor bogate in pectind (sucul de mere)
cat §1 a celor relativ sarace (sucul de struguri).

in ultimul timp, la limpezirea sucurilor de fructe se utilizeaza cu bune rezultate,
combinarea metodei de limpezire enzimatica cu cleirea cu gelatina.
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Limpezirea cu argili. Argilele adsorbante, dintre care fac parte bentonita §i
subbentonitele, se pot folosi cu succes in industria sucurilor de fructe. Capacitatea de
adsorbtie a bentonitei poate fi marita prin tratare cu acid clorhidric sau acid sulfuric urmata de
spilare, sau prin calcinare. in functie de sistemul coloidal ales, se poate realiza limpezirea prin
simpla filtrare pe bentonitd, cum este cazul la sucul de struguri, sau este necesar sa se asigure
un timp de contact intre bentonitd §i suc, cazul sucului de mere. Procentul de bentonitd
necesara pentru limpezirea sucului este cuprins intre 0,5 - 2%.

Limpezirea sucului prin centrifugare. Cu toate ca prin centrifugare se indeparteaza
rapid suspensiile grosiere, prin acest tratament nu se realizeazd o reducere a vascozitatii,
deoarece nu se elimind substantele coloidale. Centrifugele se utilizeaza cu bune rezultate in
urmatoarele cazuri:

- naintea pasteurizarii sucului, in vederea depozitarii lui de lunga durata, eliminand cea mai
mare parte din resturile de tesuturi §i alte impuritati grosiere;

- inaintea filtrari sucului, ceea ce determina o crestere a productivitatii filtrului i o marire a
duratei de folosire a materialului filtrant;

- pentru separarea sucului ramas in sedimentul de la decantare, marindu-se astfel randamentul
in suc.

In industria sucurilor de fructe se folosesc centrifuge discontinue /7], de mare
capacitate (3000 - 5000 l/ord) cu camera de separare formati din inele cilindrice. in prezent se
prefera folosirea centrifugelor continue, cu descarcare automata.

d) Filtrarea sucurilor de fructe

Dupa aplicarea metodelor de limpezire, sucurile de fructe nu sunt perfect limpezi,
astfel ca filtrarea este necesard pentru a asigura transparenta §i stabilitatea produsului. Ca
material de filtrare se folosesc panza, azbestul, celuloza s§i pamantul de infuzorii. Dintre
tipurile de filtre folosite, cele mai utilizate sunt filtrele - presa.

Pentru filtrarea unor cantitati mari de suc de fructe, cu o cantitate mare de sediment,
in ultimul timp s-au introdus filtrele rotative sub vid. Pentru a realiza un grad mai inaintat de
limpezire se folosesc filtre cu placi si filtre cu Kiselgur.

e) Stabilizarea transparentei sucurilor

Transparenta sucurilor de fructe conservate nu ramane intotdeauna stabild in timpul
pastrarii. in special sucul de struguri incepe si devini opalescent, apare tulbureala, dupa care
se depune sedimentul.

La tulburarea sucurilor contribuie variatia temperaturii in timpul depozitarii: reducerea
temperaturii scade solubilitatea aerului care conditioneaza procesele de oxidare; inghetarea si
dezghetarea sucului determind destabilizarea sistemului sau coloidal, ceea ce poate si
provoace de asemenea sedimentarea, temperaturile ridicate activeaza reactiile chimice printre
care si cele de oxidare.

Tulbureala cu caracter coloidal este de multe ori legata de interactiunea compusilor
chimici ai sucului, in special a substantelor tanante, a proteinelor §i substantelor pectice. Sub
actiunea pectinmetilesterazei din suc are loc demetoxilarea pectinei, iar grupirile carboxilice
libere reactioneaza cu cationii din suc, formdnd combinatii insolubile care se depun. Din
aceastd cauza inactivarea pectinmetilesterazei este foarte importanta pentru obtinerea unor
sucurt stabile.

Pentru asigurarea transparentei sucurilor in timp, se recomanda urmatoarele masuri:

- incélzirea sucului in procesul de fabricatie (inaintea filtrarii), pana la o temperatura care
depaseste temperatura pasteurizarii,

- evacuarea aerului din sucul trecut la dozare;

- inchiderea sticlelor sau cutiilor cu suc la masini de inchis sub vid;

- addugarea de substante coloidale de protectie, ca de exemplu clei vegetal 30 mg%, in special
la sucul de struguri,

- pasteurizarea la temperaturi ridicate, timp scurt;
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- prevenirea pastrarii sucurilor la temperaturi reduse sau ridicate.

f) Conservarea sucurilor de fructe

Procedeele pentru conservarea sucurilor sunt diferite, in functie de metoda utilizata: la
cald, la rece.

La cald conservarea sucurilor de fructe se realizeaza fie prin incélzirea sucului pana la
o temperaturd care asigurd inactivarea microorganismelor, urmata de turnarea fierbinte in
recipiente conditionate, sau dozarea in recipiente urmatd apoi de pasteurizarea §i racirea
produsului.

In prezent, pentru a se evita repetarea tratamentului termic dupa imbuteliere, se merge
in directia turnarii la cald a sucurilor pasteurizate.

Sucul se pasteurizeaza la temperatura inalta, la circa 85 - 90°C, cu mentinere cateva
secunde.

In timpul turnrii la cald a sucurilor de fructe, se intensifici procesele de oxidare care
afecteaza culoarea, gustul produsului si reduce continutul de vitamina C. Polifenolii oxidati
pot condensa, tulburand sucurile, procesul fiind dependent de contactul cu aerul. La maginile
moderne de dozat s-au adaptat rezervoare inelare, reducandu-se suprafata de contact a
lichidului cu aerul prin evacuarea separata a aerului de retur.

Prelungirea timpului de mentinere la temperatura ridicata altereaza culoarea, gustul si
aroma sucurilor de fructe din care cauza se recomanda racirea butelillor umplute la cald
printr-un tunel de ricire care permite reducerea temperaturii la 30°C, in aproximativ 20
minute.

La rece, conservarea sucului are loc dupa procedeul filtrarii sterilizante. Prin filtrarea
sterilizanta, sucul este stabilizat farda incélzire. Principiul acestei metode consta in retinerea
microorganismele de catre o masa filtrantd (amestec de fire foarte fine de azbest si celuloza)
sub forma de placi introduse in filtrele - presa, care permit trecerea sucului, dar nu si a
microorganismelor.

Filtrarea sterilizantd se executd obignuit sub o presiune de 0,5 - 0,7 N/cm®. Acest
procedeu da rezultate bune numai daca se lucreaza cu o materie prima de calitate superioara si
in conditii absolut aseptice: sterilizarea filtrului cu accesoriile respective, a instalatiei de
imbuteliere, a tancurilor (in cazul in care nu are loc imbutelierea), a sticlelor precum si
mentinerea unor conditii aseptice in tot timpul filtrarii (incdperi, utilaje, etc.).

in mod normal sucul trebuie prefiltrat si in vederea comprimarii acestor doua faze,
prefiltrarea si filtrarea, s-au realizat filtre cu doud sectiuni in care au loc aceste faze.

2.2.2. Tehnologia sucurilor cu pulpd. Nectare. [54, 59, 67, 133, 146]

Sucurile cu pulpd au capitat o larga raspandire in ultimul timp datoritd faptului ca
pastreaza integral valoarea alimentard a fructelor, gustul §i aroma. Dintre sucurile cu pulpa,
cele mai cunoscute sunt nectarele de fructe. Procesul de fabricare a sucurilor cu pulpa
presupune urmatoarele faze:

* Pregdtirea materiei prime se face in functie de natura fructelor si cuprinde operatiile de
spalare, sortare, eventual indepartarea partilor necomestibile.

* Preincalzirea pulpei de fructe are rolul de a realiza inactivarea enzimelor, in special a
enzimelor oxidante §i a enzimelor pectolitice si de a permite o inmuiere a tesutului in vederea
asigurdrii unei extractii optime. Instalatia de preincilzire trebuie sa asigure tratarea intregii
game de fructe, inclusiv a celor cu structura tesutului tare.

* Extractia sucului se realizeaza prin mai multe metode: strecurare, presare si dezintegrare.

Strecurarea se executd in pasatrice obignuite, cu dimensiunile orificiilor in functie de
gradul de dispersare dorit. Metoda prezintd dezavantajul c¢d nu poate fi aplicatd decit la
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fructele cu structurd moale, suculente, iar in produsul finit trece o cantitate mare de substante
macromoleculare, in special pectine, hemiceluloze si celuloze, ceea ce determina un produs cu
o consistenta ridicata. Procedeul da insd bune rezultate la obtinerea nectarelor de fructe, cand
se face o diluare cu sirop de zahar, substantele pectice trecute in suc avand in acest caz un
efect protector al suspensiilor.

Obtinerea sucului cu pulpd se realizeaza intr-o presa continua cu melc, cu pas variabil
si diametru variabil, numitd impropriu extractor. In acest caz cantitatea de substante
macromoleculare ce trece in suc este mult mai micd, vascozitatea este redusa, ambele
caracteristici putand fi reglate in functie de gradul de extractie care se dirijeaza cu ajutorul
capului conic.

Dezintegrarea fructelor se realizeaza intr-un agregat care se compune din doud discuri
confectionate din otel inoxidabil si prevazute cu dinti care se intrepatrund. Datorita turatiei
mari a discurilor, se realizeaza o maruntire find a produsului. Se obtine o pasté fina, care prin
diluare permite obtinerea unor sucuri cu pulpa de calitate.

» Cupajarea este operatia in care se corecteaza calitatile senzoriale i proprietatile fizice ale
produsului.

In mod obisnuit, instalatiile de extractie descrise debiteazi o masi de fructe de
consistenta unei creme. Pentru obtinerea unor produse fluide, se procedeaza la diluarea cremei
in vasele de cupajare folosind un sirop de zahar.

In cazul nectarelor, substanta uscatd solubila, trebuie sa fie cuprinsa intre 14 - 18%.

« Centrifugarea. In vederea asiguririi unei mai bune stabilitati fizice a sucurilor cu pulpa se
aplica operatia de centrifugare care permite eliminarea partilor grosiere de natura celulozica.

» Dezaerarea. S-a constatat cd cea mai mare parte din defectele sucului, in special alterarea
culorii, aromei §i vitaminei C, sunt provocate de prezenta oxigenului existent in tesutul
fructelor sau care este Inglobat in suc, in urma operatillor de presare, zdrobire etc. Aceste
procese degradative sunt mult mai accentuate la sucurile cu pulpa decat la cele limpezite, din
care cauza liniile tehnologice de fabricare a sucurilor cu pulpa sunt prevazute obligatoriu cu
instalatii de dezaerare.

Dezaeratoarele moderne, continue, lucreaza la o presiune de 30 - 40 mmHg, lichidul
fiind dispersat in pelicula sau prin pulverizare. In astfel de aparate, 90% din oxigenul existent
in tesuturi se elimind. Dezavantajul acestor dezaeratoare este eliminarea a 2 - 5% apa si cu ea
o cantitate insemnatd de arome, la parametrii la care lucreaza. Pentru a evita acest neajuns s-
au construit dezaeratoare cu recuperarea aromelor.

* Omogenizarea. Sucurile cu pulpa, chiar la un grad de maruntire de 0,4 mm, au tendinta de a
sedimenta 1n timp, ceea ce Inrdutateste aspectul comercial. S-a constatat ca pentru a evita
aceste defecte este necesar si se micsoreze dimensiunile particulelor pana la 50p. In acest
mod, se asigurd obtinerea unei suspensii stabile in timp §i suplimentar o imbunatitire a
gustului §i asimilabilitatii. Pentru a ajunge la un grad atat de mic de maruntire este necesar sa
se treaca sucul printr-un omogenizator, la care dispersarea se realizeaza prin expandare.

* Conservarea prin pasteurizare a sucurilor de fructe cu pulpa se face la fel ca pentru sucurile
limpezi, prin turnare la cald sau prin pasteurizare dupa imbuteliere.

Pentru o valorificare rationala a fructelor sub forma de suc este util ca intreprinderea
de prelucrare sa aiba posibilitatea sa produci atat suc de fructe limpezit, cat si suc cu pulpa.

2.2.3. Sucuri concentrate din fructe [15, 133, 146]

Datorita Insugirilor nutritive deosebite de care se bucura sucurile de fructe, productia
acestora inregistreaza un ritm continuu ascendent. Contradictia dintre productia cu caracter
sezonier §i necesitatile de consum din intregul an, s-a incercat s fie rezolvati prin crearea
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unor conditii corespunzatoare de stocare. La nivelul productiei actuale pastrarea sucului ca
atare implica insa costuri mari pentru constructia si exploatarea depozitelor respective.

Considerentele economice citate explica dezvoltarea pe care a luat-o in ultimul timp
productia sucurilor concentrate. Prin concentrare, sucurile isi reduc greutatea §i volumul de 5
- 6 ori si chiar mai mult; la continutul de peste 70% substanta uscata solubila la care se ajunge,
dezvoltarea microflorei este practic impiedicata si deci dispare necesitatea ambalarii etange, cu
sporul de costuri aferent.

In mod normal pot fi supuse concentrarii sucurile limpezi (lipsite de pulp@) preparate
din orice fruct. In practica de o pondere insemnati se bucurd numai sucurile concentrate din
mere, struguri §i portocale.

O conditie expresd cerutd in cazul concentrarii, ca faza tehnologica a procesului de
fabricare a sucurilor naturale, este aceea de a se aplica sucului rezultat prin presare un
tratament eficient de clarificare enzimatica [/50]. In cazul cand depectinizarea sucului este
incompleta se intdmpina greutati la realizarea gradului de concentrare dorit, 1ar concentratul
rezultat este susceptibil sa treaca intr-o forma gelificatd dupa racire.

In cazul particular al sucului de struguri este obligatoriu si se indepirteze bitartratul
de potasiu pentru a preveni cristalizarea acestuia §i formarea de depozite in produsul
concentrat.

Printre principalele caracteristici care clasifica calitativ un suc se inscriu in primul rand
coloratia si aroma. Componentele respective sunt deosebit de labile fatd de caldura si oxigen.

Procedeele de crioconcentrare si de concentrare prin 0smoza inversa reprezinta solutii
optime din punct de vedere al calitati produselor rezultate. Datonta costurilor ridicate pe care
le necesita, aceste procedee nu pot intra incd in competitie cu termoconcentrarea.

In contextul prezentat, in mod practic este necesar ca operatia de concentrare si se
execute sub un vid cat mai avansat, iar contactul produsului cu sursa de caldura sa fie cat mai
scurt. Aceste deziderate s-au concretizat pe parcurs prin diverse procedee si instalatii
perfectionate de concentrare, majoritatea cu functionare continua.

Sucul rezultat de la presare este preluat de o pompa §i trimis intr-un schimbator de
cildurd cu placi §i apoi intr-un separator ciclon unde are loc separarea fractiunii de vapori
continind substantele de arome (circa 10% din produsul supus prelucrarii) de sucul
dezaromatizat. Fractiunea respectivd este trecutd intr-o coloand de rectificare in care
substantele aromate volatile sunt separate de vaporii de apa care le-au antrenat. Condensatul
este eliminat pe la baza coloanei in timp ce componentele volatile si gazele Insotitoare sunt
trimise intr-un preracitor in care sunt condensate §i separate o parte din substantele aromate.
O a doua ricire i trecerea prin o coloana cu inele Raschig separa ultimele fractiuni volatile de
gazele necondensabile.

Separarea aromelor poate fi realizata lucrand cu instalatia, fie la presiune normala, fie
la presiune redusa; din considerente de ordin economic, in majoritatea cazurilor se lucreazi la
presiune obignuita.

Concentratul de aromd se ambaleaza in vase de sticla §i se pastreaza la intuneric si
temperaturd scizuti (0°C). In aceste conditii isi pastreazi nemodificate insusirile timp de
peste un an.

Sucul dezaromatizat rezultat este prelucrat la suc concentrat. Produsul care paraseste
concentratorul trebuie rdcit in cel mai scurt timp pentru a stopa reactiile nedorite care se
produc in prezenta céldurti (ex. imbrunarea de tip Maillard).

Sucul concentrat, chiar la un continut de circa 70% substanta uscata solubila, nu este
capabil sa inhibe dezvoltarea drojdiilor osmofile, a caror efecte degradative sunt cunoscute.
Pentru frinarea, atdt a activitatii microorganismelor, cit si a reactiilor de ordin chimic, se
recomanda ca pastrarea sucurilor concentrate sa se facd la temperaturi coborate (minim 0°C,
preferabil -18°C).
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Rediluarea sucului concentrat cu incorporarea cantitatii corespunzitoare de aroma
furnizeaza produse de calitate superioara, cu insusiri organoleptice foarte apropiate de cele ale
unui suc proaspat fabricat.

2.3. Aplicatii ale tehnologiei de prelucrare a fructelor si legumelor

Influenta calitatilor senzoriale in special a aspectului, gustului §1 aromei reprezinta una
din céile cu posibilitati nelimitate de diversificare a productiei alimentare.

Diversificarea aspectului se poate realiza pe douad cai principale: prin schimbarea
formei de prezentare; prin schimbarea consistentei §1 texturii.

In cazul conservelor de fructe, procedeul de asociere a materiei prime a permis
realizarea unei grupe sortimentale care este in plind extindere: cockteiluri de fructe respectiv
salatele de fructe care se deosebesc de primele in principal prin modul de taiere al fructelor.

Colorarea produselor cu coloranti sintetici sau preferabil cu coloranti naturali creeaza
posibilitatea realizarii unor produse noi. Intre culoarea si aroma produsului alimentar realizat
trebuie s existe o stransa armonie 1n concordanta cu ideea pe care o are consumatorul despre
produsul respectiv; astfel, aroma zmeurii trebuie sa fie insotitd intotdeauna de culoarea rosie,
iar aroma portocalei de culoarea orange. Daca colorantii naturali au avantajul de a nu ridica
probleme toxicologice specifice colorantilor sintetici, acestia prezinta Insa dezavantajul ci au
o stabilitate mai redusa i sunt mai scumpi.

O influentd determinanta o poate avea §i textura produsului. S-a demonstrat ca gustul
de dulce se developeaza mult mai greu intr-un gel de gelatina decat in solutii apoase.

Industria de prelucrare a fructelor §i legumelor a realizat o diversitate mare de produse
actionand asupra consistentei §i structurii. Din punct de vedere al consistentei §i structurii, in
cazul fructelor se deosebesc urmatoarele grupe:

o Fructe conservate intregi sau sub forma de fragmente (compoturi, dulceturi,

gemurl etc.);

o Fructe strecurate la care se realizeaza consistenta unei creme omogene (pireul de

fructe, crema de fructe, marmelada, spumele etc.);

o Fructe presate (sucuri, jeleuri).

Diversificarea gustului si aromei produselor poate fi realizatd pe una din urmatoarele
cal, diversificare care se traduce in cele din urma prin aparitia de produse noi:

a). indulcirea produselor, utilizandu-se zaharoza, zaharul invertit $i indulcitori sintetici
in produse dietetice;

b). acidularea produselor, folosindu-se acizi alimentari de naturd organica: citric,
acetic, lactic, adipic §i de natura anorganica: acidul ortofosforic;

c). impregnarea cu dioxid de carbon a sucurilor de fructe, prin aceastd impregnare
realizandu-se produse cu calitati senzoriale superioare datoritd efectului specific al dioxidului
de carbon care developeaza mai bine aroma si creeaza senzatia de racorire;

d). aromatizarea produselor, utilizandu-se preferabil arome naturale (uleiuri eterice si
concentrate de aroma);

e). cupajarea, operatie caracteristica industriei vinurilor, este astdzi o operatie aplicata
in tehnologia sucurilor de fructe si legume.

O alta aplicatie a tehnologiei de prelucrare a fructelor si legumelor ar fi obtinerea de
produse noi din subproduse ale industriei conservelor si anume:
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- fabricarea pectinei (obtinuta din prelucrarea tescovinei rezultata in urma fabricarii
sucului de mere), sub forma de extract gelifiant, pectind pudra si pectind farmaceutica;

- fabricarea distilatelor de fructe (obtinute din valorificarea deseurilor de fructe):
rachiu de cirese, rachiu de mere etc.;

- obtinerea colorantilor naturali (obtinuti tot prin valorificarea deseurilor din
industria conservelor).

X
X X

Una din aplicatiile tehnologiei de prelucrare a fructelor o constituie obtinerea sucului
de mere “Apfelsaft”, fard adaos de zahar §i conservanti, fabricat de SC SCIPOMAR SA din
Baia Mare.

Este vorba de suc limpede de mere cu urmatoarea fisa tehnica:

Parametrii produsului Conditii de admisibilitate
Aspect Lichid limpede, fara suspensii
Culoare Galben — maroniu
Gust §1 miros Natural, fara gust de fiert, fara gust si

miros strain
Consistenta Lichida
Zahar, % 10-12
Aciditate totala, exprimatd in acid 0,4 8,5
malic, g/l
Substantd uscata solubila, la 20°C, 11-11,5
%
Turbiditate, NTU 1-3,5

Conservanti alimentari, aditivi, Lipsa
impuritati, pectine, amidon

Cupru, ppm 0,09
Plumb, ppm 0,16

Obtinerea sucului natural de mere (figura 2.1.) Incepe cu spélarea materiei prime, in
bazine special amenajate, dupa care se face o sortare calitativa §i cantitativa, operatie ce se
executa utilizind benzi de sortare.

Dupa zdrobire — mdcinare, se obtine o pasta (terci) ce se introduce In prese tip
FLOTTWEG de unde rezultad sucul brut, suc ce este supus unui proces de filtrare grosier,
utilizdnd site vibratoare, marimea particulelor care trec prin sité fiind mai mica de 0,1 mm.

Prin centrifugare, folosind utilaje tip VERONESSI, se elimind particulele solide in
proportie de aproximativ 5%. Sucul obtinut are un grad de turbiditate de peste 100 NTU,
functie de calitatea materiei prime utilizate. Acesta este supus, in continuare, operatiet de
pasteurizare, la temperatura de 90 - 95°C, in pasteurizator cu placi tip SCHMIDT, urmat de o
racire brusca, pand la temperatura de 45 - 52°C, temperaturd la care se aplicd tratamentul
enzimatic pentru eliminarea amidonului §i a substantelor pectice, utilizind amilaze §i
pectinaze.

In vederea clarificarii sucului, se introduc agenti de limpezire cum ar fi: gelatina,
bentonita si silicagelul, intr-un raport optim, pentru obtinerea unei turbiditati cat mai scazute.

Produsul astfel obtinut este supus operatiei de filtrare, prin trei filtrari consecutive
utilizand, in ordine, filtru rotativ cu vacuum, filtru cu strat filtrant de kieselgur si filtru cu rame
st placi filtrante. Trecerea sucului prin filtrul rotativ cu vacuum duce la obtinerea unui produs
cu o turbiditate de 25 — 35 NTU, dupi care, trecdnd prin filtrul cu kieselgur, turbiditatea
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acestuia scade la valori cuprinse intre 4 — 6 NTU, iar ultima filtrare, cu placi, asigurd o
turbiditate de 1 — 3,5 NTU.

