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INTRODUCERE 

în lumina teoriei sistemelor, la modul general, automatizarea unui proces tehnologic 
constă în dotarea instalaţiei cu anumite echipamente tehnice speciale în vederea efectuării 
automate a operaţiei de conducere a acestuia în condiţii prestabilite. 

Automatizarea poate fi implementată în numeroase variante de realizare, funcţie de 
următorii parametrii: 

- natura procesului automatizat; 
- gradul de cunoaştere sau cantitatea de informaţie avută la dispoziţie, referitoare la 

procesul tehnologic respectiv; 
- echipamentele tehnice puse la dispoziţie de firmele producătoare; 
- gradul de pregătire profesională a personalului de proiectare şi de exploatare. 
Indiferent de varianta de realizare, întotdeauna automatizarea este şi o problemă de 

optimizare. Când se implementează o operaţie de automatizare în vederea obţinerii unor 
performanţe ridicate ale procesului tehnologic respectiv, trebuie să fie aleasă soluţia optimă 
de automatizare, trebuie să fie alese echipamentele tehnice optime şi trebuie să se aleagă 
operarea optimă a echipamentelor tehnice. 

Oricare ar fi varianta de conducere adoptată, aprecierea stării optime şi implicit 
eficienţei procesului condus se face, de obicei, după valoarea unei funcţii denumită funcţie 
de performanţă, funcţie obiectiv, funcţie scop sau criteriu de performanţă /722, 723, 148]. 

Una dintre cele mai importante funcţii de performanţă este aşa numita ..Funcţie a 
calităţiicare trebuie să prezinte o valoare cât mai ridicată. Aceasta este exprimată 
matematic cu o relaţie de forma /722, 123]\ 

Fcal. = S 
i=l 

unde: 
Pi - coeficientul de pondere al produsului din sortimentul i; 
y\ ' calitatea sau valoarea dorită pentru o anumită proprietate sau un anumit 

parametru a produsului din sortimentul i; 
Yi - calitatea sau valoarea efectivă pentru o anumită proprietate sau un anumit 

parametru a produsului din sortimentul i. 

A 
In viaţa de zi cu zi, noţiunea de calitate se referă la o însuşire a lucrurilor (produse) 

bună sau rea. în mod restrictiv, prin calitgite ar trebui să înţelegem o evaluare pozitivă. 
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Pentru a evita confuziile şi a pune capăt controverselor, Organizaţia Internaţională a 
Standardizării a definit calitatea prin standardul 8402 [37, 117! C2i fiind „ansamblul de 
proprietăţi şi caracteristici ale unui produs care îi conferă acestuia aptitudinea de a satisface 
necesităţile exprimate şi implicite". 

Testarea calităţii reprezintă ansamblul de încercări, analize şi calcule prin care sunt 
determinate caracteristicile de calitate, calitatea şi comportarea în consum şi exploatare a 
produselor [37]. 

Fructele şi legumele sunt alimente de origine vegetală de larg consum, cu rol 
important în alimentaţie datorită însuşirilor senzoriale deosebite şi elementelor nutritive 
preţioase pe care le conţin: glucide, acizi organici, vitamine, săruri minerale etc. O 
particularitate a fructelor şi legumelor rezidă în faptul că majoritatea pot fi utilizate în 
alimentaţie în stare proaspătă ca atare, precum şi în stare procesată. 

Tema lucrării de doctorat se înscrie pe direcţia abordării sistemice a studiului calităţii 
produselor procesate din fructe şi anume sucuri de fructe, aducându-şi contribuţia la 
implementarea unor noi indici de calitate a acestor produse şi la realizarea unor îmbunătăţiri 
pe fluxul tehnologic de procesare din punct de vedere al automatizării şi optimizării 
proceselor şi din punct de vedere tehnologic. 

Lucrarea de faţă are un caracter multidisciplinar, la elaborarea ei fiind apelate 
cunoştinţe şi documentări din următoarele domenii: 
- biochimie; 
- chimie analitică; 
- chimie - fizică (metode de analiză spectrofotometrice, cromatografice); 
- fenomene de transfer; 
- automatizare; 
- optimizare; 
- tehnologie alimentară; 
- matematică (metode de calcul, ecuaţii de regresie); 
- informatică (soft-uri: Mathe-Ass 6.1, Matlab 5.3). 

Luând în considerare conţinutul şi modul de tratare al obiectivelor stabilite, 
prelucrările datelor experimentale, lucrarea de faţă încearcă să abordeze tema propusă atât 
din punctul de vedere al teoriei sistemelor, cât şi din punctul de vedere al ingineriei chimice. 

BUPT



TEZA DE DOCTOliA T 

OBIECTIVELE LUCRĂRII 

Principalele obiective ale lucrării sunt următoarele: 

1. D o c u m e n t a r e r e f e r i toa re la n o ţ i u n e a de ca l i t a t e , ind ica tor i de 
ca l i t a t e , u t i l i za rea a u t o m a t i z ă r i i , o p t i m i z ă r i i ş i a ana l izoare lor 
a u t o m a t e în t ehno log i a conserve lor de f r u c t e ş i l e g u m e , cu 
m e n ţ i o n a r e a corelaţ i i lor r ea l i z a t e în t re c a l i t a t e ş i opera ţ i i l e de 
a u t o m a t i z a r e ş i o p t i m i z a r e (CAP. 1, CAP. 4). 

2. R e a l i z a r e a î m b u n ă t ă ţ i r i i f luxu lu i t ehno log ic de obţ inere a 
c o n c e n t r a t u l u i de m e r e , sub a s p e c t u l combinăr i i unor 
p r o c e d e e ş i u t i l a j e cu in f luenţe d i r e c t e a s u p r a ca l i t ă ţ i i 
p r o d u s u l u i f m i t (CAP. 2). 

3. E l abora rea une i m e t o d e s p e c t r o f o t o m e t r i c e de ana l i ză a 
c a p a c i t ă ţ i i a n t i o x i d a n t e g lobale a s u c u l u i de m e r e , u t i l i zând 
t re i i p o t e z e de i n t e r p r e t a r e a rezu l ta te lor e x p e r i m e n t a l e (CAP. 
3): 

1). m e t o d a d rep tungh iur i lo r (matematică); 
2). m e t o d a exprimări i capaci tă ţ i i an t iox idan te relative fa ţă de u n 
a n u m i t etalon; 
3). me todă indi rec tă ce uti l izează p re luc ra r ea pr in regresie l iniară a 
une i a n u m i t e por ţ iuni din c u r b a extincţie func ţ ie de t imp. 

4. C a r a c t e r i z a r e a s o r t i m e n t u l u i s u c de m e r e din p u n c t de v e d e r e 
al c a p a c i t ă ţ i i a n t i o x i d a n t e ş i t r a n s f o r m a r e a a c e s t e i a într-un 
ind ice de c a l i t a t e ce r e f l ec t ă gradul de p r o s p e ţ i m e al 
p rodusu lu i , e f e c t u a t ă p e b a z a in terpre tăr i i rezu l ta te lor de la 
obiect ivul 3 (CAP. 3). 

5. D e t e r m i n a r e a va lor i i o p t i m e a r a n d a m e n t u l u i de c o n c e n t r a r e 
din cadru l f luxu lu i t ehno log ic de obţ inere a c o n c e n t r a t u l u i de 
m e r e u t i l i zând m e t o d a d i rec tă de c ă u t a r e [148] c o m b i n a t ă cu 
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m e t o d a m a t e m a t i c ă C r a m e r 1115! de d e t e r m i n a r e a 
coe f i c i enţ i lo r f u n c ţ i e i ob iec t iv (CAP. 4). 

6. E l a b o r a r e a s c h e m e i de a u t o m a t i z a r e a f a z e i t e h n o l o g i c e de 
c o n c e n t r a r e a s u c u l u i b r u t d e m e r e , în v e d e r e a reglăr i i 
debi te lor de abur p r i m a r ş i s e c u n d a r a f e r e n t e i n s t a l a ţ i e i de 
c o n c e n t r a r e , p r e c u m ş i u t i l i za rea unor a n a l i z o a r e a u t o m a t e 
(CAP. 4). 

7. S i m u l a r e a , m o d e l a r e a ş i t e s t a r e a p e r f o r m a n ţ e l o r u n u i s i s t e m 
de m ă s u r a r e a c a p a c i t ă ţ i i a n t i o x i d a n t e g loba le a s u c u l u i de 
m e r e de c o n c e p ţ i e p ropr ie (CAP. 4). T e s t a r e a s i s t e m u l u i s-a 
e f e c t u a t u t i l i z ând d a t e l e e x p e r i m e n t a l e o b ţ i n u t e din 
c e r c e t ă r i l e p r e z e n t a t e în cap i to lu l 3 . 
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CAPITOLUL 1 

MATERII PRIME ÎN TEHNOLOGIA CONSERVELOR DE 
LEGUME ŞI FRUCTE 

1.1. Valoarea alimentară a legumelor şi fructelor 

Legumele şi fructele fac parte din categorie alimentelor cele mai importante pentru 
om, fiind necesare întreţinerii vieţii şi sănătăţii. Ele sunt mai ales un preţios izvor de 
vitamine, de substanţe minerale cum şi de alte substanţe necesare completării hranei (unele 
proteine ce conţin aminoacizi esenţiali etc.). De asemenea, s-a constatat că legumele şi 
fructele constituie sursa cea mai importantă de vitamina C şi P, toate celelalte produse 
alimentare neputând acoperi, în cantităţile în care se consumă, decât cel mult 10 - 15% din 
necesarul zilnic, în aceste vitamine, al unui om sănătos [5, 8, 109]. 

Diversele părţi ale plantelor au valoare alimentară diferită. Substanţa verde (clorofila) 
cuprinsă în frunzele verzi, se aseamănă mult ca structură cu substanţa care colorează sângele 
la om şi la animale (hemoglobina). Frunza verde este bogată în săruri minerale, vitamine şi 
alte substanţe care ajută la creşterea organismului. Proteinele din frunza verde întrec ca 
valoare alimentară pe cele din tuberculii de cartofi şi din seminţele de cereale; ele sunt 
deosebit de indicate pentru completarea în hrana omului a proteinelor cu valoare scăzută. 
Cotoarele îndeplinesc adeseori pentru plantă rolul unui depozit de rezervă de substanţe 
hrănitoare (cotoarele frunzelor de spanac, de gulii, de varză, care sunt mai bogate în vitamina 
C decât restul căpăţânei etc.). în rădăcini, tuberculi, bulbi se depozitează substanţele 
hrănitoare necesare pentru încolţirea viitoarei plante; ele sunt bogate în vitamine, săruri 
minerale şi fermenţi 77, 36]. 

Din alimentaţie nu pot lipsi nici substanţele care nu se pot asimila (celuloze, 
hemiceluloze, lignine, gume, pectine), întrucât aceste fibre alimentare ajută activităţii 
intestinale. 

Fructele ar trebui să constituie unul din alimentele principale ale omului. Consumarea 
lor regulată şi din belşug păstrează sănătatea şi acoperă unele carenţe din hrana omului. Pe 
lângă substanţele ce dau gust şi aromă, fructele conţin şi vitamine, substanţe minerale etc.; de 
asemenea, ele conţin cantităţi importante de glucide (zaharoză, fructoză, glucoză). 

Elementele minerale contribuie la osificarea scheletului, influenţând totodată 
creşterea şi activitatea unor glande cu secreţie internă. Dintre acestea, în fructe predomină 
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potasiul şi fosforul; în cantităţi destul de însemnate se găseşte şi calciu, mai ales în fructele 
cu boabe. Datorită conţinutului de potasiu, fructele sunt diuretice. 

Ca urmare a catabolizării unor săruri ale acizilor organici din legume şi fructe, rezultă 
substanţe alcaline care reduc acţiunea acidifiantă a celorlalte produse alimentare şi, prin 
aceasta, asigură şi menţin echilibrul acido - bazic din organism. 

Prin conţinutul lor în diferiţi pigmenţi, glicozizi, uleiuri eterice, acizi organici, 
taninuri etc., legumele şi fructele au un efect excitant în alimentaţie. 

Substanţele de natură fenolică, aşa cum sunt: cumarinele, tocoferolii, flavonoidele 
etc. funcţionează ca substanţe antioxidante, contribuind la descompunerea radicalilor liberi. 

Izotiocianaţii, care se găsesc în mod natural în legumele crucifere, au un efect 
anticancerigen, inhibând procesul de producere a t u m o r i l o r 7 7 . 79, 55, 770. 139]. 

Alături de substanţele necesare pentru alimentaţia normală a oamenilor, în legume şi 
fructe se găsesc şi unele substanţe toxice. Astfel, în unele legume, aşa cum sunt salata, 
spanacul, loboda etc., se acumulează cantităţi mari de nitraţi şi nitriţi, iar în cazul speciilor 
tratate cu pesticide, cu remanenţă mare, se pot acumula reziduuri care pot avea efect toxic; în 
unele zone poluate, produsele horticole pot acumula cantităţi mari de metale grele, cu efect 
negativ asupra sănătăţii o a m e n i l o r 5 5 . 55, 107]. 

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

Fructele şi legumele sunt produse vegetale foarte diferite ca aspect. Diferenţa dintre 
ele constă în proprietăţile fizice, structura texturii şi fermitatea ei, consecinţă firească a stării 
componentelor fizico-anatomice caracteristică speciei şi soiului, părţilor considerate (fructe, 
frunze, inflorescenţe, tulpini, tuberculi, bulbi, rădăcini etc.) compoziţiei chimice şi gradului 
de maturare la care s-au recoltat. 

Celula constituie elementul de bază al ţesutului fructelor şi legumelor şi de însuşirile 
pe care le prezintă la un anumit stadiu de dezvoltare depinde calitatea materiei prime 
destinate industrializării. O celulă vegetală are următoarele părţi componente: 

M e m b r a n a c e l u l a r ă delimitează conturul şi forma celulei şi este un produs 
al protoplasmei cu care rămâne în contact permanent. 

Componentele chimice ale membranei sunt celuloza, hemiceluloza, substanţele 
pectice, dispuse în structură submicroscopică cu pori de anumite mărimi care asigură 
continuitatea protoplasmei în plante. Pereţii despărţitori din celulele dispuse în ţesuturi, sau 
lamelele intermediare, sunt formaţi din pectat de calciu şi alte polizaharide coloidale, depuse 
sub formă de membrane subţiri pe lamele. 

în decursul creşterii şi maturării, membrana celulară suferă următoarele modificări: 
• Lignificarea (impregnarea mecanică cu lignină); 
• Mineralizarea (impregnarea totală sau parţială cu Si02 şi CaCOa); 
• Suberificarea (depunerea suberinei); 
• Cutinizarea (acoperirea la exterior a membranelor celulare cu o substanţă de 

natură lipidică numită cutină); 
• Cerificarea (depunerea la suprafaţa epidermei a unui strat de ceară, iar drept 

urmare membrana devine impermeabilă pentru apă). La fructe stratul de ceară ia 
denumirea de pruină. 

• Gelificarea (îmbibarea membranei cu substanţe pectice, care la cireşi, vişini, 
pruni, piersici etc., duce la formarea unui clei ce în contact cu aerul se întăreşte; 

• Lichefierea (dizolvarea membranelor celulare sub influenţa unor enzime). 
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N u c l e u l este de formă variabilă şi are o membrană externă în interiorul căreia se 
află o plasmă nucleară şi 1 - 2 nucleoni. Substanţa nucleului, cromatina, este dispusă 
reticular spre periferie, iar în centru se află cahoplasma în faza de repaus. în faza diviziunii 
celulare, cromatina se divide în cromozomi. 

Nucleul conţine proteine, fosfolipide, ARN, ADN, ioni metalici (Ca, Mg şi Na) etc. 
El asigură transmiterea caracterelor ereditare, prin intermediul cromozomilor, codifică 
sinteza proteinelor şi a enzimelor prin intermediul ARNm, reprezintă centrul cinetic al 
celulei şi, cu ajutorul genelor specifice, coordonează toate procesele vitale: creşterea, 
înflorirea, sinteza substanţelor şi biodegradarea. 

P r o t o p l a s m a (citoplasma), amestec de coloizi complecşi, hidrofili şi soluţii 
cristaline, este locul în care se petrec numeroase şi complexe procese biochimice. Partea vie 
ia denumirea de protoplast, iar cea care ''căptuşeşte" la interior membrana celulară se 
numeşte plasmalemă sau ectoplasmă. Pelicula internă care delimitează vacuolele este 
tonoplastui între plasmalemă şi tonoplast se află mezo- sau granuloplasma, mai fluidă şi cu 
numeroase granulaţii şi suspensii. 

Dispusă într-un fel de reţea (reticul) protoplasma conţine toate elementele minerale în 
proporţii cantitative specifice speciei şi soiului considerat, substanţele proteice, substanţe 
grase, glucidele, enzimele, vitaminele, fitohormonii şi, după caz, antibioticele respective. 
Este sediul proceselor metabolice. 

Citoplasma dintr-o celulă stă în legătură cu cea din celulele vecine prin firişoarele 
plasmatice (plasmodesme) ce trec prin porii membranelor celulare, adică formează un singur 
tot în întreaga plantă. 

Componentele principale ale citoplasmei şi funcţiile lor sunt următoarele: 
a) . Plastidele participă la realizarea procesului de fotosinteză, la etapa 1 a 

procesului de respiraţie, biosinteza proteinelor specifice, reducerea nitraţilor şi a sulfaţilor, 
biosinteza unor aminoacizi (cloroplaste), biosinteza acizilor graşi cu 16 şi 18 atomi de 
carbon, biosinteza pigmenţilor carotenoizi, biosinteza unor lipide şi a granulelor de amidon, 
în plastide se biosintetizează şi unii compuşi fenolici monomeri, care pot fi transportaţi 
ulterior în vacuole. 

Sunt reprezentate prin cloroplaste, cromoplaste şi leucoplaste. Cloroplastele au 
membrana externă de natură lipoproteică care înveleşte stroma, o structură lamelară cu 
lamelele paralele care pe anumite porţiuni prezintă formaţiuni discoidale, granum, formând 
grane (discurile granei conţin clorofilă). Cromoplastele nu conţin clorofilă ci pigmenţi de 
culoare roşie sau portocalie (caroten, licopen), de culoare galbenă (xantofila etc.) 
Leucoplastele sunt incolore şi se găsesc atât în organele aeriene cât şi în cele subterane; 
unele rămân ca atare, altele trec în cromoplaste, iar altele în amiloplaste (grăunciori de 
amidon), elaioplaste (acumulări de substanţe grase). 

b) . Mitocondriile reprezintă organitele în care se produce cea mai mare parte 
din energia biochimică, în ciclul acidului piruvic, dar are loc şi ciclul respirator alternativ în 
care acidul piruvic este biodegradat fară producere de energie biochimică. în mitocondrii se 
desfăşoară şi etapa a treia a fotorespiraţiei, biosinteza unor proteine mitocondriale. 

c) . Reticulul endoplasmatic rugos este situsul (centrul) de biosinteză a 
proteinelor de rezervă şi a unor enzime, iar reticulul endoplasmatic neted este situsul de 
biosinteză a lipidelor de rezervă. în reticulul endoplasmatic se biosintetizează şi unele 
substanţe volatile hidrosolubile sau liposolubile care contribuie la realizarea aromei. 

d) . Ribozomil sunt organite sferice, alcătuite din ARNr, pe care se fixează 
ARNm şi aici se realizează sinteza proteinelor. 

e) . Peroxizomii sunt organite celulare în care are loc etapa a doua a procesului 
de fotorespiraţie şi biodegradare a apei oxigenate. 

f ) . Lizozomii sunt organite ce conţin enzime hidrolitice implicate în procesele 
de autoliză. Activitatea acestor organite se intensifică în perioada de senescenţă. 
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g) . Sferozomii sunt formaţiuni veziculare, acoperite cu un strat simplu de 
fosfolipide şi conţin lipide de rezervă. 

P a r a p l a s m a este a doua parte componentă a celulei vegetale alcătuită din mai 
multe organite lipsite de viaţă şi anume: vacuole cu suc celular (incluziuni ergastice lichide), 
incluziuni ergastice solide şi membrana celulară de care s-a vorbit mai sus. 

Sucul celular conţine glucoză, fructoză, zaharoză, inulină, glucozizi, substanţe 
tanoide, pigmenţi, acizi organici, pectine, alcaloizi, elaioplaste (formaţiuni sferice care conţin 
grăsimi), uleiuri eterice, nitraţi, cloruri, bromuri, ioduri, fosfaţi, sulfaţi etc. 