In vederea obtinerii aromei s§i concentratului de mere, se utilizeazi un procedeu de
concentrare, in trei trepte, folosind evaporatoare cu placi de tip SCHMIDT, prevazut cu
pompa de vacuum si condensatoare de contact. in prima treapta are loc o incalzire a
produsului la 90 - 95°C, timp de 2 — 3 minute, treapta in care are loc recuperarea aromei
avand o concentratie in esteri de circa 120 — 140 mg/l, respectiv 0,012 — 0,014 % si suc de
mere cu o concentratie de 20 — 30% substantd uscata solubild. Sucul de mere, trecand prin
urmitoarele doua trepte de concentrare, ajunge in faza de concentrat de mere cu 70 — 72%
substanta uscata solubila.

MERE

, v
{ SPALARE,
1 SORFARE
4
ZDROBIRE
MACINARE
|
4
PRESARE

T } tescovina
\ 4

FILTRARE (prin l
site vibratoare)

mere borhot

T separare impuritati

| CENTRIFUGARE |

5% particule solide !
4—‘] ‘ suc brutcu 100 NTU
4
. PASTEURIZARE
| 90 -95°C
v
RACIRE
45 -52°C
amilaza pectinaza
— —
4 4 Y
TRATAMENT
ENZIMATIC
gelatina
silicagel
bentonita ‘
S 4 4 ;
| LIMPEZIRE }
[ FILTRARE |
tulbureala I
' suc limpede cu 1 -3,5
NTU
4
L CONCENTRARE 1
aroma l [ apa

concentrat de mere cu 70 — 72% substanta uscata solubila
Figura 2.1. Schema bloc pe operatii la obtinerea concentratului de mere

Cupajarea este etapa de preparare a sucului, ale carui elemente sunt riguros
determinate, in vederea obtinerii parametrilor doriti ai produsului final. Astfel, 1000 I suc
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natural de mere se obtine din: 155 | concentrat de mere (70 — 72% substantd uscata solubila),
10 1 aroma de mere, 835 | apa demineralizata.

Dupa omogenizare are loc pasteurizarea cupajului la o temperatura de 90 - 95°C, timp
de 2 minute, dupa care are loc operatia de umplere a sticlelor §i capsarea acestora (figura
22).

concentrat de mere

aroma apa demineralizata

f

L OMOGENIZARE

v

PASTEURIZARE
90 - 95°C, 2 min |

1
v
AMBALARE

I
\J

suc de mere

Figura 2.2. Schema bloc pe operatii la obtinerea sucului de mere

Schema fluxului tehnologic de obtinere a concentratului de mere este prezentati in
figura 2.3, iar schema fluxului tehnologic a liniei de imbuteliere in figura 2.4.
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/:\ concentrat aroma (——1

de mere

temp.: 86 - 90°C
timp: 2 min.

T

85 -87T
12 || 11 |je—— € 9 |«
10
13
65°C S0C 25C —» 144
25 minute
16

Legenda:

1 - instalatia de demineralizare; 9 - panou electric;

2 - tanc pentru apa demineralizat; 10 - unitate de umplere sticle;

3 - tanc pentru concentrat de mere; 11 - unitate de capsare;

4 - tanc de agitare; 12 - unitate de capsare prin infiletare;

5 - filtru cu rame $1 placi; 13 - tunel de racire;

6 - tanc produs finit; 14 - unitate de etichetare;

7 - instalatie de pasteurizare, 15 - masa rotativa,

8 - masina de spalat sticle; 16 - magina de spilat casete.

Figura 2.4. Schema fluxului tehnologic a liniei de imbuteliere
a sucului de mere “Apfelsaft”

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 35

2.4. Obiective urmarite

In acest capitol se urmireste realizarea imbunititirii fluxului tehnologic de
obtinere a concentratului de mere, sub aspectul combindrii unor procedee si utilaje, cu
influente directe asupra calititii produsului finit.

1. Astfel, in ceea ce priveste procedeele de curdtare in vederea eliminéni pielitelor si a
cojilor materiei prime, masinile de curdtat mecanic, inclusiv utilajele cu functionare continua,
cu toate imbunatatirile aduse prezintd dezavantajul unei productivitati reduse si obtinerea unor
cantitati man de deseun.

In cazul curitirii chimice, care prezinti dezavantajul implicirii unui consum mare de
substante chimice i formarea unei cantitdti mari de ape reziduale, se pot obtine, totusi,
rezultate bune atunci cand se realizeaza o tratare combinata: chimica §i vaport supraincalziti.
Acest procedeu prezinta avantajul ca, prin reglarea parametrilor zonei de tratare alcalind si a
zonei de tratare termica se poate realiza curatarea tuturor produselor vegetale, imbunatatindu-
se astfel randamentul acestei faze tehnologice; concomitent se face economie de hidroxid de
sodiu, iar prin oparire se indepdrteazd ultimele urme de alcalii §i se inactiveaza enzimele
oxidative.

2. In cadrul fazei tehnologice de extragere a sucului (presare), gradul de maruntire al
fructelor influenteazd in mare masura randamentul §i calitatea sucului obtinut prin presare. O
divizare grosierd va duce la obtinerea unor randamente mai coborate la presare, dar sucurile
vor avea o cantitate redusa de particule in suspensie, fiind mai limpezi. Prin cresterea gradului
de divizare, pana la un punct creste i randamentul la presare, dupa care, in cazul unei
maruntiri prea avansate, drenarea sucului din masa supusd presdril este ingreunatd §i in
consecinta are loc scaderea randamentului.

Gradul de divizare este dependent de gradul de maturitate al fructelor si de textura lor,
recomandandu-se o divizare din ce in ce mai grosierd pe masurd ce gradul de maturitate
creste, respectiv fructele au o textura slaba. Deoarece prin zdrobire are loc §1 o afanare,
pentru reducerea degradarilor oxidative este necesara prelucrarea imediatd a zdrobiturii de
fructe, 1ar transportul acesteia s& se fac@ prin conducte, la adapost de actiunea oxigenului din
aer.

In ceea ce priveste obtinerea sucului de mere, in faza de extragere a sucului, tipul de

presa folosit asigurd un randament de presare de 68 — 70%. Pentru imbundtatirea acestui
randament, pe langd considerentele amintite mai sus privind dependenta gradului de maruntire
de maturitatea si textura fructelor, se mai pot realiza urmitoarele:
a). Tratarea termicid a zdrobiturii in scopul inactivarii enzimelor oxidative, distrugerii
microorganismelor, plasmolizei partiale a tesuturilor §i hidrolizei partiale a substantelor
pectice. Acest procedeu consta in incilzirea la 80 - 85°C, timp de citeva minute, urmati de
racire la 40 — 45°C, o solutie simplificatd constituind-o transportul zdrobiturii de fructe prin
conducte cu peretii dublii, in care se realizeaza succesiv Incélzirea cu abur §i apoi racirea cu
apa (indiferent de utilajul folosit, este necesara asigurarea unei functionari continue).

Operatia de incélzire a zdrobiturii de fructe este importanta atat datorita faptului ca
colorantil antocianici sunt localizati In coaja, fiind greu de extras prin presare, cat si datorita
faptului cé in continuare sucurile sunt supuse unor temperaturi relativ scizute care nu asigura
inactivarea enzimelor oxidative ce conduc la deprecierea culorii §i a gustului.

b). Tratarea enzimatici a masei zdrobite cu enzime pectolitice cu scopul hidrolizei
substantelor pectice insolubile (protopectina), care alcatuieste ,,cimentul” intracelular sau intra

in constitutia membranelor, astfel incat se elibereaza mai mult suc la presare, deci se
imbunatateste randamentul la presare.
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Din punct de vedere fizic, masa de fructe maruntite (terciul) este un sistem complex
care cuprinde trei componente: sucul, un strat intermediar i partea solida propriu — zisa.
Sucul reprezintd cantitatea de lichid eliberat din structura celulelor in timpul zdrobirii —
maruntirii. Stratul intermediar are o structura aproape de gel, fiind alcatuit in mare parte din
protopectina hidratata cu suc. In timpul presirii acest strat intervine negativ prin faptul ca
sucul mentinut in acest sistem protopectinic nu este eliberat prin presare §i prin urmare este
pierdut, ceea ce micgoreaza randamentul in suc. In al doilea rand, datorita caracterului amorf
al stratului intermediar, rezistenta la curgere a stratului este mare, ceea ce influenteaza
presabilitatea masei de fructe zdrobite. Partea solida a masei de fructe zdrobite — maruntite
este portiunea insolubila a fructelor i contine componente de aroma si culoare.

Enzimele pectolitice adaugate actioneazd in mod deosebit asupra celor trei

componente ale masei de fructe zdrobite — maruntite: actiunea asupra sucului se manifesta
prin scaderea vascozitdtii; actiunea asupra stratului intermediar se traduce prin reducerea
cantititii de pectina insolubila, prin distrugerea structurii de gel, astfel cd se ajunge la
cresterea permeabilitatii acestui strat, care elibereaza sucul, actiunea asupra partii solide
propriu — zise se traduce prin eliberarea unor componente valoroase (aromad, culoare), prin
macerarea structurii celulare, fard a distruge structura fizicd a masei zdrobite — maruntite,
structura esentiala pentru operatia de presare, unde este necesard o rezistentd redusid la
curgere, in vederea reducerii duratei de presare §i a maririi randamentului in suc. Macerarea
enzimatica se executa la 45 - 50°C cu preparate enzimatice diferite, in doza prevazuta de firma
producdtoare.
c). Utilizarea substantelor auxiliare de presare, adicd addugarea la materialul maruntit a
unor substante, de cele mai multe ori de naturd fibroasa, care formeazd un schelet in
materialul ce urmeaza a fi presat. In acelasi timp, pe aceste substante sunt fixate in mod
adsorbtiv particule fine de substante solide care pot forma eventuale suspensii ale sucului.
Rezultate bune dau kieselgurul, materiale din fibre de celulozd, rumegus; de exemplu, in cazul
merelor, adaugarea in proportie de 0,75% a fibrelor de celuloza duce la o crestere a
randamentului intre 6 — 20% in functie de gradul de maturitate a fructelor §i paralel se
scurteaza mult si timpul de presare.

Se pot face o serie de asocieri intre metodele de imbunatatire a randamentului la
presare si utilajele folosite, astfel:

» folosirea substantelor auxiliare de presare impreuna cu utilizarea presei cos care are §i 0
actiune filtranta,

P tratarea termicd §i enzimatica a zdrobiturii de fructe cu presarea cu ajutorul preselor cu
pachete cu functionare continua.

3. In cazul fazei tehnologice de limpezire a sucului, pentru a avea o eficacitate buna,
se recurge la folosirea metodelor de limpezire combinate:
P se poate utiliza combinarea metodei de limpezire enzimatica cu cleirea cu gelatina;
» daca se realizeaza o limpezire prin centrifugare, pentru marirea eficacitatii, se leaga in serie
doud centrifuge (continue, cu descdrcare automatd): prima realizeazi o prelimpezire, iar a
doua o limpezire completa;
» merele contin amidon care trece In suc, fapt ce mareste vascozitatea acestuia, ceea ce
reduce viteza de filtrare §1 in plus constituie o sursd posibila pentru aparitia tulburelii, in
special la sucul concentrat. Avand in vedere ca in suc ramane circa 5% din amidonul continut
de mere, se impune ca acesta si fie degradat concomitent cu pectina insolubild; in acest scop,
sucul se Incélzeste la 70°C pentru gelatinizarea amidonului, apoi se racegste la 50 - 55°C si se
trateaza concomitent cu enzime pectolitice §i cu amiloglucozidaza care este activa la pH-ul
acid al sucului.

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 37
CAPITOLUL 3

CERCETARI PRIVIND CALITATEA SUCURILOR DE FRUCTE

Din cele mat vechi timpuri, fructele si legumele au fost folosite ca agenti medicinali.
In ultimele doua decenii, comunitatea stiintifica a recunoscut valoarea ,,suprema” a fructelor
si legumelor, pe langd contributia lor nutritiva si rolul lor in prevenirea deficientelor
vitaminice [84, 86/.

In acord cu noile cercetiri, existd o combinatie de substante chimice in plante cum ar
fi flavonoizii si polifenolii — cunoscuti sub numele comun de fitochimicale sau fitonutrienti —
gasiti in pulpa $1 coaja marului oferind fructului calitati antioxidante §i anticancerigene /3,
12, 14, 88].

Un antioxidant este unul dintre multele substante chimice ce reduc sau previn
oxidarea, astfel prevenindu-se distrugerea celulei si a tesutului de catre radicalii liberi
din organism care sunt implicati in etiologia unei game largi de boli.

Astfel, combinatia de produsi fitochimici joacd un rol important In activitatea
antioxidantd §1 anticancerigend si beneficiile reale ale sanatatii pot veni din partea unui
amestec de fitonutrienti aflati in fructe /42, 71, 72, 75].

Cercetitorii au observat cd vitamina C din mar este responsabila numai pentru o mica
parte din activitatea antioxidantd, cea mai mare parte fiind datd de alti fitonutrienti.
Cercetatorii de la Universitatea Cornell (New York) au observat cd 100 g mar proaspat, cu
coaja, consumat determind o activitate antioxidantd echivalentd cu cea datd de 1,5 mg
vitamina C [101, 134].

De asemenea, s-au demonstrat beneficiile in sanogeneza ale compusilor ce se
regasesc In mar §i in produsele procesate din acesta, cercetdtorii Universitatii Davis
confirmand ci acesti importanti fitonutrienti trec si in sucul de mere. In studiile realizate s-a
observat ca atat merele proaspete, cdt si sucul de mere contin cantitati semnificative de
fitonutrienti ce joaca un rol critic in suportul §i promovarea unei sinétati bune, astfel ca sucul
de mere poate fi agezat in fruntea listei cu fructe si legume ce sunt cheia in dietele pentru
copii §i pentru publicul larg consumator /52, 66, 137].

Cercetari de epidemiologie recent realizate in Finlanda au aratat ca fitonutrientii din
mere §1 sucul de mere pot contribui la reducerea riscului atat a imbolnavirii de inima, cat si
de cancer la plamani /48, 49, 102].

Institutul de Procesare a Merelor (IPA) este o asociatie internationala de producatori
de produse din mere, iar directorul de nutritie din cadrul acestui institut, Sue Taylor, afirma
ca aceste componente importante(fitonutrientii) ale fructului fac ca sucul de mere sa fie un
»fruct masa” (3 — 4 pahare cu suc de mere sunt echivalente cu o masd). De asemenea, in
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cadrul acestui institut s-a concretizat urmatoarea definitie: orice produs etichetat ca ,,suc de
mere”' si care nu are adaos de zahar, este 100% suc natural /52/.

3.1. Obiectivele urmarite

Plecind de la ideea introducerii unui nou indice de calitate pentru sucurile de fructe si
determinarea unor indicatori speciali de calitate, in acest capitol s-au avut in vedere
urmatoarele obiective:

1. Transformarea capacitatii antioxidante intr-un indice de calitate global care sa
exprime gradul de prospetime a sucurilor de fructe.

2. Elaborarea unei metode de analiza pentru un studiu spectrofotometric al capacitatii
antioxidante globale a sucului de mere.

Astfel, s-a Inceput cu determinarea capacitatii antioxidante a sucurilor (neprocesate)
mai multor specii de fructe, printr-o metoda de analiza calitativa, in laborator. S-a adaptat,
apoi, aceasta metodad de analizd pentru un studiu spectrofotometric al capacitatii antioxidante
globale a sucului de mere, produs proaspat §i depreciat.

3. Identificarea compusilor potentatori de aroma din sucul de mere

Tindnd seama de definitia enuntatd mai sus [52], sucul de mere studiat este un suc
100% natural, acest context fiind largit printr-un studiu al compusilor potentiatori de aroma
din acest suc prin analiza cromatografica.

Pentru o mai buna intelegere a notiunii de capacitate antioxidanta, se va exemplifica,
pentru inceput, rolul bioantioxidantilor ca factori de protectie antiradicali i antioxidanti.

3.2. Notiuni generale privind bioantioxidantii — factori de protectie

3.2.1. Rolul oxidant al oxigenului si influenta asupra organismului uman [113, 114, 137]

Oxigenul reprezintd unul din elementele chimice cele mai curioase din stiintd. Desi
este unul din elementele cele mai abundente din natura, indispensabil vietii sub forma
aerobad, desi a fost descoperit in 1775 independent de Scheele si Priestley ///3], de abia in
ultimul timp s-a realizat ca oxigenul este incomplet cunoscut.

Reactiile oxigenului cu substantele organice, desi sunt exoterme nu se produc cu
viteze perceptibile la temperaturi obignuite. Reactivitatea oxigenului in stare de gaz este mult
mai micd decdt ne-am astepta, dar este totusi mare fatd de metale, plastice si alte
macromolecule, mergand pana la toxicitate fata de organismele vii.

Raspunsul la aceasta situatie aparent paradoxala a fost dat, prin cercetari efectuate in
ultimii 20-25 ani, care au aratat ci oxigenul poate actiona rapid in anumite conditii numai
printr-o activare. Aceastd activare se realizeaza prin specii reactive provenind atat la
oxigenul atomic, cat si de la cel molecular.
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Pentru intelegerea activitatii oxigenului, a capacitatii de peroxidare, a rolulut variat si
complex, deosebit de important asupra organismelor vii este necesard intelegerea structurii
atomului s1 a moleculei de oxigen.

Configuratia straturilor de electroni ale oxigenului atomic prezintd particularitati
deosebite. Cei 6 electroni periferici a1 atomului de oxigen sunt dispusi conform formulei:
15?25%2p* si a schemei din figura de mai jos:

U it It
Is 2s 2p

Conform mecanicii cuantice un orbital este complet cand contine doi electroni, iar
spinii lor sunt opusi. In stratul 2p existi doi orbitali cu cite un electron pe orbital si care au
acelagi tip de spin. Tendinta puternicd de cuplare a acestor electroni conferda oxigenului o
mare reactivitate si explicd instabilitatea acestora §i necesitatea existentei in conditii
obisnuite a oxigenului molecular.

Molecula de oxigen prezintd si ea particularititi deosebite. Contine 12 electroni
periferici din care doi sunt impari. Pot fi intalnite urmatoarele situatit:

a). starea fundamentala (triplet) a moleculei de oxigen

In acest caz se constata urmatoarele:
- cei doi orbitali atomici, 2s, interactioneaza si dau nastere la doi orbitali moleculari
corespunzand la doua nivele, unul de legéturd o 1 altul de antilegatura o*y;;
- aceeasl situatie se observa si pentru perechea de orbitali 2p, care dau impreuna un orbital
molecular 62p;;
- orbitalii atomici 2py §i 2py, de la cei doi atomi de oxigen, se combind si dau impreuna
orbitalii moleculari 7 gi *.

Schematic, molecula de oxigen in stare fundamentald are urmatoarea repartitie a

electronilor:
LT 1T

O2pz Ta2py T2px n*2py Tt*sz

Oxigenul molecular, In stare fundamentald, se caracterizeaza deci prin 2 electroni
neparticipanti situati pe doi orbitali diferiti §1 cu spini paraleli. Aceasta stare a oxigenului
molecular se numegte triplet, se noteaza cu 3Zg si este consideratd ca cea mai stabild din
punct de vedere energetic, deoarece, in cazul cedarii unei perechi de electroni oxigenului
molecular de catre un reducitor, trebuie s se realizeze o inversiune de spini, lucru ce are loc
foarte lent.

b). prima stare excitatd (singlet 'O»)

Aceastd stare excitatd a moleculei de oxigen este cea mat importantd deoarece are o
viatd medie, teoretic, de 45 minute, redusd insa practic la mult mai putin din cauza marii
reactivitati. Cei 2 electroni cuplati se gésesc pe acelasi orbital §i au spin opus.

ISR INETI

0'2pz 7t2py 7'[:pr Tchypr

Reactiile in care se produce singletul sunt [ ]:
- reactiile de fotosensibilizare;
- reactia H,O, cu hipohalogenura de tipul OCI™;
- reactia H,O, cu superoxidul (O, ") care este un alt radical al oxigenului;
- reactia radicalului hidroxil (OH-) cu superoxidul;
- transferul unut electron de la superoxid la un acceptor adecvat;
¢). a doua stare excitatd ('Y)
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Are o viata de 10” secunde, transformandu-se in prima stare singlet, inainte de a
putea initia reactii chimice. Cei do1 electroni impari se gasesc pe 2 orbitali diferiti §i au spin

o SIS

%
O2pz Ma2py T2px n*Zp_v T 2px

d). alti radicali ai oxigenului
- superoxidul (07 ¢)
Radicalul superoxid (O™ ) apare in mod obisnuit la reducerea O, la H,O:

O;+e 50,

Electronul acceptat de O; intra pe unul din orbitalii w*.

Din punct de vedere energetic, acest radical constituie o specie instabila. Are o viata
foarte scurta trecand in H,0,:

(h—°4'(h_°'F2[r+—éllﬂ)2+()z

- radicalul hidroxil (OH¢)
Apare in cursul reducerii O, la H,O:

H,0,+ ¢ + H —» H,0 + OHe

- peroxizii
Acesti radicali liberi se obtin destul de usor, in special la olefine (hidrocarburi
nesaturate) si la grasimile nesaturate, prin adifia unei molecule de oxigen la un atom de

carbon adiacent unei duble legaturi. Se formeaza un hidroperoxid care are o dubla legatura
intacta.

OOH
o |
—CH=CH—CH,—CH=CH— —$% —CH=CH—CH—CH=CH"

Peroxizii se obtin printr-o reactie in lant care are cele trei etape de desfasurare:

o [nitierea realizatd prin atacul oricarui radical liber asupra unui substrat favorabil;
cei mai potriviti radicali sunt cei formati prin descompunerea unui peroxid aflat in
compozitia substratului ca impuritate. Acesti radicali liberi, de forma generala R-
s1 ROO- atacad hidrocarburile in anumite puncte critice cum ar fi pozitia “alilica”,

adica gruparea —CH,— adiacentd unei duble legaturi; atacul radicalului se
caracterizeaza prin extragerea unui atom de hidrogen:

-

R « + —CH=—CH—CH,—CH=CH— —»RH + —CH=CH-—CH—CH=CF

e Propagarea se realizeaza prin reactia dintre radicalii liberi ai hidrocarburii cu
oxigenul obtindndu-se peroxizi i hidroperoxizi:

—CH=CH—CH—CH=CH—+ &, —» —CH=CH—(IDH—CH=CP
0—0O

Radicalul format reactioneaza in continuare cu altd moleculd de hidrocarbura,
reactia continuand in lant.

e [ntreruperea se realizeaza prin ciocnirea a doi radicali:
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Re*+ Re 5 R—R
R+ + ROO* > R—O—0—R
ROO-* + ROO* > ROO—OOR

Intreruperea se mai poate realiza si in prezenta unor antioxidanti /46/.

Organismul uman este supus in permanenta interactiunii cu oxigenul, interactiune din
care rezultd peroxizi si formele de singlet si superoxid ale moleculei de oxigen, bogate
energetic i foarte reactive. Acesti peroxizi §i formele de singlet ale moleculei de O, ce
rezultd sunt uneori necesare in procesele din organism pentru labilizarea, scindarea si
degradarea oxidativd a unor compusi de interes biologic. Dar reactiile in care se produc
formele activate ale O; si peroxizi sunt mult mai numeroase decét necesarul in acesti radicali
si produsi intermediari. Pe de altd parte, peroxizii §i formele activate ale O, pot produce
multe daune organismului, mergand de la inactivarea unor substante utile pana la distrugerea
sau moartea celulara.

Formarea peroxizilor gi a formelor activate de O, nu poate avea loc decat in prezenta
unor conditii de mediu adecvate. Prezenta oxigenulut sau a ozonului este indispensabila,
urmand apoi lumina, cildura, umiditatea, radiatiile ultraviolete i 1onizante, etc.

Datorita prezentei in organism a unor substraturi favorabile peroxidarii, cum sunt
acizii grasi polinesaturati $i a unor agenti peroxidanti, cum sunt ionii metalici (Fe, Co, Cu),
omul posedd o serie de sisteme de protectie eficiente contra toxicitdtii oxigenului,
manifestatd prin producerea de forme activate ale O, si prin peroxizi. Una dintre cele mai
eficiente arme de apérare fatd de aspectul toxic al O; 1l constituie superoxid-dismutaza,
enzima ce descompune excesul de superoxid ///3/.

3.2.2. Factori de protectie antiradicali si antioxidanti [47, 56, 76, 80, 81, 113]

1). Cea mai importanta reactie de protectie, care actioneaza in ,,prima linie de aparare
celulard”, neutralizand 90% din radicalii liberi formati, este reactia de dismutare, care
prezintd avantajul ca nu utilizeaza compusi esentiali pentru celula.

2(hi'+'2Hf ——§£H2%>Eh(h + 0O,
2H,0, — 2H,0 + O,

Procesul este catalizat de enzima superoxid — dismutaza (SOD), considerata de unii
cercetatori ca fiind cea mai importantad enzimd a vietii aerobe datorita eficientei cu care
realizeaza neutralizarea radicalilor citotoxici. Apa oxigenatd formata este descompusi de
catalaza, In apa §i oxigen molecular.

2). Al doilea tip de reactie, cu implicatii profunde in citoprotectie, cu rolul de a
elimina radicalii liberi §i peroxizii nedescompusi, apeleaza la un intermediar cu actiune
reducatoare.

3). Radicalii hidroxilati nu pot fi redusi decét prin interventia unor acceptori - donori
nespecifici (acizi grasi nesaturati, zaharuri). Afinitatea fiind redusd, mijlocul cel mai eficace
de aparare a celulei fata de acesti radicali este evitarea formarii lor; acest rol este asigurat, in
parte, de SOD, catalaze §1 peroxidaze.

4). Radicalii liberi prin castig de energie, oxigenul singlet, nu sunt decompusi prin
reactil catalitice enzimatice, ci neutralizati prin actiunea antioxidantilor biologici existenti in
celula.

Prin antioxidanti se inteleg acele substante care inhiba viteza de oxidare prin
eliberare de ioni de hidrogen, notati simbolic cu AH si care reactioneaza astfel:
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RO;+* + AH - ROOH + A~
Re+ AH — RH + A

A - este un radical inactiv sau slab activ; in felul acesta, procesul de protectie consta
in inlocuirea radicalilor liberi RO; - sau R - cu radicali inactivi A - care nu au capacitatea de a
prelungi reactia in lant si care in final formeaza produse stabile prin dimerizare:

Ae + Ae - A—A
sau prin interactiune cu radicalil activi:
RO, + A+ — ROOA

Sub influenta bioantioxidantilor ca: tocoferolul, acidul ascorbic, polifenolii are loc
regenerarea permeabilitatii membranelor afectate de produsii de peroxidare.

3.2.3. Clasificarea antioxidantilor [46, 144]

Dupa solubilitate, antioxidantii se clasifica in:
- antioxidanti liposolubili: tocoferolii, vitamina A, carotenoizii, sterolii,
- antioxidanti hidrosolubili: aminoacizi cu sulf, vitamina C, vitamina B,, polifenolii etc.

Dupa mecanismul de actiune a substantelor care inhiba formarea peroxizilor lipidici,
se deosebesc:

- inhibitori antiradicali: compusii fenolict;
- antioxidanti care descompun peroxizii: compusii cu sulf;
- substante care leagi catalizatorii, in special 1oni1 metalelor tranzitionale: ioni chelatici;
- substante care inactiveaza oxigenul singlet: tocoferolii, carotenoizii.
Din punct de vedere chimic, se poate face urmatoarea clasificare:
- fenoli: tocoferolul, eugenolul si derivatii lor;
- polifenoli: pirocatechina, derivatii acidului galic, flavonoidele;
- compusi cu sulf: cisteina, glutation;
- diferiti acizi organici: acid ascorbic, citric, nicotinic, benzoic, cafeic;
- unii hormoni steroizi.

Un rol antioxidant il exercitd i microelementul seleniu. Proteinele, lipidele si acizii
nucleici sunt principalele substante biologice care sunt protejate de bioantioxidanti.

Numai formele reduse ale bioantioxidantilor care au grupari hidroxilice libere,
reactioneaza activ cu radicalii peroxizi. Substantele care au rolul si capacitatea de a reduce
formele chinonice ale antioxidantilor naturali, regenerdnd activitatea antiradical, sunt
substante sinergice de regula, substante care trec usor din forma oxidatid in forma redusi
exemplu: acidul ascorbic, glutationul.

3.3. Sucurile de fructe — factori de protectie

Cu toate mijloacele de protectie de care dispune organismul uman, este bine ca omul
sa suplimenteze aceste arme de apdrare si sia foloseasca antioxidanti, substante care au
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proprietatea de a preveni sau chiar de a inhiba peroxidarea si implicit autooxidarea. Cel mai
simplu §i mai la indemana mijloc in acest sens il constituie consumarea unor alimente care
contin in cantitati semnificative principii active cu caracter reducator /4, /3, 16, 31].

Cercetan recente au scos in evidentd faptul ca lipsa cronicid din alimentatie a
vitaminelor cu actiune reducatoare (A, C) st a complexului B mareste suscceptibilitatea
animalelor la tumorile induse, iar o serie de antioxidanti naturali prezenti in dieta (vitamina
E, polifenoli etc.) pot reduce incidenta tumorilor [/1, 23, 27, 90, 98, 99, 100, 143].

Principiul general de protectie a celulei constd in a transforma radicalii toxici in
oxigen molecular, apa sau compusi netoxici. Cauzele care determina dereglarea proceselor
redox sunt multiple, dintre care:

- insuficienta in alimentatie a bioantioxidantilor, in special in perioada iarna - primavara;
- actiunea agresiva a unor factori fizico - chimici sau a stresului.

Faptul cé intensificarea lipoperoxidarii, ca urmare a scaderii rezervei de antioxidanti,
a fost identificata in toate bolile degenerative, duce la concluzia ca acest proces reprezinta un
mecanism general de initiere a patologiei la nivel celular, iar reactiile de neutralizare a
radicalilor liberi §i a peroxizilor in care bioantioxidantii au un rol important, reprezinta un
mecanism general de protectie /21, 25, 64, 65, 113].

Antioxidantii cei mai importanti in alimentatia protectivd sunt: vitaminele A, E,
carotenoizii, aminoacizii cu sulf, vitaminele C, B, si polifenolit //44].

Avand in vedere ca atat imbatranirea cit si majoritatea bolilor metabolice, inclusiv
cancerul, sunt initiate de radicalii liberi si de lipoperoxidarea membranelor, se contureaza
foarte bine utilizarea antioxidantilor in sanogeneza, in profilaxie, in asigurarea unei durate de
viatd maxima /47, 56, 76, 77].

Sucurile de fructe au cdpatat in ultimii ani o largd utilizare, atat datoritd industriei
bauturilor racoritoare, cat st datorita calitatilor senzoriale s1 a proprietatilor terapeutice pe
care le posedd; au o valoare psihosenzoriald si biologica ridicata, continand in intregime
compusii solubili ai fructelor din care se obtin.

Datorita continutului mare de saruri de potasiu, flavone, vitamine, bioioni, sucurile
de fructe dau rezultate bune in profilaxia §i terapia bolilor cardiovasculare, actionand, din
acest punct de vedre, mai eficient decdt alimentatia fara sare. Substantele minerale au efect
alcalinizant, neutralizand acidul clorhidric din mucoasa stomacala ceea ce face ca sucurile de
fructe sd fie indicate In combaterea hiperaciditatii, in cazul bolilor digestive. Absenta
grasimilor pe de o parte si cantitatea mare de zaharuri §i vitamine pe de alta parte fac din
sucurile de fructe adjuvanti valorosi in tratamentul bolilor de ficat si fiere.

Aceste calitati, impreund cu lipsa aproape completd a celulozei, sporesc interesul
consumatorilor pentru sucurile de fructe. Tonicitatea §i valoarea lor intrinseca le impun tot
mai mult ca bauturi reconfortante si hranitoare [/44, 153].

3.4. Studiul capacitatii antioxidante a sucului de mere

Tindnd cont de rolul bioantioxidantilor in sanogeneza si profilaxia multor boli si de
faptul ca ei se regasesc cu preponderenta in materiale vegetale /6, 66, 86, 89, 105, 114, 131],
in lucrarea de fatd s-a ales spre studiu sucul de mere “Apfelsaft”, suc de mere natural | fara
adaos de zahar si conservanti, fabricat la Baia Mare.

S-a studiat capacitatea antioxidanta a acestui sortiment de suc de fructe, intr-un mod
global ce vizeazd activitatea antioxidantd totald a amestecului de compusi cu caracter
reducdtor aflati in sucul de mere. Deci, se urmireste caracterizarea acestui sortiment de suc
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de fructe din punctul de vedere al actiunii globale a bioantioxidantilor componenti, ca factori
de protectie antioxidanti §1 nu antiradicali.

in vederea transformirii capacitatii antioxidante intr-un indice global de calitate ce
caracterizeaza sucurile de fructe, s-au studiat probe de suc proaspit si depreciat s in acelasi
timp suc de mere verzi, sortiment cu adaos de zahar i acid citric.

3.4.1. Determinarea capacitdtii antioxidante prin metode de laborator

Determinarea capacitatii antioxidante s-a realizat printr-o metoda de analiza ce consta
in actiunea oxidantd a KMnOys, in mediu acid, asupra majoritatii substantelor reducétoare din
produsele vegetale. Aceastd metoda permite o caracterizare calitativa a produselor alimentare
cu continuturi diferite de antioxidanti.

Metoda consta in determinarea vitezei de decolorare a unei solutii de KMnQ,4 0,1 N,
in mediu acid care contine §i produsul de cercetat, cu urmatorul mod de lucru /43, 51, 69]:

- 2 ml extract vegetal se introduc intr-o eprubetd, se adauga 1 ml solutie de H>SO,
20% i doua picaturi (0,04 ml) dintr-o solutie de KMnQ, 0,1 N. Se urmdreste timpul
in care se decoloreaza solutia violet de KMnQO,.

Capacitatea antioxidanta este invers proportionala cu timpul de decolorare a solutiei
de KMnQO, de o anumita concentratie.

Aceasta metoda a fost adaptatd pentru sucurile din diferite fructe deoarece acestea nu
au fost analizate in stare concentrata ci ca atare [/27, 129]. Modul de lucru este urmatorul:

- intr-un pahar Erlenmeyer se introduc 10 ml solutie de KMnO, 0,01 N (proaspdit
preparata), 8 ml apa distilata, 1 ml solutie de H,SO4 20% si 1 ml suc de fructe
moment in care se porneste cronometrul masurdndu-se timpul de decolorare a
solutiei violete de KMnQO,.

S-au efectuat analize pentru mai multe dilutii de suc, rezultatele fiind prezentate in
tabelul 3.1.
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Tabel 3.1.

Specia de fructe din care
s-a obtinut sucul

Volumul de suc adaugat,
[ml]

Timpul de decolorare la
20°C, |s]

Mar Jonathan

1

288

28

6

3

Mair Golden auriu

332

37

7

3

Mar Delicios rosu

202

19

5

2

Para

158

70

22

8

Kiwi

42

11

3

instantaneu

Portocala

168

35

12

5

Lamaie

170

87

18

N|WIN|—={Ln][ W= | WIN]—]WN|[W|R]—N|[W]IN]|—Wn|W][DN|—]n]|W ]I

7

Capacitatea antioxidantd a sucurilor analizate s-a raportat la un etalon de acid
ascorbic, solutie 1%, acesta din urma fiind un antioxidant important, recunoscut. S-a pornit
de la o solutie de 1% acid ascorbic, masurdndu-se timpul de decolorare a solutiei violete de

KMnOj4 pentru diferite dilutii a solutiei etalon. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.2.

Tabel 3.2
Dilutia solutiei 1% acid Volumul solutiei de acid | Timpul de decolorare la
ascorbic, v/v ascorbic adiugat, [ml] 20°C, [s]
2 260
Dilutie 1 : 4 3 2
5 instantaneu
2 300
Dilutie 1 : S 3 25
5 2
2 410
Dilutie 1 : 6 3 219
5 5
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Se observi ci rezultatele cele mai concludente si comparabile se obtin folosindu-se
pentru analizd un volum de 3 ml suc de fructe, iar capacitatea antioxidantd a acestor sucuri
este comparabila cu solutia de acid ascorbic 1%, dilutie 1 : 4.

De asemenea, se observa pentru sucul de kiwi cel mai mic timp de decolorare, deci o
capacitate antioxidantd mare §i in acelasi timp caracteristici antioxidante apropiate ale
sucurilor de mere fata de cel de kiwi (figura 3.1.). Acest fapt a dus la alegerea spre studiu a
sucurilor de mere.

etalon

Lamaie

Portocala

Kiwi

Para

mar Delicios rosu

—9
P
—
—

|
| mar Golden auriu a solutlel de

@& timp de decolorare g

| mar Jonathan

0 5 10 15 20 25

Figura 3.1. Estimarea puterii antioxidante in functie de
timpul de decolorare a solutiei de KMnO;,

3.4.2. Metode spectrofotometrice de analizd a capacitdtii antioxidante

Deoarece s-a observat ca sucurile de mere analizate anterior prezintd o capacitate
antioxidanta apreciabila, s-a ales in continuare pentru studii produsul “Apfelsaft”, suc de
mere natural , fira adaos de zahar si conservanti, si suc de mere verzi cu adaos de zahar si
acid citric fabricate la Baia Mare.

Studiul capacitétii antioxidante globale a acestor sucuri s-a realizat cu ajutorul unui
spectrofotometru UV-VIS JASCO V-530 [126, 128]; la baza acestui studiu a stat metoda
de analiza descrisa anterior. Modul de lucru este urmatorul:

- Intr-un pahar Erlenmeyer se introduc 10 ml solutie de KMnO4 0,01 N (proaspat
preparatd), 8 ml apa distilata, 1 ml solutie de H,SO4 20% si 1 ml suc de fructe, apoi se
agita. Se determind variatia extinctiei in functie de timp, dupd 20 secunde, la lungimea
de undda 550 nm, la 22 C.

S-au analizat sortimentele: suc de mere si suc de mere verzi, produs proaspat si
depreciat. Prin suc de mere depreciat ne referim la doui categorii de probe:
- suc de mere pastrat, dupa deschidere, la temperatura de refrigerare si analizat dupa trei zile
(proba suc mere 1);
- suc de mere pastrat, dupa deschidere, la temperatura camerei si analizat dupa trei zile
(proba suc mere 2).
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Pentru a demonstra eficienta folosirii in metoda de analiza descrisa, a 1 ml suc de
mere, s-au analizat cu aceastd metodd mai multe volume de suc de mere rezultatele fiind
prezentate in tabelul 3.3. si figura 3.2.
In tabele sunt trecute valorile extinctiel la un interval de 10 secunde, 1ar graficele
sunt realizate pentru valori ale extinctiei citite de catre aparat la un interval de 2 secunde.

Valorile extinctiei pentru diferite volume de suc de mere folosit in analiza

Tabel 3.3.

Timp,

Volumul de suc de mere folosit in analizi, [ml]

is] 05 | o6 | 07 | 08 | 09 | 1o | L1 | 12 | 1,3 | 14 | 15
Extinctia (550 nm)
0 | 1.4343[1.3709]1,3080 | 1.2952 [ 1.2609 | 1.2155 [ 1.1566 | 1.1489 [ 1.0765 | 1.0660 | 1.0187
10 | 1.4029 [ 1,3320 [ 1,2664 | 1.2374 [ 1.1963 | 1.1414 | 1.0787 [ 1.0591 | 0.9805 | 0.9559 | 0.9025
20 [1,3779[1.3017[1,2326 | 1.1954 [ 1.1494 | 1.0892 | 1.0224 | 0.9959 | 0.9131 [ 0.8798 | 0.822+4
30 [1.3570 11,2757 [ 1.2028 | 1.1602 | 1.1101 | 1.0456 | 0.9760 | 0.9439 | 0.8579 | 0.8187 | 0.7576
40 [ 1.3384[1.2519]1,1756 | 1.1286 | 1.0753 | 1.0074 [ 0.9346 | 0.8984 [ 0.8097 [ 0.7657 | 0.7017
50 [ 1.3214[1.2296 [ 1,1503 | 1.0991 | 1.0434 [ 0.9723 [ 0.8968 | 0.8569 [ 0.7662 | 0.7177 | 0.6514
60 [ 1.3054 ] 12087 [ 1.1261 ] 1.0715 | 1.0135] 0.9393 [ 0.8617 | 0.8182 [ 0.7258 | 0.6735 | 0.6053
70 11,2900 | 1,1885 [ 1,1029 | 1.0453 | 0.9847 | 0.9081 [ 0.8284 | 0.7817 [ 0.6876 | 0.6322 | 0.5621
80 | 1,2750 | 1,1689 [ 1,0800 | 1.0199 | 0.9568 | 0.8781 [ 0.7963 | 0.7468 | 0.6512 | 0.5929 ] 0.5214
90 | 1,2605 | 1,1496 | 1,0580 | 0.9954 { 0.9300 | 0.8489 | 0.7661 | 0.7132 [ 0.6164 | 0.5555 | 0.4829
100 | 1.2463 [ 1.1307 | 1,0360 [ 0.9714 | 0.9039 | 0.8206 [ 0.7366 | 0.6806 | 0.5827 | 0.5196 | 0.4461
110 {12323 ]1,1120 | 1,0145 | 0.9479 | 0.8781 | 0.7928 | 0.7075 | 0.6490 | 0.5502 | 0.4850 | 0.4108
120 [1,2185]1,0937] 09933 [ 0.9246 | 0.8530 | 0.7657 | 0.6785 | 0.6180 [ 0.5187 | 0.4517 | 0.3771
130 | 1,2048[1,0756 | 0,9723 [ 0.9018 | 0.8281 [ 0.7391 [ 0.6504 | 0.5879 [ 0.4881 | 0.4195 [ 0.3449
140 [ 1,1913 [ 1,0575] 0,9515 [ 0.8794 | 0.8036 [ 0.7129 [ 0.6230 | 0.5584 [ 0.4585 | 0.3884 [ 0.3139
150 [ 1,1778 11,0397 [ 0,9310 [ 0.8570 | 0.7794 | 0.6871 [ 0.5960 | 0.5295 [ 0.4296 | 0.3584 | 0.2844
160 | 1,1645 ] 1,0219 [ 0,9106 | 0.8350 [ 0.7553 | 0.6616 | 0.5697 [ 0.5014 [ 0.4013 | 0.3296 | 0.2565
170 11,1512 ]| 1,0042 | 0,8904 | 0.8132 | 0.7315 [ 0.6365 | 0.5438 | 0.4738 | 0.3736 | 0.3017 [ 0.2298
180 | 1,1380 | 0,9867 | 0,8702 | 0.7914 | 0.7078 | 0.6115 | 0.5182 | 0.4467 | 0.3465 | 0.2750 [ 0.2048
190 | 1,1247]0,9692 | 0,8502 | 0.7699 | 0.6845 | 0.5870 | 0.4930 | 0.4203 | 0.3206 [ 0.2495 [ 0.1815
200 | 1,1116 [ 0,9518 { 0,8303 | 0.7487 [ 0.6613 | 0.5628 | 0.4684 [ 0.3945 [ 0.2958 | 0.2252 | 0.1598
210 | 1,0984 [ 0,9346 | 0.8106 | 0.7276 | 0.6382 | 0.5389 | 0.4439 [ 0.3693 [ 0.2721 [ 0.2022 | 0.1399
220 | 1,0852]0,9174 10,7909 | 0.7067 [ 0.6152 | 0.5154 | 0.4202 [ 0.3448 [ 0.2495 | 0.1806 | 0.1219
230 | 1,0723 {0,9003 | 0,7715 | 0.6860 [ 0.5921 [ 0.4921 [ 0.3968 | 0.3209 [ 0.2277 | 0.1604 | 0.1058
240 | 1,0593 | 0,8833 | 0,7521 | 0.6654 | 0.5692 | 0.4691 [ 0.3737 | 0.2977 [ 0.2069 | 0.1417 | 0.0916
250 | 1,0462 10,8664 | 0,7328 | 0.6450 | 0.5469 | 0.4465 | 0.3512 { 0.2752 | 0.1871 [ 0.1247 | 0.0794
260 | 1,0334{0,8494 | 0,7137 | 0.6248 | 0.5250 | 0.4241 [ 0.3292 | 0.2535 ] 0.1684 | 0.1093 | 0.0691
270 | 1,0205 | 0,8326 | 0,6947 | 0.6047 | 0.5035 | 0.4020 | 0.3075 | 0.2326 [ 0.1510 | 0.0956 | 0.0607
280 | 1,0076 |{ 0,8158 | 0,6757 | 0.5848 | 0.4824 | 0.3802 | 0.2862 [ 0.2126 | 0.1348 | 0.0837 | 0.0539
290 | 0,9949 | 0,7992 | 0,6568 | 0.5650 { 0.4615 | 0.3587 | 0.2655 | 0.1935 [ 0.1198 | 0.0733 | 0.0488
300 | 0,9821 [ 0,7824 [ 0,6381 | 0.5454 | 0.4410 [ 0.3376 [ 0.2454 | 0.1753 [ 0.1061 | 0.0647 [ 0.0451
310 [0,9695[0,7659 | 0,6195 | 0.5258 | 0.4208 { 0.3168 | 0.2261 | 0.1582 [ 0.0939 | 0.0575 | 0.0438
320 [ 0,9567 [ 0,7493 | 0,6009 | 0.5064 | 0.4007 | 0.2966 [ 0.2077 | 0.1422 | 0.0832 | 0.0517 | 0.0433
330 | 0,9440 [ 0,7328 | 0,5825 | 0.4870 | 0.3811 { 0.2769 | 0.1902 | 0.1273 [ 0.0737 | 0.0474 | 0.0428
340 [ 0,9312 [ 0,7164 | 0,5641 | 0.4677 | 0.3618 [ 0.2581 [ 0.1737 | 0.1136 | 0.0655 | 0.0449 | 0.0423
350 10,9186 [ 0,6999 | 0,5459 | 0.4485 [ 0.3429 [ 0.2399 [ 0.1581 [ 0.1011 | 0.0587 | 0.0441 | 0.0419
360 | 0,9058 | 0,6835 [ 0,5278 { 0.4297 | 0.3244 | 0.2224 [ 0.1434 | 0.0898 | 0.0529 | 0.0436 | 0.0416
370 [ 0,8931 10,6671 [ 0,5099 | 0.4111 | 0.3062 | 0.2056 | 0.1298 | 0.0799 | 0.0484 [ 0.0431 | 0.0414
380 | 0,8804 [ 0,6506 [ 0,4921 | 0.3930 | 0.2883 [ 0.1895 | 0.1171 | 0.0711 | 0.0450 [ 0.0426 | 0.0409
390 | 0,8678 [ 0,6341 | 0,4744 | 0.3753 | 0.2707 [ 0.1740 | 0.1053 | 0.0635 | 0.0433 | 0.0422 | 0.0406
400 | 0,8552 [ 0,6176 | 0,4569 | 0.3579 | 0.2537 [ 0.1594 [ 0.0947 | 0.0572 | 0.0427 [ 0.0419 | 0.0403
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Din figura 3.2. se observa ca la volume mici de suc folosite in analizd, variatia
extinctiei este mica, iar la volume mari de suc are loc o variatie brusca a extinctiei, timpul
influentdnd citirile. La un volum mediu de 1 ml suc de mere variatia extinctiei urmeaza o
portiune relativ liniara, cu o panta destul de mare.