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

1.3. Substanţele chimice care compun fructele 

Speciile de fructe din care se pot obţine sucuri şi principalele lor caracteristici sunt 
următoarele/7 7, 36, 53, 106]. 
- Fructele sămburoase (tabelul 1.1.). 

Tabel 1.1. 
Principalele componente ale fructelor sâmburoase 

(valori medii) 
Componente 

Specia g/100 g mg/lOO g Specia 
Apă Glucide Fibre Subst. Addit Subst. K Ca Mg P Apă 

celulozice proteice totală minerale 
Cireşe 82 15,0 0,4 0,9 0,6 0,5 220 17 11 20 
Vişine 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 0,7 275 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 seminţoase (tabelul 1.2.). 

Principalele componente ale fructelor seminţoase 
(valori medii) 

Tabel 1.2. 

Specia 

Componente 

Specia g/l 90 g mg/100 g Specia 
Apă Glucide Fibre 

celulozice 
Subst. 

proteice 
Acidit 
totală 

Subst. 
minerale 

K Ca Mg P 

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 
Gutui 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) 

Specia 

Componente 

Specia g/100 g mg/lOO g Specia 
Apă Gluci-

de 
Fibre 

celulozice 
Subst. 

proteice 
AcidiL 
totală 

Subst. 
minerale 

K Ca Mg P 

Agrişe 86 8,7 2,5 0,8 1,4 0,4 203 29 15 30 
Afine 82 13,6 2,0 0,6 1,1 0,3 65 10 2 9 
Coacăze 
roşii 

83 9,3 3,7 1,1 2,3 0,6 230 29 13 27 

Coacăze 
negre 

78 12,5 4,0 1,2 3,2 0,8 310 46 17 40 

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 Specia 

g/l 00 g mg/lOO g 
Specia 

Apă Gluci-
de 

Fibre 
celulozice 

Subst. 
proteice 

AcidiL 
totală 

Subst. 
minerale 

K Ca Mg P 

Căpşuni 88 7,5 1,3 0,8 1,1 0,5 147 26 15 29 
Mure 84 8,6 4,0 1,2 1,0 0,5 189 29 - 30 
Zmeură 83 8,1 5,3 1,3 1,2 0,5 170 40 30 44 

Alte fructe care se folosesc pentru obţinerea sucurilor sunt: cireşele sălbatice, dudele 
albe şi negre, măceşele, merele şi perele pădureţe, cătina etc. 

Din datele prezentate în cele patru tabele reies următoarele: 
- conţin cantităţi mai mari de apă: căpşunile, agrişele şi piersicile; 
- au un conţinut mare de glucide: strugurii, gutuile, cireşele, prunele şi merele; 

au un conţinut mare în acizi: coacăzele negre şi roşii, vişinele; 
- sunt bogate în potasiu: coacăzele negre şi roşii, caisele, cireşele, prunele şi piersicile; 

sunt bogate în fosfor, în general, fructele bace şi poliachene; 
- au un conţinut redus de substanţe proteice toate fructele; 
- conţin multe fibre celulozice fructele bace şi poliachene. 

Variaţia mare a compoziţiei fructelor este determinată de varietatea genetică, de sol, 
fertilizare, irigare, alte condiţii de cultură şi de starea de maturitate în momentul recoltării. 

Raportul dintre pulpă, pieliţă şi sâmburi la fructe variază astfel: pulpa reprezintă la 
mere 90 - 92%, la pere 84 - 92%, la prune 80 - 95%, la cireşe 85 - 94%, la piersici 80 -
95%, la agrişe 96 - 98%, la coacăze 90 - 95%, iar la căpşune 97 - 98% [57, 61 79, 82]. 

Apa [17, 50, 53, 97]. în afară de faptul că este un factor primordial pentru creşterea 
şi dezvoltarea plantelor în general şi a fructelor şi legumelor în special, apa determină starea 
de frăgezime şi prospeţime pe durata comercializării, atât imediat sau în perioada recoltării, 
cât şi după, prin intermediul păstrării. 

Produsele bogate în apă au căldura specifică mare, activitate metabolică intensă, iar 
pentru menţinerea stării lor de frăgezime şi prospeţime este nevoie să se recurgă la condiţii 
termohidrice adecvate. /s 

In fructe şi legume apa se găseşte în stare liberă şi legată. 
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Apa liberă se află în celule (vacuole) şi conţine în stare de soluţie diferite substanţe 
ca hidraţi de carbon, săruri, acizi etc. sau toate componentele chimice solubile la nivelul 
concentraţiei respective a soluţiei considerate. Apa liberă este reţinută mecanic sau prin 
capilaritate şi poate fi cedată uşor la presare, centrifugare, evaporare etc. 

Apa legată reprezintă cantitatea necesară hidratării ionilor, moleculelor sau 
particulelor coloidale (macromolecule sau agregate multimoleculare) care au însuşiri 
hidrofile. Apa legată nu este activă, îngheaţă la temperaturi mult mai scăzute decât apa liberă 
şi nu se poate elibera decât prin ţinerea produselor tăiate bucăţi, un anumit timp ( 8 - 1 2 ore) 
la temperatura de 100 - 105°C. 

După natura forţelor care concură la legarea apei există apa legată fizico-chimic care 
cuprinde apa coloidală de umflare şi o parte din apa coloidală de adsorbţie. Apa coloidală de 
umflare este legată osmotic de particulele coloidale, iar apa de adsorbţie sau apa de hidratare 
este reţinută de forţele moleculare pe suprafaţa particulelor coloidale. Această formă 
cuprinde cantitatea de apă care cauzează umflarea şi deci mărirea volumului corpului 
respectiv. Apa de adsorbţie se îndepărtează numai în faza finală a procesului de 
criodeshidratare. 

Apa de cristalizare intră tot în categoria apei legate şi reprezintă cantitatea necesară 
ca la solidificare substanţa considerată să cristalizeze în sistemul respectiv. Ea nu poate fi 
îndepărtată decât la temperaturi ridicate care duc la distrugerea structurii cristaline a 
produsului respectiv. 

Apa totală reprezintă suma apei libere şi legate, care poate fi îndepărtată fară a se 
prejudicia valoarea alimentară a fructelor şi legumelor respective. Conţinutul fructelor şi 
legumelor în apă totală variază în limite foarte largi, nu numai cu natura produsului, ci şi cu 
gradul de maturitate considerat. 

Fructele la maturitatea de consum conţin în proporţie de 80 - 90% apă, iar diferenţa o 
formează substanţa uscată solubilă şi insolubilă. 

Substanţa uscată [26, 36, 50, 53, 87, 94, 108, 147] a fructelor reprezintă un 
complex dinamic de componente chimice variabil din punct de vedere cantitativ în timp şi pe 
faze de creştere, maturare şi păstrare nu numai prin raportul cantitativ dintre componentele 
respective, ci şi prin natura (calitatea) lor. 

Trebuie luat în considerare că după recoltare, fructele păstrează şi manifestă 
atributele vieţii şi că, prin urmare, deşi la nivele de intensitate diferită cu cea din timpul 
creşterii şi maturării pe planta mamă, totuşi respiro-transpiraţia şi biosinteza inerente 
condiţiilor de mediu date, continuă. Această stare de activitate biochimică are două praguri 
importante: acceptabilitatea pentru comercializare în vederea consumului ca atare sau după 
o anumită prelucrare industrială şi prăbuşirea fiziologo-biochimică. Ultimul prag se remarcă 
prin dispariţia posibilităţii de folosire şi prin intrarea elementelor constitutive în circuitul 
natural şi general al materiei. Acceptabilitatea este, prin urmare, materializarea senzorică a 
raportului dintre cantitatea şi calitatea componentelor substanţei proaspete sau uscate în 
momentul considerat hotărâtor din punct de vedere comercial - alimentar. 

Ţinând seama de faptul că acceptabilitatea are ca parametrii principali gustul şi 
mirosul (aroma), natura şi intensitatea pigmentaţiei şi fermitatea structo - texturală, este 
absolut necesar să se cunoască, în limita posibilităţii, nu numai natura şi cantitatea 
componentelor substanţei proaspete a fructelor ci şi distribuirea lor în arhitectonica 
anatomică a acestora. 

Este, de asemenea, necesar să se renunţe la folosirea expresiei compoziţia chimică şi 
să se adopte altele corespunzătoare realităţii faptice, şi anume "principalele componente 
chimice ale substanţei uscate", care trebuie enumerate. Aceasta pentru că în materie de fructe 
şi legume, ca de altfel pentru orice produs alimentar, niciodată nu se identifică şi nu se 
determină toţi compuşii prezenţi în momentul luării în analiză şi chiar dacă s-ar determina 
cifrele respective rămân specifice momentului considerat, întrucât activitatea metabolică este 
continuă. 
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Substanţa uscată solubilă este formată în principal din glucide, acizi organici, 
substanţe colorante, tanante, pectice şi minerale 

Substanţa uscată insolubilă cuprinde în principal celuloză, hemiceluloză, 
protopectină şi amidon în afara polizaharidelor menţionate, care reprezintă cea mai mare 
parte în fructe, se mai întâlnesc: arabinan, galactan, galacturan etc. 

Atunci când fructele nu au ajuns la maturitate deplină, ele conţin o cantitate mare de 
amidon. în timpul maturării fructelor cantitatea de amidon se reduce trecând în zaharuri cum 
sunt zaharoza, glucoza şi fructoza. Din tabelul 1.5. se poate constata proporţia acestora 
(valori medii), la unele specii de fructe, materie primă pentru sucuri. 

Tabel 1.5. 
Conţinutul fructelor în principalele zaharuri, g/100 g 

(valori medii), 
Specia de 

fructe 
Zaharuri, [g/100 g] din partea edibilă Specia de 

fructe Zaharoza Glucoza Fructoza 
Mere 3,6 1,7 6,1 
Pere 1,0 2,4 7,0 
Cireşe - 4,7 7,2 
Caise 4,4 1,9 0,4 
Piersici 6,6 1,5 1,0 
Prune 4,3 4,0 1,3 
Căpşune 1,3 2,6 2,3 
Afme 0,1 2,7 0,7 
Coacăze negre 0,6 2,6 3,8 
Zmeură 1,0 2,3 2,4 

Fructele conţin 2 - 12% zahăr total, strugurii putând ajunge până la 22%. Glucoza şi 
fructoza predomină în struguri, vişine, cireşe, prune, iar zaharoza, în piersici şi caise (tabelul 
1.6 ). Alte zaharuri se găsesc în fructe doar în urme, cum ar fi: arabifwza în mere, gutui, 
struguri sau xiloza în căpşuni, piersici, cireşe, caise, pere, mere şi prune. 

Tabel 1.6. 
Conţinutul în zahăr total (g/100 g parte edibilă) din principalele fructe 

Fructe zahăr total, {%] Fructe zahăr total, 1%) Fructe 
Media Limite 

Fructe 
Media Limite 

Afine 9.2 6,2-11,9 Lămâi 2,2 0,9-3,6 
Agrişe 9,4 8,5-10,0 Mere 11,6 6,0-16,7 
Ananas 12,5 8 - 1 8 Mure 5,1 3,9-7,3 
Banane 18.0 11,4-27,0 Pere 11,8 6,5 - 14,9 
Caise 10,1 9,6-13,8 Piersici 10,5 6,3 - 12,4 
Căpşuni 5,0 6,4-15,3 Portocale 8,3 5,5-10,0 
Cireşe 13,5 10-17 Prune 12,3 7,2 - 14,9 
Coacăze negre 7.6 6,9-7,9 Struguri 18,3 5,2-21.4 
Coacăze roşii 5,1 4,0 - 6,3 Vişine 10,2 6,0- 14,0 
Gutui 10,1 6,5 - 12,9 Zmeură 4,5 3,0-9,3 

Unele zaharuri, ca: glucoza, maltoza sau fructoza, cu aminoacizii uşor solubili, ca 
glicina sau asparagina, formează în timp produşi de culoare brună, cunoscuţi sub denumirea 
de substanţe melanoide şi a căror prezenţă degradează calitatea produselor alimentare 
(reacţia Maillard). 

BUPT



TEZA DE DOCTOIU T 12 

Degradarea se mai produce prin caramelizarea zaharozei la temperaturi mai mari de 
lâC^C, prin transformarea succesivă în glucozan şi levulozan, apoi în izozaharan, caramelan, 
caramelen şi, în stadiul fmal de degradare, în caramelin. 

Acizii organici din fructe sunt unul din componenţii importanţi ai acestora. 
Principalii acizi organici care se află în fructe sunt: acidul citric în proporţie mai mare în 
fructele bace şi în pere, acidul malic în mere, caise, piersici, pere, prune şi cireşe, iar acidul 
î ar trie în struguri. 

Substanţele pectice sunt un constituent al fructelor cu funcţii în elementele de 
structură şi în membrane. Aceste substanţe se află iniţial în fructe sub formă de protopectină^ 
o substanţă insolubilă în apă, iar în timpul maturării fructelor aceasta trece în substanţe mai 
simple, solubile în apă, numite pectim. O dată cu transformarea protopectinei în pectină are 
loc scăderea rezistenţei structotexturale a fructelor. 

Conţinutul mediu în pectină la principalele specii de fructe este: 
- gutui: 0,9%; 
- piersici şi mere: 0,7%; 
- prune, caise, coacăze, mure şi zmeură: 0,6%; 
- pere: 0,4%; 
- cireşe, vişine şi căpşune: 0,2%. 

Substanţele pectice din sucuri sunt substanţe coloidale care imprimă sucurilor 
aspectul vâscos şi se comportă ca un coloid protector, care menţine particulele solide (bucăţi 
de pulpă etc.) în suspensie, fapt ce împiedică limpezirea sucurilor. Prin tratarea sucurilor cu 
preparate enzimatice substanţele pectice sunt degradate şi astfel sucurile îşi pierd 
vâscozitatea specifică, devin mai fluide şi limpezirea lor, prin diferite procedee, devine 
posibilă. 

Vitaminele sunt compuşi organici complecşi care participă la procesele anabolice şi 
catabolice din fructe, formând numeroase sisteme oxidoreducătoare prin care se reglează 
potenţialul redox celular; au rol de activatori enzimatici şi participă la procesele de transport 
de electroni. De asemenea, deţin rol de biocatalizatori şi constituie direct sau indirect 
coenzime ale multor sisteme enzimatice importante. 

Vitaminele sunt indispensabile întreţinerii şi dezvoltării organismului uman care nu le 
poate sintetiza în totalitate şi ca atare este obligat să le preia din lumea vegetală. Lipsa sau 
insuficienţa acestora în organismul uman determină modificări metabolice care se 
evidenţiază prin avitaminoze. 

în funcţie de solubilitatea lor, vitaminele se împart în: hidrosolubile şi liposolubile. 
Cele hidrosolubile se găsesc în sucul fructelor şi al legumelor: complexul vitaminelor B (Bi, 
B2, B6, acidul pantotenic, B12), vitamina C, vitamina PP. Vitaminele liposolubile sunt: A, D, 
E şi K. în tabelul 1.7. sunt prezentate principalele vitamine din mai multe specii de fructe. 
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Conţinutul în principalele vitamine al unor fructe 
(valori medii) 

Tabel 1.7. 

Specia de 
fructe 

mg/100 g Mg/100 g Specia de 
fructe Vitamina C Vitamina Bi Vitamina Bj Vitamina PP 

Mere 12 35 32 300 
Pere 4,6 33 38 220 
Gutui 13 30 30 200 
Cireşe 15 39 42 270 
Vişine 12 50 60 400 
Caise 9,4 40 53 770 
Piersici 9,5 27 51 850 
Prune 5,4 72 43 440 
Agrişe 35 16 18 250 
Coacăze roşii 36 40 30 230 
Coacăze negre 177 51 44 280 
Struguri 4,2 46 25 230 
Afine 22 20 20 400 
Căpşuni 64 31 54 510 
Mure 17 30 40 400 
Zmeură 25 23 50 600 
Măceşe 500 - - -

Cătină 450 34 210 260 

Fructele sunt sursă majoră de vitamina C în alimentaţia omului. Cantitatea acesteia 
este influenţată de specia şi soiul de fructe precum şi de condiţiile pedo-climatice în care sunt 
cultivate. Un rol important al acestei vitamine este în prevenirea unor oxidări ale sucurilor 
[78, 111]. 

Cantităţile de vitamine menţionate se pot afla în sucul proaspăt şi sunt mai reduse 
după pasteurizare. Este cunoscută distrugerea lor prin fierbere prelungită, expunere la lumină 
şi la acţiunea oxigenului din aer. 

Substanţele volatile conferă fructelor aroma şi mirosul caracteristice, contribuind 
alături de celelalte însuşiri la realizarea calităţii comerciale a acestora. 

Folosirea metodelor moderne de investigaţie, ca, de exemplu, cromatografia de gaze, 
spectrometria de masă şi în infraroşu, precum şi spectrometria de rezonanţă magnetică 
nucleară, a permis identificarea diferiţilor compuşi care alcătuiesc substanţele volatile. 
Astfel, s-a constatat că numărul compuşilor care dau aroma unui fruct este foarte mare; în 
compoziţia substanţelor volatile s-au identificat circa 156 de compuşi în mere, 203 în lămâi, 
170 în portocale, 143 în căpşune, 49 în banane, 38 în tomate etc. 

Substanţele volatile sunt de natură eterică, alcoolică, carbonilică etc. Se află în sucul 
şi pulpa fructelor, dar în măsură mai mare în pieliţa fructelor. 

Calitatea fructelor este foarte mult influenţată de natura şi intensitatea aromelor. 
Acestea sunt componente volatile şi se găsesc în cantităţi foarte mici, cel mai adesea sub 1 
ppm, principalele componente identificate la unele specii de fructe fiind următoarele: la mere 
alcooli în proporţie de 92%, aldehide 6% şi esteri 2%; la piersici - linalol, acetat de izoamil, 
butirat de etil, terpineol şi altele; la struguri - acetaţi de etil, metil şi altele; la cireşe -
benzaldehidă rezultată prin hidroliza amigdalinei; la caise - alcool benzilic, acid capronic şi 
altele; la căpşuni - esterul hexilic al acidului acetic; la zmeură - l-[p-hidroxifenil]-butan-3-
ona etc. 

Compuşii fenolici, deşi sunt produse secundare şi aparent fară rol principal în 
metabolism, totuşi ei influenţează direct culoarea; lor li se atribuie un rol în rezistenţa la boli. 
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participă în procesul de respiraţie, sunt antioxidanţi [151], cauzează, când sunt în exces, un 
gust amar şi o astringenţă caracteristică, participă la senzaţia „de acru", la dezintoxicarea 
organismului şi au efecte farmacologice recunoscute. 

Compuşii fenolici sunt răspândiţi în toate părţile plantelor. Conţinutul total în 
substanţe fenolice variază cu specia, soiul, anul recoltei etc (tabelul 1.8.). CRAFT (1961) 
[1S2] este de părere că cea mai mare parte din substanţele fenolice totale este reprezentată 
fie de acidul ciuamic şi derivaţii săi (principalul derivat este acidul clorogenic prezent în 
cantităţi mari în mere), fie de flavauii monopolimerici, întrucât aceste două categorii de 
substanţe sunt mult mai uniform distribuite în ţesuturile fructelor decât glucozidele 
antocianinelor şi flavonolilor (descrişi în cadrul pigmenţilor). 

Tabel 1.8. 
Conţinutul total de compuşi fenolici din unele fructe, g/100 g 

Fructe g/100 g fruct Fructe g/100 g substanţă 
proaspăt uscată 

Mere 0,22 Prune: - pulpă 2,1 
- pieliţă 5,7 

Pere 0,4 Vişine 0,2 
Piersici 0,084 Banane 0,53 

Flavanii se găsesc, sub formă de (+) catechină şi (-) epicatechină, în caise, cireşe, 
căpşuni, mere, pere, mure, prune, struguri, vişine şi zmeură; piersicile şi merişoarele conţin 
numai (+) catechină, iar gutuile numai epicatechină. 

Monomerii flavanici nu se găsesc în fructe sub formă de glucozide şi nici esterificaţi 
sau metilaţi. Pe de altă parte, flavanii sunt mai concentraţi în pieliţa fructelor decât în pulpa 
lor. 