In continuare s-au analizat sortimentele: suc de mere §1 suc de mere verzi, probe
proaspete §i depreciate. Rezultatele sunt prezentate in tabelele 3.4. s1 3.5. si figurile 3.3. -
3.10.

Tabel 3.4.
Valorile extinctiei pentru suc de mere
Timp, Extinctia (550 nm)

[s] Suc mere proaspdt Proba suc mere 1 Proba suc mere 2
0 1,21559 1,30850 1,33985
10 1,14143 1.22952 1,28360
20 1,08922 1,17357 1,23842
30 1,04567 1,13098 1,20063
40 1,00737 1,09589 1,16689
50 0,97232 1,06240 1,13645
60 0,93935 1,03125 1,10795
70 0,90814 1,00199 1,08099
80 0,87811 0,97430 1,05493
90 0,84898 0,94777 1,02976
100 0,82059 0,92243 1,00552
110 0,79288 0.89800 0,98162
120 0,76570 0,87437 0,95819
130 0,73910 0,85134 0,93519
140 0,71291 0,82888 0,91253
150 0,68709 0,80682 0,89017
160 0,66157 0,78544 0,86815
170 0,63648 0,76473 0,84621
180 0,61156 0,74411 0,82465
190 0,58706 0,72405 0,80316
200 0,56283 0,70443 0,78196
210 0,53894 0,68496 0,76083
220 0,51539 0,66583 0,74000
230 0,49214 0,64707 0,71936
240 0,46909 0,62853 0,69885
250 0,44648 0,61024 0,67863
260 0,42412 0,59225 0,65850
270 0,40205 0,57446 0,63858
280 0,38023 0,55698 0,61881
290 0,35877 0,53966 0,59935
300 0,33760 0,52270 0,57985
310 0,31684 0,50589 0,56069
320 0,29662 0,48939 0,54173
330 0,27697 0,47291 0,52289
340 0,25814 0,45675 0,50431
350 0,23997 0,44089 0,48591
360 0,22244 0,42522 0,46719
370 0,20559 0,40981 0,44840
380 0,18947 0,39472 0,43129
390 0,17405 0,37983 0,41474
400 0,15938 0,36537 0,39756
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Tabel 3.5.

Valorile extinctiei pentru suc de mere verzi

Extinctia (550 nm)

Tllls';p’ Suc mere verzi Proba suc mere verzi | Proba suc mere verzi
proaspat 1 2
0 1.30154 1.35534 1.49007
10 1.24848 1.30228 1.45068
20 1.20889 1.26232 1.41976
30 1.17359 1.22626 1.39388
40 1.13958 1.19152 1.36964
50 1.10564 1.15684 1.34564
60 1.07068 1.12130 1.32149
70 1.03441 1.08431 1.29643
80 0.99662 1.04581 1.27007
90 095712 1.00537 1.24217
100 0.91540 0.96262 1.21234
110 087177 091777 1.18027
120 0.82616 0.87071 1.14567
130 0.77853 0.82131 1.10814
140 0.72932 0.77016 1.06790
150 0.67862 0.71717 1.02395
160 0.62663 0.66276 0.97668
170 0.57402 0.60755 0.92566
180 0.52138 0.55205 0.87064
190 0.46890 0.49673 0.81193
200 041770 0.44248 0.74957
210 0.36818 0.38994 0.68359
220 0.32081 0.33962 061514
230 0.27648 0.29242 0.54462
240 0.23557 0.24883 047335
250 0.19848 0.20920 0.40296
260 0.16570 0.17414 0.33506
270 0.13727 0.14373 0.27126
280 0.11329 0.11797 0.21394
290 0.09363 0.09688 0.16461
300 0.07802 0.08008 0.12436
310 0.06591 0.06701 0.09380
320 0.05684 0.05727 0.07225
330 0.05022 0.05014 0.05816
340 0.04560 0.04524 0.04993
350 0.04310 0.04263 0.04742
360 0.04239 0.04188 0.04653
370 0.04175 0.04122 0.04580
380 0.04123 0.04071 0.04521
390 0.04077 0.04029 0.04471
400 0.04035 0.03987 0.04427
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3.8. Vari
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Capacitatea antioxidanta globala fiind invers proportionald cu timpul de decolorare a
solutiei de KMnOQy, in cadrul acestui studiu este, deci, invers proportionald cu timpul in care
concentratia solutiei de KMnQj ajunge la o valoare minima.

Din figurile prezentate (graf. 3.6. si 3.10.) se observa ca pe masura ce sucul de mere
se depreciazi, capacitatea antioxidanta globali scade, alura curbelor probelor depreciate
fiind diferita de cea a probelor proaspete.

Pentru interpretarea rezultatelor se utilizeaza trei ipoteze:

1. Folosirea unei metode matematice, metoda dreptunghiurilor [115], prin care se
calculeazi un raport de arii din graficele realizate, tindnd seama de faptul cé solutia finala,
obtinutd prin amestecul reactivilor, fard adaosul probei de suc, are o valoare a extinctiei de
1,7749 (aproximativ 1,8).

Diferenta intre cele doua sortimente de suc de mere, consté in faptul ca sortimentul
suc de mere verzi este obtinut din concentratul de mere, a carui tehnologie de fabricatie s-a
prezentat in capitolul 2, la care se adauga zahir, acid citric §i aroma identic naturald de mere
pentru corectie de gust si aroma.

Coeficientii (¢ = A/a; A — aria suprafetei delimitate de valoarea extinctiei de 1,8 si
400 s; a — aria delimitata de curbele extinctia = f{timp) ale probelor de suc de mere) rezultati
din acest raport de arii redau valoric o imagine asupra variatiei capacitatii antioxidante
globale a probelor de suc analizate (tabelul 3.6., figura 3.11.).

Tabel 3.6.
Capacitatea antioxidanta exprimata de valorile coeficientilor ¢

Capacitatea antioxidanta

Probele supuse analizei globala redati de coeficientii
c=A/a
Suc de mere
Proaspit 1,52
Proba 1 1,21
Proba 2 1,11
Suc de mere verzi
Proaspat 1,75
Proba 1 1,66
Proba 2 1,26

<
o o /
suc proaspat proba suc 1 A prba suc 2
Figura 3.11. Variatia capacititii antioxidante globale pentru suc de mere si suc de mere
verzi

BUPT
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Se observa (figura 3.11.) ca, indiferent de natura sortimentului de suc de mere,
variatia capacitatii antioxidante globale nu prezinta diferente semnificative §i, de asemenea,
se observd ca odata cu deprecierea sucului de mere scade capacitatea antioxidanta
globala.

2. Exprimarea relativa a capacititii antioxidante globale a sucului de mere fati de o
solutie 1 g/l etalon de vitamina C.

Pentru a folosi aceastd ipoteza de interpretare, s-a recurs la elaborarea curbei de
etalonare [24] pentru solutia de KMnO4 0,01 N. S-au efectuat dilutii ale solutiei de KMnO,
0,01N si s-a masurat extinctia solutiilor obtinute. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.7. si
figura 3.12.

Tabel 3.7.
Dilutiile solutiei de KMnOy, 0,01 N, cu F = 1,006, si extinctiile masurate

Dilutia Concentratia Extinctia | Dilutia Concentratia Extinctia
viv solutiei de (550 nm) viv solutiei de (550 nm)
KMnOy, [mg/l] KMnQ,, [mg/l]
1:0,5 212,00 2,2643 1:10 28,90 0,3665
1:0,7 187,06 2,0747 1:11 26,50 0,3445
1:0,9 167,36 1,8282 1:12 24,46 0,3115
1:1 159,00 1,7749 1:13 22,71 0,2970
1:1,5 127,20 1,4647 1:14 21,20 0,2791
1:2 106,00 1,2250 1:15 19,87 0,2885
1:25 90,86 1,0565 1:16 18,70 0,2646
1:3 79,50 0,9192 1:17 17,66 0,2619
1:35 70,66 0,8378 1:18 16,73 0,2457
1:4 63,60 0,7423 1:19 15,90 0,2353
1:45 57,82 0,6845 1:20 15,14 0,2283
1:5 53,00 0,6291 1:25 12,23 0,1950
1:55 48,92 0,5893 1:30 10,26 0,1590
1:6 45,43 0,5505 1:35 8,83 0,1547
1:6,5 42,40 0,5204 1:40 7,75 0,1419
1:7 39,75 0,4842 1:50 6,23 0,1234
1:75 37,41 0,4658 1:60 5,21 0,1115
1:8 35,33 0,4115 1:70 4,48 0,1006
1:85 33,47 0,3970 1:80 3,92 0,0937
1:9 31,80 0,3931 1:100 3,15 0,0908
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Figura 3.12, Curba de etalonare pentru solutia de KMnO,

Solutia etalon de vitamina C 1 g/l se analizeaza in aceleasi conditii ca §i probele de

Concentratia solufiei KMnO4 (mg/)

suc de mere, rezultatele fiind prezentate in tabelul 3.8. si figura 3.13.

Tabel 3.8.
Valorile extinctiei pentru solutia etalon de vitamina C
Timp, Extinctia Timp, Extinctia
[s] (550 nm) [s] (550 nm)
0 1,03865 210 0,19780
10 0,93887 220 0,17646
20 0,86688 230 0,15661
30 0,80754 240 0,13820
40 0,75569 250 0,12149
50 0,70872 260 0,10644
60 0,66505 270 0,09306
70 0,62419 280 0,08146
30 0,58538 290 0,07154
90 0,54814 300 0,06316
100 0,51262 310 0,05627
110 0,47831 320 0,05083
120 0,44509 330 0,04670
130 0,41318 340 0,04471
140 0,38237 350 0,04403
150 0,35254 360 0,04349
160 0,32393 370 0,04299
170 0,29634 380 0,04257
180 0,26980 390 0,04218
190 0,24454 400 0,04187
200 0,22052
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Exprimarea relativid a capacitatii antioxidante globale a sucului de mere fatd de
solutia etalon de vitamina C se realizeaza astfel:
- se alege timpul de 250 s la care concentratia solutiei de KMnO, tinde spre valori minime
(figura 3.13.);
- pe baza curbei de etalonare, se stabilesc valorile concentratiilor solutiei de KMnOy
corespunzitoare solutiei etalon de vitamina C 1 g/l si probelor de suc de mere (tabelul 3.9.) si
se reprezintd grafic (figura 3.15.);

Tabel 3.9.
Concentratia solutiei de KMnO,4 [mg/l] determinata
din curba de etalonare

Probe analizate Extinctia (550 nm), Concentratia sol. KMnO,
la 250 s [mg/l]
Solutie etalon de 0,12149 5,85
vitamina C
Suc de mere proaspat 0,44648 36,22
Proba suc de mere 1 0,61024 51,53
Proba suc de mere 2 0,67863 57,92

proba suc mere 2

proba suc mere 1

suc mere proaspat |

solutie etalon vit. C

0 10 20 30 40 60 60 70
Concentratia solutiei de KMnO, [mg/i]

Figura 3.15. Exprimarea relativi a capacititii antioxidante globale
a probelor de suc de mere

- considerdnd cd solutia etalon de vitamina C 1 g/l, are o capacitate antioxidanti (CA) de
100%, pentru probele de suc de mere analizate vom avea conform figurii 3.15.:

CAsuc proaspiit = 43,91%

CIAprobn sue 1 = 15,64%

CAproba suc2 = 5930%
$11in aceasti situatie se observd aceeasi variatie a capacitifii antioxidante globale a

probelor de suc de mere analizate gi anume sciiderea capacititii antioxidante odati cu
deprecierea sucului.
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3. Metoda indirectd ce utilizeazd prelucrarea prin regresie liniard a unei anumite portiuni
din curba extinctie functie de timp.

Se alege un interval de timp: 50 — 200 s, interval in care alura curbei extinctie =
f{timp) se apropie mult de forma liniara, se transforma valorile extinctiei din acest interval de
timp in valori ale concentratiet solutiei de KMnO,, se reprezinta grafic §i panta dreptei
obtinute prin regresie liniara reda valoric variatia capacitatii antioxidante globale a sucului de
mere. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.10. s1 figura 3.16.

Tabel 3.10.
Concentratia solutiei de KMnQ,, mg/l, determinata din curba de etalonare

Suc de mere proaspat Proba suc de mere 1 Proba suc de mere 2
Timp, | Extinctia | Concentratia | Extinctia | Concentratia | Extinctia | Concentratia
[s] (550 nm) | sol. KMnOy | (550 nm) | sol. KMnO, | (550 nm) | sol. KMnO,
[mg/l] [mg/l] [mg/1]
50 0,97232 85,366 1,06240 93,785 1,13645 100,705
60 0,93935 82,285 1,03125 90,873 1,10795 98,042
70 0,90814 79,368 1,00199 88,139 1,08099 95,522
80 0,87811 76,561 0,97430 85,551 1,05493 93,087
90 0,84898 73,839 0,94777 83,072 1,02976 90,734
100 0.82059 71,184 0,92243 80,704 1,00552 88,469
110 0,79288 68,596 0,89800 78,420 0,98162 86,235
120 0,76570 66,056 0,87437 76,212 0,95819 84,045
130 0,73910 63,570 0,85134 74,059 0,93519 81,896
140 0,71291 61,122 0,82888 71,960 0,91253 79,778
150 0,68709 58,709 0,80682 69,899 0,89017 77,688
160 0,66157 56,324 0,78544 67,900 0,86815 75,630
170 0,63648 53,979 0,76473 65,965 0,84621 73,580
180 0,61156 51,650 0,74411 64,038 0,82465 71,565
190 0,58706 49,360 0,72405 62,163 0,80316 69,557
200 0,56283 47,096 0,70443 60,329 0,78196 67,575
120 —r————— ——— e T
[ LI DI I IIIII I I I[ LI e sucmereproaspat |||~
A S R S S I DL T S B
100 . ' T T { _ | ® proba suc mere 2 N
L N L
SR N O S I
2 80— R
3 I AN, e |y =-0.2187x +110.73
s [ioiiiin | (Rizoesss
X g0 |t PO
= IR I D N R ly = 0.2203x + 103.36
a v v - - e - - - . R?=0.9959
- S i A R S by o
£ [ T T T T T T T T T T AT T T[T T T T T[y=-0.253x 4 96.936
ST T Reee |
S e ) S E e B E i B D
Y EN S N I S S S N S S S
0 50 100 150 200 250

Figura 3.16. Variatia concentratiei sol. KMnQO, in functie de timp — suc de mere

Timp, [s]

proaspat si depreciat
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Din figura 3.16. reies urmatoarele concluzii:
- capacitatea antioxidanta globali a sucului de mere este mai mare cu cat panta dreptei
obtinute prin regresie liniara este mai mare,
- se reliefeaza aceeasi variatie a capacititii antioxidante globale a sucului de mere
proaspat fata de cel depreciat (sciderea capacititii antioxidante odatd cu deprecierea
sucului).

3.5. Studiul cromatografic al compusilor potentatori de aroma din suc de mere

Calitatea senzoriala a produselor horticole a capatat o larga extindere, cu gustul si
aroma acestora.

Traditional, aroma produsului horticol a fost masurata cu ajutorul simturilor (paletei
de senzatii), care este o procedurd scumpa si subiectiva. Alternativ, tehnicile instrumentale
cum ar fi HPLC st GC cu analiza headspace, pot fi folosite pentru a identifica i doza
individual componentii de aroma.

Aroma de mere determina nu numai o calitate senzoriala (a produsului horticol), ea
este de asemenea un bun indicator de estimare a gradului de coacere §i a maturitatii fructelor.
Schimbarile ce se pot produce in aroma merelor in timpul depozitarii in atmosfera controlata,
pot indica conditii improprii de depozitare /38, 39, 41, 140].

Recent, au fost dezvoltate noi aparate pentru analize de componente volatile, cum ar
fi ,nasurile” electronice. Aceste ,nasuri” electronice oferd un profil al aromei din orice
produs intr-o maniera rapida si usoard. Principiile pe care nasul electronic se bazeazi sunt
similare cu ale sistemului olfactiv uman. Lista senzatiilor nespecifice oferd pentru cativa
componenti de aroma, sau amestecuri, 0 ,,amprenta” tipica.

Din diferite soturi de mere au fost distilate uleiuri esentiale, iar prin analizi GC
cuplatd cu spectrometrie de masd au fost identificate fractiunile volatile (tabelul 3.10.).
Aceste uleiuri contin, in medie, esteri, alcooli i aldehide; acetatul de butil si hexil sunt cei
mai importanti esteri, iar butanolul si hexanolul sunt cei mai reprezentativi alcooli. Acesti

componenti pot fi utilizati, de exemplu, pentru calibrarea nasului electronic /43, 134, 137,
152].
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Tabel 3.10.
Compozitia in fractiuni volatile //40/ a uleiurilor volatile din 2 soiuri de mere [%]
Soiuri mere Jonagold Golden delicios

Component

N - acetat de butil 18,2 11,8
2—metil-1-butil acetat 3,18 1,46
Butanol 1,30 0,66
Acetat de pentil 0,94 0,67
Trans-2-hexenal 0,90 2,44
Butanoat de butil 0,43 1,37
Acetat de hexil 17,43 9,68
Trans-2-hexenil acetat 0,75 0,93
Propionat de hexil 1,43 1,50
Hexanol 17,59 15,57
Trans-2-hexenol 1,47 2,47
Butanoat de hexil 0,97 2,46
Hexanoat de butil 2,85 6,85
Hexil-2-metil butanoat 12,66 5,11
2-furancarboxaldehida 1,10 2,85
Benzaldehida 1,82 4,76
Hexanoat de hexil 14,67 229
Trans-2-decanal 0,93 1,81
Trans-2-hexenil hexanoat 0,13 0,07
3-hidroxibutanoat 0,12 0,06

In lucrarea de fati s-a urmirit identificarea principalilor compusii potentatori de
aroma, folosind baza de date existenta din cadrul laboratorului de Biochimie al Facultatii de
Horticulturad, USAMYV Bucuresti. S-au analizat suc de mere cu aroma naturala si suc de mere
cu aroma sintetica, punctdndu-se componenta majoritard a fractiunilor volatile din aroma
naturald si din aroma sintetica de mere.

Sucurile au fost supuse extractiei prin hidrodistilare intr-o instalatie CLAVENGEL
(figura 3.17.) cu captare in pentan §i analizate cromatografic.

Conditiile de analiza GC au fost urmatoarele:

- faza stationara: DB Sms, dimensiunile coloanei fiind 30m x 0,25mm si grosimea filmului
de 0,5 um;

- temperatura coloanei de 40°C, mentinere 3 minute, apoi incélzire cu 4°C/min pana la
300°C;

- gaz purtator: azot,

- debit: 1 ml/min;

- injectie: split - splitless;

- cantitate injectata: 0,5ul;

- temperatura injector: 300°C;

- tip detector: cu ionizare in flacara (FID);

- temperatura detector: 300°C,;

- temperatura liniei de transfer: 250°C.
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Figura 3.17. Instalatia de hidrodistilare CLAVENGEL

Extractul pentanic s-a analizat prin cromatografie de gaze cuplata cu spectrometrie IR
cu transformata Fourier, pe un aparat de tip NEXUS - NICOLET ( figurile 3.18. si 3.19.).

Figura 3.19. Cromatograf de gaze cuplat cu spectrometru IR
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- domentiu scanare: 4000 - 110 cm";

Conditiile analizei FT - IR au fost:

- viteza oglinda: 1,8 sec;

- viteza scanare: 1,1 sec;

- temperatura celulei: 250°C;
- timp de achizitie a datelor: 60 minute;
- tip detector: MVT/N; lichid.
Cromatogramele, spectrele IR a compusilor identificati §1 centralizarea acestora sunt
prezentate in figurile 3.20. - 3.38. si tabelele 3.11, 3.12.

Tabel 3.11.

Compusii potentatori de aroma identificati din sucul de mere cu aroma naturala

Nr. Compusul Timpul de retentie, Aria picului, %
crt. [min] (din cromatograma GC)
1 | Etanol 1,60 20,869
2 Acetat de etil 2,50 6,271
3 1 - butanol 6,25 15,172
4 | Acetat de propil 8,00 6,893
5 Acetat de 2-etil butil 10,17 0,115
6 2-nonenal 10,24 2,974
7 Alcool 1zoamilic 10,3 11,027
8 | 2 - heptenal 11,5 3,312
9 1 - hexanol 14,5 15,735
10 | Acetat de heptil 16,15 4,626
Tabel 3.12.

Compusii potentatori de aroma identificati din sucul de mere cu aroma sintetica

Nr. Compusul Timpul de retentie, Aria picului, %
crt. [min] (din cromatograma GC)
1 Acetal 7,7 0,323
2 1,2 - propandiol 10,2 0,742
3 Propionat de butil 17,3 0,099
4 | 2-metil-propanoat de butil 19,3 0,022
5 Acetat de 2-hexen-1-il 222 0,062
6 2 - heptanol 25,3 0,218
7 Propionat de hexil 26,2 0,032

B componenta aromei naturale in esteri, alcooli §i aldehide.

Sucul de mere analizat se poate defini ca suc natural de fructe, conform

exemplificarii de la inceputul acestui capitol, analiza compusilor potentatori de aroma

realizatd evidentiind urmadtoarele aspecte:

B numar mic de compusi (picuri) in sucul de mere cu aroma sintetic;

B componenta aromel sintetice 1n esteri (mai stabili, mai ieftini);

W existenta unor compusi stabilizatori de aromd in cadrul aromei sintetice (de ex.
propandiol);

In concluzie, sucul de mere cu aroma naturald contine compusi potentatori de
aroma identificati in fructe, materie prima.
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TEZA DE DOCTORAT 87
CAPITOLUL 4

AUTOMATIZAREA SI OPTIMIZAREA PROCESELOR
IN INDUSTRIA SUCURILOR DE FRUCTE

4.1. Obiectivele urmarite

In cadrul acestui capitol se urmareste:
1. Determinarea valorii optime a randamentului de concentrare, din cadrul fluxului
tehnologic de obtinere a concentratului de mere prezentat in capitolul 2.