Antocianidimle şi antocianinele participă mult la colorarea fructelor; se găsesc sub 
formă de P-glucozide cu zaharurile şi pentru că sunt colorate sunt şi uşor de evidenţiat. 
Antocianinele sunt localizate în straturile epidermice la mere, prune, pere, cireşe, vişine. 

Substanţele colorante (pigmenţii) sunt foarte răspândite în fructe. Din această 
categorie fac parte: 
• Autocianii de culoare roşie şi albastră. Variaţia culorii se datorează diferitelor valori ale 
pH-ului mediului: sunt roşii în mediu acid şi devin albaştri în mediu alcalin. Varietatea mare 
de culori se mai datorează diferitelor săruri ale acestor substanţe şi datorită amestecului cu 
flavone sau flavonoli de culoare galbenă. 

Pigmenţii antocianici pot fi degradaţi prin încălzirea sucurilor la temperaturi ridicate, 
prin expunerea îndelungată la lumină în contact cu metalele şi prin oxidare enzimatică. De 
asemenea, prezintă proprietăţi vitaminice P. 
• Flavonoidele reprezintă o clasă de substanţe fenolice care conferă culoarea caracteristică 
la numeroase specii de flori şi fructe. în mod frecvent, aceşti pigmenţi se găsesc în plante sub 
formă glicozidică, în care una sau mai multe grupări hidroxilice ale fenolilor sunt combinate 
cu glucide reducătoare. 

Flavonoidele participă la procese de oxidoreducere şi sunt cele mai importante 
substanţe antioxidante [27, 35]. Aceşti pigmenţi sunt derivaţi ai flavonei (2-fenilcromona), 
izoflavonei (3-fenilcromona) sau ai flavonolilor (3-hidroxiflavona) [63]. 

Cele mai răspândite substanţe flavonoide sunt antocianidinele, flavononele şi 
catechinele. 

Flavonele sunt pigmenţi de culoare galbenă; se găsesc în mere, pere, coacăze şi se 
află, în general, alături de antociani. 
• Caroteuoidele sunt pigmenţi ce pot avea culoarea galbenă, portocalie sau roşie. Coloraţia 
se datorează numărului mare de duble legături conjugate din molecule. Au rol de 
provitamina A; din p-caroten se sintetizează 1 moleculă, iar din a - şi y-caroten cu 
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probabilitate câte o moleculă de vitamina A. în tabelul 1.9. se prezintă conţinutul în P-
caroten la unele specii de fructe. 
• Xautofilele sunt coloranţi galbeni şi sunt compuşi oxigenaţi din clasa carotenoidelor. 
• Clorofila este pigmentul verde şi se află sub două forme (a şi b) din care predomină forma 
a 

Taninurile sunt substanţe care conferă gustul astringent al fructelor. Sunt oxidate de 
oxigenul din aer în prezenţa metalelor grele sau de enzime oxidante rezultând polimeri 
denumiţi flobafene, de culoare brună, insolubili în apă, care se depun. 

Substanţele tanante precipită în prezenţa substanţelor proteice, proprietate care se află 
la baza limpezirii prin cleire a sucurilor (tratare cu gelatină). 

Tabel 1.9. 
Conţinutul în p-caroten al fructelor, mg/lOO g 

(valori medii) 
Specia de fructe P-caroten, Specia de fructe P-caroten, 

[mg/100 g] fmg/100 gl 
Caise 1700 Cireşe 84 
Cătină 1500 Căpşuni 49 
Piersici 440 Mere 47 
Mure 270 Coacăze roşii 38 
Prune 210 Pere 33 
Agrişe 210 Gutui 33 
Coacăze negre 140 Struguri 27 

1.4. Calitatea fructelor. Indicatori pentru aprecierea calităţii [55, 62, 103, 130] 

Pentru aprecierea calităţii fructelor, pe lângă starea fitosanitară, se folosesc ca 
indicatori diferite însuşiri exterioare, cum sunt: forma, mărimea, culoarea, gradul de 
curăţenie, prospeţimea, umiditatea etc, sau unele însuşiri interioare: suculenţa, culoarea 
pulpei, mirosul, gustul etc. 

în afara mărimii exprimate prin calibre sau greutate, valoarea celorlalte însuşiri 
(proprietăţi) se stabileşte pe cale organoleptică, fapt pentru care aprecierea poate fi 
subiectivă. 

într-un sistem de apreciere a calităţii produselor horticole se pot identifica două 
categorii de indicatori: generali şi speciali. 

Indicatorii generali de calitate se referă la un număr mic de proprietăţi fizice sau 
chimice şi permit clasificarea calitativă, în mod operativ, a unui număr mare de specii. în 
această grupă de indicatori sunt cuprinşi atât cei prevăzuţi în standarde drept condiţii de 
calitate minime: mărimea (calibrul),/orma (indicele de fovm^), fermitatea (penetrometric) şi 
culoarea (cod de culori), cât şi unii indicatori chimici, neprevăzuţi în standarde, ca: indicele 
refractometric, conţinutul în acid ascorbic, aciditatea titrabilă. 

In mod deosebit, pentru unele specii se mai utilizează următorii indicatori: conţinut 
de suc (citrice şi alte fructe pentru industrializare), conţinut în proteine şi lipide (nuci, alune, 
migdale) (tabelul 1.10.). 
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Un alt indicator general de calitate îl constituie conţinutul în reziduuri de pesticide 
din fructe, provenite din substanţele chimice utilizate în combaterea bolilor şi dăunătorilor 
din culturile horticole sau în spaţiile de depozitare. 

în aprecierea calităţii fructelor trebuie să se ţină cont şi de conţinutul în alte substanţe 
nocive, considerate ca poluanţi (conţinut în metale grele şi în nitraţi - nitriţi) (tabelul 1.11., 
1.12.). 

Tabel 1.11. 
Limite maxime admisibile de arsen şi de metale grele în fructe proaspete şi prelucrate 

(extras din norme OI MS 975/1998), m g/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 
(pulberi) 

0,3 0,1 0,5 50 15 0,05 

Compoturi, nectare, suc 
pasteurizat de fructe 

0,5 0,05 0,5 5,0 150 0,05 

Marmeladă, gemuri, dulceţuri, 
sirop 

0,5 0,05 1,0 5 10,0 0,05 

Suc concentrat de fructe, pastă 
şi concentrat de fhicte 

3,0 0,3 3,0 30 30,0 0,3 

Must de struguri 0,1 0,01 0,5 10 10 

Tabel 1.12. 
Limitele maxime de nitraţi admise în unele fructe 

Produsul Conţinutul maxim admis de 
(cultivat în câmp) nitraţi, [mg/kg produs] 

Mere 60 
Pere 60 

Pepene roşu 100 
Struguri 60 

Indicatorii speciali de calitate sunt utilizaţi pentru testări cantitative, comparative în 
cercetare. Ca număr, aceştia diferă în funcţie de specie şi scopul urmărit. Astfel: 

• în cazul studiilor asupra valorii alimentare se determină conţinutul în substanţe 
energetice (proteine, lipide, glucide), vitamine, substanţe minerale, celuloză etc.; 

• pentru aprecierea schimbărilor de culoare se urmăreşte modificarea conţinutului în 
pigmenţi clorofilieni, xantofilă, caroteni, antociani, flavone etc.; 

• modificările de fermitate se stabilesc prin analiza conţinutului de protopectină şi 
pectină solubilă, celuloză, hemiceluloză, mărimea spaţiilor intercelulare, rezistenţa 
ţesuturilor la penetrare etc.; 

• la aprecierea aromei în funcţie de specie se determină gaz - cromatografic 
conţinutul de hidrocarburi, alcooli, fenoli, aldehide, cetone, acizi, esteri etc. 
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1.5. Obiective urmărite 

în cadrul acestui capitol se urmăreşte stabilirea unor corelaţii între modificările 
fîziologice şi biochimice în perioada creşterii şi maturării fructelor şi calitatea acestor 
produse horticole în perioada valoriflcării. 

în procesul de creştere şi maturare, schimbările pe care le suferă fructele sunt datorate 
modificărilor biochimice şi fiziologice care se petrec şi care conduc la realizarea formei şi 
mărimii specifice pentru fiecare specie şi soi. Pe parcursul creşterii şi maturării fructelor au 
loc reacţii de sinteză a diferitelor componente chimice, precum şi reacţii de descompunere; 
transformările biochimice care caracterizează această perioadă sunt foarte complexe şi 
conduc, într-o primă fază, la formarea glucidelor în procesul de fotosinteză. Ulterior, acestea 
sunt utilizate în sinteza altor substanţe organice ca, de exemplu, a lipidelor şi a 
aminoacizilor. Concomitent cu sinteza diferitelor substanţe are loc procesul de oxidare a 
acestora şi de eliberare a energiei care a fost înmagazinată [62, 74, 83, 85J. 

în faza de creştere şi maturare predomină procesele de sinteză comparativ cu cele de 
degradare; ulterior, după recoltare sau maturare, procesele de sinteză se reduc mult în 
intensitate şi predomină cele de biodegradare [87, 93, 104]. 

în faza de maturare se produc modificări care afectează culoarea, fermitatea, gustul, 
aroma etc., ceea ce determină fructele să devină frumos colorate, aromate, cu fermitatea 
structo - texturală mai redusă etc. Modificările principalilor compuşi chimici din fructe din 
timpul maturării, modificări ce influenţează calitatea acestor produse în perioada 
valorificării, pot fi sintetizate după cum urmează: 

Glucidele rezultate în procesul de fotosinteză se acumulează în timpul maturării 
fructelor; monoglucidele formate se polimerizează dând naştere la poliglucide de structură 
(celuloza) sau de rezervă (amidonul). în perioada de realizare a maturităţii, în produsele care 
conţin amidon (mere, pere etc.) are loc hidroliza acestuia ceea ce determină creşterea 
conţinutului în glucide reducătoare, fapt pus şi pe seama descompunerii pectinelor sau a 
hemicelulozelor. în perioada de valorificare a produselor horticole se constată o scădere a 
conţinutului de glucide, ca urmare a utilizării acestora în procesul de respiraţie sau a 
transformării în alţi compuşi. 

Conţinutul de glucide constituie un indice de calitate în cazul celor mai multe specii 
de fructe. 

Substanţele pectice se găsesc în produsele nematurate sub formă de protopectină, care 
reprezintă liantul dintre celule şi care conferă fermitate mărită a ţesuturilor nematurate. în 
faza de maturare, sub acţiunea protopectinazei, protopectină este transformată în pectină 
solubilă, ca urmare scade fermitatea ţesuturilor. 

Valoarea fermităţii structo - texturale poate constitui un indicator de calitate pentru 
determinarea maturităţii de recoltare sau pentru consum, în cazul unor specii de fructe 
(pere, mere, piersici). 

Acizii organici se acumulează în fructele maturate şi conţinutul lor se reduce 
cantitativ în cursul maturării. în perioada de păstrare la temperaturi coborâte, acizii organici 
din fructe se oxidează mai rapid decât glucidele, modificându-se astfel raportul glucide/acizi 
organici şi, ca urmare, însuşirile gustative ale produselor. 

Valoarea acidităţii titrabile şi a raportului glucide/acizi organici este considerată ca 
indicator de calitate pentru unele specii de fructe. 

Proteinele şi lipidele prezintă modificări mici în timpul maturării. 
Acidul ascorbic, vitamina predominantă fructe, se acumulează şi ajunge la un 

conţinut maxim, la unele specii, înainte de maturitatea de consum, apoi are loc diminuarea 
acestui conţinut şi pe parcursul perioadei de valorificare continuă să scadă. Scăderea 
conţinutului de acid ascorbic se datorează oxidării lui sau transformării în alţi compuşi, 
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viteza de degradare a acestui component fiind determinată de intensitatea proceselor 
metabolice din fructe, de gradul acestora de perisabilitate şi de condiţiile de păstrare. 

Compuşii fenolici se acumulează în ţesuturi la începutul perioadei de creştere şi 
maturare a fructelor, determinând gustul astringent şi brunificarea ţesuturilor lezate. în 
timpul maturării, ca urmare a oxidării, polimerizării sau transformării în alţi compuşi 
organici, are loc scăderea conţinutului de fenoli, ceea ce determină modificarea gustului 
astringent al produselor şi, în acelaşi timp, scăderea rezistenţei la acţiunea unor agenţi 
externi. 

Pigmenta antocianici, imprimă culoarea roşie la unele fructe, se sintetizează la 
sfârşitul perioadei de maturare; sinteza licopenului este influenţată de temperatură (optim 15 
- lO'̂ C), iar pigmenţii clorofilieni predomină în produsele nematurate. 

Modificările conţinutului în pigmenţi influenţează valoarea comercială a produselor, 
culoarea constituind un indice de calitate pentru unele specii de fructe. 

Substanţele volatile se formează în perioada maturării fructelor şi sunt reprezentate 
de produşi intermediari ai metabolismului ca: alcooli, esteri, aldehide, cetone etc, urmând o 
reducere a sintezei acestora în faza de supramaturare. 

Păstrarea produselor la temperaturi coborâte şi în atmosferă controlată frânează 
formarea substanţelor volatile şi, ca urmare, realizarea aromei caracteristice. 

Pe parcursul perioadei de creştere şi maturare a fructelor, conţinutul în apă şi 
substanţe minerale creşte ca urmare a absorbţiei acestora din sol. Odată cu recoltarea, se 
întrerupe afluxul de apă şi săruri minerale din sol sau din planta propriu - zisă; din acest 
moment, pe tot parcursul procesului de valorificare în stare proaspătă a produselor horticole, 
conţinutul în apă se diminuează continuu, ca urmare a eliminării apei în procesul de 
transpiraţie. 

în general, presiunea vaporilor de apă la nivelul celulelor produselor horticole este 
mai mare decât cea a vaporilor difuzaţi în mediul extern şi acest fapt determină un flux 
continuu de vapori din interiorul fructelor spre exterior. Acest flux de vapori este cu atât mai 
mare cu cât umiditatea relativă a mediului ambiant este mai redusă şi temperatura mai 
ridicată. în cazul păstrării produselor horticole, nerealizarea temperaturii şi umidităţii 
relative, caracteristice pentru o specie sau un soi, determină intensificarea procesului de 
transpiraţie şi, deci, deprecierea calitativă a fructelor prin zbârcirea lor. 

Condiţiile de mediu din perioada de valorificare constituie, deci, un factor de bază 
care influenţează pierderea apei din fructe. De exemplu, în cazul merelor păstrate în condiţii 
obişnuite de mediu (nedirijate), cantitatea de apă din ţesuturi s-a observat a fi mai mare faţă 
de cea din probele păstrate în depozite cu ventilaţie mecanică. 

Conţinutul în elemente minerale al fructelor nu se modifică evident pe parcursul 
perioadei de valorificare, în cazul în care rezultatele sunt raportate la substanţa uscată; prin 
raportarea la substanţa proaspătă, conţinutul în elemente minerale din fructe creşte aparent. 
Aceasta se datorează, deci, pierderii apei din ţesuturi şi, prin urmare, a conţinutului în 
substanţă uscată solubilă din produsele horticole. 

Modificările care au loc în cursul perioadei de valorificare constau în utilizarea 
elementelor minerale pentru sinteza substanţelor organice complexe sau în eliberarea 
elementelor minerale în urma descompunerii compuşilor organici. 

Influenţa acestor modificări biochimice şi fiziologice din perioada de maturare a 
produselor horticole, asupra calităţii acestora în perioada de valorificare se poate rezuma prin 
următoarele concluzii: 

• ca urinare a acumulării treptate a glucidelor, a oxidării acizilor organici şi a 
substanţelor fenolice, se produc modiricări ale gustului fructelor; 
• formarea substanţelor volatile imprimă fructelor aroma lor caracteristică; 
• descompunerea protopectinei determină reducerea fermităţii structo - texturale a 
produselor horticole; 
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• descompunerea pigmenţilor cloroniieiii şi sinteza celor carotenoidici şi antocianici 
modifică culoarea fructelor; 
^ modificarea conţinutului în apă a produselor horticole poate influenţa calitatea lor. 
Astfel, scăderea conţinutului de apă în perioada de valorificare determină modificarea 
turgescenţei şi apariţia zbârcirii la fructe; 
^ conţinutul în elemente minerale influenţează direct calitatea produselor horticole; 
apariţia unor deprecieri poate avea la bază fie carenţa sau excesele în unele elemente, 
fie un raport nefavorabil între elementele minerale. 
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CAPITOLUL 2 

FABRICAREA SUCURILOR DE FRUCTE 

2.1. Generalităţi 

Sucurile de fmcte sunt produse lichide, nealcoolice, cu grad diferit de claritate şi 
vâscozitate, obţinute prin presarea sau mărunţirea fină a fiiictelor, cu sau fară adaos de zahăr 
sau dioxid de carbon. 

Principalele sortimente de sucuri de fineţe sunt: 
- sucurile limpezi (clare); 
- sucurile opalescente 
- cremogenatele şi nectarele. 

Sucurile perfect limpezi sunt obţinute în urma centrifiigării, limpezirii şi filtrării 
sucului brut extras prin presare. 

Sucurile opalescente reprezintă stadiul iniţial al sucurilor clare înaintea fazei de 
limpezire. Ele sunt deci sucuri brute centrifijgate şi au o stare coloidală stabilă, astfel că nu 
depun prin depozitare. 

Cremogenatele şi nectarele (sucuri cu pulpă) rezultă printr-o mărunţire deosebit de 
fină a pulpei fructului şi se prezintă sub forma unei creme omogenizate. Nectarele sunt fluide, 
întrucât provin prin diluarea cremogenatelor cu sirop de z a h ă r 7 3 5 , 146, 154, 155]. 

Calitatea sucurilor de fructe este determinată de corectitudinea procesului tehnologic, 
dar mai ales de calitatea materiei prime. Soiul fructului, cu precădere la mere şi pere, joacă un 
rol hotărâtor, prin raportul acid/zahăr şi conţinutul în arome. MuUe soiuri de mere şi 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, în general, cu gradul maturării 
de consum. Recoltate mai înainte, fructele dau un randament scăzut la presare şi un suc 
nearomat, astringent şi dificil de limpezit [29, 30, 58]. 
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2.2. Tehnologia sucurilor de fructe 

Sucurile de fructe au căpătat în ultimii ani o largă utilizare, atât datorită industriei de 
băuturi răcoritoare, cât şi datorită calităţilor senzoriale şi proprietăţilor terapeutice pe care le 
posedă. în prezent, medicina modernă recomandă folosirea diferitelor sucuri de fructe în 
tratamentul şi profilaxia bolilor cardiovasculare, în diferite îmbolnăviri ale stomacului, ale 
duodenului, ale intestinelor (gastrite, ulcer, enterocolite), în bolile de ficat şi ale vezicii biliare, 
în diferite afecţiuni ale rinichilor şi în obezitate. Ca urmare, ele sunt folosite atât ca produse 
dietetice, cât şi ca alimente speciale pentru copii şi bătrâni [70, 142, 150]. 

Fabricarea sucurilor de fructe s-a dezvoltat în două direcţii: sucuri fară pulpă, din care 
cele mai reprezentative sunt sucurile limpezi şi sucuri cu pulpă cunoscute de obicei sub 
denumirea de nectare. Atunci când sucurile se obţin dintr-un singur fruct, ele se numesc 
naturale, iar atunci când rezultă din amestecarea a două sau trei sucuri sau se adaugă zahăr se 
numesc sucuri cupajate. Sucurile la care se îndepărtează o parte din apă prin concentrare se 
numesc sidcuri concentrate. 

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

Sucurile de fructe limpezi deţin în prezent ponderea cea mai mare, criteriul de 
transparenţă fiind esenţial pentru aprecierea calităţii. 

Tehnologia fabricării sucurilor de fhicte cuprinde patru operaţii de bază: 
- pregătirea şi condiţionarea fructelor; 
- extragerea sucului; 
- stabilizarea coloidală; 
- conservarea. 
a) Pregătirea fructelor pentru extracţia sucului 
Condiţionarea fructelor cuprinde operaţiile de spălare, sortare, eventual îndepărtarea 

părţilor necomestibile (codiţe, sâmburi etc.) folosind metodele clasice pentru condiţionarea 
fructelor. 

Spălarea. Operaţia de spălare are drept scop eliminarea impurităţilor existente la 
suprafaţa produsului, inclusiv o parte însemnată din microflora epifită. Cercetările 
microbiologice au demonstrat că o bună spălare are o eficacitate asemănătoare cu tratarea 
termică la 100°C, timp de 2 - 5 minute. Ca urmare, de modul în care este condusă operaţia de 
spălare, depinde în bună măsură calitatea produsului finit. 