Pe baza acestui calcul, se va elabora:
2. Schema de automatizare a acestei faze tehnologice in vederea reglirii debitelor de abur
primar si secundar aferente instalatiei de concentrare.
3. Simularea, modelarea i testarea performantelor unui sistem de mdsurare a capacitdtii
antioxidante globale a sucului de mere, bazat pe principiul studiului spectrofotometric al
capacitdtii antioxidante realizat in capitolul 3

Pentru acestea se vor prezenta cateva notiuni fundamentale privind conceptele de
automatizare §i optimizare a proceselor chimice, respectiv notiuni privind analizoarele
automate. Ca si aplicatii ale analizoarelor automate se vor prezenta principial si constructiv
analizoarele folosite in analiza sucurilor de mere.

4.2. Conceptul de automatizare [2, 34, 96, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125]

Automatizarea unui proces tehnologic consta in dotarea instalatiei tehnologice cu
anumite echipamente tehnice speciale in vederea efectuarii automate a operatiei de
conducere a acestuia in conditii prestabilite.

Principalele operatii impuse de automatizare sunt:

- masurarea sau determinarea prin calcul a principalelor variabile ale procesului
condus;
- semnalizarea depasirii anumitor limite de citre anumite variabile ale procesului;
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- reglarea la 0o anumita valoare constantad sau modificabila a uneia sau a mai multor
variabile supuse influentei perturbatiilor;

- modificarea programata a unor variabile;

- modificarea sau mentinerea unor rapoarte determinate intre anumite variabile ale
procesului;

- mentinerea unor variabile sau functii de variabile la o valoare extrema maxima sau
minima;

- protectia instalatiei in caz de avarie sau pericol.

Automatizarea poate fi implementata in numeroase variante de realizare, functie de

urmatoril parametrii:
- natura procesului automatizat;
- gradul de cunoastere respectiv cantitatea de informatie avuta la dispozitie referitoare
la procesele tehnologice respective;
- echipamentele tehnice puse la dispozitie de firmele producitoare;
- gradul de pregitire profesionala a personalului de proiectare si de exploatare.

Indiferent de varianta de realizare, intotdeauna automatizarea este §i o problema de
optimizare. Cand se implementeazd o operatie de automatizare trebuie sa fie aleasa solutia
optima de automatizare, trebuie sd fie alese echipamentele tehnice optime pentru procesul
tehnologic respectiv si trebuie sa se aleaga operarea optima a echipamentelor tehnice alese.

Automatizarea reprezintd in ultima instantd cea mai ridicatd treapta de conducere
care poate s asigure performante ridicate pentru procesul condus.

Automatizarea se defineste ca operatia de introducere intr-un flux tehnologic a unor
echipamente speciale cu scopul de a realiza conducerea procesului respectiv.

Procesul (P) este instalatia tehnologica sau utilajul asupra cdruia se realizeaza
operatia de automatizare. Procesul este caracterizat prin una sau mai multe variabile
masurabile care trebuie mentinute la o anumitd valoare, modificabila dupd anumite legi
prestabilite.

Dispozitivul de automatizare (DA) sau de conducere (DC) este ansamblul
echipamentelor tehnice care se ataseaza procesului in vederea realizdrii operatiei de
automatizare.

Sistemul automat (SA) este ansamblul alcituit din proces si dispozitivul de
automatizare:

SA =P + DA

Elementul de reglare (ER) este orice element component din cadrul sistemului
automat in interiorul cdruia se transmite o anumita informatie. Elementul de reglare prezinta
o variabila de intrare, i, care este de obicei o variabila independenta si o variabild de iesire, e,
care este o variabila dependenta. Elementul de reglare stabileste o anumita dependenta in
regim static §i dinamic intre cele doua variabile de intrare i de iesire (figura 4.1.).

il gr o 1l pa »p—>

Figura 4.1. Schema bloc a unui sistem automat

Sistemul se defineste ca un ansamblu de elemente aflate 1n interactiune, caruia ii sunt
specifice 0 anumitd organizare §i un anumit scop; interactiunile din interiorul unui sistem
reprezintd fluxuri de masa, energie sau informatii. Ceea ce nu apartine unui sistem este numit
mediu inconjuritor sau mediu exterior. Intre sistem si mediul exterior exista de reguld

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 89

schimburi permanente de masa, energie sau informatie (aceste fluxuri care intra sau ies din
sistem sunt utilizate drept comenzi).

Comenzile $1 perturbatiile asociate unui sistem reprezinta multimea variabilelor
independente numite si variabile de intrare (i). Marimile asociate calitatii produselor si
uneori cantitatii acestora reprezinta multimea variabilelor dependente, respectiv variabile de
iesire (e).

Autoreglarea este proprietatea interna a sistemului de a-§i mentine starea curenta
egald cu o anumitd stare de referintd fara nici o interventie din afara sistemului. Toate
sistemele automate care au conectat dispozitivul de automatizare in opozitie cu procesul sunt
sisteme cu autoreglare; ele se mai numesc i sisteme de reglare automata (SRA): variabila de
intrare este uneori denumita §i valoare prescrisa sau valoare dorita (x;), iar variabila de iesire,
marime reglata sau parametru reglat (x) (figura 4.2.).

Iz

1=Xp m e=X
—* DA " P >
€

Figura 4.2. Schema bloc a unui sistem de reglare automata
Marimea fizica prin intermediul careia dispozitivul de automatizare actioneaza asupra

procesului poartd numele de miarime de executie (m).
Principial dispozitivul de automatizare este alcatuit din trei parti (figura 4.3.):

i=wL
e M R c E m

_’ »-

l

Figura 4.3. Schema bloc a dispozitivului de automatizare

- elementul de masurare (M) este partea dispozitivului de automatizare care vine in
contact direct cu procesul, urmarind in mod continuu variatia variabilei de iesire;

- regulatorul sau elementul calculator (R) este un microcalculator, care calculeaza
abaterea (i-e) si prelucreaza matematic aceastd abatere dupa o anumitd ecuatie de
dependenta,

- elementul de executie (E) este partea dispozitivului de automatizare care actioneaza
direct asupra procesului (prin modificarea marimii de executie).

Variabila de iesire a elementului de masurare poartd numele de marime de reactie
(r). Variabila de iesire a regulatorului este marimea de comanda (c). Variabila de intrare
pentru intregul sistem (pentru regulator) poartd numele de maiarime de referinti (w).
Variabila de iesire a elementului de executie, care actioneaza direct asupra procesului poarta
numele de marime de executie (m).
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4.3. Conceptul de optimizare (119, 120, 121, 122, 123, 148]

A optimiza inseamna a gési intr-o problema sau o situatie de decizie, solutia care,
dintr-un anumit punct de vedere prestabilit, este cea mai buné dintre toate solutiile posibile.
Astfel, optimizarea poate fi definitd ca modalitatea de determinare §i realizare a unei stéri
speciale a unui sistem dat, stare care este cea mai favorabila dintr-un anumit punct de vedere.
Practic, obiectivul optimizarii constd in determinarea modului de actiune si tipul actiunii
asupra unui sistem dat, cu scopul obtinerii rezultatului cel mai favorabil.

Din aceasta definitie rezulta urmatoarele:

e Pentru realizarea optimizarii este necesar ca in problema analizata sa existe mai multe
solutii posibile, dintre care va fi aleasd cea mai buna. Dacd se pune problema
proiectarii sau exploatarii unui sistem tehnic, conditia de mai sus presupune ci in
sistemul respectiv exista nigte variabile disponibile, care pot lua dupa dorinta una sau
mai multe valori posibile. Acestea poartd numele de variabile de decizie. Numarul
variabilelor de decizie, intr-o problema de optimizare, dd dimensiunea problemei
respective.

e Este necesar sa se defineasca riguros un anumit punct de vedere din care se realizeaza
optimizarea. Acest punct de vedere, trebuie sd poatd lua forma unei variabile, functie
sau functionale pentru a putea aprecia eficienta diferitelor solutii posibile, respectiv a
diferitelor seturi de valori date variabilelor de decizie.

Punctul de vedere care permite aprecierea §i chiar masurarea eficientei diferitelor
solutii poarta numele de criteriu de optimizare. El este exprimat sub forma unei variabile,
functii sau functionale i poartd numele de functie scop sau functie obiectiv.

in orice problema de optimizare se cere stabilirea acelor valori ale variabilelor de
decizie care asigurd, dupd caz, valoarea cea mai mare sau cea mai mica a criteriului de
optimizare. Deci, orice problema de optimizare este o problema de extrem.

Ansamblul acelor valori ale variabilelor de decizie care asigura valoarea optima (cea
mai mare sau cea mai mica cu putintd) a criteriului de optimizare poartd numele de politica
optima sau solutie optima.

e Optimizarea este un caz particular al perfectiondrii sau imbunétatirii unui sistem i
anume imbunatétirea sau perfectionarea maxim posibila.

In probleme de optimizare intervin intotdeauna restrictii care fac ca solutia optima sa
se poatd gasi numai Intr-o anumitd portiune din spatiul n — dimensional al variabilelor de
decizie, numit domeniu admisibil sau domeniu de ciutare.

~ Varietatea §i complexitatea functiilor scop si a restrictiilor care pot interveni au dus la

elaborarea unui numar mare de metode sau tehnici de optimizare. Aceste metode se impart in
patru mari clase:

1. Metoda enumeririi exhaustive: consta in calcularea functiei scop pentru un numar
mare de valori ale vectorului de decizie X (xi, Xz, ... Xi, ...Xn) unde x; sunt variabilele
de decizie. Este o metoda care, datoritd volumului mare de calcule, se utilizeazi
destul de rar.

2. Metodele clasice de optimizare: sunt aplicabile in principiu, la functii scop definite,
continui §i derivabile. Metodele se lovesc de dificultati crescinde pe masura ce creste
numarul variabilelor de decizie si al restrictiilor.

3. Metodele numerice numite si de cautare directa sau de “catarare pe deal”. Aceste
metode reprezintd experimente numerice planificate prin care se inainteaza pas cu
pas, prin imbunitatiri succesive, spre extremul cautat.

4. Metode de programare: sunt metode de mare eficienta care presupun, de regula,
utilizarea calculatoarelor numerice.
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4.4. Determinarea optimului randamentului in concentrare a sucului de mere

Dintre metodele de optimizare existente, in lucrarea de fata s-a ales metoda de
ciutare directii a optimului //48/. In cadrul acestei metode de optimizare se dau valori, pe
rand, fiecarei variabile de decizie, mentinand constante celelalte variabile.

Valorile date variabilelor de decizie sunt obtinute din procesul tehnologic de obtinere
a concentratului de mere de la SC SCIPOMAR SA, Baia Mare.

Aceasta metoda este aplicabild g1 la stabilirea experimentald, fara nici un model
matematic, a optimului de functionare a unei instalatii in functiune.

In vederea obtinerii aromei si concentratului de mere cu 70 — 72% substanta uscata
solubila (SU), se utilizeazi un procedeu de concentrare, in trei trepte. In prima treapta are loc
o incalzire a produsului la 90 - 95°C, timp de 2 — 3 minute, se recupereazi aroma §i se obtine
suc de mere cu o concentratie de 20 - 30% substantd uscata solubila. Sucul de mere, trecand
prin urmatoarele doud trepte de concentrare, devine concentrat de mere cu 70 - 72%
substanta uscata solubila.

Ecuatia bilantului de materiale, total §i partial in substanta uscatd /95/, pentru faza
tehnologica de concentrare este:

Nota: Se vor simboliza cu W, debitele masice exprimate in kg-'h, cu w, debitele masice
exprimate in kg's, iar cu SU concentratia in substanta uscata solubila.

I'Vsuc brut = Waroma + u/suc cone.. + Wapd evaporatd ( 4.1 )
"/suc brut * S U suc brut = I'Vsuc conc. * S Usuc conc. (4 2 )
in care:
Wuc brue - debitul masic de suc brut de mere, ce alimenteaza instalatia de concentrare,
kg/h;
Waroma — debitul masic de aromd recuperatd In prima treaptd de concentrare
(reprezintd 7 — 10% din cantitatea de suc brut de mere), kg/h;
Wiuc cone. — debitul masic de concentrat de mere, kg/h;
W api evaporata — debitul masic de apa evaporata, kg/h;
SUsuc bruty, SUsuc cone. — concentratia in substantd uscatd solubild a sucului brut si a
concentratului de mere, %.

Functia obiectiv, in calculul de optimizare a fazei tehnologice de concentrare, este
randamentul de concentrare 1) (%). Variabilele de decizie, de care depinde acest randament,
sunt:

¢ debitul masic de suc brut de mere, kg/h;
e concentratia in substanti uscata solubila (SU) a sucului brut, %;
e debitul masic de abur de incilzire (primar), kg/h.

Deoarece una din variabile este debitul masic de abur primar, necesar incilzirii
sucului brut in prima treaptd de concentrare, calculul de bilant termic se va realiza pentru
aceasta treapta.

Astfel, in prima treaptd de concentrare, sucul este incalzit la temperatura de 90 -
95°C, cu mentinere 2 — 3 minute, prin intermediul aburului primar (de incalzire) ce intra in
instalatie cu o presiune de 6 ata. in cadrul fluxului tehnologic de obtinere a sucului de mere,
sortiment obtinut de SC SCIPOMAR SA Baia Mare (prezentat in capitolul 2), se prelucreaza
5000 kg/h mere cu o valoare medie a concentratiel in substanta uscatd solubild de 12%, din
care, prin calcul de bilant de materiale i tindnd seama de pierderile tehnologice de pe flux,
rezulta 4500 kg/h suc brut de mere.

Ecuatia bilantului termic ///6] pentru prima treapta de concentrare este:
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Qina'are = Qie;ire + Qpierderi (4 3 )

quc brus + Qabur primar = quc conc. + Q abur secundar + condens + Qpierderi ( 4.4 )

Din expresia bilantului termic, céldura de intrare, Qiurare, €ste formata din:
- caldura sucului brut de mere - Qsuc brus
- caldura intrata cu aburul primar de 6 ata - Qupur primar
iar cédldura de iesire Qigire, €ste formata din:
- caldura sucului concentrat la 20 % SU - Qsuc conc
- caldura aburului secundar - Q apur secundar
- céldura condensului rezultat - Qcondens
- pierderile de céldura (reprezintd 1,2% din Qiurare) - Opierderi

.99 _ ,
Wsuc brut “Cp suc brut'tsuc brut + Wab. primar’t ab. primar = Wsuc conc."Cp suc conc. “suc conc. ¥ Wab. sec. I ab.sec.t
.y .y e
Wab. primar’V ab.primar + Wab.sec. U absec.t Qpierderi ( 4.5 )

in care:

Wsuc brur — debitul masic de suc brut de mere, kg/s;

Cp suc brue — caldura specifica a sucului brut de mere, j/kg K;

Lsuc brue — temperatura sucului brut la intrare in treapta 1 de concentrare, °C;

Esuc bre = ZOOC

Wab, primar — debitul masic de abur de incélzire, kg/s;

i” — entalpia vaporilor saturati, kj/’kg;

1”46, primar = 2768 kj/kg, la o presiune a aburului primar de 6 ata;

i”ab.sec = 2662 kj/kg, la t =90°C;

Wiue cone — debitul masic de suc de mere concentrat la 20% SU, kg/s;

Cp suc conc — caldura specifica a sucului de mere cu 20% SU, j/kg K;

Cp suc conc = 3036 J/kg K

Lsuc conc — temperatura sucului de mere cu 20% SU la iesirea din treapta [ concentrare, °C,
tsuc conc = 900C

Wab. sec — debitul masic de abur secundar rezultat in urma evaporarii suculut brut de mere,
kg/s;

i’ — entalpia lichidului saturat, kj/kg;

i’ ab primar = 667,9 kj/kg (p = 6 ata)

Uabsec = 377,1 kj/kg (t = 90°C)

In tabelul 4.1. sunt prezentate valorile caldurii specifice (c,) a sucului brut de mere la
diferite concentratii in substanta uscata solubila (SU).

Tabel 4.1.
Caldura specifica a sucului brut de mere in functie de concentratia
in substanta uscati solubild, j/kgK

Concentratia in substanta uscati Caldura specifica,
solubila a sucului brut de mere, [i’kg K]
[%]
8,8 3982
9,8 3911
11,2 3792
12 3730
14 3582
16 3370
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Prin concentrare pana la 70% substanta uscata, sucurile isi reduc greutatea si volumul
de S — 6 o1 (conform datelor din literatura /134, 146)).

Astfel, prin concentrarea debitului de 4500 kg/h suc brut de mere, cu 12% SU, se
obtine un debit de concentrat de mere cu 70% SU ce respecta acest raport. Acest fapt rezulta
inlocuind in ecuatiile de bilant de materiale (4.1.) s1 (4.2.):

4500:——7—-4500+W +W
100

suc conc. apd evaporatd

4500- 2 _w 70

100 Suc conc., : 1-0—6
se obtin debitele de suc concentrat la 70% SU 1 apa evaporata:

Weuc cone. = 771,5 kg/h  4500/771,5 = 5,83
Wapd evaporatd = 3413,5 kg/h

Pentru calculul necesarului de abur primar, folosit la concentrarea debitului de 4500

kg/h suc brut de mere de la 12% SU pana la 20% SU (c,= 3036 j/kg K) in prima treaptd, se
inlocuiesc in relatiile 4.1. §14.2:

4500:—7—-4500+W +W
100

suc conc. apd evaporatd
4500 - i = Wmcw’m . _2_2_
100 100

si se obtin urmatoarele valori pentru debitele de suc de mere concentrat la 20% SU si apa

evaporata:
"/suc conc. — 2700 kg/h
Wapd evaporatd = 1485 kg/h

care se introduc in relatia 4.5:

7 85
B500 373020+ w,, ., 2768-10° =272 3036.90+ 2% 2662.10" +w,, ... -667,9-10°
3600 ” 3600 3600 ’

1485 3771107 + 22 (ﬂ&mo- 20+w,, ... 2768 103j

3600 100\ 3600 !

si se obtine valoarea debitului masic de abur primar:

Wab primar = 0,66 kg/s
Wab. primar = 2376 kg/h

Debitul de 2700 kg/h suc de mere concentrat la 20% SU reprezinta o valoare rezultata
in urma unui calcul de bilant de materiale bazat pe valori reale din cadrul fluxului tehnologic
de la SC SCIPOMAR SA, Baia Mare.

La aceasta valoare se vor raporta debitele de suc de mere concentrat la 20% substanta
uscata solubild, calculate, dand valori celor trei variabile de decizie.

I. Pentru determinarea randamentului de concentrare in functie de concentratia
in substanti uscati solubild a sucului brut, se vor mentine constante valorile debitului
masic de suc brut de mere (4500 kg/h) si debitului masic de abur primar (2376 kg/h) necesar
primei trepte de concentrare.
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e = f (S U.mc brut mere)

Folosind 0,66 kg/s (2376 kg/h) abur primar pentru incalzirea debitului de 4500 kg/h
suc brut de mere, se evapora o cantitate de 1485 kg/h apa, sub forma de abur secundar.
Inlocuind in ecuatia de bilant termic (relatia 4.5) al primei trepte de concentrare:

150—01: -20+0,66-2768~I()’=2ﬂﬂ‘—-3036-90+£-2662-1()’+0,66-667,9-10’
3600 ° 3600 3600

1485 1,2 (4500

——.377,1-10" + 2 ———.c. -20+0,66-2768-10°

3600 100\ 3600 *

in care cp este caldura specifica a sucului brut de mere s1 depinde de concentratia in substanta
uscata solubila a acestuia, se obtin urmatoarele valori ale debitului de suc concentrat la 20%
SU (tabelul 4.2.).

Tabel 4.2.
Valorile debitului masic de suc de mere cu 20% SU, kg/h

Concentratia in substanta uscata | Cildura specifici (c;), | Debitul masic de suc de
solubila a sucului brut de mere [i’kg K] mere concentrat la 20%,

(SU), [*] [ke/h)

8,8 3982 2752

9,8 3911 2729

11,2 3792 2690

12,8 3711 2664

14 3582 2622

16 3370 2553

Pentru valorile de 8,8 — 9,.8% SU ale sucului brut de mere, se obtin debite de suc
concentrat cu valori ale concentratiei in substantd uscatd mai mici de 20%. Aceste
concentratii in substantd uscatd diferite de 20% rezultd din ecuatia de bilant de materiale
(relatia 4.2.):

u/;'uc brut * S Usuc brut = u/suc conc. * S Usuc conc.

4500 - 8’8 =2752. &ﬂi, SUsuc conc. = 14)40%
100 100

4500- 2% _ 2720 SVsiceme . gy 16,16 %
100 100

In aceasti situatie, randamentul de concentrare se calculeaza astfel:

e = M.]oo: 72%
20

ne=1518 190= 80,8%
20

Pentru celelalte valori de substantd uscata solubild ale sucului brut de mere,
randamentul in concentrare se calculeaza astfel:

e = z6—20—-100= 99,63%
2700
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ne= 2954 100 =98,66%
2700
26
ne=2522 190=97,11%
2700
5
ne= 233 100=94,55%
2700

in tabelul 4.3. sunt centralizate rezultatele obtinute:
Tabel 4.3.
Valorile randamentului de concentrare in functie de concentratia in
substanta uscati solubili a sucului brut de mere, [%]

Debitul masic de | Debitul masic de | Concentratia in substanta | Randamentul de
suc brut de mere | abur de incalzire uscata solubila a sucului concentrare
(Wsucbrue)s [kg/h] | (Wab. primar), [kg/h] brut de mere (SU), [%)] (1), [%o]
8.8 72,00
9.8 80,80
11,2 99,63
4500 2376 128 98,66
14 97,11
16 94,55

Il. Pentru determinarea randamentului de concentrare in functie de debitul
masic de suc brut de mere, se mentin constante valorile consumului specific de abur primar
(2376 kg/h) si a concentratiei in substantd uscatd solubild a sucului brut (11,2 %)
corespunzatoare valorii maxime a randamentului obtinut mai sus.

e = f (I'Vsuc brut merg)

Se calculeaza debitele de suc concentrat la 20% SU, inlocuind in ecuatia de bilant de
materiale (pentru treapta I de concentrare) (relatia 4.1.) urmatoarele valori ale debitului de
suc brut mere: 3000, 3500, 4000, 4500, 5000, 5500 kg/h. Rezultatele sunt prezentate in
tabelul 4.4.