în ultimul timp importanţa spălării a căpătat dimensiuni noi, datorită necesităţii 
eliminării reziduului de pesticide. 

Pentru a asigura o bună eficacitate a procesului de spălare se recomandă ca operaţia să 
decurgă în contracurent, astfel ca, în ultima fază a spălării, produsul să vină în contact cu apa 
cât mai curată, presiunea duşurilor la clătire să fie cât mai ridicată şi să se asigure o spălare 
uniformă. Cea mai largă utilizare o au maşinile de spălat cu ventilator sau compresor, care se 
pretează la o gamă largă de produse şi care asigură o bună eficacitate a spălării, datorită 
barbotării aerului în apă. 

Pentru îmbunătăţirea procesului de spălare s-au făcut experimentări în vederea 
introducerii substanţelor detergente de tip anionic în cazul fructelor, dar procedeele nu au 
depăşit deocamdată stadiul de încercare. 
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Sortarea. în funcţie de aspectul produsului, sortarea calitativă se face în mod obişnuit 
pe benzi de sortare. în ultimul timp, pentru sortarea după culoare, se folosesc instalaţii de 
sortare automate prevăzute cu celule fotoelectrice. 

îndepărtarea pieliţelor şi a cojilor în cadrul acestei operaţii se folosesc o serie de 
procedee de curăţare. 
- Curăţarea mecanică. Se realizează pe principiul strungului, cazul maşinii de curăţat mere şi 
pere. 
- Curăţarea prin opărire sau aburire. La temperatură ridicată, protopectina trece în pectină 
solubilă. Datorită coagulării albuminelor şi a eliminării aerului din spaţiile intercelulare, 
volumul fructului se reduce şi ca urmare pieliţa se desface foarte uşor. Procesul de curăţire 
este mult uşurat în cazul în care se face o răcire rapidă, evitându-se totodată înmuierea 
fructului. Se preferă curăţarea cu abur, deoarece la tratarea cu apă caldă, la 95 - 100°C, au loc 
pierderi mari de substanţe solubile. 
- Curăţarea cu radiaţii infraroşii. Datorită proprietăţilor radiaţiilor infraroşii de a trece prin 
stratul de celuloză, se poate realiza o rapidă desprindere a pieliţei ca urmare a evaporării apei 
din straturile de sub pieliţă. Procedeul este aplicat experimental. 
- Curăţarea prin flambaj. Această metodă constă în carbonizarea pieliţei fructelor prin diferite 
procedee, resturile fiind eliminate prin frecare, periere şi stropirea fructelor cu apă sub 
presiune. Arderea se poate realiza fie la flacără directă, fie folosind un cuptor electric, la 
temperaturi de circa 1100°C. 
- Curăţarea prin procedeul crioenzimatic. Constă în cufijndarea fructelor într-o soluţie de 
saramură răcită la -12°C, timp de 30 - 40 s; se congelează numai pieliţa şi un strat de celule 
aflat imediat sub ea. Microcristalele de gheaţă străpung pieliţa, favorizând desprinderea sa 
ulterioară. Prin imersia produsului în apă la 30 - 40°C, se realizează decongelarea stratului şi 
activizarea enzimelor pectolitice eliberate în urma congelării, care hidrolizează substanţele 
pectice, favorizând desprinderea. 
- Curăţarea chimică. Principiul acestei metode constă în dezintegrarea pieliţei fructului sub 
acţiunea acizilor sau alcaliilor la temperatură ridicată. Prin folosirea unei soluţii alcaline sau 
acide, la o temperatură corespunzătoare, se îndepărtează pieliţa fiiictului fie complet (de ex. la 
pere, gutui), fie numai stratul parenchimatos al celulelor de sub pieliţă (ex.: la piersici). Pieliţa 
slăbită sau desprinsă poate fi uşor îndepărtată prin răcire bruscă sau printr-o prelucrare 
mecanică corespunzătoare. Excesul de substanţă chimică este îndepărtat de pe fructul lipsit de 
pieliţă, în curent de apă sau prin neutralizare. Aplicaţii practice şi-a găsit curăţarea alcalină, 
folosind soluţii de hidroxid de sodiu cu concentraţii de 3 - 20%, concentraţiile ridicate de 18 -
20% permiţând reducerea timpului de tratare, mărirea productivităţii instalaţiilor şi asigurarea 
obţinerii unor produse de calitate superioară. Instalaţiile de curăţare alcalină sunt de două 
tipuri, rotative (în care tratarea se face prin imersie într-o baie de hidroxid de sodiu) şi tunel 
(tratarea se face prin pulverizarea soluţiei alcaline). Pentru prevenirea proceselor de 
brunificare, după curăţarea chimică se face o spălare intensivă, iar păstrarea fructelor înainte 
de prelucrare se face într-o baie de acid citric 1% sau CaCb 0,2%. 

In scopul realizării unui randament bun pentru extragerea sucului este necesar să se 
asigure o structură capilară, prin care lichidul să se scurgă. Ca urmare, în majoritatea 
cazurilor, înainte de presare, se procedează la zdrobirea sau răzuirea fructelor. 

Gradul de mărunţire influenţează asupra randamentului presării, permiţând creşterea 
acestuia, în cazul în care operaţia se efectuează corect. Totuşi o mărunţire prea fină determină 
un randament de presare redus, datorită posibilităţii înfijndării canalelor la presare. 

b) Extragerea sucului 
Pentru obţinerea sucului de fructe se folosesc mai multe metode: presarea, 

centrifugarea şi difiizia. 
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Metoda cea mai uzitată de obţinere a sucului din materialul vegetal este presarea în 
prezent se folosesc mai multe tipuri de prese, atât discontinue, cât şi continue, care trebuie să 
corespundă următoarelor condiţii: 
- presa trebuie să asigure obţinerea unui suc ale cărui depuneri să fie uşor eliminabile prin 
decantare; 
- presarea nu trebuie să afecteze calităţile senzoriale ale sucului, în special trebuie să evite 
procesele de oxidare; 
- presa trebuie să asigure un randament optim de suc; 
- randamentul optim trebuie obţinut într-un timp minim, timpii morţi fiind cât mai scurţi 
posibili; 
- întreţinerea şi repararea presei trebuie să se facă uşor. 

Presa cu pachete este una din cele mai utilizate prese din industria sucurilor de fructe. 
La aceste agregate, fhictele sunt măcinate direct deasupra presei, astfel că nu mai este necesar 
transportul prin conducte a pulpei măcinate, evitându-se sfărâmarea excesivă şi procesele de 
oxidare [7]. 

în vederea realizării unui proces continuu, în ultimul timp s-a introdus metoda de 
extragere a sucului din masa de fructe zdrobită, prin separare centrifugală 

La extracţia sucului prin centrifugare se elimină apa liberă şi în special acea parte care 
nu este reţinută în celule şi ţesuturi. Ca urmare, dezintegrarea materiilor prime este una din 
principalele condiţii pentru obţinerea unui randament bun în suc prin această metodă. 
Suplimentar, influenţează obţinerea unui bun randament în suc şi turaţia centrifugii, durata 
centrifugării, sita prin care se efectuează filtrarea şi gradul de umplere a centrifugei. Cele mai 
utilizate sunt centrifugele filtrante, cu ax vertical şi tambur filtrant perforat, de formă conică, 
în interiorul tamburului perforat se roteşte cu o turaţie mai mică, un al doilea tambur conic, la 
periferia căruia este montat un şurub elicoidal de frânare. 

c) Limpezirea sucurilor de fructe 
Presele moderne realizează sucuri opalescente în care predomină substanţele pectice şi 

mucilaginoase. Substanţele pectice au în primul rând o acţiune de coloid de protecţie, învelind 
suspensiile într-un film protector şi suplimentar, ele provoacă o însemnată creştere a 
vâscozităţii sucurilor. Ca urmare, degradarea substanţelor pectice, reprezintă o măsură 
necesară pentru a se asigura limpezirea. 

Pentru obţinerea sucurilor de fructe limpezi se folosesc o gamă mare de metode de 
limpezire, dar pentru o eficienţă mai mare se recurge la metode combinate. 

Limpezirea enzimatică. Este un procedeu specific industriei sucurilor de fructe, fiind 
indispensabilă pentru tratarea sucurilor bogate în substanţe pectice şi pentru obţinerea 
sucurilor concentrate. 

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

în mod obişnuit, limpezirea enzimatică se realizează în două variante: la rece (10 -
12°C), timp de 12 - 14 ore şi la cald {40 - 45°C), timp de 1 - 4 ore. 

Limpezirea enzimatică asigură o transparenţă stabilă a sucurilor de fructe, în cazul în 
care procesul este bine condus. Degradarea insuficientă a substanţelor pectice, poate provoca 
tulburări ulterioare ale sucului, în special în prezenţa ionilor de calciu. 

Se recomandă ca după tratarea enzimatică să se facă o încălzire rapidă a sucului la 80 -
88°C, timp de 20 - 60 s pentru inactivarea enzimelor. 

Limpezirea prin cleire. Metoda de limpezire a sucurilor prin adăugare de gelatină şi 
tanin este utilizată pe scară largă atât la limpezirea sucurilor bogate în pectină (sucul de mere) 
cât şi a celor relativ sărace (sucul de struguri). 

în ultimul timp, la limpezirea sucurilor de fructe se utilizează cu bune rezultate, 
combinarea metodei de limpezire enzimatică cu cleirea cu gelatină. 
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Limpezirea cu argilă Argilele adsorbante, dintre care fac parte bentonita şi 
subbentonitele, se pot folosi cu succes în industria sucurilor de fructe. Capacitatea de 
adsorbţie a bentonitei poate fi mărită prin tratare cu acid clorhidric sau acid sulfijric urmată de 
spălare, sau prin calcinare. în funcţie de sistemul coloidal ales, se poate realiza limpezirea prin 
simpla filtrare pe bentonită, cum este cazul la sucul de struguri, sau este necesar să se asigure 
un timp de contact între bentonită şi suc, cazul sucului de mere. Procentul de bentonită 
necesară pentru limpezirea sucului este cuprins între 0,5 - 2%. 

Limpezirea sucului prin centrifugare. Cu toate că prin centrifugare se îndepărtează 
rapid suspensiile grosiere, prin acest tratament nu se realizează o reducere a vâscozităţii, 
deoarece nu se elimină substanţele coloidale. Centrifugele se utilizează cu bune rezultate în 
următoarele cazuri: 
- înaintea pasteurizării sucului, în vederea depozitării lui de lungă durată, eliminând cea mai 
mare parte din resturile de ţesuturi şi alte impurităţi grosiere; 
- înaintea filtrării sucului, ceea ce determină o creştere a productivităţii filtrului şi o mărire a 
duratei de folosire a materialului filtrant; 
- pentru separarea sucului rămas în sedimentul de la decantare, mărindu-se astfel randamentul 
în suc. 

în industria sucurilor de fructe se folosesc centrifiige discontinue [7]^ de mare 
capacitate (3000 - 5000 l/oră) cu camera de separare formată din inele cilindrice. în prezent se 
preferă folosirea centrifugelor continue, cu descărcare automată. 

d) Filtrarea sucurilor de fructe 
După aplicarea metodelor de limpezire, sucurile de fhicte nu sunt perfect limpezi, 

astfel că filtrarea este necesară pentru a asigura transparenţa şi stabilitatea produsului. Ca 
material de filtrare se folosesc pânza, azbestul, celuloza şi pământul de infuzorii. Dintre 
tipurile de filtre folosite, cele mai utilizate sunt filtrele - presă. 

Pentru filtrarea unor cantităţi mari de suc de fhicte, cu o cantitate mare de sediment, 
în ultimul timp s-au introdus filtrele rotative sub vid. Pentru a realiza un grad mai înaintat de 
limpezire se folosesc filtre cu plăci şi filtre cu Kiselgur. 

e) Stabilizarea transparenţei sucurilor 
Transparenţa sucurilor de fructe conservate nu rămâne întotdeauna stabilă în timpul 

păstrării. în special sucul de struguri începe să devină opalescent, apare tulbureala, după care 
se depune sedimentul. 

La tulburarea sucurilor contribuie variaţia temperaturii în timpul depozitării: reducerea 
temperaturii scade solubilitatea aerului care condiţionează procesele de oxidare; îngheţarea şi 
dezgheţarea sucului determină destabilizarea sistemului său coloidal, ceea ce poate să 
provoace de asemenea sedimentarea; temperaturile ridicate activează reacţiile chimice printre 
care şi cele de oxidare. 

Tulbureala cu caracter coloidal este de multe ori legată de interacţiunea compuşilor 
chimici ai sucului, în special a substanţelor tanante, a proteinelor şi substanţelor pectice. Sub 
acţiunea pectinmetilesterazei din suc are loc demetoxilarea pectinei, iar grupările carboxilice 
libere reacţionează cu cationii din suc, formând combinaţii insolubile care se depun. Din 
această cauză inactivarea pectinmetilesterazei este foarte importantă pentru obţinerea unor 
sucuri stabile. 

Pentru asigurarea transparenţei sucurilor în timp, se recomandă următoarele măsuri: 
- încălzirea sucului în procesul de fabricaţie (înaintea filtrării), până la o temperatură care 
depăşeşte temperatura pasteurizării; 
- evacuarea aerului din sucul trecut la dozare; 
- închiderea sticlelor sau cutiilor cu suc la maşini de închis sub vid; 
- adăugarea de substanţe coloidale de protecţie, ca de exemplu clei vegetal 30 mg%, în special 
la sucul de struguri; 
- pasteurizarea la temperaturi ridicate, timp scurt; 
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- prevenirea păstrării sucurilor la temperaturi reduse sau ridicate. 
f ) Consen^area sucurilor de fructe 
Procedeele pentru conservarea sucurilor sunt diferite, în funcţie de metoda utilizată: la 

cald, la rece. 
La cald conservarea sucurilor de fructe se realizează fie prin încălzirea sucului până la 

o temperatură care asigură inactivarea microorganismelor, urmată de turnarea fierbinte în 
recipiente condiţionate, sau dozarea în recipiente urmată apoi de pasteurizarea şi răcirea 
produsului. 

în prezent, pentru a se evita repetarea tratamentului termic după îmbuteliere, se merge 
în direcţia turnării la cald a sucurilor pasteurizate. 

Sucul se pasteurizează la temperatură înaltă, la circa 85 - 90°C, cu menţinere câteva 
secunde. 

în timpul turnării la cald a sucurilor de fructe, se intensifică procesele de oxidare care 
afectează culoarea, gustul produsului şi reduce conţinutul de vitamină C. Polifenolii oxidaţi 
pot condensa, tulburând sucurile, procesul fiind dependent de contactul cu aerul. La maşinile 
moderne de dozat s-au adaptat rezervoare inelare, reducându-se suprafaţa de contact a 
lichidului cu aerul prin evacuarea separată a aerului de retur. 

Prelungirea timpului de menţinere la temperatură ridicată alterează culoarea, gustul şi 
aroma sucurilor de fiucte din care cauză se recomandă răcirea buteliilor umplute la cald 
printr-un tunel de răcire care permite reducerea temperaturii la 30°C, în aproximativ 20 
minute. 

La rece, conservarea sucului are loc după procedeul filtrării sterilizante. Prin filtrarea 
sterilizantă, sucul este stabilizat fară încălzire. Principiul acestei metode constă în reţinerea 
microorganismele de către o masă filtrantă (amestec de fire foarte fine de azbest şi celuloză) 
sub formă de plăci introduse în filtrele - presă, care permit trecerea sucului, dar nu şi a 
microorganismelor. 

Filtrarea sterilizantă se execută obişnuit sub o presiune de 0,5 - 0,7 N/cm^. Acest 
procedeu dă rezultate bune numai dacă se lucrează cu o materie primă de calitate superioară şi 
în condiţii absolut aseptice: sterilizarea filtrului cu accesoriile respective, a instalaţiei de 
îmbuteliere, a tancurilor (în cazul în care nu are loc îmbutelierea), a sticlelor precum şi 
menţinerea unor condiţii aseptice în tot timpul filtrării (încăperi, utilaje, etc.). 

în mod normal sucul trebuie prefiltrat şi în vederea comprimării acestor două faze, 
prefiltrarea şi filtrarea, s-au realizat filtre cu două secţiuni în care au loc aceste faze. 

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

Sucurile cu pulpă au căpătat o largă răspândire în ultimul timp datorită faptului că 
păstrează integral valoarea alimentară a fructelor, gustul şi aroma. Dintre sucurile cu pulpă, 
cele mai cunoscute sunt nectarele de fructe. Procesul de fabricare a sucurilor cu pulpă 
presupune următoarele faze: 
• Pregătirea materiei prime se face în fiancţie de natura fructelor şi cuprinde operaţiile de 
spălare, sortare, eventual îndepărtarea părţilor necomestibile. 
• Preîncălzirea pulpei de fructe are rolul de a realiza inactivarea enzimelor, în special a 
enzimelor oxidante şi a enzimelor pectolitice şi de a permite o înmuiere a ţesutului în vederea 
asigurării unei extracţii optime. Instalaţia de preîncălzire trebuie să asigure tratarea întregii 
game de fructe, inclusiv a celor cu structura ţesutului tare. 
• Extracţia sucului se realizează prin mai multe metode: strecurare, presare şi dezintegrare. 

Strecurarea se execută în pasatrice obişnuite, cu dimensiunile orificiilor în fiancţie de 
gradul de dispersare dorit. Metoda prezintă dezavantajul că nu poate fi aplicată decât la 
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fructele cu structură moale, suculente, iar în produsul finit trece o cantitate mare de substanţe 
macromoleculare, în special pectine, hemiceluloze şi celuloze, ceea ce determină un produs cu 
o consistenţă ridicată. Procedeul dă însă bune rezultate la obţinerea nectarelor de fructe, când 
se face o diluare cu sirop de zahăr, substanţele pectice trecute în suc având în acest caz un 
efect protector al suspensiilor. 

Obţinerea sucului cu pulpă se realizează într-o presă continuă cu melc, cu pas variabil 
şi diametru variabil, numită impropriu extractor. în acest caz cantitatea de substanţe 
macromoleculare ce trece în suc este mult mai mică, vâscozitatea este redusă, ambele 
caracteristici putând fi reglate în funcţie de gradul de extracţie care se dirijează cu ajutorul 
capului conic. 

Dezintegrarea fructelor se realizează într-un agregat care se compune din două discuri 
confecţionate din oţel inoxidabil şi prevăzute cu dinţi care se întrepătrund. Datorită turaţiei 
mari a discurilor, se realizează o mărunţire fină a produsului. Se obţine o pastă fină, care prin 
diluare permite obţinerea unor sucuri cu pulpă de calitate. 
• Cupajarea este operaţia în care se corectează calităţile senzoriale şi proprietăţile fizice ale 
produsului. 

în mod obişnuit, instalaţiile de extracţie descrise debitează o masă de fructe de 
consistenţa unei creme. Pentru obţinerea unor produse fluide, se procedează la diluarea cremei 
în vasele de cupajare folosind un sirop de zahăr. 

în cazul nectarelor, substanţa uscată solubilă, trebuie să fie cuprinsă între 14 - 18%. 
• Centrifugarea. în vederea asigurării unei mai bune stabilităţi fizice a sucurilor cu pulpă se 
aplică operaţia de centrifugare care permite eliminarea părţilor grosiere de natură celulozică. 
• Dezaerarea. S-a constatat că cea mai mare parte din defectele sucului, în special alterarea 
culorii, aromei şi vitaminei C, sunt provocate de prezenţa oxigenului existent în ţesutul 
fructelor sau care este înglobat în suc, în urma operaţiilor de presare, zdrobire etc. Aceste 
procese degradative sunt mult mai accentuate la sucurile cu pulpă decât la cele limpezite, din 
care cauză liniile tehnologice de fabricare a sucurilor cu pulpă sunt prevăzute obligatoriu cu 
instalaţii de dezaerare. 