I'Vsuc brut = W. aroma + u/suc conc. T W. apd evaporatd

W

spievaporat = 1493 kg/h (corespunzdtor debitului de 0,66 kg’s abur primar necesar incalzirii

sucului brut cu 11,2% SU)

: Tabel 4.4.
Valorile debitului masic de suc de mere concentrat la 20% SU, kg/h

Debitul masic de suc brut de Debitul masic de suc de mere
mere, [kg/h] concentrat, [kg/h]
3600 1853
4000 2225
4400 2597
4800 2969
5200 3341
5600 3713

Pentru valorile: 3600 — 4400 kg/h suc brut de mere, randamentul de concentrare va fi:
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Ne =—— - 100 = 68,63%
2700

ne=2223 100 = 82,40%
2700
7

ne =227 100=96,20%
2700

Din 4800 — 5600 kg/h suc brut de mere, cu un consum specific de abur primar de
2376 kg/h, se obtin debite de suc concentrat cu valori ale concentratiei in substantd uscata
mai mici de 20%. Aceste concentratii in substanta uscatd diferite de 20% rezulta din ecuatia
de bilant de materiale (relatia 4.2.):

u/;'uc brut * S Usuv brigs = "/suc conc. * S Usuc conc.

4800' 11’2 = 2969 * M-, SUsuccg"c_ = 18,10%
100 100

5200' 11’2 = 3341'M, SUsucconc. = 17)43%
100 100

5600'11,2:3713'M, SUsuccg"c- =16’76%
0 100

Randamentul de concentrare se calculeaza astfel:

=231 100=90,5%
20

7
ne=22% 190 =87,15%
20

=197 190=83,5%
20

Rezultatele finale sunt prezentate in tabelul 4.5.

Tabel 4.5.
Valorile randamentului de concentrare in functie de debitul masic
de suc brut de mere, kg/h

Debitul masic de | Debitul masic de | Concentratia in substantd | Randamentul in
suc brut de mere | abur de incilzire uscati solubila a sucului concentrare
(u/suc brut)a [kg/h] (Wab. primar); [kg/h] brut de mere (SU), [%] (ﬂc)’ [%]
3600 68,63
4000 82,40
4400 96,20
4800 2376 1.2 90,50
5200 87,15
5600 83,50

Ill. Pentru determinarea randamentului de concentrare in functie de debitul
aburului primar necesar incilzirii primei trepte de concentrare, se vor mentine
constante valorile debitului masic de suc brut de mere (4400 kg/h corespunzator valorii
maxime a randamentului obtinut mai sus) si a concentratiei in substantd uscatd solubila
(11,2%).
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ﬂc = f (Wab. primar)

inlocuind in ecuatia de bilant termic (relatia 4.5.) al primei trepte de concentrare,
valorile impuse pentru debitul de abur primar, se obtin valori ale debitului de abur secundar,
care reprezintd, in fapt, apa evaporata din sucul brut in aceasta treapta de concentrare (tabelul
46.):

4400 3 2520 3
2600 -3792-20 + Wab. primar .2768- 10 2}7‘_0_5.3036 290+ Wap pe. - 2662-10° +
1,2 (4400
Wab. primar 667,9 - 10° + Wab.sec. 3771 10° + 100 (% -3792-20+wy, primar 2768 - 103J

Inlocuind, apoi, in ecuatia de bilant de materiale (relatia 4.2.), valorile debitului de
apa evaporata, se obtin valorile debitului de suc concentrat de mere (tabel 4.6.):

7
4400 = 700 4400 + Wy conc. + Wapa evaporata

Tabel 4.6.
Valorile debitului masic de suc de mere concentrat la 20% SU, kg/h
Debitul masic de abur de Debitul masic de abur Debitul masic de suc de
incalzire, [kg/h] secundar, [kg/hj mere concentrat, [kg/h]
1000 5626 36224
1500 903 3282
2000 1243 2942
2500 1583,5 2601,5
3000 1924 2261
3500 2264 1921

La un consum specific de 1000 — 2000 kg/h abur primar, se obtin debite de suc de
mere concentrat cu valori ale concentratiei in substantd uscatd mai mici de 20%. Aceste
concentratii in substantd uscata diferite de 20% rezulta din ecuatia de bilant de materiale

(relatia 4.2.):

I'V.mc brut * S U sucbrut = ,'Vsuc conc. * S U suc conc.

4400 - 11,2
100

= 362214 'SL,SI’IO%, SUsuccanc. =14%

4400. 11’2 — 3282' SUsucconC. .

b

SUS“C conc. = 15’ 5%

1112 — 2942 SUSMCCO"C'. .

4400 - 0 SUsicconc. =17,16%
100 100

Randamentul de concentrare se calculeaza astfel:

_14
Tlc—%
_ 15,5
20

-100=70%

e 100=77,5%
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7
e =I—2’—;—6- 100= 85,85%

Pentru valorile: 2500 — 3500 kg/h abur primar, randamentul de concentrare este:

_2601,5

e .100=96,35%
2700
ne=2281 190 = 83,74%
2700
ne=L221 199 = 71,15%
2700

Rezultatele finale sunt prezentate in tabelul 4.7.
Tabel 4.7.

Valorile randamentului de concentrare in functie de debitul masic
de abur primar, kg/h

Debitul masic de | Debitul masic de | Concentratia in substantid | Randamentul in
suc brut de mere | abur de incalzire uscata solubila a sucului concentrare
(Wiuc brue), kg/h | (Wab. primar), kg/h brut de mere (SU), % (17.), %
1000 70,00
1500 77,50
2000 85,85
4400 2500 1,2 96,35
3000 83,74
3500 71,15

Expresia functiei obiectiv randament de concentrare este:
2 2 . -
ax’ +by*+el +tdx+ey+fr+g=n. (4.6.)

Pentru determinarea extremului acestei functii se aleg doar valorile variabilelor de
decizie care se afla in vecinitatea valorit maxime a randamentului de concentrare, deoarece
nu dorim ca in componenta functiei obiectiv sad intre valorile extreme care nu au o
semnificatie din punct de vedere economic. Valorile alese sunt prezentate in tabelul 4.8.

Tabel 4.8.
Valorile variabilelor de decizie
Debitul masic de Debitul masic de Concentratia in Randamentul in
suc brut de mere abur de incalzire substanti uscati concentrare
(Wsuc brut)s [kg/h] (Wab. primar), |kg/h] | solubild a sucului brut (n0), [%]
de mere (SU), [%]
x y Z e

4500 2376 9,8 80,80

4500 2376 11,2 99,63

4500 2376 12,8 98,66

4400 2376 11,2 96,20

4800 2376 11,2 90,50

4500 2000 11,2 85,85

4500 2500 11,2 96,35
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Observatie:
Pentru fluenta calculelor s-au efectuat urmatoarele operatii matematice: coloana lui
x s-a impartit la 100, respectiv coloana lui y s-a inmultit cu 10.

Pentru determinarea coeficientilor a, b, c, d, e, f, g se rezolva sistemul de ecuatii de
mai jos, folosind metoda lui Cramer [//5].

(2025 +5645376b + 9604 +45d +2376¢ + 98 f +g = 80,80

2025+ 5645376 + 12544 +45d +2376e+ 112 +g = 99,63
2025+ 5645376 + 16384 +45d +2376¢ + 128 +g = 98,66

{ 1936a+5645376b + 12544 +44d+2376e+112f+g=9620 (1.7)
23040+ 5645376b + 12544 +48d + 2376+ 112 +g = 90,50

2025-a + 4000000 + 12544 + 45d +2000e+112f + g = 85,85

\ 2025a + 6250000b + 12544 +45d+ 2500+ 112f + g = 96,35

Determinantii sistemului de ecuatii sunt:

2025 5645376 9604 45 2376 98
2025 5645376 12544 45 2376 112
2025 5645376 16384 45 2376 128
A= 1936 5645376 12544 44 2376 112
2304 5645376 12544 48 2376 112
2025 4000000 12544 45 2000 112
2025 6250000 12544 45 2500 112

Pttt et et ek d

80,80 5645376 9604 45 2376 98
99,63 5645376 12544 45 2376 112
98,66 5645376 16384 45 2376 128
A= | 96,20 5645376 12544 44 2376 112
90,50 5645376 12544 48 2376 112
85,85 4000000 12544 45 2000 112
96,35 6250000 12544 45 2500 112

bt et et ek ot kot

2025 80,80 9604 45 2376 98
2025 99,63 12544 45 2376 112
2025 98,66 16384 45 2376 128
Ay = 1936 96,20 12544 44 2376 112
2304 90,50 12544 48 2376 112
2025 85,85 12544 45 2000 112
2025 96,35 12544 45 2500 112

Pk et Janad et et e pmed

2025 5645376 80,80 45 2376 o8
2025 5645376 99,63 45 2376 112
2025 5645376 98,66 45 2376 128
A= 1936 5645376 96,20 44 2376 112
2304 5645376 90,50 48 2376 112
2025 4000000 85,85 45 2000 112
2025 6250000 96,35 45 2500 112

bk o pnt bt et et et
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100

2025 5645376 9604 80,80 2376
2025 5645376 12544 99,63 2376
2025 5645376 16384 98,66 2376
Ag= 1936 5645376 12544 96,20 2376
2304 5645376 12544 90,50 2376
2025 4000000 12544 85,85 2000
2025 6250000 12544 96,35 2500

2025 5645376 9604 45 80,80
2025 5645376 12544 45 99,63
2025 5645376 16384 45 98,66
A= 1936 5645376 12544 44 96,20
2304 5645376 12544 48 90,50
2025 4000000 12544 45 85,85
2025 6250000 12544 45 96,35

2025 5645376 9604 45 2376
2025 5645376 12544 45 2376
2025 5645376 16384 45 2376
Ar= 1936 5645376 12544 44 2376
2304 5645376 12544 48 2376
2025 4000000 12544 45 2000
2025 6250000 12544 45 2500

2025 5645376 9604 45 2376
2025 5645376 12544 45 2376
2025 5645376 16384 45 2376
Ag= 1936 5645376 12544 44 2376
2304 5645376 12544 48 2376
2025 4000000 12544 45 2000
2025 6250000 12544 45 2500

Prin rezolvarea acestor determinanti se obtin valorile:

A, = -3,04227 - 10"

Ay =-2,3724288 - 10°
A. = -8,80801958 - 10"°
Ag=2,7721-10"
Ae=1,10707 - 10"
As=2,10253 - 10"

Ag = -8,66759 - 107

A =1,87988 - 10"

Coeficientii a, b, ¢, d, e, f, g se calculeaza astfel:

a=—; a=-1,618332
A
b:ﬁ‘i; b=-0,000127
A
c= A N c=-0,046811
A
Ad
d:—A—; d=147,461540

98

112
128
112
112
112
112

98

112
128
112
112
112
112

80,80
99.63
98,66
96,20
90,50
85,85
96,35

98
112
128
112
112
112
112

et ek e et pd ek

Pk et et ek et b et

80,80
99,63
98.66
96,20
90,50
85,85
96,35
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e= 7‘ ; e=10,5889046
4,
fzj; f=11,184384
4
g:-Ai; g=-4610,714514

Expresia functiei obiectiv (randamentul de concentrare) este urmatoarea:

-1,618332:x - 0,000127-y° - 0,046811-7 +147,461540-x + 0,5889046y +11,1843847 -
4610,714514= 7.

In continuare se calculeazia maximele teoretice ale functiei obiectiv, rezolvand
sistemul de ecuatii:

5N _jax+d=0
0X
o1
{7, =2by+e=0 (4.8.)
oy
M _2e.z4f=0
\.0z
d
X=-—3 x = 45,559
2a
€
=-— =2318,522
Y= >’ y
f
Z=-—13; z=119,46
2c

Pentru a stabili cd aceste valori reprezintd un punct de maxim, se calculeaza
derivatele partiale de ordinul II ale functiei obiectiv 1:

2 2
(O _ga; SN 3236664
0x dx
2 2
5 1 _2p; o 1 _ -0,000254 (4.9.)
< dy oy
2 2
"M _2e; 2 o,003622
6z’ oz
L &'n  &'n  &'n
ox dy 8x 6z 6y 0z
Determinantii acestui sistem de ecuatii sunt:
A= | -3,236664
-3,236664 0
A =
0 -0,000254
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-3,236664 0 0
Az = 0 -0,000254 0
0 0 -0,093662

Se observad ca A; <0, Ay > 0 51 A; <0, deci valorile obtinute pentru x, y si z reprezinta
punctul de maxim al functiei obiectiv. Revenind la ordinul de marime adoptat anterior,
rezulta:

X = 4555,9 kg/h suc brut de mere
l Ne max ) )
y | = 2318,522 kg/h abur primar de incilzire
MNe max
z | = 11,946 % substanta uscata solubila
nc max

Cu ajutorul ecuatiei de bilant de materiale (relatia 4.2.) se calculeaza debitul de suc
concentrat la 20% substanta uscata corespunzator valorilor punctului de maxim al functiei
obiectiv (valoare teoreticd):

”/suc brut ° S Usuc brut = "/suc conc. * S Usuc conc.

0
11,946 _ 20

4555’9 ) succone. 4 pp 0
100

Wsuc conc. = 2721,24 kg/h suc de mere 20% SU

Randamentul de concentrare este:

_ 2700 (valoare experimetala)
2721,24 (valoare teoretica)

-100; .= 99,22%

[+

In concluzie, un randament de concentrare optim se obtine pentru un debit de
alimentare de 4550 kg/h suc brut de mere cu 12% substanti uscata solubila, utilizand
2320 kg/h abur de incilzire pentru prima treaptia de concentrare.

4.5. Automatizarea procesului de concentrare a sucului brut de mere

Fluxul tehnologic de obtinere a concentratului de mere, descris in capitolul 2, are
drept faze definitorii obtinerea sucului brut de mere cu o anumita concentratie in substanta
uscatd solubild (SU), filtrarea acestuia si introducerea in instalatia de concentrare in trei
trepte din care se obtine concentratul de mere cu 70% substanta uscata solubila.

Variatia concentratiei in substantd uscatd solubild a sucului brut de mere fata de o
valoare optimad (12%), impune reglarea debitului masic de abur de incalzire necesar
evaporarii apei din sucul brut de mere 1n primul corp al instalatiei, pana la 20% SU. Pentru a
evita un consum prea mare de abur primar ce necesitd cheltuieli ridicate, se recurge la
stabilizarea debitului de suc brut de mere. De asemenea, realizarea temperaturilor din
corpurile de evaporare I si III si obtinerea concentratiei finale a concentratului de mere de
70% SU, impune reglarea, in continuare, a debitelor de abur secundar.
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Faza tehnologicd de concentrare va fi condusd de un calculator de proces — un
calculator de generatie medie insé cu o fiabilitate ridicatad — prin intermediul unei interfete de
proces cu minimum X intrari §1 y iesirt (x — numarul de parametrii luati din proces ca
variabile de reactie “r”’; y — numarul de comenzi generate pentru conducerea procesului “c”).

Ca si variabile de reactie sunt luati urmatorii parametrii definitorii pentru proces
(figura 4.4.):

- concentratia in substanta uscata solubila a sucului brut de mere (ry),
- concentratia in substanta uscata solubila a concentratului de mere (r;);
- temperatura din corpurile de evaporare I, II 51 1II ale instalatiet de concentrare (rs, ry, rs).

Concentratia in substanta uscata solubila a sucului brut de mere si a concentratului de
mere este masuratd cu ajutorul unui analizor refractometric on — line, iar temperaturile din
cele trei corpuri de evaporare sunt masurate cu ajutorul traductoarelor de temperatura TT;,
TT}szT}

In functie de concentratia in substantd uscatd solubild a sucului brut de mere si
temperaturile din cele trei corpuri de evaporare, programul calculeaza un optim al functiei
parametrilor de proces emitdnd variabilele de comanda elementelor de executie (E,;, E;, Es,
Eﬂ:

- ¢; — ventilului de pe conducta de aductie a aburului primar, de incalzire a corpului de
evaporare [;

- ¢z — ventilului de pe conducta de aductie a sucului brut de mere pentru ajustarea debitului
la intrarea in primul corp al instalatiei de concentrare;

- ¢3 — ventilului de pe conducta de aductie a aburului secundar in corpul de evaporare II,;

- ¢4 - ventilului de pe conducta de aductie a aburului secundar in corpul de evaporare III.
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4.6. Analizoare automate.

4.6.1. Generalitdti. Clasificarea analizoarelor automate [68, 91, 118, 138]

Pentru asigurarea unei desfasurdri corecte a tuturor proceselor tehnologice este
necesar sa se controleze compozitia §i calitatea materialelor initiale, a semifabricatelor si a
produsului finit. Principala metoda de control, in acest caz, o constituie analiza chimica de
laborator.

Continuitatea §i viteza mare a proceselor tehnologice sunt incompatibile cu efectuarea
relativ lentd a analizelor de laborator; intarzierea rezultatelor acestor analize poate sa duca la
dereglarea intregului proces de fabricatie.

Pentru optimizarea proceselor de fabricatie apare nevoia unui control curent cu
ajutorul unor aparate automate cu actionare continud, care permit si se obtina datele necesare
cu o intarziere minima. Controlul industrial automat este ugurat prin faptul ca intotdeauna este
cunoscutd in prealabil compozitia generala a matenialului §i este necesar s se determine, de
obicei, valoarea unuia sau a catorva dintre componentele al cdror continut poate si oscileze
intre limite relativ inguste.

Problema masurarii cu precizie a concentratiilor de gaze si lichide, se pune frecvent si
in activitatea de cercetare in foarte multe domenii de activitate. Aparatura de masurare
destinata acestor scopuri este cea cunoscuta in general sub numele de “analizoare”.

Prin “analizor” se intelege un aparat de masurare, care indica continutul calitativ sau
cantitativ al substantei de analizat (gaz, lichid sau solid) pe baza masurarni parametrilor ce
caracterizeaza proprietatile fizice, chimice sau fizico-chimice ale acesteia.

Functionarea analizoarelor poate fi on-line sau off-line, automata sau semiautomata.

Analizoarele automate intra in categoria dispozitivelor complet automate, incepand cu
prelevarea probelor §i terminand cu obtinerea semnalului de iesire.

Analizoarele automate de lichide se pot clasifica dupa urmatoarele criterii:

a) numarul componentilor determinati
b) principiul de functionare
c¢) dupi metoda fizico-chimica de analiza

a) In functie de numarul componentilor determinati analizoarele de lichide se impart in
doua grupe:

- analizoare pentru un singur component,
- analizoare pentru mai multe componente.

Analizoarele din prima grupia masoard concentratia unui singur component din
amestecul lichid si acestea pot fi analizoare care au la baza metode optice de analiza.

Analizoarele pentru mai multi componenti determind concomitent sau alternativ
concentratiile mai multor componenti din amestecul supus analizei. Din aceasta categorie fac
parte cromatografele, spectrometrele de absorbtie-emisie, polarografele.

b) Aparatele automate de analiza pot fi clasificate dupa principiul de functionare in:

- aparate bazate pe misurarea anumitor proprietati fizice sau electrochimice ale
amestecului de analizat ;

- aparate care efectueazd o separare calitativd §i cantitativai a componentilor
amestecului.

in general, aparatele din prima categorie sunt analizoare pentru un singur component.
Aceste analizoare sunt de obicei cu functionare continua, dar sunt supuse erorilor daca un alt
component al amestecului este similar, din punct de vedere al proprietitii fizice masurate, cu

componentul analizat.
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Aparatele din a doud categorie efectueaza analiza mai multor componenti, dar au o
functionare discontinua.
c) Dupa metoda de analiza folosita intalnim:
- aparate de analizd optica (spectrofotometre in VIS si UV, spectrometre de absorbtie
atomica, colorimetre, refractometre, etc.)
- aparate de analiza electrochimica (polarografe),
- aparate de analiza cromatografica (cromatografe de lichide, gaze).

4.6.2. Pdrtile componente ale unui analizor automat [118, 138]

Partile componente ale unui analizor automat sunt:
- elementul sensibil;
- aparatul secundar;
- dispozitive auxiliare.

Elementul sensibil sau elementul de mdsurare este acea parte din analizor care este
destinatd sesizirii directe a parametrului masurat §i transformarii acestuia intr-o marime
adecvata pentru transmiterea §1 prelucrarea necesara.

Aparatele sau dispozitivele in care sunt dispuse elementul sensibil si traductorul de
semnal necesar pentru prelucrarea automata a informatier (primita de la elementul sensibil) si
transformarea acesteia intr-un semnal electric, pneumatic sau hidraulic, constituie asa-numitele
detectoare.

Detectoarele pot fi selective sau integrale.

Detectorul selectiv este acela la care indicatia depinde numai de concentratia
componentului determinat.

Detectorul integral este acela la care indicatia depinde nu numai de concentratia
componentului determinat ci §i de concentratia celorlalti componenti din amestecul supus
analizel.

Aparatul secundar sau aparatul de mdsurare este acea parte din analizor la care se
inregistreaza sau se vizualizeaza indicatia aparatului. Aparatul de masurare se leagé fie la un
sistem de semnalizare, fie la sisteme de comanda sau reglare automata,

Madrimea de intrare a elementului sensibil este un parametru fizico-chimic care este
functional legat de concentratia componentului determinat.

Marimea de iegire a aparatului secundar este o marime fizica care in conditii simple se
poate transfera usor intr-unul din semnalele unificate.

Dispozitivele auxiliare care se ataseaza elementului sensibil §i aparatului secundar
sunt foarte variate, functie de principiul constructiv §i functional al analizorului.

Ca si aparatura auxiliara daca este nevoie se utilizeaza si aparatura electrica. De foarte
multe ori in montajele analizoarelor cu semnal de 1esire electric, sunt necesare
transformatoare, redresoare sau stabilizatoare de tensiune §1 curent sau, daca semnalul de
iesire este mic, scheme de amplificare electronice.

Un alt dispozitiv auxiliar este dispozittvul de prelevare al probelor care se alege
functie de tipul de analizor utilizat. Aceste dispozitive preiau proba din fluxul tehnologic i o
transporta la intrarea elementului sensibil al analizorului.

Ultimul aparat auxiliar este cel de inregistrare, care se ataseazd dupd aparatul
secundar.

In figura 4.5. este redata schema structurald a unui analizor utilizat la determinarea
automata a unui component dintr-un amestec lichid.
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Figura 4.5. Schema structurala a unui analizor

Amestecul lichid care trece la analiza din fluxul tehnologic in detectorul 2, unde se afla
elementul sensibil, trebuie sa aiba parametrii bine determinati §i constanti (temperatura,
presiune, vascozitate, etc). Pentru aceasta se foloseste dispozitivul auxiliar de prelevare a
probei 1.

Din camera detectorului 2 amestecul lichid este reintrodus in fluxul tehnologic.
Detectorul masoara valoarea variabilei de intrare x; (de obicei un parametru fizico-chimic) si o
transforma intr-o varnabila de iesire x.;, care se poate transmite direct la aparatul secundar 5
sau se poate converti in variabila X, in traductorul intermediar 3 si apoi in semnal unificat X3
in traductorul de semnal unificat 4.

Numarul §i tipul traductoarelor intercalate intre detectorul 2 si aparatul secundar S5
depind de constructia analizorului §1 de natura problemei ce se pune la mésurare. Din aparatul
secundar 5, semnalul se poate aplica dispozitivului de semnalizare sau de automatizare 6.

Toate elementele structurale ale schemei necesita energie electrica sau pneumatica pe
care o obtin de la sursa 7.

4.6.3. Consideratii generale privind procesul de masurare [32, 118]

4.6.3.1. Mijloace si metode de masurare

Misurarea este operatia de evaluare cantitativd a unei martmi pe cale experimentala,
prin compararea directd sau indirectd cu o marime de aceeasi naturd ce reprezintd un reper
dintr-o scard. Marimea de la care se obtine informatia se numeste mdasurand, in anumite
conditii, scara poate admite o unitate de mdsurd §i respectiv, marimea de referintd se poate
materializa prin etaloane.

Prin mirime se intelege o anumitd proprietate, caracteristicd sau atribut al unui
material, fenomen sau proces, care este bine definit §i care poate varia cantitativ.

Mairimea de masurat este un parametru fizic care poate fi evaluat prin masurare,
comparare sau reperare, exprimandu-se intotdeauna sub formd numerica. Unitatea de masura
este mairimea care serveste ca masura de bazda pentru toti parametrii de acelasi fel.
Materializarea fizica a unitatii de masura este etalonul.

Rezultatul masurarii este valoarea numerica a marimii masurate A,, care este egala cu
raportul dintre marimea masuratd X si unitatea de masura X,. Prin urmare, procesul masurarii
poate fi exprimat matematic astfel:

X
A, =—
X
Xn
respectiv: X=Ax Xp (4.10.)

Ecuatia (4.10.) se numeste ecuatia fundamentala a masurarii.

BUPT



TEZA DE DOCTORAT 108

Nu orice mérime poate fi masuratd, deoarece nu orice marime permite compararea
valorilor ei

In mod ideal, operatia de masurare definitad prin relatia (4.10.) se poate reprezenta
printr-o schema bloc, redata in figura 4.6.

/

| Etalon
Proces ¢
automatizat | Marimea [ Ejement de | Yaloarea Dispozitiv de
/1 € masura masurare indicata redare
/
A

Figura 4.6. Schema bloc pentru operatia de masurare

Stabilirea corespondentei dintre valoarea masurandului si unitatea de masura se face
cu ajutorul unui mijloc de masurare. Mjjlocul de masurare este un mijloc tehnic pentru
obtinerea, prelucrarea, transmiterea §i stoparea unor informatii de masurare; mijlocul de
masurare permite obtinerea unei informatii dependente de marimea de masurat, accesibila
simturilor noastre sau compatibila cu anumite sisteme de prelucrare a datelor.

Mijloacele de masurare se clasificd in:

a). Misura, care reprezintd un mijloc de masurare ce materializeaza, pe toata durata utilizarii
sale, una sau mai multe valori ale unei marimi fizice. Aceasta poate fi:
- cu valoare unica daca materializeaza o singura valoare a unei marimi fizice;
- cu valori multiple daca materializeaza mai multe valor ale unei marimi fizice;
- masuri etalon daca se folosesc pentru etalonarea sau verificarea mijloacelor de
masurat;
- mdsuri de Iucru care se folosesc in masurarile curente.
b). Instrumentul de masurat. Reprezintd cea mai simpla asociere de dispozitive si elemente,
care poate furniza informatii de masurare. Instrumentele si aparatele de masurat pot fi:
- indicatoare (informatia de masurare este datd sub forma de indicatie vizuald);
- cu memorie (informatia de masurare este stocatd in memorie),
- inregistratoare (informatia de masurare se obtine sub forma graficd);
- totalizatoare (informatia de masurare se obtine prin insumarea valorilor masurandului);
- integratoare (informatia de masurare se obtine prin integrarea unei marimi in functie de
alta marime).
Dupa modul de prelucrare si redare a informatiei de masurare, mijloacele de masurare pot fi:
1). analogice — semnalul de iesire este 0 manme fizica variabild continuu,
2). numerice — semnalul de iesire reprezinta valori discrete ale variabilei de intrare.

Totalitatea procedeelor folosite pentru obtinerea informatiei de masurare formeaza
metoda de misurare. Metodele de masurare pot fi statice, dinamice sau statistice.

Dupi modul in care se obtine rezultatul masurarii, existd metode de masurare:

- directe, dacd valoarea masurandului se obtine nemijlocit din procesul de masurare;
- indirecte, dacd valoarea masurandului se obtine pe baza unei relatii de calcul in care
intervin valori provenite din alte masurari.

Metodele de misurare directe permit evaluarea masurandului prin comparatie cu un
etalon. Comparatia se poate face simultan (balanta, punte electrica, etc.) si succesiv
(presupune substitutia etalonului cu mésurandul).

Mijloacele de masurare care au la baza metoda de comparatie succesiva, dispun de o
memorie internd, iar masurarea presupune doud etape: etalonarea mijlocului de masurare si
masurarea propriu-zisa.
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Metodele de comparatie simultana pot fi:

- diferentiale: masurandul se compara cu un etalon §i se compara diferenta,

- de zero: este un caz particular al metodei diferentiale, in care se urmareste ca diferenta
sa fie nula;

- de coincidenta: la care se urmareste suprapunerea unor repere.
Dupa raportul marimilor care se compara, metodele de comparatie pot fi:

- comparatie 1 : 1, cind mérimile ce se compara au valori apropiate;

- comparatie | : nsaun: 1 (nz1), cind cele doua marimi au valori diferite.

4.6.3.2. Caracteristici generale ale mijloacelor electronice de mdasurare

Procesul de masurare presupune un fenomen de preluare a informatiei de la masurand
sub forma unei energii, transmiterea acesteia la o unitate de prelucrare ce stabileste valoarea
manmii masurate prin comparatia cu un etalon §1 o aplica unui bloc de iesire care poate avea §i
rol de indicator.

Mairimile pot fi active, daca sunt purtatoare de energte (forta, curent electric etc.) sau
pasive daca informatia este continutd in structura masurandului (masa, rezistivitatea etc.).
Preluarea informatiei de la masurand se face de catre traductor prin care se intelege un
dispozitiv, care pe baza unei legi fizice realizeaza transformarea unei marimi fizice, in alta (sau
aceeagl) marime fizica, diferitd de prima calitativ sau cantitativ. Traductorul care transforma
marimea de masurat provenitd de la masurand intr-o altd marime, adecvata unei prelucrari
ulterioare se numeste traductor de intrare sau senzor, iar traductorul care transforma
semnalul prelucrat, purtator de informatii de masurare, intr-un semnal ce poate fi folosit la
locul de utilizare se numeste traductor de iesire.

Intre traductorul de intrare si cel de iesire pot exista traductoare intermediare si de
asemenea, blocuri de prelucrare §i/sau modificare a semnalelor.

Scheme bloc ale mijloacelor de masurare

Schemele bloc ale mijloacelor de masurare sunt specifice caracterului marimii de
misurat; astfel, pentru marimile active, energia corespunzitoare informatiei de masurare poate
fi preluati direct de la masurand, in timp ce, pentru marimile pasive, este nevoie de o sursi
suplimentara de energie, capabild sa puna in evidentd masurandul.

Schema bloc a mijloacelor de médsurare marimi active este prezentata in figura 4.7.

[M]

Figura 4.7. Schema bloc a

y mijloacelor de
| Misurand T1 LT UP —{TE] misurare marimi
active

Informatia utila este preluatd de la masurand de traductorul de intrare TI care o
converteste astfel incit sd poata fi transmisd printr-o linie de transmisiune LT unei unitati de
prelucrare UP. In unitatea de prelucrare informatia este comparata cu valoarea Inscrisa intr-o
memorie M, pe baza careia se stabileste valoarea masurata, care este transmisa utilizatorului

prin traductorul de iesire TE.
Schema bloc a mijloacelor de masurare marimi pasive este prezentata in figura 4.8.
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Figura 4.8. Schema bloc a mijloacelor de masurare marimi pasive

Energia furnizatd de sursa de energie SE, actioneazd asupra masurandului prin
intermediul unui sistem de activare SA. Semnalul de actionare este aplicat direct traductorului
T1 §i modulat de masurand, traductorului T2. Prin linille de transmisiune LT1 si LT2
semnalele sunt transmise unitatilor de prelucrare UP1 g1 UP2, de la iesirea carora se aplica
unui demodulator D. Demodulatorul are rolul de a elimina semnalul de activare §1 de a extrage
informatia utild, proportionald cu masurandul, pe care o aplica traductorului de iesire TE.

La ambele scheme prin utilizarea unor reactii adecvate, se pot realiza sisteme de
masurare bazate pe metode de comparatie.

4.6.4. Aplicatii ale analizoarelor automate [10, 28, 44, 73, 92, 112, 136, 145]

4.6.4.1. Metode optice de analiza. Spectrofotometre in VIS, UV si IR

Absorbtia §1 emisia energiei radiante de catre molecule si atomi constituie baza muitor
metode folosite in chimia analitica. Prin interpretarea acestor date se pot obtine atat informatii
calitative, cit si cantitative. Din punct de vedere calitativ, pozitiile liniilor si benzilor de
absorbtie sau emisie care apar in spectrul electromagnetic, indicad prezenta unei anumite
substante. Din punct de vedere cantitativ, se masoara intensitatea liniilor sau benzilor de
emisie sau absorbtie atat pentru standarde, cat st pentru substantele necunoscute. Cu ajutorul
acestor date se determind apoi concentratia substantelor analizate.

Aparatura folositd in cadrul spectroscopiei optice poate fi impartita intr-o serie de
componente:

a) sursa de radiatie
b) monocromatorul
¢) cuva probei

d) detectorul.

Pentru un instrument de absorbtie sursa si portiunea in care se afla proba sunt separate
(figura 4.9.2). Spre deosebire de acesta, un instrument de emisie combina sursa §i proba intr-o
singura unitate (figura 4.9.b).
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Figura 4.9. Schema bloc pentru un spectrometru
a) spectrometru de absorbtie; b) spectrometru de emisie

Intr-o masuritoare de absorbtie, semnalul este raportul dintre radiatia monocromatica
transmisa §1 radiatia incidentd, in timp ce in cazul emisie se masoara intensitatea radiatiei
emise.

Prin interactiunea radiatiilor luminoase cu materia, au loc o serie de fenomene datorate
structurii materiet, respectiv structurii atomilor §i a moleculelor cat si a legéturilor chimice
dintre acestea. Dintre fenomenele care apar, cele mai importante sunt: reflexia, absorbtia si
transmisia radiatiilor.

Datele rezultate printr-o masuratoare spectroscopica sunt obtinute sub forma unei
reprezentdri grafice a energier absorbite sau emise, in functie de pozitia din spectrul
electromagnetic. Aceastd diagrama poartd numele de spectru, pozitia de absorbtie sau de
emisie fiind masurata in unitdti de energie, lungime de unda sau frecventa.

Legile absorbtiei luminii de catre substante au fost descoperite si studiate de Lambert
si Beer. Cand un fascicul de lumind I, trece printr-un mediu absorbant, el isi micsoreaza
intensitatea, fara sa-si schimbe lungimea de und@; intre intensitatea luminii nitiale I, si
intensitatea luminii transmise I, concentratia solutiei ( ¢ ), mol/l, si lungimea stratului
absorbant strabdtut ( | ), cm, exista relatia:

lgly/li=a-c-1 (4.11)
unde:

a - coeficientul de absorbanta, specific fiecarei substante; acesta este independent de
concentratie, dar este caracteristic substantei §1 lungimii de unda.

Raportul I/Iy se numeste transmitanta i se noteaza cu T.

Inversul transmitantei:

/T =1/L (4.12)
caracterizeaza opacitatea substantei sau solutiet.

Cologaritmul transmitantei se numeste absorbanta (A), densitate opticd (D) sau
extinctie (E):

E=lgl/T=a-c-1 (4.13)

Raportdnd absorbanta la concentrafia molard a solutiei (c.) se obtine coeficientul
molar de extinctie (€):

E=¢-cy-l (4.14)

Se observa ca extinctia, In cazul unei grosimi constante, este proportionald cu
coeficientul de extinctie, deci implicit cu concentratia substantei colorate. Determinand deci
extinctia unei solutii la o anumita lungime de unda, pe baza unei curbe de etalonare se poate
calcula concentratia solutiei respective. Aparatele cu care se determina extinctia la o anumita
lungime de unda sau cu ajutorul cdrora se traseaza spectrul de absorbtie al unei substante se
numesc spectrofotometre.

Se cunosc doua tipuri de baza in constructia spectrofotometrelor: cu un singur canal §i
cu doud canale. In primul caz, cuvele continand solutia de masurat si cea de referinta se aduc
consecutiv in calea aceluiasi fascicul de lumina. La spectrofotometrele cu doud canale cuvele
au pozitii fixe in timpul determinarilor st sunt strabatute de fascicule diferite.
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Varianta cu un singur fascicul se foloseste in cazul spectrofotometrelor fara
inregistrare, specializate pentru determinari de concentratii la o anumita lungime de unda.
Pentru inregistrarea spectrelor se folosesc aparate cu dublu fascicul.

Partile principale ce intra in constructia unui spectrofotometru sunt: sursa de radiatii,
selectorul de banda spectrala, compartimentul cu cuvele continand solutia de masurat si cea
de referintd, receproarele de radiatie, urmate de circuitele electrice de amplificare,
logaritmare etc.

in cazul spectrofotometrelor ce lucreaza in domeniul vizibil sursa de radiatie consta de
cele mai multe ori dintr-un bec cu filament de wolfram. Pentru domeniul ultraviolet al
spectrului se folosesc lampi cu hidrogen sau deuteriu.

Selectoarele de banda spectrala sunt fie filtre simple sau de interferentd, fie
monocromatoare cu prisma sau retea de difractie. Aparatele ce folosesc filtre pentru
selectarea lungimii de unda se numesc fotocolorimetre.

Controlul functionarii spectrofotometrelor UV — VIS cu ajutorul calculatoarelor
electronice se face prin conversia semnalului dat de fotodetector intr-o marime numerica,
asupra careia se efectueaza calcule (logaritmare, corectii, linearizari etc.). Lungimea de unda
la care se fac determinarile se stabileste prin actionarea monocromatorului cu ajutorul unor
motoare pas-cu-pas, comandate prin intermediul unor amplificatoare, direct de catre
calculatorul electronic.

Partea infrarogie a spectrului cuprinde radiatiile electromagnetice avand lungimea de
unda intre 0,750 si 1000 um. Deoarece domeniul acoperit este foarte mare s-a convenit
impartirea lui in infrarogiu apropiat (0,75 — 1,5 um), intermediar (1,5 — 10 um) si indepartat
(10 — 1000 pum). Spectrul infrarosu al moleculelor organice este deosebit de bogat, furnizand
informatii asupra legaturilor chimice si a functiunilor prezente. Acest fapt a dus la dezvoltarea
continui a spectrofotometrelor IR precum si a tehnicilor adiacente de calcul si
interpretare.

Constructiv, un spectrofotometru IR contine aceleasi pérti ca §i unul functionand in
domeniul vizibil sau ultraviolet al spectrului: sursa, monocromatorul, celula cu probe,
detectorul si partea electronica.

Pentru obtinerea unei valori mari a radiatiel emise, sursa ideald este un corp negru,
incilzit la temperatura ridicata. O astfel de sursa este constituitd dintr-un cilindru de cupru
previzut cu o cavitate, care se oxideaza in timpul folosini.

Filamentul Nernst, o altd sursd de radiatii folositad in constructia spectrofotometrelor
IR, este constituit dintr-un amestec de oxizi de thoriu, zirconiu §i ytriu, care, la temperatura
camerei, sunt izolatori. Din aceastd cauza sursa este prevazuta cu posibilitatea preincalzirii
electrice sau cu gaz.

Mantaua Welsbach consta dintr-o tesaturd de azbest impregnatad cu oxid de thoriu,
avind urme de oxid de ceriu. Incalzirea se face cu o flacira la 2400 °K. Emisia este relativ
slabd pana la 6 um, peste aceasta valoare comportandu-se aproximativ ca un corp negru.

Arcul electric intre electrozi de carbune emite radiatii infrarosii ca un corp negru la
3500 °K.

Tuburile cu descércari in gaze pot servi, de asemenea, ca surse de radiatii infrarosii.
Avantajul lor consta in posibilitatea operarii in impulsuri. )

Surse intense de radiatii sunt cele din categoria laserilor. In cazul special, cind emisia
are loc in infrarosu, acestia sunt cunoscuti §i sub denumirea de iraseri.. Irasere avand lungimi
de undi emise variabile sunt construite pe baza unui tub de descarcare He-Ne.

Radiatiile infrarosii se reflecta, refractd, difracta etc., ca si radiatiile din domeniul
vizibil sau UV. Componentele optice folosite in domeniul IR sunt construite din materale
speciale ce permit trecerea acestor radiatii (sticle speciale pe baza de thoriu, utilizabile pana la
4 um; in acelasi domeniu poate fi folosit si cuartul). Pentru fabricarea oglinzilor folosite in
domeniul IR se utilizeaza acoperiri cu aluminiu, argint, cupru.
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La selectarea radiatilor cu lungimea de undid dorita se folosesc filtre sau
monocromatoare. Marea majoritate sunt filtre de interferenta sau filtre bazate pe efectul
Chnistiansen.

Monocromatoarele folosite in domeniul IR sunt asemindtoare celor din domeniul
vizibil, cu prisme sau retele de difractie. Deoarece domeniul lungimilor de unda ce trebuie
acoperit este foarte mare, o singurd prisma sau retea de difractie nu sunt suficiente.

Detectoarele folosite in spectroscopia IR se clasifica in doua mari categorii:
fotodetectori g1 detectori termici. Fotodetectorii mdsoara viteza de absorbtie a cuantelor de
lumina, in timp ce detectorii termici masoara viteza de absorbtie a energiei. Fotodetectorii
raspund numai la fotoni ce au o energie minima. Pentru o putere radianta egald, raspunsul
fotodetectorilor descreste cu scaderea lungimii de unda. Pe de altd parte, detectorii termici
raspund numai la intensitatea puterii radiante absorbite, indiferent de compozitia spectrala.

4.6.4.2. Metode cromatografice de analiza. Cromatografia de gaze

Metodele de separare aplicate sistemelor chimice, au ca scop separarea sau impartirea
unui amestec omogen sau eterogen in unitatile sale individuale, in componente sau chiar in
elemente. Diferitele metode de separare aplicate se bazeaza pe principii chimice si fizice
fundamentale binecunoscute. Procedeele de separare pot fi utilizate pentru purificare,
identificare calitativd sau pentru determinare cantitativd. Dintre toate metodele de separare,
cromatografia are o pozitie unicd, putand fi aplicata tuturor problemelor din toate domeniile
stiintei.

Metoda cromatografica, ca si metoda de separare, se bazeaza pe repartitia diferitd a
componentelor unui amestec intre o faza mobila $1 una stationard, avand ca urmare deplasarea
cu viteza diferita, a componentelor purtate de faza mobila de-a lungul fazei stationare, adica a
unei coloane inchise sau deschise. In timp ce componentele se dizolva din coloani, ele pot fi
cuantificate de un detector si/sau colectate pentru analize ulterioare. Un instrument analitic
poate fi combinat cu o metoda de separare in vederea unei analize “on — line”. Exemple de
astfel de tehnici “legate in linie” includ cromatografia gazoasa si lichida cu spectrometria de
masi (GC-MS si LC-MS), spectroscopia in IR de transformare Fourier (GC-FTIR) si
spectroscopia de absorbtie UV-VIS cu sistem diodic (HPLC-UV-VIS).

Coloana cromatografici constituie sediul procesului de separare cromatograficd. Se
poate prezenta fie printr-o coloand de diferite forme, lungimi §i diametre, umpluta cu
materialul prin care circuld proba, fie printr-o coala de hartie cromatografica, fie printr-un
strat subtire depus pe o placa suport.

Faza stationari este materialul fix care constituie umplutura coloanei cromatografice.
Poate fi solid dotat cu proprietati adsorbante. Lichid aderent pe un suport inert, schimbator de
ioni, gel sau alt material cu porozitate controlata.

Faza mobili este fluxul de solvent sau gaz, care transportd amestecul de analizat de-a
lungul fazei stationare, actionind sau nu ca participant in procesul de separare. La
introducerea in coloand poarta denumirea de influent sau eluent, iar la iesirea din coloana
efluent sau eluat.

Proba de analizat sau solutul poate fi de naturd organica sau anorganica, in stare
lichida sau gazoasa.

In functie de natura fazelor se disting urmatoarele tipuri de cromatografie:
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Faza mobila Faza stationara Denumirea tipului de cromatografie
Lichid Lichid Lichid-lichid (LL)
Lichid Solid Lichid-solid (LS)
Gaz Solid Gaz-solid (GS)
Gaz Lichid Gaz-lichid (GL)

O clasificare generald a tuturor metodelor cromatografice in raport cu natura fazei
mobile §i stationare este redata schematic mai jos:

CROMATOGRAFIA
\

A\ \4
Cromatografia de lichide (CL) Cromatografia de gaze (CG)

| .

- ‘ \ v
Cr omat.(gratxa pe Cromat:graﬁa pe Cromavtograﬁa pe Cromatografia Cromatografia
hirtie (CH) strat subtire (CSS)  coloana (CC) gaz - lichid (CGL) gaz - sold (CGS)
| 1 | i B
v v v v
Cromatografia Cromatografia Cromatogratia prin Cromatografia prin
lichid -sohd (CLS) lichid - hehid (CLL) excluziune sterica (CES) schimb ionic (CSI)

Schema de principiu a unui cromatograf este redata in figura 4.10.
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2 | /b\/\
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Figura 4.10. Schema bloc a unui cromatograf

El se compune dintr-o coloana (1) st un detector (2) la care se adaugd urmatoarele
piese anexe: rezervorul cu eluent (3), pompa care pune in migcare eluentul prin coloana g1 care
este previazuti cu un sistem de reglare a debitului (4), dispozitivul de introducere a probei (5),
un instrument de inregistrare a semnalului furnizat de detector (7), care in unele cazuri este
cuplat la un integrator si inregistratorul (8).

Principiul cromatografiei consta in trecerea eluentului prin dispozitivul de introducere
a probei de unde preia proba de analizat si o introduce in coloana cromatografica care este
sediul procesului de separare. Din cauza interactiunii moleculelor cu faza stationara,
componentele din amestecul de analizat raméan in urma eluentului, migrdnd pe coloana ci
viteze diferite datorita diferentelor care exista intre repartitia lor intre cele doud faze. Astfel se
produce o diferentd a vitezelor de migrare a componentilor suficient de mare pentru ca la
iesirea din coloana sa fie separati.

Viteza relativa a unui component fata de cea a fazei mobile este data de relatia:

s (4.15.)
ts+td
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unde: t; — timpul mediu de sorbtie a moleculei;
ty — timpul mediu de desorbtie.