Dezaeratoarele moderne, continue, lucrează la o presiune de 30 - 40 mmHg, lichidul 
fiind dispersat în peliculă sau prin pulverizare. în astfel de aparate, 90% din oxigenul existent 
în ţesuturi se elimină. Dezavantajul acestor dezaeratoare este eliminarea a 2 - 5% apă şi cu ea 
o cantitate însemnată de arome, la parametrii la care lucrează. Pentru a evita acest neajuns s-
au construit dezaeratoare cu recuperarea aromelor. 
• Omogenizarea. Sucurile cu pulpă, chiar la un grad de mărunţire de 0,4 mm, au tendinţa de a 
sedimenta în timp, ceea ce înrăutăţeşte aspectul comercial. S-a constatat că pentru a evita 
aceste defecte este necesar să se micşoreze dimensiunile particulelor până la 50|i. în acest 
mod, se asigură obţinerea unei suspensii stabile în timp şi suplimentar o îmbunătăţire a 
gustului şi asimilabilităţii. Pentru a ajunge la un grad atât de mic de mărunţire este necesar să 
se treacă sucul printr-un omogenizator, la care dispersarea se realizează prin expandare. 
• Conservarea prin pasteurizare a sucurilor de fructe cu pulpă se face la fel ca pentru sucurile 
limpezi, prin turnare la cald sau prin pasteurizare după îmbuteliere. 

Pentru o valorificare raţională a fructelor sub formă de suc este util ca întreprinderea 
de prelucrare să aibă posibilitatea să producă atât suc de fructe limpezit, cât şi suc cu pulpă. 

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

Datorită însuşirilor nutritive deosebite de care se bucură sucurile de fhicte, producţia 
acestora înregistrează un ritm continuu ascendent. Contradicţia dintre producţia cu caracter 
sezonier şi necesităţile de consum din întregul an, s-a încercat să fie rezolvată prin crearea 
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unor condiţii corespunzătoare de stocare. La nivelul producţiei actuale păstrarea sucului ca 
atare implică însă costuri mari pentru construcţia şi exploatarea depozitelor respective. 

Considerentele economice citate explică dezvoltarea pe care a luat-o în ultimul timp 
producţia sucurilor concentrate. Prin concentrare, sucurile îşi reduc greutatea şi volumul de 5 
- 6 ori şi chiar mai mult; la conţinutul de peste 70% substanţă uscată solubilă la care se ajunge, 
dezvoltarea microflorei este practic împiedicată şi deci dispare necesitatea ambalării etanşe, cu 
sporul de costuri aferent. 

în mod normal pot fi supuse concentrării sucurile limpezi (lipsite de pulpă) preparate 
din orice finet. în practică de o pondere însemnată se bucură numai sucurile concentrate din 
mere, struguri şi portocale. 

O condiţie expresă cerută în cazul concentrării, ca fază tehnologică a procesului de 
fabricare a sucurilor naturale, este aceea de a se aplica sucului rezultat prin presare un 
tratament eficient de clarificare enzimatică [150]. In cazul când depectinizarea sucului este 
incompletă se întâmpină greutăţi la realizarea gradului de concentrare dorit, iar concentratul 
rezultat este susceptibil să treacă într-o formă gelificată după răcire. 

în cazul particular al sucului de struguri este obligatoriu să se îndepărteze bitartratul 
de potasiu pentru a preveni cristalizarea acestuia şi formarea de depozite în produsul 
concentrat. 

Printre principalele caracteristici care clasifică calitativ un suc se înscriu în primul rând 
coloraţia şi aroma. Componentele respective sunt deosebit de labile faţă de căldură şi oxigen. 

Procedeele de crioconcentrare şi de concentrare prin osmoză inversă reprezintă soluţii 
optime din punct de vedere al calităţii produselor rezultate. Datorită costurilor ridicate pe care 
le necesită, aceste procedee nu pot intra încă în competiţie cu termoconcentrarea. 

în contextul prezentat, în mod practic este necesar ca operaţia de concentrare să se 
execute sub un vid cât mai avansat, iar contactul produsului cu sursa de căldură să fie cât mai 
scurt. Aceste deziderate s-au concretizat pe parcurs prin diverse procedee şi instalaţii 
perfecţionate de concentrare, majoritatea cu fiancţionare continuă. 

Sucul rezultat de la presare este preluat de o pompă şi trimis într-un schimbător de 
căldură cu plăci şi apoi într-un separator ciclon unde are loc separarea fracţiunii de vapori 
conţinând substanţele de arome (circa 10% din produsul supus prelucrării) de sucul 
dezaromatizat. Fracţiunea respectivă este trecută într-o coloană de rectificare în care 
substanţele aromate volatile sunt separate de vaporii de apă care le-au antrenat. Condensatul 
este eliminat pe la baza coloanei în timp ce componentele volatile şi gazele însoţitoare sunt 
trimise într-un prerăcitor în care sunt condensate şi separate o parte din substanţele aromate. 
O a doua răcire şi trecerea prin o coloană cu inele Raschig separă ultimele fracţiuni volatile de 
gazele necondensabile. 

Separarea aromelor poate fi realizată lucrând cu instalaţia, fie la presiune normală, fie 
la presiune redusă; din considerente de ordin economic, în majoritatea cazurilor se lucrează la 
presiune obişnuită. 

Concentratul de aromă se ambalează în vase de sticlă şi se păstrează la întuneric şi 
temperatură scăzută (0°C). în aceste condiţii îşi păstrează nemodificate însuşirile timp de 
peste un an. 

Sucul dezaromatizat rezultat este prelucrat la suc concentrat. Produsul care părăseşte 
concentratorul trebuie răcit în cel mai scurt timp pentru a stopa reacţiile nedorite care se 
produc în prezenţa căldurii (ex. îmbrunarea de tip Maillard). 

Sucul concentrat, chiar la un conţinut de circa 70% substanţă uscată solubilă, nu este 
capabil să inhibe dezvoltarea drojdiilor osmofile, a căror efecte degradative sunt cunoscute. 
Pentru frânarea, atât a activităţii microorganismelor, cât şi a reacţiilor de ordin chimic, se 
recomandă ca păstrarea sucurilor concentrate să se facă la temperaturi coborâte (minim O '̂C, 
preferabil -18°C). 
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Rediluarea sucului concentrat cu încorporarea cantităţii corespunzătoare de aromă 
furnizează produse de calitate superioară, cu însuşiri organoleptice foarte apropiate de cele ale 
unui suc proaspăt fabricat. 

2.3. Aplicaţii ale tehnologiei de prelucrare a fructelor şi legumelor 

Influenţa calităţilor senzoriale în special a aspectului, gustului şi aromei reprezintă una 
din căile cu posibilităţi nelimitate de diversificare a producţiei alimentare. 

Diversificarea aspectului se poate realiza pe două căi principale: prin schimbarea 
formei de prezentare; prin schimbarea consistenţei şi texturii. 

în cazul conservelor de fructe, procedeul de asociere a materiei prime a permis 
realizarea unei grupe sortimentale care este în plină extindere: cockteiluri de fructe respectiv 
salatele de fineţe care se deosebesc de primele în principal prin modul de tăiere al fiuctelor. 

Colorarea produselor cu coloranţi sintetici sau preferabil cu coloranţi naturali creează 
posibilitatea realizării unor produse noi. între culoarea şi aroma produsului alimentar realizat 
trebuie să existe o strânsă armonie în concordanţă cu ideea pe care o are consumatorul despre 
produsul respectiv; astfel, aroma zmeurii trebuie să fie însoţită întotdeauna de culoarea roşie, 
iar aroma portocalei de culoarea orange. Dacă coloranţii naturali au avantajul de a nu ridica 
probleme toxicologice specifice coloranţilor sintetici, aceştia prezintă însă dezavantajul că au 
o stabilitate mai redusă şi sunt mai scumpi. 

O influenţă determinantă o poate avea şi textura produsului. S-a demonstrat că gustul 
de dulce se developează mult mai greu într-un gel de gelatină decât în soluţii apoase. 

Industria de prelucrare a fructelor şi legumelor a realizat o diversitate mare de produse 
acţionând asupra consistenţei şi structurii. Din punct de vedere al consistenţei şi structurii, în 
cazul fructelor se deosebesc următoarele grupe: 

• Fructe conservate întregi sau sub formă de fragmente (compoturi, dulceţuri, 
gemuri etc.); 

• Fructe strecurate la care se realizează consistenţa unei creme omogene (pireul de 
fructe, crema de fructe, marmelada, spumele etc.); 

• Fructe presate (sucuri, jeleuri). 
Diversificarea gustului şi aromei produselor poate fi realizată pe una din următoarele 

căi, diversificare care se traduce în cele din urmă prin apariţia de produse noi: 
a). îndulcirea produselor, utilizându-se zaharoza, zahărul invertit şi îndulcitori sintetici 

în produse dietetice; 
b). acidularea produselor, folosindu-se acizi alimentari de natură organică: citric, 

acetic, lactic, adipic şi de natură anorganică: acidul ortofosforic; 
c). impregnarea cu dioxid de carbon a sucurilor de fructe, prin această impregnare 

realizându-se produse cu calităţi senzoriale superioare datorită efectului specific al dioxidului 
de carbon care developează mai bine aroma şi creează senzaţia de răcorire; 

d). aromatizarea produselor, utilizându-se preferabil arome naturale (uleiuri eterice şi 
concentrate de aromă); 

e). cupajarea, operaţie caracteristică industriei vinurilor, este astăzi o operaţie aplicată 
în tehnologia sucurilor de fructe şi legume. 

O altă aplicaţie a tehnologiei de prelucrare a finctelor şi legumelor ar fi obţinerea de 
produse noi din subproduse ale industriei conservelor şi anume: 
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- fabricarea pectinei (obţinută din prelucrarea tescovinei rezultată în urma fabricării 
sucului de mere), sub formă de extract gelifiant, pectină pudră şi pectină farmaceutică; 

- fabricarea distilatelor de fructe (obţinute din valorificarea deşeurilor de fructe): 
rachiu de cireşe, rachiu de mere etc.; 

- obţinerea coloranţilor naturali (obţinuţi tot prin valorificarea deşeurilor din 
industria conservelor). 

Una din aplicaţiile tehnologiei de prelucrare a fructelor o constituie obţinerea sucului 
de mere ''Apfelsaft", fară adaos de zahăr şi conservanţi, fabricat de SC SCIPOMAR SA din 
Baia Mare. 

Este vorba de suc limpede de mere cu următoarea fişă tehnică: 

Parametrii produsului Condiţii de admisibilitate 

Aspect Lichid limpede, fară suspensii 
Culoare Galben - maroniu 
Gust şi miros Natural, fară gust de fiert, fară gust şi 

miros străin 
Consistenţă Lichidă 
Zahăr, % ' 1 0 - 1 2 
Aciditate totală, exprimată în acid 0,4 - 8,5 
malic, g/l 
Substanţă uscată solubilă, la 20°C, 11 - 11,5 % 

Turbiditate, NTU 1 - 3,5 
Conservanţi alimentari, aditivi. Lipsă 
impurităţi, pectine, amidon 
Cupru, ppm 0,09 
Plumb, ppm 0,16 

Obţinerea sucului natural de mere (figura 2.1.) începe cu spălarea materiei prime, în 
bazine special amenajate, după care se face o sortare calitativă şi cantitativă, operaţie ce se 
execută utilizând benzi de sortare. 

După zdrobire - măcinare, se obţine o pastă (terci) ce se introduce în prese tip 
FLOTTWEG de unde rezultă sucul brut, suc ce este supus unui proces de filtrare grosier, 
utilizând site vibratoare, mărimea particulelor care trec prin sită fiind mai mică de 0,1 mm. 

Prin centrifugare, folosind utilaje tip VERONESSI, se elimină particulele solide în 
proporţie de aproximativ 5%. Sucul obţinut are un grad de turbiditate de peste 100 NTU, 
funcţie de calitatea materiei prime utilizate. Acesta este supus, în continuare, operaţiei de 
pasteurizare, la temperatura de 90 - 95°C, în pasteurizator cu plăci tip SCHMIDT, urmat de o 
răcire bruscă, până la temperatura de 45 - 52°C, temperatură la care se aplică tratamentul 
enzimatic pentru eliminarea amidonului şi a substanţelor pectice, utilizând amilaze şi 
pectinaze. 

în vederea clarificării sucului, se introduc agenţi de limpezire cum ar fi: gelatina, 
bentonita şi silicagelul, într-un raport optim, pentru obţinerea unei turbidităţi cât mai scăzute. 

Produsul astfel obţinut este supus operaţiei de filtrare, prin trei filtrări consecutive 
utilizând, în ordine, fihru rotativ cu vacuum, filtru cu strat filtrant de kieselgur şi filtru cu rame 
şi plăci filtrante. Trecerea sucului prin filtrul rotativ cu vacuum duce la obţinerea unui produs 
cu o turbiditate de 25 - 35 NTU, după care, trecând prin filtrul cu kieselgur, turbiditatea 
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acestuia scade la valori cuprinse între 4 - 6 NTU, iar ultima filtrare, cu plăci, asigură o 
turbiditate de 1 - 3,5 NTU. 

în vederea obţinerii aromei şi concentratului de mere, se utilizează un procedeu de 
concentrare, în trei trepte, folosind evaporatoare cu plăci de tip SCHMIDT, prevăzut cu 
pompă de vacuum şi condensatoare de contact. In prima treaptă are loc o încălzire a 
produsului la 90 - QS '̂C, timp de 2 - 3 minute, treaptă în care are loc recuperarea aromei 
având o concentraţie în esteri de circa 120 - 140 mg/l, respectiv 0,012 - 0,014 % şi suc de 
mere cu o concentraţie de 20 - 30% substanţă uscată solubilă. Sucul de mere, trecând prin 
următoarele două trepte de concentrare, ajunge în faza de concentrat de mere cu 70 - 72% 
substanţă uscată solubilă. 

MERE 

concentrat de mere cu 70 - 72% substanţă uscată solubilă 

Figura 2A. Schema bloc pe operaţii la obţinerea concentratului de mere 

Cupajarea este etapa de preparare a sucului, ale cărui elemente sunt riguros 
determinate, în vederea obţinerii parametrilor doriţi ai produsului final. Astfel, 1000 1 suc 
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natural de mere se obţine din: 155 1 concentrat de mere (70 - 72% substanţă uscată solubilă), 
10 1 aromă de mere, 835 1 apă demineralizată. 

După omogenizare are loc pasteurizarea cupajului la o temperatură de 90 - 95°C, timp 
de 2 minute, după care are loc operaţia de umplere a sticlelor şi capsarea acestora (figura 
2.2.). 

aromă 

concentrat de mere 

apă demineralizată 

suc de mere 

Figura Schema bloc pe operaţii la obţinerea sucului de mere 

Schema fluxului tehnologic de obţinere a concentratului de mere este prezentată în 
figura 2.3., iar schema fluxului tehnologic a liniei de îmbuteliere în figura 2.4. 
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temp.: 86 - 90"C 
timp: 2 min. 

7 

concentrat 
de mere" 

aroma 

12 11 85 - 87t : 12 11 
10 

2% NaOH 
78 - 80"C 

8 

sticle 

Legenda: 
1 - instalaţia de demineralizare; 
2 - tanc pentru apa demineralizată; 
3 - tanc pentru concentrat de mere; 
4 - tanc de agitare; 
5 - filtru cu rame şi plăci; 
6 - tanc produs finit; 
7 - instalaţie de pasteurizare; 
8 - maşina de spălat sticle; 

9 - panou electric; 
10 - unitate de umplere sticle; 
11 - unitate de capsare; 
12 - unitate de capsare prin înfiletare; 
13 - tunel de răcire; 
14 - unitate de etichetare; 
15 - masă rotativă; 
16 - maşină de spălat casete. 

Figura 2.4. Schema fluxului tehnologic a liniei de îmbuteliere 
a sucului de mere "Apfelsaft" 
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2.4. Obiective urmărite 

în acest capitol se urmăreşte realizarea îmbunătăţirii fluxului tehnologic de 
obţinere a concentratului de mere, sub aspectul combinării unor procedee şi utilaje, cu 
influenţe directe asupra calităţii produsului flnit. 

1 . Astfel, în ceea ce priveşte procedeele de curăţare în vederea eliminării pieliţelor şi a 
cojilor materiei prime, maşinile de curăţat mecanic, inclusiv utilajele cu flincţionare continuă, 
cu toate îmbunătăţirile aduse prezintă dezavantajul unei productivităţi reduse şi obţinerea unor 
cantităţi mari de deşeuri. 

în cazul curăţirii chimice, care prezintă dezavantajul implicării unui consum mare de 
substanţe chimice şi formarea unei cantităţi mari de ape reziduale, se pot obţine, totuşi, 
rezultate bune atunci când se realizează o tratare combinată: chimică şi vapori supraîncălziţi. 
Acest procedeu prezintă avantajul că, prin reglarea parametrilor zonei de tratare alcalină şi a 
zonei de tratare termică se poate realiza curăţarea tuturor produselor vegetale, îmbunătăţindu-
se astfel randamentul acestei faze tehnologice; concomitent se face economie de hidroxid de 
sodiu, iar prin opărire se îndepărtează ultimele urme de alcalii şi se inactivează enzimele 
oxidative. 

2. în cadrul fazei tehnologice de extragere a sucului (presare), gradul de mărunţire al 
fructelor influenţează în mare măsură randamentul şi calitatea sucului obţinut prin presare. O 
divizare grosieră va duce la obţinerea unor randamente mai coborâte la presare, dar sucurile 
vor avea o cantitate redusă de particule în suspensie, fiind mai limpezi. Prin creşterea gradului 
de divizare, până la un punct creşte şi randamentul la presare, după care, în cazul unei 
mărunţiri prea avansate, drenarea sucului din masa supusă presării este îngreunată şi în 
consecinţă are loc scăderea randamentului. 

Gradul de divizare este dependent de gradul de maturitate al fructelor şi de textura lor, 
recomandându-se o divizare din ce în ce mai grosieră pe măsură ce gradul de maturitate 
creşte, respectiv fiiictele au o textură slabă. Deoarece prin zdrobire are loc şi o afanare, 
pentru reducerea degradărilor oxidative este necesară prelucrarea imediată a zdrobiturii de 
fructe, iar transportul acesteia să se facă prin conducte, la adăpost de acţiunea oxigenului din 
aer. 

In ceea ce priveşte obţinerea sucului de mere, în faza de extragere a sucului, tipul de 
presă folosit asigură un randament de presare de 68 - 70%. Pentru îmbunătăţirea acestui 
randament, pe lângă considerentele amintite mai sus privind dependenţa gradului de mărunţire 
de maturitatea şi textura fructelor, se mai pot realiza următoarele: 
a). Tratarea termică a zdrobiturii în scopul inactivării enzimelor oxidative, distrugerii 
microorganismelor, plasmolizei parţiale a ţesuturilor şi hidrolizei parţiale a substanţelor 
pectice. Acest procedeu constă în încălzirea la 80 - 85°C, timp de câteva minute, urmată de 
răcire la 40 - 45°C, o soluţie simplificată constituind-o transportul zdrobiturii de fructe prin 
conducte cu pereţii dublii, în care se realizează succesiv încălzirea cu abur şi apoi răcirea cu 
apă (indiferent de utilajul folosit, este necesară asigurarea unei fijncţionări continue). 

Operaţia de încălzire a zdrobiturii de fructe este importantă atât datorită faptului că 
coloranţii antocianici sunt localizaţi în coajă, fiind greu de extras prin presare, cât şi datorită 
faptului că în continuare sucurile sunt supuse unor temperaturi relativ scăzute care nu asigură 
inactivarea enzimelor oxidative ce conduc la deprecierea culorii şi a gustului. 
b). Tratarea enzimatică a masei zdrobite cu enzime pectolitice cu scopul hidrolizei 
substanţelor pectice insolubile (protopectina), care alcătuieşte „cimentul" intracelular sau intră 
în constituţia membranelor, astfel încât se eliberează mai mult suc la presare, deci se 
îmbunătăţeşte randamentul la presare. 
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Din punct de vedere fizic, masa de fineţe mărunţite (terciul) este un sistem complex 
care cuprinde trei componente: sucul, un strat intermediar şi partea solidă propriu - zisă. 
Sucul reprezintă cantitatea de lichid eliberat din structura celulelor în timpul zdrobirii -
mărunţirii. Stratul intermediar are o structură aproape de gel, fiind alcătuit în mare parte din 
protopectină hidratată cu suc. în timpul presării acest strat intervine negativ prin faptul că 
sucul menţinut în acest sistem protopectinic nu este eliberat prin presare şi prin urmare este 
pierdut, ceea ce micşorează randamentul în suc. în al doilea rând, datorită caracterului amorf 
al stratului intermediar, rezistenţa la curgere a stratului este mare, ceea ce influenţează 
presabilitatea masei de fructe zdrobite. Partea solidă a masei de fructe zdrobite - mărunţite 
este porţiunea insolubilă a fructelor şi conţine componente de aromă şi culoare. 

Enzimele pectolitice adăugate acţionează în mod deosebit asupra celor trei 
componente ale masei de fiucte zdrobite - mărunţite: acţiunea asupra sucului se manifestă 
prin scăderea vâscozităţii; acţiunea asupra stratului intermediar se traduce prin reducerea 
cantităţii de pectină insolubilă, prin distrugerea structurii de gel, astfel că se ajunge la 
creşterea permeabilităţii acestui strat, care eliberează sucul; acţiunea asupra părţii solide 
propriu - zise se traduce prin eliberarea unor componente valoroase (aromă, culoare), prin 
macerarea structurii celulare, fară a distruge structura fizică a masei zdrobite - mărunţite, 
structură esenţială pentru operaţia de presare, unde este necesară o rezistenţă redusă la 
curgere, în vederea reducerii duratei de presare şi a măririi randamentului în suc. Macerarea 
enzimatică se execută la 45 - 50°C cu preparate enzimatice diferite, în doza prevăzută de firma 
producătoare. 
c). Utilizarea substanţelor auxiliare de presare, adică adăugarea la materialul mărunţit a 
unor substanţe, de cele mai multe ori de natură fibroasă, care formează un schelet în * /N 

materialul ce urmează a fi presat. In acelaşi timp, pe aceste substanţe sunt fixate în mod 
adsorbtiv particule fine de substanţe solide care pot forma eventuale suspensii ale sucului. 
Rezultate bune dau kieselgurul, materiale din fibre de celuloză, rumeguş; de exemplu, în cazul 
merelor, adăugarea în proporţie de 0,75% a fibrelor de celuloză duce la o creştere a 
randamentului între 6 - 20% în fijncţie de gradul de maturitate a fructelor şi paralel se 
scurtează mult şi timpul de presare. 

Se pot face o serie de asocieri între metodele de îmbunătăţire a randamentului la 
presare şi utilajele folosite, astfel: 
• folosirea substanţelor auxiliare de presare împreună cu utilizarea presei coş care are şi o 
acţiune filtrantă; 
• tratarea termică şi enzimatică a zdrobiturii de fructe cu presarea cu ajutorul preselor cu 
pachete cu fijncţionare continuă. 

3. în cazul fazei tehnologice de limpezire a sucului, pentru a avea o eficacitate bună, 
se recurge la folosirea metodelor de limpezire combinate: 
• se poate utiliza combinarea metodei de limpezire enzimatică cu cleirea cu gelatină; 
• dacă se realizează o limpezire prin centrifijgare, pentru mărirea eficacităţii, se leagă în serie 
două centrifijge (continue, cu descărcare automată): prima realizează o prelimpezire, iar a 
doua o limpezire completă; 
• merele conţin amidon care trece în suc, fapt ce măreşte vâscozitatea acestuia, ceea ce 
reduce viteza de filtrare şi în plus constituie o sursă posibilă pentru apariţia tulburelii, în 
special la sucul concentrat. Având în vedere că în suc rămâne circa 5% din amidonul conţinut 
de mere, se impune ca acesta să fie degradat concomitent cu pectina insolubilă; în acest scop, 
sucul se încălzeşte la 70°C pentru gelatinizarea amidonului, apoi se răceşte la 50 - 55°C şi se 
tratează concomitent cu enzime pectolitice şi cu amiloglucozidază care este activă la pH-ul 
acid al sucului. 
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CAPITOLUL 3 

CERCETĂRI PRIVIND CALITATEA SUCURILOR DE FRUCTE 

Din cele mai vechi timpuri, fructele şi legumele au fost folosite ca agenţi medicinali, 
în ultimele două decenii, comunitatea ştiinţifică a recunoscut valoarea „supremă" a fhictelor 
şi legumelor, pe lângă contribuţia lor nutritivă şi rolul lor în prevenirea deficienţelor 
vitaminice [84, 86]. 

în acord cu noile cercetări, există o combinaţie de substanţe chimice în plante cum ar 
fi flavonoizii şi polifenolii - cunoscuţi sub numele comun de fitochimicale sau fitonutrienţi -
găsiţi în pulpa şi coaja mărului oferind finetului calităţi antioxidante şi anticancerigene [3, 
12, 14, 88]. 

Un antioxidant este unul dintre multele substanţe chimice ce reduc sau previn 
oxidarea, astfel prevenindu-se distrugerea celulei şi a ţesutului de către radicalii liberi 
din organism care sunt implicaţi în etiologia unei game largi de boli. 

Astfel, combinaţia de produşi fitochimici joacă un rol important în activitatea 
antioxidantă şi anticancerigenă şi beneficiile reale ale sănătăţii pot veni din partea unui 
amestec de fitonutrienţi aflaţi în fructe [42, 71, 72, 75]. 

Cercetătorii au observat că vitamina C din măr este responsabilă numai pentru o mică 
parte din activitatea antioxidantă, cea mai mare parte fiind dată de alţi fitonutrienţi. 
Cercetătorii de la Universitatea Corneli (New York) au observat că 100 g măr proaspăt, cu 
coajă, consumat determină o activitate antioxidantă echivalentă cu cea dată de 1,5 mg 
vitamina C/707, 134]. 

De asemenea, s-au demonstrat beneficiile în sanogeneză ale compuşilor ce se 
regăsesc în măr şi în produsele procesate din acesta, cercetătorii Universităţii Davis 
confirmând că aceşti importanţi fitonutrienţi trec şi în sucul de mere. în studiile realizate s-a 
observat că atât merele proaspete, cât şi sucul de mere conţin cantităţi semnificative de 
fitonutrienţi ce joacă un rol critic în suportul şi promovarea unei sănătăţi bune, astfel că sucul 
de mere poate fi aşezat în fruntea listei cu fructe şi legume ce sunt cheia în dietele pentru 
copii şi pentru pubUcul larg c o n s u m a t o r 6 6 , 137]. 

Cercetări de epidemiologie recent realizate în Finlanda au arătat că fitonutrienţii din 
mere şi sucul de mere pot contribui la reducerea riscului atât a îmbolnăvirii de inimă, cât şi 
de cancer la plămâni [48, 49, 102]. 

Institutul de Procesare a Merelor (EPA) este o asociaţie internaţională de producători 
de produse din mere, iar directorul de nutriţie din cadrul acestui institut, Sue Taylor, afirmă 
că aceste componente importante(fitonutrienţii) ale fructului fac ca sucul de mere să fie un 
„fruct masă" ( 3 - 4 pahare cu suc de mere sunt echivalente cu o masă). De asemenea, în 
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cadrul acestui institut s-a concretizat următoarea definiţie: orice produs etichetat ca ,,suc de 
mere'' şi care nu are adaos de zahăr, este 100% suc natural [52]. 

3.1. Obiectivele urmărite 

Plecând de la ideea introducerii unui nou indice de calitate pentru sucurile de fructe şi 
determinarea unor indicatori speciali de calitate, în acest capitol s-au avut în vedere 
următoarele obiective: 
1. Transformarea capacităţii antioxidante într-un indice de calitate global care să 
exprime gradul de prospeţime a sucurilor de fructe. 
2. Elaborarea unei metode de analiză pentru un studiu spectrofotometric al capacităţii 
antioxidante globale a sucului de mere. 

Astfel, s-a început cu determinarea capacităţii antioxidante a sucurilor (neprocesate) 
mai multor specii de fructe, printr-o metodă de analiză calitativă, în laborator. S-a adaptat, 
apoi, această metodă de analiză pentru un studiu spectrofotometric al capacităţii antioxidante 
globale a sucului de mere, produs proaspăt şi depreciat. 
3. Identificarea compuşilor potenţatori de aromă din sucul de mere 

Ţinând seama de definiţia enunţată mai sus [52], sucul de mere studiat este un suc 
100% natural, acest context fiind lărgit printr-un studiu al compuşilor potenţiatori de aromă 
din acest suc prin analiză cromatografică. 

Pentru o mai bună înţelegere a noţiunii de capacitate antioxidantă, se va exemplifica, 
pentru început, rolul bioantioxidanţilor ca factori de protecţie antiradicali şi antioxidanţi. 

3.2. Noţiuni generale privind bioantioxidanţii - factori de protecţie 

3.2.1. Rolul oxidant al oxigenului şi influenţa asupra organismului uman [113, 114, 137] 

Oxigenul reprezintă unul din elementele chimice cele mai curioase din ştiinţă. Deşi 
este unul din elementele cele mai abundente din natură, indispensabil vieţii sub formă 
aerobă, deşi a fost descoperit în 1775 independent de Scheele şi Priestley [113], de abia în 
ultimul timp s-a realizat că oxigenul este incomplet cunoscut. 

Reacţiile oxigenului cu substanţele organice, deşi sunt exoterme nu se produc cu 
viteze perceptibile la temperaturi obişnuite. Reactivitatea oxigenului în stare de gaz este mult 
mai mică decât ne-am aştepta, dar este totuşi mare faţă de metale, plastice şi alte 
macromolecule, mergând până la toxicitate faţă de organismele vii. 

Răspunsul la această situaţie aparent paradoxală a fost dat, prin cercetări efectuate în 
ultimii 20-25 ani, care au arătat că oxigenul poate acţiona rapid în anumite condiţii numai 
printr-o activare. Această activare se realizează prin specii reactive provenind atât la 
oxigenul atomic, cât şi de la cel molecular. 
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Pentru înţelegerea activităţii oxigenului, a capacităţii de peroxidare, a rolului variat şi 
complex, deosebit de important asupra organismelor vii este necesară înţelegerea structurii 
atomului şi a moleculei de oxigen. 

Configuraţia straturilor de electroni ale oxigenului atomic prezintă particularităţi 
deosebite. Cei 6 electroni periferici ai atomului de oxigen sunt dispuşi conform formulei: 

şi a schemei din figura de mai jos: 

JE 3 
Is 

I 
2s 2p 

Conform mecanicii cuantice un orbital este complet când conţine doi electroni, iar 
spinii lor sunt opuşi. în stratul 2p există doi orbitali cu câte un electron pe orbital şi care au 
acelaşi tip de spin. Tendinţa puternică de cuplare a acestor electroni conferă oxigenului o 
mare reactivitate şi explică instabilitatea acestora şi necesitatea existenţei în condiţii 
obişnuite a oxigenului molecular. 

Molecula de oxigen prezintă şi ea particularităţi deosebite. Conţine 12 electroni 
periferici din care doi sunt impari. Pot fi întâlnite următoarele situaţii: 

a), starea fundamentală (triplet) a moleculei de oxigen 
în acest caz se constată următoarele: 

- cei doi orbitali atomici, 2s, interacţionează şi dau naştere la doi orbitali moleculari 
corespunzând la două nivele, unul de legătură Gis şi altul de antilegătură a*2s; 
- aceeaşi situaţie se observă şi pentru perechea de orbitali 2pz care dau împreună un orbital 
molecular 
- orbitalii atomici 2px şi 2py, de la cei doi atomi de oxigen, se combină şi dau împreună 
orbitalii moleculari tu şi ti*. 

Schematic, molecula de oxigen în stare fundamentală are următoarea repartiţie a 
electronilor: 

î n r n m 
02pz T^lpy TZlpx 7r*2py 7r*2px 

Oxigenul molecular, în stare fundamentală, se caracterizează deci prin 2 electroni 
neparticipanţi situaţi pe doi orbitah diferiţi şi cu spini paraleli. Această stare a oxigenului 
molecular se numeşte triplet, se notează cu ^Sg şi este considerată ca cea mai stabilă din 
punct de vedere energetic, deoarece, în cazul cedării unei perechi de electroni oxigenului 
molecular de către un reducător, trebuie să se realizeze o inversiune de spini, lucru ce are loc 
foarte lent. 

b). prima stare excitată (singlet ^02) 
Această stare excitată a moleculei de oxigen este cea mai importantă deoarece are o 

viaţă medie, teoretic, de 45 minute, redusă însă practic la mult mai puţin din cauza marii 
reactivităţi. Cei 2 electroni cuplaţi se găsesc pe acelaşi orbital şi au spin opus. 

t i i t i i t i i t i 
Cr2pz Tllpy Tllpx T^lpylpx 

Reacţiile în care se produce singletul sunt [ ]: 
- reacţiile de fotosensibilizare; 
- reacţia H2O2 cu hipohalogenură de tipul OCl"; 
- reacţia H2O2 cu superoxidul (02~ ) care este un alt radical al oxigenului; 
- reacţia radicalului hidroxil (OH ) cu superoxidul; 
- transferul unui electron de la superoxid la un acceptor adecvat; 

c). a doua stare excitată (^YJ 
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Are o viaţă de 10"̂  secunde, transformându-se în prima stare singlet, înainte de a 
putea iniţia reacţii chimice. Cei doi electroni impari se găsesc pe 2 orbitali diferiţi şi au spin 
opus: 

n m s K i i 
CT2pz 7C2py 7r2px 7r*2py 7C*2px 

d). alţi radicali ai oxigenului 
- superoxidul {Oi •) 
Radicalul superoxid (O2' •) apare în mod obişnuit la reducerea O2 la H2O: 

O2 + e" ^ O2" • 

Electronul acceptat de O2 intră pe unul din orbitalii tt*. 
Din punct de vedere energetic, acest radical constituie o specie instabilă. Are o viaţă 

foarte scurtă trecând în H2O2: 

02~ • + O2" • + ^ H2O2 + O2 

- radicalul hidroxil (OH*) 
Apare în cursul reducerii O2 la H2O: 

H2O2 + e + H^ H2O + OH-

- peroxizii 
Aceşti radicali liberi se obţin destul de uşor, în special la olefme (hidrocarburi 

nesaturate) şi la grăsimile nesaturate, prin adiţia unei molecule de oxigen la un atom de 
carbon adiacent unei duble legături. Se formează un hidroperoxid care are o dublă legătură 
intactă. 

OOH 
Oo I 

CH=CH—CH2~CH=CH — ^ CH=CH—CH—CH=CH-

Peroxizii se obţin printr-o reacţie în lanţ care are cele trei etape de desfăşurare: 
• Iniţierea realizată prin atacul oricărui radical liber asupra unui substrat favorabil; 

cei mai potriviţi radicali sunt cei formaţi prin descompunerea unui peroxid aflat în 
compoziţia substratului ca impuritate. Aceşti radicali liberi, de forma generală R-
şi ROO- atacă hidrocarburile în anumite puncte critice cum ar fi poziţia "alilică", 
adică gruparea —CH2— adiacentă unei duble legături; atacul radicalului se 
caracterizează prin extragerea unui atom de hidrogen: 

% 

R . + CH=CH—CH2-CH=CH >RH + CH=CH—CH—CH=Ch 

Propagarea se realizează prin reacţia dintre radicalii liberi ai hidrocarburii cu 
oxigenul obţinându-se peroxizi şi hidroperoxizi: 

—CH=CH—CH—CH=CH— + O2 — • —CH=CH—CH—CH=a 

0 - 0 -

Radicalul format reacţionează în continuare cu altă moleculă de hidrocarbură, 
reacţia continuând în lanţ. 

• întreruperea se realizează prin ciocnirea a doi radicali: 
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R* + R* R—R 
R* + ROO- -> R—O—O—R 

ROO^ + ROO* ^ ROO—OOR 

întreruperea se mai poate realiza şi în prezenţa unor antioxidanţi [46]. 
Organismul uman este supus în permanenţă interacţiunii cu oxigenul, interacţiune din 

care rezultă peroxizi şi formele de singlet şi superoxid ale moleculei de oxigen, bogate 
energetic şi foarte reactive. Aceşti peroxizi şi formele de singlet ale moleculei de O2 ce 
rezultă sunt uneori necesare în procesele din organism pentru labilizarea, scindarea şi 
degradarea oxidativă a unor compuşi de interes biologic. Dar reacţiile în care se produc 
formele activate ale O2 şi peroxizi sunt mult mai numeroase decât necesarul în aceşti radicali 
şi produşi intermediari. Pe de altă parte, peroxizii şi formele activate ale O2 pot produce 
multe daune organismului, mergând de la inactivarea unor substanţe utile până la distrugerea 
sau moartea celulară. 

Formarea peroxizilor şi a formelor activate de O2 nu poate avea loc decât în prezenţa 
unor condiţii de mediu adecvate. Prezenţa oxigenului sau a ozonului este indispensabilă, 
urmând apoi lumina, căldura, umiditatea, radiaţiile ultraviolete şi ionizante, etc. 

Datorită prezenţei în organism a unor substraturi favorabile peroxidării, cum sunt 
acizii graşi polinesaturaţi şi a unor agenţi peroxidanţi, cum sunt ionii metalici (Fe, Co, Cu), 
omul posedă o serie de sisteme de protecţie eficiente contra toxicităţii oxigenului, 
manifestată prin producerea de forme activate ale O2 şi prin peroxizi. Una dintre cele mai 
eficiente arme de apărare faţă de aspectul toxic al O2 îl constituie superoxid-dismutaza, 
enzimă ce descompune excesul de superoxid [113]. 

3.2.2. Factori de protecţie antiradicali şi antioxidanţi [47, 56, 76, 80, 81, 113] 

1). Cea mai importantă reacţie de protecţie, care acţionează în „prima linie de apărare 
celulară", neutralizând 90% din radicalii liberi formaţi, este reacţia de dismutare, care 
prezintă avantajul că nu utilizează compuşi esenţiali pentru celulă. 

lOi^ + ^^^ > H2O2 + O2 
2H2O2 2H2O + O2 

Procesul este catalizat de enzima superoxid - dismutază (SOD), considerată de unii 
cercetători ca fiind cea mai importantă enzimă a vieţii aerobe datorită eficienţei cu care 
realizează neutralizarea radicalilor citotoxici. Apa oxigenată formată este descompusă de 
catalază, în apă şi oxigen molecular. 

2). AJ doilea tip de reacţie, cu implicaţii profunde în citoprotecţie, cu rolul de a 
elimina radicalii liberi şi peroxizii nedescompuşi, apelează la un intermediar cu acţiune 
reducătoare. 

3). Radicalii hidroxilaţi nu pot fi reduşi decât prin intervenţia unor acceptori - donori 
nespecifici (acizi graşi nesaturaţi, zaharuri). Afinitatea fiind redusă, mijlocul cel mai eficace 
de apărare a celulei faţă de aceşti radicali este evitarea formării lor; acest rol este asigurat, în 
parte, de SOD, catalaze şi peroxidaze. 

4). Radicalii liberi prin câştig de energie, oxigenul singlet, nu sunt decompuşi prin 
reacţii catalitice enzimatice, ci neutralizaţi prin acţiunea antioxidanţilor biologici existenţi în 
celulă. 

Prin antioxidanţi se înţeleg acele substanţe care inhibă viteza de oxidare prin 
eliberare de ioni de hidrogen, notaţi simbolic cu AH şi care reacţionează astfel: 
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RO2 • + AH ^ ROOH + A • 
R • + AH ^ RH + A • 

A • este un radical inactiv sau slab activ; în felul acesta, procesul de protecţie constă 
în înlocuirea radicalilor liberi RO2 • sau R • cu radicali inactivi A • care nu au capacitatea de a 
prelungi reacţia în lanţ şi care în final formează produse stabile prin dimerizare: 

A • + A • —• A—A 

sau prin interacţiune cu radicalii activi: 

RO2 • + A • ROOA 

Sub influenţa bioantioxidanţilor ca: tocoferolul, acidul ascorbic, polifenolii are loc 
regenerarea permeabilităţii membranelor afectate de produşii de peroxidare. 

3.2.3. Clasificarea antioxidanţilor [46, 144] 

După solubilitate, antioxidanţii se clasifică în: 
- antioxidanţi liposolubili: tocoferolii, vitamina A, carotenoizii, sterolii; 
- antioxidanţi hidrosolubili: aminoacizi cu sulf, vitamina C, vitamina B2, polifenolii etc. 

După mecanismul de acţiune a substanţelor care inhibă formarea peroxizilor lipidici, 
se deosebesc: 
- inhibitori antiradicali: compuşii fenolici; 
- antioxidanţi care descompun peroxizii: compuşii cu sulf; 
- substanţe care leagă catalizatorii, în special ionii metalelor tranziţionale: ioni chelatici; 
- substanţe care inactivează oxigenul singlet: tocoferolii, carotenoizii. 