Rezultd deci cd marimea R reprezinta de fapt fractiunea din timpul de retinere in care o
molecula se gaseste in faza mobila sau, cu alte cuvinte, probabilitatea ca ea si se giseasca in
faza mobila. Astfel spus, R reprezinta fractiunea din totalul moleculelor care se afli in faza

mobild, (1-R) reprezinté restul moleculelor care se afla in faza stationara. La echilibru putem
scrie:

R C,-V
=-—Mn__m (4.16.)
I-R C- Vi
unde:
Cm — concentratia substantei in faza mobila;
Cs — concentratia substantei in faza stationara,
Vi, Vs — volumul fazei mobile, respectiv stationare;
. s C :
Daci notam raportul —%=qa , obtinem:
m
\Y ]
R = m = v (4.17)
Vi ta- Vs 1+q-—5-
m
Vi : . : g 3 . . iy
unde k = a-—=-, deci raportul dintre cantitatea totala de substanta aflata in faza stationara
m
si cantitatea totala de substanta aflata in faza mobild, se numeste factor de capacitate.
1
R=—- (4.18)
1+k

Componentele amestecului de separat vor iesi din coloand cu viteze diferite si la
timpuri diferite, dupa care sunt introduse de eluent in detector. Acesta transforma diferenta
unei proprietdti fizice intre component §i eluent, intr-un semnal electric, proportional cu
concentratia componentului din eluent. inregistrarea graficd a semnalului detectorului in
functie de timp reprezintd cromatograma (figura 4.11.).

semnal

v

t=0 tv tr thnp

Figura 4.11. Elementele unei cromatograme

Semnalele obtinute sub forma unor varfunt (picuri) corespund componentelor probei.
Timpul la care apare maximul unui pic, masurat din momentul introducerii probei, se numeste
timp de retinere sau retenfie (t;) §i este caracteristica calitativd a componentului respectiv.
Inaltimea picului (h) sau aria suprafetei lui (A) constituie parametrul cantitativ, proportional
cu cantitatea de component.
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Ty este timpul in care eluentul §i componentele care nu interactioneaza cu faza
stationard parcurg distanta pana la detector.

Existd cazuri in care elutia nu este continuatd pana la iesirea completa din coloani a
componentilor. In aceste cazuri fie ci zonele se detecteazi vizual (culoare proprie sau
fluorescentd UV) si apoi se estimeazi cantitativ pe baza lungimii zonei colorate, sau, mai
precis, prin extruderea adsorbentului din coloana urmata de extractia componentilor din zone
cu ajutorul unor solventi adecvati.

Cromatografia de gaze este o metoda prin care, componentii unui amestec in stare
gazoasa sunt separati, pe masura ce proba trece peste o faza stationara lichida sau solida.
Separarea are loc datorita diferentelor care apar intre interactiunile dintre componentii probei
s1 faza stationara. Metoda prezintd multe avantaje, deoarece poate fi utilizatd pentru analize
calitative §i cantitative, timpul de analiza este scurt, aparatura este simpla, si are o sensibilitate
inalta.

Cromatografia gaz - lichid, fundamentata de James si Martin (1952) constd dintr-o
fazd mobila §1 o faza stationara lichida, care se afla depusa pe un suport (matrice) solid poros
sau pe peretit unui tub capilar. Faza mobila gazoasa are rol de gaz purtator al componentilor
prin coloana. Faza stationard lichidd trebuie sa aiba tensiune de vapori scizuta (<0,5 mm)la
temperatura coloanei, in acest caz putand fi considerata ca nevolatila. in schimb, componentii
trebuie sa prezinte solubilitati diferite in faza stationara pentru a fi selectiva.

Aceasta tehnicd de separare s-a dezvoltat si perfectionat rapid, prezentind avantajul
simplitatii §i usurintei de automatizare.

Schema de principiu a unui cromatograf de gaze este reprezentata in figura 4.10.
Elementele lui principale sunt coloana §1 detectorul. La acestea se mai adaugad urmatoarele
anexe: o sursi de eluent, un dispozitiv de masurare s1 reglare a debitului, un dispozitiv de
introducere a probei, un termostat §i un instrument de inregistrare a semnalelor furnizate de
detector.

Eluentul trece prin dispozitivul de introducere a probei, preia proba de analizat §i o
introduce in coloana cromatografica. Din cauza interactiunii moleculelor probei cu faza
stationard, componentele riman in urma eluentului. In functie de diferentele care exista intre
echilibrele lor de repartitie intre cele doua faze, se produce o diferentiere a vitezelor lor de
migrare i, final, separarea. Esalonate astfel in timp, componentele sunt purtate de eluent dupa
iesirea din coloana, in detector. Acesta transformd diferenta unei proprietati fizice intre
component si eluent intr-un semnal electric, proportional cu concentratia componentului in
faza gazoasa.

Reprezentarea graficd a semnalului detectorului in functie de timp, obtinuta cu ajutorul
inregistratorului, se numeste cromatogramd, semnalele obtinute sub forma unor varfuri,
numite picuri, corespund componentelor probei. Se pot scoate in evidentd doua caracteristici
importante: in primul rdnd, componentii amestecului sunt eluati din coloana la diferite
intervale de timp de la injectare, acest interval de timp reprezentand timpul de retentie (tg)
care este constant dacd toate conditiile separdrii raman aceleagi in cazul unor injectiri
repetate. Aceasta reprezintd baza analizelor calitative, intrucdt se pot compara timpii de
retentie intre un standard §i un necunoscut. A doua caracteristici std la baza analizelor
cantitative si consta in faptul ca, ariile picurilor de elutie sunt proportionale cu concentratia.
Analiza unui amestec necunoscut este realizata prin injectarea unui volum cunoscut din acest
amestec §i prin compararea ariilor picurilor rezultate cu o curbé de etalonare.

Gazul purtitor (Faza mobila). In mod obignuit, in cromatografia de gaze drept fazi
mobild (gaz purtitor) se foloseste heliu sau azot. Aceste gaze sunt folosite in majoritatea
cazurilor, deoarece indeplinesc urmatoarele conditii:

1. Faza mobila trebuie sa fie inerta.
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2. Gazul purtator (faza mobild) trebuie sa aiba un pret de cost redus, deoarece se folosesc in
cantitati mari.
3. Gazul purtator trebuie sa permita ca detectorul sa raspunda intr-un mod adecvat.

Drept rezervor pentru faza mobila se foloseste un cilindru rezistent la presiune inalta
pentru gaze. Acestul cilindru 1 se atagseaza un regulator de presiune, pentru a reduce §i
controla curgerea gazului prin coloand si un debitmetru pentru a controla debitul de gaz.

Dispozitivul pentru introducerea probei. Dispozitivul pentru introducerea probei
este amplasat astfel, incat, proba sa fie introdusa direct in gazul de transport. El este conceput
pentru a realiza injectarea §i vaporizarea instantanee a probei, astfel ca proba sa fie imediat
introdusa in coloana. Blocul de injectare este mentinut la o temperatura ridicata si contine un
septum pliabil prin care este injectata proba.

Probele solide, lichide sau gazoase sunt injectate cu ajutorul unei seringi calibrate.
Pentru gaze se poate utiliza o seringd de 0,5 - 10,0 ml; lichidele sunt introduse ca atare sau
sub forma de solutii cu ajutorul unor seringi avand capacitatea de 0,1 - 100 ul. Proba este
trasa de citeva orl In seringd, pentru a se asigura indepartarea oricaror bule de gaz si apot este
injectatd foarte rapid in curentul de gaz purtator.

Substantele solide pot fi tratate in doud moduri: in primul caz, materialul este dizolvat
intr-un solvent adecvat si apoi injectat sub forma de solutie; in al doilea caz, substanta solida
poate fi injectata direct utilizdnd o seringa speciala.

Probele care nu pot fi vaporizate complet i rapid la temperatura de lucru a instalatiei
nu trebuie sa fie injectate in blocul de injectie, deoarece aceste probe nu se vor migca in mod
apreciabil.

Coloanele. In cromatografia de gaze, modul de umplere al coloanei sti la baza
procedeului de separare.

Coloanele folosite in cromatografia de gaze sunt confectionate in mod obignuit din tevi
de otel inoxidabil sau cupru (cu diametrul intre 1,5 - 8 mm) si umplute fie cu un substrat solid
(cromatografia gaz - solid GSC), fie cu un solid inert acoperit uniform cu un strat hchid
(cromatografia gaz - lichid GLC). Coloana este plasaté intr-un cuptor, astfel ca, temperatura
sa fie reglata si controlatd (25 - 400°C). Pentru probele biologice sau pentru compusii care
reactioneaza cu otelul inoxidabil sau cuprul se folosesc, in mod frecvent tuburi de sticla.

Alegerea fazelor si a suportului. La alegerea unui sistem corect necesar separarii unui
amestec, trebuie acordatd o atentie deosebitd stabilitati coloaneir fatda de componenti
amestecului. Daca coloana reactioneaza cu compugii injectati in coloana, pot rezulta picuri de
elutie eronate, derive de fond ale detectorului sau chiar distrugerea instalatiei.

In general, absorbantii folositi in cromatografia de gaz - solid vor avea suprafete
specifice foarte mari sau un grad de porozitate ridicat. Numarul de suporti inerti §i de faze
lichide stationare, disponibile pentru GLC este practic nelimitat. in general, pentru a se realiza
o separare satisfacdtoare, faza lichida aleasa trebuie sa satisfaca urmatoarele conditii:

1. Si fie un bun solvent pentru componentii probei.

2. Sa aibi o selectivitate ridicatd, puterea sa de solvatare trebuind sa fie diferitd pentru fiecare
component al probei.

3. Sa aiba o presiune de vapori foarte scazuta.

4. Sa fie stabila din punct de vedere termic.

5. S3 fie inerta, din punct de vedere chimic, fata de proba analizata.

Criteriul cel mai important, in alegerea corecta a suportului coloanei si a fazei lichide,
este polaritatea fazei stationare si a amestecului care trebuie separat. Ca reguld generald, cea
mai bund separare este obtinuta atunci cand faza lichida este similard, din punct de vedere
structural, cu compusii ce trebuie separati.

Detectori. Pentru punerea in evidentd a efluentului dintr-o coloani cromatograficd de
gaze, existd mai multe tipuri de detectoare, mai importante fiind urmatoarele tipuri: cu
conductibilitate termici, de ionizare in flacara §i cu capturd de electroni. in general,
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detectoarele trebuie si indeplineasca o serie de condifii, cum ar fi: sensibilitate, stabilitate.
fiabilitate si un semnal liniar pentru un anumit domeniu de concentratie a probei.

Detectorul cu conductibilitate termicd se bazeaza pe principiul ca, un obiect incalzit
va pierde céldurd cu o viteza determinata de compozitia gazului inconjurator. Deci, viteza cu
care se pierde cildura reprezintd o masurare a compozitiei gazului. Filamentul detectorului.
confectionat dintr-un material a carui rezistena electrici variaza foarte mult in functie de
temperaturd, este incdlzit la trecerea unui curent electric. Dacd peste filament se trece un
curent de gaz purtétor, in conditii constante, atunci pierderea de caldura este constanta si deci
temperatura filamentului este, de asemenea, constanta; schimbul de cdldurd este favorizat de
gazele care au conductibilitdti termice ridicate. Dacd in jurul filamentului se schimba
compozitia gazului atunci cdnd, de exemplu, din coloand apare un pic. se schimba de
asemenea §i temperatura filamentului si acest fapt provoaca o modificare corespunzitoare a
rezstentei electrice a filamentului. Aceastd modificare a rezistentei este masurata si pusa in
evidenta pe inregistrator.

Detectorul cu capturd de electroni (sau cu afinitate pentru electroni) functioneaza pe
baza absorbtiei de electroni de citre compusii care au o afinitate pentru electroni; compusul
trebuie s posede un grup sau element electronegativ. Detectorul este compus dintr-o sursa
radioactiva care emite electroni, un catod care respinge electronii, un anod si o grila care
colecteaza electronii. Pe masura ce un compus intrd in camera, electronii sunt absorbiti si, la
anod, se observa o scadere a intensitatii curentului. Daca se mireste concentratia probei, va
rezulta o scidere corespunzitoare a intensitétii curentului. in acest fel, detectorul prezinta un
raspuns fatd de schimbadrile cantititii de proba eluatd din coloana.

Detectorul cu ionizare in flacard (FID) consta dintr-o flacara de hidrogen si o placa
colectoare (figura 4.12.). Efluentul din coloana cromatograficd trece prin flacara care
descompune moleculele organice si produce ioni. Ionii sunt colectati pe un electrod inclinat
care produce un semnal electric. FID este extrem de sensibil, cu o razi de actiune mare, unicul
dezavantaj fiind acela ca distruge proba.

Colector
detasabil

Ansamblu
colector izolant

-

Intrare aer
Flacara
H; - aer

~ | Intrare H,
Perete despartitor F

Iesire din coloani

Figura 4.12. Detectorul cu ionizare in flacari
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4.7. Sistem de misurare a capacitiitii antioxidante a sucului de mere

In cadrul acestui capitol s-a elaborat un sistem de misurare a capacititii
antioxidante globale (ce reflectd gradul de prospetime a produsului procesat) a sucului de
mere, bazat pe principiul studiului spectrofotometric al capacitifii antioxidante realizat in
cadrul capitolului 3.

In cadrul acestui sistem (figura 4.13.), proba de suc de mere este prelevata cu ajutorul
unei pompe peristaltice din conducta de alimentare cu suc de mere, a masinii de ambalat,
introdusd intr-un vas de amestecare. Pompa peristaltica dozeazi, de asemenea, apa distilata,
solutia KMnO, 0,01 N si solutia acid sulfuric 20%, din rezervoarele aferente, conform
metodei de analizi studiate in capitolul 3.

Amestecul este analizat de cétre traductorul de concentratie, iar rezultatul analizei
constituie variabila de reactie (r) emisa calculatorului de proces al carui program pozitioneazi
valoarea obtinuta pe graficul marimilor de referinta (figura 4.14.)

M ™~

suc de mere
L \
—— g
—— g
| apadistilata ——— s = 2
KMnOJ g% E
sol. 0,01 N g a
acid sulfuric g
sol. 20%
Traductor de
ati r
°°“f;“c‘)”"“ ———> CALCULATOR—»{ semnalizar}
T

Figura 4.13. Sistem de misurare a capacititii antioxidante a sucului de mere

Graficul din figura 4.14. a fost realizat pe baza datelor experimentale prezentate in
capitolul 3 utilizdnd programul Matlab 5.3. [/49]. S-a realizat un model matematic avand
drept scop determinarea expresiei matematice a dependentei extinctiei de timp si de raportul
volumic dintre volumul solutiei de KMnO, 0,01 N si volumele de suc de mere analizate.

Se obtine o reprezentare graficd tridimensionald in vederea determindrii variatiei
capacitdtii antioxidante globale a sucului de mere la diferite volume in functie de volumul de
oxidant folosit in analiza si timpul afectat analizei, avand ecuatia de forma:

z=a+bx”nx+cylny

- coeficient de corelatie: r = 0,9786
- indicator al preciziei modelului: r’ =0,9784.
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Capacitatea antioxidanta globala fiind invers proportionala cu timpul de decolorare a
solutiei de KMnO, este, deci. invers proportionala cu timpul in care concentratia solutiei de

KMnO; ajunge la o valoare min

-

ima.

In functie de volumul de suc de mere folosit pentru analiza, prelucrarea variabilei de

reactie emise de traductorul de concentratie, este pozitionata pe una din curbele ce forme

suprafata din figura 4.14., fiind astfel testatd performanta acestui sistem de

~

aza

-

masurare.

{ wu 0gs) puiNX 3

r’ =0,9784

0,9786

T

z=a+b x> Ix+cy-Iny

{ wu gss) BIPUIK I

in functie de timp si raportul volumic

Figura 4.14. Variatia extinctiei sucului de mere

OIN

0

solutia KMnO,

dintre suc de mere si

temul prezentat si permite

stabilirea capacititii antioxidante globale a sucului de mere, cind se cunoaste volumul

de oxidant folosit si volumul de suc analizat.

aza Sis

In concluzie, modelul matematic realizat teste
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CAPITOLUL 5

CONCLUZII GENERALE

Lucrarea de fata cuprinde S capitole.

In capitolul 1 sunt caracterizate materiile prime din tehnologia conservelor de
legume si fructe din punct de vedere al valorii alimentare, al compozitiei in principalele
substante chimice i al indicatorilor pentru aprecierea calitdtii. Capitolul se finalizeaza cu
realizarea unor corelatii intre modificarile fiziologice $i biochimice in perioada maturarii
fructelor si calitatea acestor produse horticole in perioada valorificarii. Componenta acestui
capitol si corelatiile realizate constituie o introducere pentru urmatorul capitol.

In capitolul 2 este prezentata tehnologia fabricirii sucurilor de fructe, iar ca aplicatie
a acestei tehnologii, in finalul capitolului, este descris fluxul tehnologic de obtinere a sucului
de mere §i diverse aspecte de imbunatatire a acestui flux tehnologic cu implicatii directe
asupra calitatii produsului finit.

in capitolul 3, se analizeaza sortimentul suc de mere (a carui obtinere s-a descris in
capitolul precedent) din punct de vedere a calitati, studiindu-se capacitatea antioxidanta
globala, ca potential indice de calitate, a acestui produs $i compusii potentatori de aroma din
acesta. In vederea transformirii capacititii antioxidante globale a sucului de mere intr-un
parametru de calitatea ce vizeaza gradul de prospetime a produsului, s-a elaborat o metoda de
analizd pentru un studiu spectrofotometric al acestei proprietati. Elaborarea metodei de
‘analizd a capacitdtii antioxidante §i implementarea acesteia ca s§i parametru de calitate
constituie unele dintre principalele obiective ale lucrarii de doctorat.

Avand in vedere cd prin operatia de automatizare regimul de functionare al unui
proces tehnologic poate fi stabilizat, iar optimizarea asigurd cele mai optime conditii de
desfasurare a acestuia si implicit un nivel calitativ ridicat al produsului finit, in capitolul 4 se
studiazi aceastd problema cu referire directd la sucul de mere. Astfel, in cadrul fluxului
tehnologic de obtinere a concentratului de mere s-a determinat optimul randamentului de
concentrare si s-a elaborat schema de automatizare a fazei tehnologice de concentrare in
vederea reglirii debitelor de abur, aspecte ce constituie alte obiective importante ale lucrarii.
Tot in acest capitol, sunt studiate analizoarele automate, iar ca aplicatii a acestora sunt
descrise principial si constructiv analizoarele folosite in analiza sucurilor de mere. In finalul
capitolului 4 este prezentat un sistem de masurare a capacitatii antioxidante globale a sucului
de mere, de conceptie proprie, bazat pe cercetarile experimentale realizate in capitolul 3.

In capitolul 5 sunt prezentate concluziile generale §i contributiile personale in

realizarea acestet lucrari.
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Urmérind obiectivele principale ale lucrarii de doctorat se pot concluziona

urmatoarele:

Documentarea bibliografica efectuati a permis reliefarea corelatiilor existente
intre calitate si operatiile de automatizare, optimizare si utilizare a analizoarelor
automate.

In continuare, pentru un anumit produs calitatea se poate mentine la nivelul

dorit daca se asigura prin automatizare si optimizare un regim de functionare stabil si
constant al instalatiei tehnologice.

2.

Capacitatea antioxidanta globala este invers proportionala cu timpul de
decolorare a solutiei de KMnOQy, deci, invers proportionald cu timpul in care
concentratia solutiei de KMnO, ajunge la o valoare minima.

Capacitatea antioxidanta globala a sucului de mere devine un indice de calitate
ce reflecti starea de prospetime a produsului. Pe miasura ce sucul de mere se
depreciazi, capacitatea antioxidantia globala scade.

Fata de o solutie etalon de vitamina C 1 g/l, sucul de mere proaspit are o
capacitate antioxidanta relativa de 43,91%.

Sucul de mere cu aroma naturala contine compusi de aroma identificati in
fructe, materie prima.

Un randament de concentrare optim se obtine pentru un debit de alimentare de
4550 kg/h suc brut de mere cu 12% substanta uscata solubild, utilizaind 2320
kg/h abur de incilzire pentru prima treapta de concentrare.

Variatia concentratiei in substanta uscata solubila a sucului brut de mere fata de
o valoare optima (12%), impune reglarea debitului masic de abur de incilzire
necesar evaporarii apei din sucul brut de mere in primul corp al instalatiei, pAna
la 20% substanta uscata solubila, iar realizarea temperaturilor din corpurile de
evaporare II si I1I si obtinerea concentratiei finale a concentratului de mere de
70% substanti uscata solubili, impune reglarea, in continuare, a debitelor de
abur secundar.

Modelul matematic realizat testeaza sistemul de masurare, de conceptie proprie,
si permite stabilirea capacititii antioxidante globale a sucului de mere, cand se

cunoaste volumul de oxidant folosit si volumul de suc analizat.

Contributiile personale la realizarea acestei lucrari constau in abordarea originala a

problemelor legate de calitatea sucurilor naturale de fructe. Astfel, problema calitatii a fost
tratatd prin prisma teoriei sistemelor, aplicand principiile i legile automaticii, respectiv a
optimizarii §i prin prisma unei viziuni ingineresti prin care aceasta se defineste cu ajutorul
standardelor in vigoare si a legilor, in concordantd cu cerintele Organizatiilor pentru
Protectia Mediului, Consumatorului si Producatorului

Tematica lucririi a fost abordata utilizind metode moderne de obtinere a rezultatelor

experimentale, iar pentru prelucrarea acestora s-a folosit tehnica de calcul avansata, soft -
urile utilizate (Mathe-Ass 6.1, Matlab 5.3) permitand scurtarea duratei de timp §i mérirea
preciziei in efectuarea cercetarilor.

Concret, contributiile personale din aceasta lucrare sunt urmatoarele:
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» Realizarea unor corelatii intre modificirile fiziologice si biochimice in perioada
cresterii si maturarii fructelor si calitatea acestor produse horticole in perioada
valorificarii (CAP. 1);
» Utilizarea ca indice de calitate special capacitatea antioxidanta globalia a sucului de
mere (CAP. 1, CAP. 3);
» imbuniititirea fluxului tehnologic de obtinere a concentratului de mere, sub aspectul
combinarii unor procedee si utilaje, cu influente directe asupra calitatii produsului finit
(CAP. 2);
» Elaborarea unei metode spectrofotometrice de analizi a capacitatii antioxidante
globale a sucului de mere si utilizarea a trei ipoteze de interpretare a rezultatelor
experimentale (CAP. 3):

1). metoda dreptunghturilor (matematica),

2). metoda exprimarii capacitati antioxidante relative fata de un anumit etalon;

3). metoda indirectd ce utilizeaza prelucrarea prin regresie liniard a unei anumite

portiuni din curba extinctie functie de timp.
» Determinarea valorii optime a randamentului de concentrare din cadrul fluxului
tehnologic de obtinere a concentratului de mere utilizind metoda directd de ciutare
[148] combinatd cu metoda matematicd Cramer ///5] de determinare a coeficientilor
functiei obiectiv (CAP. 4).
» Elaborarea schemei de automatizare a fazei tehnologice de concentrare a sucului
brut de mere, in vederea reglirii debitelor de abur primar si secundar aferente
instalatiei de concentrare, precum si utilizarea unor analizoare automate (CAP. 4).
» Prezentarea unui sistem de misurare a capacitatii antioxidante globale a sucului de
mere, de conceptie proprie, bazat pe cercetdrile experimentale realizate in capitolul 3
(CAP. 4).
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27 0 .069 18 .88 168 01
TOTAL 100. 230218

cs [8‘1,0‘25,0.5.1.2,4,5,8,10,16.20] (0.25) = .5

AT [B.S.l,2.4.8.16,32.64,128,256,512,l024,2048.4096] (4., »=2
Fl= 1. FE= 1. MN= 0.
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