Din punct de vedere chimic, se poate face următoarea clasificare: 
- fenoli: tocoferolul, eugenolul şi derivaţii lor; 
- poHfenoH: pirocatechina, derivaţii acidului galic, flavonoidele; 
- compuşi cu sulf: cisteină, glutation; 
- diferiţi acizi organici: acid ascorbic, citric, nicotinic, benzoic, cafeic; 
- unii hormoni steroizi. 

Un rol antioxidant îl exercită şi microelementul seleniu. Proteinele, lipidele şi acizii 
nucleici sunt principalele substanţe biologice care sunt protejate de bioantioxidanţi. 

Numai formele reduse ale bioantioxidanţilor care au grupări hidroxilice libere, 
reacţionează activ cu radicalii peroxizi. Substanţele care au rolul şi capacitatea de a reduce 
formele chinonice ale antioxidanţilor naturali, regenerând activitatea antiradical, sunt 
substanţe sinergice de regulă, substanţe care trec uşor din forma oxidată în forma redusă 
exemplu: acidul ascorbic, glutationul. 

3.3. Sucurile de fructe - factori de protecţie 

Cu toate mijloacele de protecţie de care dispune organismul uman, este bine ca omul 
să suplimenteze aceste arme de apărare şi să folosească antioxidanţi, substanţe care au 
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proprietatea de a preveni sau chiar de a inhiba peroxidarea şi implicit autooxidarea. Cel mai 
simplu şi mai la îndemână mijloc în acest sens îl constituie consumarea unor alimente care 
conţin în cantităţi semnificative principii active cu caracter r e d u c ă t o r 1 3 , 16, 31]. 

Cercetări recente au scos în evidenţă faptul că lipsa cronică din alimentaţie a 
vitaminelor cu acţiune reducătoare (A, C) şi a complexului B măreşte suscceptibilitatea 
animalelor la tumorile induse, iar o serie de antioxidanţi naturali prezenţi în dietă (vitamina 
E, polifenoli etc.) pot reduce incidenţa t u m o r i l o r 2 i , 27, 90, 98, 99, 100, 143]. 

Principiul general de protecţie a celulei constă în a transforma radicalii toxici în 
oxigen molecular, apă sau compuşi netoxici. Cauzele care determină dereglarea proceselor 
redox sunt multiple, dintre care: 
- insuficienţa în alimentaţie a bioantioxidanţilor, în special în perioada iarnă - primăvară; 
- acţiunea agresivă a unor factori fizico - chimici sau a stresului. 

Faptul că intensificarea lipoperoxidării, ca urmare a scăderii rezervei de antioxidanţi, 
a fost identificată în toate bohle degenerative, duce la concluzia că acest proces reprezintă un 
mecanism general de iniţiere a patologiei la nivel celular, iar reacţiile de neutralizare a 
radicalilor liberi şi a peroxizilor în care bioantioxidanţii au un rol important, reprezintă un 
mecanism general de protecţie ]21, 25, 64, 65, 113]. 

Antioxidanţii cei mai importanţi în alimentaţia protectivă sunt: vitaminele A, E, 
carotenoizii, aminoacizii cu sulf, vitaminele C, B2 şi polifenolii [144]. 

Având în vedere că atât îmbătrânirea cât şi majoritatea bolilor metabolice, inclusiv 
cancerul, sunt iniţiate de radicalii liberi şi de lipoperoxidarea membranelor, se conturează 
foarte bine utilizarea antioxidanţilor în sanogeneză, în profilaxie, în asigurarea unei durate de 
viaţă m a x i m ă 7 , 56, 76, 77], 

Sucurile de fructe au căpătat în ultimii ani o largă utilizare, atât datorită industriei 
băuturilor răcoritoare, cât şi datorită calităţilor senzoriale şi a proprietăţilor terapeutice pe 
care le posedă; au o valoare psihosenzorială şi biologică ridicată, conţinând în întregime 
compuşii solubili ai fructelor din care se obţin. 

Datorită conţinutului mare de săruri de potasiu, flavone, vitamine, bioioni, sucurile 
de fructe dau rezultate bune în profilaxia şi terapia bolilor cardiovasculare, acţionând, din 
acest punct de vedre, mai eficient decât alimentaţia fară sare. Substanţele minerale au efect 
alcalinizant, neutralizând acidul clorhidric din mucoasa stomacală ceea ce face ca sucurile de 
fructe să fie indicate în combaterea hiperacidităţii, în cazul bolilor digestive. Absenţa 
grăsimilor pe de o parte şi cantitatea mare de zaharuri şi vitamine pe de altă parte fac din 
sucurile de fructe adjuvanţi valoroşi în tratamentul bolilor de ficat şi fiere. 

Aceste calităţi, împreună cu lipsa aproape completă a celulozei, sporesc interesul 
consumatorilor pentru sucurile de fructe. Tonicitatea şi valoarea lor intrinsecă le impun tot 
mai mult ca băuturi reconfortante şi hrănitoare 153]. 

3.4. Studiul capacităţii antioxidante a sucului de mere 

Ţinând cont de rolul bioantioxidanţilor în sanogeneză şi profilaxia multor boli şi de 
faptul că ei se regăsesc cu preponderenţă în materiale vegetale [6, 66, 86, 89, 105, 114, 131], 
în lucrarea de faţă s-a ales spre studiu sucul de mere "Apfelsaft", suc de mere natural , fară 
adaos de zahăr şi conservanţi, fabricat la Baia Mare. 

S-a studiat capacitatea antioxidantă a acestui sortiment de suc de fructe, într-un mod 
global ce vizează activitatea antioxidantă totală a amestecului de compuşi cu caracter 
reducător aflaţi în sucul de mere. Deci, se urmăreşte caracterizarea acestui sortiment de suc 
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de fructe din punctul de vedere al acţiunii globale a bioantioxidanţilor componenţi, ca factori 
de protecţie antioxidanţi şi nu antiradicali. 

în vederea transformării capacităţii antioxidante într-un indice global de calitate ce 
caracterizează sucurile de fructe, s-au studiat probe de suc proaspăt şi depreciat şi în acelaşi 
timp suc de mere verzi, sortiment cu adaos de zahăr şi acid citric. 

3.4.1. Determinarea capacităţii antioxidante prin metode de laborator 

Determinarea capacităţii antioxidante s-a realizat printr-o metodă de analiză ce constă 
în acţiunea oxidantă a KMn04, în mediu acid, asupra majorităţii substanţelor reducătoare din 
produsele vegetale. Această metodă permite o caracterizare calitativă a produselor alimentare 
cu conţinuturi diferite de antioxidanţi. 

Metoda constă în determinarea vitezei de decolorare a unei soluţii de KMn04 0,1 N, 
în mediu acid care conţine şi produsul de cercetat, cu următorul mod de lucru [45, 51, 69]\ 

2 ml extract vegetal se introduc într-o eprubetă, se adaugă 1 ml soluţie de H2SO4 
20% şi două picături (0,04 ml) dintr-o soluţie de KMn04 OJ N. Se urmăreşte timpid 
în care se decolorează soluţia violet de KMn04-

Capacitatea antioxidantă este invers proporţională cu timpul de decolorare a soluţiei 
de KMn04 de o anumită concentraţie. 

Această metodă a fost adaptată pentru sucurile din diferite fructe deoarece acestea nu 
au fost analizate în stare concentrată ci ca atare ^727, 129]. Modul de lucru este următorul: 

- într-un pahar Erlenmeyer se introduc 10 ml soluţie de KMn04 0,01 N (proaspăt 
preparată), 8 ml apă distilată, 1 ml soluţie de H2SO4 20% şi 1 ml suc de fructe 
moment în care se porneşte cronometrul măsurăndu-se timpul de decolorare a 
soluţiei violete de KMn04> 

S-au efectuat analize pentru mai multe diluţii de suc, rezultatele fiind prezentate în 
tabelul 3.1. 
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Tabel 3.1 
Specia de fructe din care Volumul de suc adăugat, Timpul de decolorare la 

s-a obtinut sucul Imll 20°C, |s| 
1 288 

Măr Jonathan 
2 28 

Măr Jonathan 3 6 
5 3 
1 332 

Măr Golden auriu 2 37 
Măr Golden auriu 3 7 

5 3 
1 202 

Măr Delicios roşu 2 19 
Măr Delicios roşu 3 5 

5 2 
1 158 

Pară 2 70 Pară 3 22 
5 8 
1 42 

Kiwi 2 11 Kiwi 
3 3 
5 instantaneu 
1 168 

Portocală 2 35 Portocală 
3 12 
5 5 
1 170 

Lămâie 2 87 Lămâie 
3 18 
5 7 

Capacitatea antioxidantă a sucurilor analizate s-a raportat la un etalon de acid 
ascorbic, soluţie 1%, acesta din urmă fiind un antioxidant important, recunoscut. S-a pornit 
de la o soluţie de 1% acid ascorbic, măsurându-se timpul de decolorare a soluţiei violete de 
KMn04 pentru diferite diluţii a soluţiei etalon. Rezultatele sunt prezentate în tabelul 3.2. 

Tabel 3.2 
Diluţia soluţiei IVo acid 

ascorbic, v/v 
Volumul soluţiei de acid 
ascorbic adăugat, [ml] 

Timpul de decolorare la 
20°C, [s] 

2 260 
Diluţie 1 : 4 3 2 

5 instantaneu 
2 300 

Diluţie 1 : 5 3 25 
5 2 
2 410 

Diluţie 1 : 6 3 219 
5 5 
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Se observă că rezultatele cele mai concludente şi comparabile se obţin folosindu-se 
pentru analiză un volum de 3 ml suc de fructe, iar capacitatea antioxidantă a acestor sucuri 
este comparabilă cu soluţia de acid ascorbic 1%, diluţie 1 : 4. 

De asemenea, se observă pentru sucul de kiwi cel mai mic timp de decolorare, deci o 
capacitate antioxidantă mare şi în acelaşi timp caracteristici antioxidante apropiate ale 
sucurilor de mere faţă de cel de kiwi (figura 3.1.). Acest fapt a dus la alegerea spre studiu a 
sucurilor de mere. 

Figura 3.1. Estimarea puterii antioxidante în funcţie de 
timpul de decolorare a soluţiei de KMn04 

3.4.2. Metode spectrofotometrice de analiză a capacităţii antioxidante 

Deoarece s-a observat că sucurile de mere analizate anterior prezintă o capacitate 
antioxidantă apreciabilă, s-a ales în continuare pentru studii produsul ''Apfelsafl", suc de 
mere natural , fară adaos de zahăr şi conservanţi, şi suc de mere verzi cu adaos de zahăr şi 
acid citric fabricate la Baia Mare. 

Studiul capacităţii 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 analiză descrisă anterior. Modul de lucru este următorul: 

- într-un pahar Erlenmeyer se introduc 10 ml soluţie de KMn04 0,01 N (proaspăt 
preparată), 8 ml apă distilată, 1 ml soluţie de H2SO4 20% şi 1 ml suc de fructe, apoi se 
agită. Se determină variaţia extincţiei în funcţie de timp, după 20 secunde, la lungimea 
de undă 550 nm, la 22%:. 

S-au analizat sortimentele: suc de mere şi suc de mere verzi, produs proaspăt şi 
depreciat. Prin suc de mere depreciat ne referim la două categorii de probe: 
- suc de mere păstrat, după deschidere, la temperatura de refrigerare şi analizat după trei zile 
{proba suc mere /); 
- suc de mere păstrat, după deschidere, la temperatura camerei şi analizat după trei zile 
{proba suc mere 2). 
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Pentru a demonstra eficienţa folosirii în metoda de analiză descrisă, a 1 ml suc de 
mere, s-au analizat cu această metodă mai multe volume de suc de mere rezultatele fiind 
prezentate în tabelul 3 .3. şi figura 3.2 

în tabele sunt trecute valorile extincţiei la un interval de 10 secunde, iar graficele 
sunt realizate pentru valori ale extincţiei citite de către aparat la un interval de 2 secunde. 

Tabel 3 .3. 
Valorile extincţiei pentru diferite volume de suc de mere folosit în analiză 

Timp, 
[si 

Volumul de suc de mere folosit în analiză, |mll 
Timp, 

[si 
0,5 0,6 1 0,7 0,8 1 0,9 \ 1,0 1,1 1,2 \ 1,3 1,4 1,5 

Timp, 
[si Extincţia (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 0.8224 
30 1.3570 1.2757 1.2028 1.1602 1.1101 1.0456 0.9760 0.9439 0.8579 0.8187 0.7576 
40 L3384 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 1,2087 1,1261 1.0715 1.0135 0.9393 0.8617 0.8182 0.7258 0.6735 0.6053 
70 K2900 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 1,2323 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 0,9933 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 1,0397 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 1,1512 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 0,7909 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 0,8664 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 0,9186 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 0,6671 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 observă că la volume mici de suc folosite în analiză, variaţia 
extincţiei este mică, iar la volume mari de suc are loc o variaţie bruscă a extincţiei, timpul 
influenţând citirile. La un volum mediu de 1 ml suc de mere variaţia extincţiei urmează o 
porţiune relativ liniară, cu o pantă destul de mare. 

în continuare s-au analizat sortimentele: suc de mere şi suc de mere verzi, probe 
proaspete şi depreciate. Reinjltatele sunt prezentate în tabelele 3.4. şi 3.5. şi figurile 3.3. -
3.10. 

Tabel 3.4. 
Valorile extincţiei pentru suc de mere 

Timp, 
Is] 

Extincţia (550 nm) Timp, 
Is] Suc mere proaspăt 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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400 

Timp (secunde) 

Figura 3.3. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - suc de mere proaspăt 

o \n \n 

fi -

ti 

60 100 160 200 260 300 360 400 

Timp (secunde) 

Figura 3.4. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - proba suc de mere 1 
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ti 

150 200 250 
Timp (secunde) 

400 

Figura 3.5. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - proba suc de mere 2 
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Tabel 3 .5. 
Valorile extincţiei pentru suc de mere verzi 

Timp, 
Isl 

Extincţia (550 nm) 
Timp, 

Isl Suc mere verzi 
proaspăt 

Proba suc mere verzi 
1 

Proba suc mere verzi 
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 0.95712 1.00537 1.24217 
100 0.91540 0.96262 1.21234 
110 0.87177 0.91777 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 0.41770 0.44248 0.74957 
210 0.36818 0.38994 0.68359 
220 0.32081 0.33962 0.61514 
230 0.27648 0.29242 0.54462 
240 0.23557 0.24883 0.47335 
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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60 100 160 200 260 
Timp (secunde) 

300 360 400 

Figura 3.7. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - suc de mere verzi proaspăt 

50 100 150 200 250 

Timp (secunde) 

300 350 400 

Figura 3.8. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - proba suc de mere verzi 1 
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50 100 150 200 

Timp (secunde) 

250 300 350 400 

Figura 3.9. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - proba suc de mere verzi 2 
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Capacitatea antioxidantă globală fiind invers proporţională cu timpul de decolorare a 
soluţiei de KMn04, în cadrul acestui studiu este, deci, invers proporţională cu timpul în care 
concentraţia soluţiei de lCMn04 ajunge la o valoare minimă. 

Din figurile prezentate (graf. 3.6. şi 3.10.) se observă că pe măsură ce sucul de mere 
se depreciază, capacitatea antioxidantă globală scade, alura curbelor probelor depreciate 
fiind diferită de cea a probelor proaspete. 

Pentru interpretarea rezultatelor se utilizează trei ipoteze: 
1. Folosirea unei metode matematice, metoda dreptunghiurilor [115], prin care se 
calculează un raport de arii din graficele realizate, ţinând seama de faptul că soluţia finală, 
obţinută prin amestecul reactivilor, fară adaosul probei de suc, are o valoare a extincţiei de 
1,7749 (aproximativ 1,8). 

Diferenţa între cele două sortimente de suc de mere, constă în faptul că sortimentul 
suc de mere verzi este obţinut din concentratul de mere, a cărui tehnologie de fabricaţie s-a 
prezentat în capitolul 2, la care se adaugă zahăr, acid citric şi aromă identic naturală de mere 
pentru corecţie de gust şi aromă. 

Coeficienţii (c = A/a; A - aria suprafeţei delimitate de valoarea extincţiei de 1,8 şi 
400 s; a - aria delimitată de curbele extincţia = f(timp) ale probelor de suc de mere) rezultaţi 
din acest raport de arii redau valoric o imagine asupra variaţiei capacităţii antioxidante 
globale a probelor de suc analizate (tabelul 3.6., figura 3.11.). 

Tabel 3.6. 

Probele supuse analizei 
Capacitatea antioxidantă 

globală redată de coeficienţii 
c = A/a 

Suc de mere 
Proaspăt 1,52 
Proba 1 1,21 
Proba 2 1,11 

Suc de mere verzi 
Proaspăt 1,75 
Proba 1 1,66 
Proba 2 1,26 

suc proaspăt proba suc 1 proba suc 2 

Figura 3.11. Variaţia capacităţii antioxidante globale pentru suc de mere şi suc de mere 
verzi 
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Se observă (figura 3.11.) că, indiferent de natura sortimentului de suc de mere, 
variaţia capacităţii antioxidante globale nu prezintă diferenţe semnificative şi, de asemenea, 
se observă că odată cu deprecierea sucului de mere scade capacitatea antioxidantă 
globală 

2. Exprimarea relativă a capacităţii antioxidante globale a sucului de mere faţă de o 
soluţie 1 g/l etalon de vitamina C. 

Pentru a folosi această ipoteză de interpretare, s-a recurs la elaborarea curbei de 
etalonare [24] pentru soluţia de KMn04 0,01 N. S-au efectuat diluţii ale soluţiei de KMn04 
0,0IN şi s-a măsurat extincţia soluţiilor obţinute. Rezultatele sunt prezentate în tabelul 3.7. şi 
figura 3.12. 

Tabel 3.7. 
Diluţiile soluţiei de KMn04, 0,01 N, cu F = 1,006, şi extincţiile măsurate 

Diluţia Concentraţia Extincţia Diluţia Concentraţia Extincţia 
v/v soluţiei de (550 nm) v/v soluţiei de (550 nm) 

KMnd4, [mg/l] KMn04, [mg/IJ 
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 2,5 90,86 1,0565 1 16 18,70 0,2646 
1 3 79,50 0,9192 1 17 17,66 0,2619 
1 3,5 70,66 0,8378 1 18 16,73 0,2457 
1 4 63,60 0,7423 1 19 15,90 0,2353 
1 4,5 57,82 0,6845 1 20 15,14 0,2283 
1 5 53,00 0,6291 1 25 12,23 0,1950 
1 5,5 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 7,5 37,41 0,4658 1 60 5,21 0,1115 
1 8 35,33 0,4115 1 70 4,48 0,1006 
1 8,5 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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100 150 

Concentraţia soluţiei KMn04 (mg/l) 

Figura 3.12. Curba de etalonare pentru soluţia de KMn04 

Soluţia etalon de vitamina C 1 g/l se analizează în aceleaşi condiţii ca şi probele de 
suc de mere, rezultatele fiind prezentate în tabelul 3.8. şi figura 3.13. 

Tabel 3.8. 
Valorile extincţiei pentru soluţia etalon de vitamina C 

Timp, Extincţia Timp, Extincţia 
Isl (550 nm) Isl (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 
80 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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50 100 160 200 
Timp (secunde) 

260 300 360 40 

Figura 3.13. Variaţia extincţiei în funcţie de timp - soluţie etalon (1 g/l) vitamina C 

Variaţia extincţiei în funcţie de timp pentru suc de mere şi soluţia etalon este 
prezentată în figura 3.14. 
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Exprimarea relativă a capacităţii antioxidante globale a sucului de mere faţă de 
soluţia etalon de vitamina C se realizează astfel: 
- se alege timpul de 250 s la care concentraţia soluţiei de KMn04 tinde spre valori minime 
(figura 3,13.); 
- pe baza curbei de etalonare, se stabilesc valorile concentraţiilor soluţiei de KMn04 
corespunzătoare soluţiei etalon de vitamina C 1 g/l şi probelor de suc de mere (tabelul 3.9.) şi 
se reprezintă grafic (figura 3.15.); 

Tabel 3.9. 
Concentraţia soluţiei de KMn04 [mg/l] determinată 

din curba de etalonare 
Probe analizate Extincţia (550 nm), 

la 250 s 
Concentraţia sol. KMn04 

[mg/ll 
Soluţie etalon de 
vitamina C 

0,12149 5,85 

Suc de mere proaspăt 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 proaspăt 

soluţie etalon vii C 

10 20 30 40 60 

Concentraţia soluţiei de KMn04 [mg/Q 

Figura 3.15. Exprimarea relativă a capacităţii antioxidante globale 
a probelor de suc de mere 

- considerând că soluţia etalon de vitamina C 1 g/l, are o capacitate antioxidantă (CA) de 
100%, pentru probele de suc de mere analizate vom avea conform figurii 3.15.: 

C A s a c proaspăt ~ 4 3 , 9 1 % 

C Aproba suc 1 = 1 5 , 6 4 % 

C Aproba suc 2 = 5 , 3 0 % 

Şi în această situaţie se observă aceeaşi variaţie a capacităţii antioxidante globale a 
probelor de suc de mere analizate şi anume scăderea capacităţii antioxidante odată cu 
deprecierea sucului. 
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3. Metoda indirectă ce utilizează prelucrarea prin regresie liniară a unei anumite porţiuni 
din curba extincţie funcţie de timp. 

Se alege un interval de timp: 50 - 200 s, interval în care alura curbei extincţie = 
f(timp) se apropie mult de forma liniară, se transformă valorile extincţiei din acest interval de 
timp în valori ale concentraţiei soluţiei de KMn04, se reprezintă grafic şi panta dreptei 
obţinute prin regresie liniară redă valoric variaţia capacităţii antioxidante globale a sucului de 
mere. Rezultatele sunt prezentate în tabelul 3.10. şi figura 3.16. 

Tabel 3.10. 

Timp, 
[si 

Suc de mere proaspăt Proba suc de mere 1 Proba suc de mere 2 
Timp, 

[si 
Extincţia 
(550 nm) 

Concentraţia 
sol. KMnOa 

[mg/ll 

Extincţia 
(550 nm) 

Concentraţia 
sol. KMn64 

[mg/11 

Extincţia 
(550 nm) 

Concentraţia 
sol. KMn64 

Img/I] 
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 

100 150 

Timp, [s| 

Figura 3.16. Variaţia concentraţiei sol. KMn04 în funcţie de timp - suc de mere 
proaspăt şi depreciat 

BUPT



TF.ZA DE DOCTORAT 64 

Din figura 3.16. reies următoarele concluzii: 
- capacitatea antioxidantă globală a sucului de mere este mai mare cu cât panta dreptei 
obţinute prin regresie liniară este mai mare; 
- se reliefează aceeaşi variaţie a capacităţii antioxidante globale a sucului de mere 
proaspăt faţă de cel depreciat (scăderea capacităţii antioxidante odată cu deprecierea 
sucului). 

3.5. Studiul cromatografîc al compuşilor potenţatori de aromă din suc de mere 

Calitatea senzorială a produselor horticole a căpătat o largă extindere, cu gustul şi 
aroma acestora. 

Tradiţional, aroma produsului horticol a fost măsurată cu ajutorul simţurilor (paletei 
de senzaţii), care este o procedură scumpă şi subiectivă. Alternativ, tehnicile instrumentale 
cum ar fi HPLC şi GC cu analiza headspace, pot fi folosite pentru a identifica şi doza 
individual componenţii de aromă. 

Aroma de mere determină nu numai o calitate senzorială (a produsului horticol), ea 
este de asemenea un bun indicator de estimare a gradului de coacere şi a maturităţii fructelor. 
Schimbările ce se pot produce în aroma merelor în timpul depozitării în atmosferă controlată, 
pot indica condiţii 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 oferă un profil al aromei din orice 
produs într-o manieră rapidă şi uşoară. Principiile pe care nasul electronic se bazează sunt 
similare cu ale sistemului olfactiv uman. Lista senzaţiilor nespecifice oferă pentru câţiva 
componenţi de aromă, sau amestecuri, o „amprentă" tipică. 

Din diferite soiuri de mere au fost distilate uleiuri esenţiale, iar prin analiză GC 
cuplată cu spectrometrie de masă au fost identificate fracţiunile volatile (tabelul 3.10.). 
Aceste uleiuri conţin, în medie, esteri, alcooli şi aldehide; acetatul de butii şi hexil sunt cei 
mai importanţi esteri, iar butanolul şi hexanolul sunt cei mai reprezentativi alcooli. Aceşti 
componenţi pot fi utilizati, de exemplu, pentru calibrarea nasului electronic [43, 134, 137, 
152]. 

BUPT



TF.ZA DE DOCTORAT 65 

Tabel 3.10. 
uleiurilor volatile 

--«^.^^Soiuri mere 
Component 

Jonagold Golden delicios 

N - acetat de butii 18,2 11,8 
2-metil-l-butii 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 butii 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 butii 2,85 6,85 
Hexil-2-metil butanoat 12,66 5,11 
2-furancarboxaldehida 1,10 2,85 
Benzaldehida 1,82 AJ6 
Hexanoat de hexil 14,67 22,9 
Trans-2-decanal 0,93 1,81 
Trans-2-hexenil hexanoat 0,13 0,07 
3-hidroxibutanoat 0,12 0,06 

In lucrarea de faţă s-a urmărit identificarea principalilor compuşii potenţatori de 
aromă, folosind baza de date existentă din cadrul laboratorului de Biochimie al Facultăţii de 
Horticultură, USAMV Bucureşti. S-au analizat suc de mere cu aromă naturală şi suc de mere 
cu aromă sintetică, punctându-se componenţa majoritară a fracţiunilor volatile din aroma 
naturală şi din aroma sintetică de mere. 

Sucurile au fost supuse extracţiei prin hidrodistilare într-o instalaţie CLAVENGEL 
(figura 3.17.) cu captare în pentan şi analizate cromatografic. 

Condiţiile de analiză GC au fost următoarele: 
- faza staţionară: DB 5ms, dimensiunile coloanei fiind 30m x 0,25mm şi grosimea filmului 
de 0,5 |im; 
- temperatura coloanei de 40°C, menţinere 3 minute, apoi încălzire cu 4''C/min până la 
300X; 
- gaz purtător: azot; 
- debit: 1 ml/min; 
- injecţie: split - splitless; 
- cantitate injectată: 0,5|il; 
- temperatura injector: 300°C; 
- tip detector: cu ionizare în flacără (FID); 
- temperatura detector: 300°C; 
- temperatura liniei de transfer: 250°C. 
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Figura 3.17. Instalaţia de hidrodistilare CLAVENGEL 

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

Figura 3.18. Spectrometru IR NEXUS - NICOLET 

Figura 3.19. Cromatograf de gaze cuplat cu spectrometru IR 
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Condiţiile analizei FT - IR au fost: 
- domeniu scanare: 4000 - 110 cm"\ 
- viteza oglindă: 1,8 sec; 
- viteza scanare: 1,1 sec; 
- temperatura celulei: 250°C; 
- timp de achiziţie a datelor: 60 minute; 
- tip detector: MVT/N2 lichid. 

Cromatogramele, spectrele IR a compuşilor identificaţi şi centralizarea acestora sunt 
prezentate în figurile 3.20. - 3.38. şi tabelele 3.11, 3.12. 

Tabel 3 .11. 

Nr. Compusul Timpul de retenţie, 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 butii 10,17 0,115 
6 2-nonenal 10,24 2,974 
7 Alcool izoamilic 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. 
Compuşii potenţatori de aromă identificaţi din sucul de mere cu aromă sintetică 

Nr. Compusul Timpul de retenţie, Aria picului, % 
crt. [min] (din cromatograma GC) 

1 Acetal 7,7 0,323 
2 1,2 - propandiol 10,2 0,742 
3 Propionat de butii 17,3 0,099 
4 2-metil-propanoat de butii 19,3 0,022 
5 Acetat de 2-hexen-l-il 22,2 0,062 
6 2 - heptanol 25,3 0,218 
7 Propionat de hexil 26,2 0,032 

Sucul de mere analizat se poate defini ca suc natural de fructe, conform 
exemplificării de la începutul acestui capitol, analiza compuşilor potenţatori de aromă 
realizată evidenţiind următoarele aspecte: 
• număr mic de compuşi (picuri) în sucul de mere cu aromă sintetică; 
• componenţa aromei sintetice în esteri (mai stabili, mai ieftini); 
• existenţa unor compuşi stabilizatori de aromă în cadrul aromei sintetice (de ex. 

propandiol); 
• componenţa aromei naturale în esteri, alcooli şi aldehide. 

în concluzie, sucul de mere cu aromă naturală conţine compuşi potenţatori de 
aromă identifîcaţi în fructe, materie primă. 
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CAPITOLUL 4 

AUTOMATIZAREA ŞI OPTIMIZAREA PROCESELOR 
ÎN INDUSTRIA SUCURILOR DE FRUCTE 

4.1. Obiectivele urmărite 

în cadrul acestui capitol se urmăreşte: 
1. Determinarea valorii optime a randamentului de concentrare, din cadrul fluxului 
tehnologic de obţinere a concentratului de mere prezentat în capitolul 2. 

Pe baza acestui calcul, se va elabora: 
2. Schema de automatizare a acestei faze tehnologice în vederea reglării debitelor de abur 
primar şi secundar aferente instalaţiei de concentrare. 
3. Simularea, modelarea şi testarea performanţelor unui sistem de măsurare a capacităţii 
antioxidante globale a sucului de mere, bazat pe principiul studiului spectrofotometric al 
capacităţii antioxidante realizat în capitolul 3 

Pentru acestea se vor prezenta câteva noţiuni fundamentale privind conceptele de 
automatizare şi optimizare a proceselor chimice, respectiv noţiuni privind analizoarele 
automate. Ca şi aplicaţii ale analizoarelor automate se vor prezenta principial şi constructiv 
analizoarele folosite în analiza sucurilor de mere. 

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

Automatizarea unui proces tehnologic constă în dotarea instalaţiei tehnologice cu 
anumite echipamente tehnice speciale în vederea efectuării automate a operaţiei de 
conducere a acestuia în condiţii prestabilite. 

Principalele operaţii impuse de automatizare sunt: 
- măsurarea sau determinarea prin calcul a principalelor variabile ale procesului 

condus; 
- semnalizarea depăşirii anumitor limite de către anumite variabile ale procesului; 
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- reglarea la o anumită valoare constantă sau modificabilă a uneia sau a mai multor 
variabile supuse influenţei perturbaţiilor; 

- modificarea programată a unor variabile; 
- modificarea sau menţinerea unor rapoarte determinate între anumite variabile ale 

procesului; 
- menţinerea unor variabile sau funcţii de variabile la o valoare extremă maximă sau 

minimă; 
- protecţia instalaţiei în caz de avarie sau pericol. 

Automatizarea poate fi implementată în numeroase variante de realizare, funcţie de 
următorii parametrii: 

- natura procesului automatizat; 
- gradul de cunoaştere respectiv cantitatea de informaţie avută la dispoziţie referitoare 

la procesele tehnologice respective; 
- echipamentele tehnice puse la dispoziţie de firmele producătoare; 
- gradul de pregătire profesională a personalului de proiectare şi de exploatare. 

Indiferent de varianta de realizare, întotdeauna automatizarea este şi o problemă de 
optimizare. Când se implementează o operaţie de automatizare trebuie să fie aleasă soluţia 
optimă de automatizare, trebuie să fie alese echipamentele tehnice optime pentru procesul 
tehnologic respectiv şi trebuie să se aleagă operarea optimă a echipamentelor tehnice alese. 

Automatizarea reprezintă în ultimă instanţă cea mai ridicată treaptă de conducere 
care poate să asigure performanţe ridicate pentru procesul condus. 

Automatizarea se defineşte ca operaţia de introducere într-un flux tehnologic a unor 
echipamente speciale cu scopul de a reahza conducerea procesului respectiv. 

Procesul (P) este instalaţia tehnologică sau utilajul asupra căruia se realizează 
operaţia de automatizare. Procesul este caracterizat prin una sau mai multe variabile 
măsurabile care trebuie menţinute la o anumită valoare, modificabilă după anumite legi 
prestabilite. 

Dispozitivul de automatizare (DA) sau de conducere (DC) este ansamblul 
echipamentelor tehnice care se ataşează procesului în vederea realizării operaţiei de 
automatizare. 

Sistemul automat (SA) este ansamblul alcătuit din proces şi dispozitivul de 
automatizare: 

SA = P + DA 

Elementul de reglare (ER) este orice element component din cadrul sistemului 
automat în interiorul căruia se transmite o anumită informaţie. Elementul de reglare prezintă 
o variabilă de intrare, i, care este de obicei o variabilă independentă şi o variabilă de ieşire, e, 
care este o variabilă dependentă. Elementul de reglare stabileşte o anumită dependenţă în 
regim static şi dinamic între cele două variabile de intrare şi de ieşire (figura 4.1.). 

1 w ER I fc DA w ER DA P 

Figura 4.1. Schema bloc a unui sistem automat 

Sistemul se defineşte ca un ansamblu de elemente aflate în interacţiune, căruia îi sunt 
specifice o anumită organizare şi un anumit scop; interacţiunile din interiorul unui sistem 
reprezintă fluxuri de masă, energie sau informaţii. Ceea ce nu aparţine unui sistem este numit 
mediu înconjurător sau mediu exterior. între sistem şi mediul exterior există de regulă 
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schimburi permanente de masă, energie sau informaţie (aceste fluxuri care intră sau ies din 
sistem sunt utilizate drept comenzi). 

Comenzile şi perturbaţiile asociate unui sistem reprezintă mulţimea variabilelor 
independente numite şi variabile de intrare (i). Mărimile asociate calităţii produselor şi 
uneori cantităţii acestora reprezintă mulţimea variabilelor dependente, respectiv variabile de 
ieşire (e) 

Autoreglarea este proprietatea internă a sistemului de a-şi menţine starea curentă 
egală cu o anumită stare de referinţă fară nici o intervenţie din afara sistemului. Toate 
sistemele automate care au conectat dispozitivul de automatizare în opoziţie cu procesul sunt 
sisteme cu autoreglare; ele se mai numesc şi sisteme de reglare automată (SRA) variabila de 
intrare este uneori denumită şi valoare prescrisă sau valoare dorită (Xp), iar variabila de ieşire, 
mărime reglată sau parametru reglat (x) (figura 4.2.). 

— 

DA 
m e -= X 

• DA P 
e 

Figura 4.2. Schema bloc a unui sistem de reglare automată 

Mărimea fizică prin intermediul căreia dispozitivul de automatizare acţionează asupra 
procesului poartă numele de mărime de execuţie (m). 

Principial dispozitivul de automatizare este alcătuit din trei părţi (figura 4.3.): 

1 = w 

e . M — • R c . E w m 

Figura 4.3. Schema bloc a dispozitivului de automatizare 

- elementul de măsurare (M) este partea dispozitivului de automatizare care vine în 
contact direct cu procesul, urmărind în mod continuu variaţia variabilei de ieşire; 

- regulatorul sau elementul calculator (R) este un microcalculator, care calculează 
abaterea (i-e) şi prelucrează matematic această abatere după o anumită ecuaţie de 
dependenţă; 

- elementul de execuţie (E) este partea dispozitivului de automatizare care acţionează 
direct asupra procesului (prin modificarea mărimii de execuţie). 
Variabila de ieşire a elementului de măsurare poartă numele de mărime de reacţie 

(r) Variabila de ieşire a regulatorului este mărimea de comandă (c). Variabila de intrare 
pentru întregul sistem (pentru regulator) poartă numele de mărime de referinţă (w) 
Variabila de ieşire a elementului de execuţie, care acţionează direct asupra procesului poartă 
numele de mărime de execuţie (m). 
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4.3. Conceptul de optimizare//7 9, 120, 121, 122, 123, 148] 

A optimiza înseamnă a găsi într-o problemă sau o situaţie de decizie, soluţia care, 
dintr-un anumit punct de vedere prestabilit, este cea mai bună dintre toate soluţiile posibile. 
Astfel, optimizarea poate fi definită ca modalitatea de determinare şi realizare a unei stări 
speciale a unui sistem dat, stare care este cea mai favorabilă dintr-un anumit punct de vedere. 
Practic, obiectivul optimizării constă în determinarea modului de acţiune şi tipul acţiunii 
asupra unui sistem dat, cu scopul obţinerii rezultatului cel mai favorabil. 

Din această definiţie rezultă următoarele: 
• Pentru realizarea optimizării este necesar ca în problema analizată să existe mai multe 

soluţii posibile, dintre care va fi aleasă cea mai bună. Dacă se pune problema 
proiectării sau exploatării unui sistem tehnic, condiţia de mai sus presupune că în 
sistemul respectiv există nişte variabile disponibile, care pot lua după dorinţă una sau 
mai multe valori posibile. Acestea poartă numele de variabile de decizie. Numărul 
variabilelor de decizie, într-o problemă de optimizare, dă dimensiunea problemei 
respective. 

• Este necesar să se definească riguros un anumit punct de vedere din care se realizează 
optimizarea. Acest punct de vedere, trebuie să poată lua forma unei variabile, funcţie 
sau funcţionale pentru a putea aprecia eficienţa diferitelor soluţii posibile, respectiv a 
diferitelor seturi de valori date variabilelor de decizie. 
Punctul de vedere care permite aprecierea şi chiar măsurarea eficienţei diferitelor 

soluţii poartă numele de criteriu de optimizare. El este exprimat sub forma unei variabile, 
funcţii sau funcţionale şi poartă numele de funcţie scop sau funcţie obiectiv. 

în orice problemă de optimizare se cere stabilirea acelor valori ale variabilelor de 
decizie care asigură, după caz, valoarea cea mai mare sau cea mai mică a criteriului de 
optimizare. Deci, orice problemă de optimizare este o problemă de extrem. 

Ansamblul acelor valori ale variabilelor de decizie care asigură valoarea optimă (cea 
mai mare sau cea mai mică cu putinţă) a criteriului de optimizare poartă numele de politică 
optimă sau soluţie optimă. 

• Optimizarea este un caz particular al perfecţionării sau îmbunătăţirii unui sistem şi 
mume îmbunătăţirea sau perfecţionarea maxim posibilă. 
în probleme de optimizare intervin întotdeauna restricţii care fac ca soluţia optimă să 

se poată găsi numai într-o anumită porţiune din spaţiul n - dimensional al variabilelor de 
decizie, numit domeniu admisibil sau domeniu de căutare. 

Varietatea şi complexitatea funcţiilor scop şi a restricţiilor care pot interveni au dus la 
elaborarea unui număr mare de metode sau tehnici de optimizare. Aceste metode se împart în 
patru mari clase: 

1. Metoda enumerării exhaustive: constă în calcularea funcţiei scop pentru un număr 
mare de valori ale vectorului de decizie :?r(xi, X2, ... Xi, ...xn) unde Xi sunt variabilele 
de decizie. Este o metodă care, datorită volumului mare de calcule, se utilizează 
destul de rar. 

2. Metodele clasice de optimizare: sunt aplicabile în principiu, la funcţii scop definite, 
continui şi derivabile. Metodele se lovesc de dificultăţi crescânde pe măsură ce creşte 
numărul variabilelor de decizie şi al restricţiilor. 

3. Metodele numerice numite şi de căutare directă sau de "căţărare pe deal". Aceste 
metode reprezintă experimente numerice planificate prin care se înaintează pas cu 
pas, prin îmbunătăţiri succesive, spre extremul căutat. 

4. Metode de programare: sunt metode de mare eficienţă care presupun, de regulă, 
utilizarea calculatoarelor numerice. 
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4.4. Determinarea optimului randamentului în concentrare a sucului de mere 

Dintre metodele de optimizare existente, în lucrarea de faţă s-a ales metoda de 
căutare directă a optimului [148], In cadrul acestei metode de optimizare se dau valori, pe 
rând, fiecărei variabile de decizie, menţinând constante celelalte variabile. 

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

Această metodă este aplicabilă şi la stabilirea experimentală, fară nici un model 
matematic, a optimului de funcţionare a unei instalaţii în funcţiune. 

în vederea obţinerii aromei şi concentratului de mere cu 70 - 72% substanţă uscată 
solubilă (SU), se utilizează un procedeu de concentrare, în trei trepte. în prima treaptă are loc 
o încălzire a produsului la 90 - 9 5 t i m p de 2 - 3 minute, se recuperează aroma şi se obţine 
suc de mere cu o concentraţie de 20 - 30% substanţă uscată solubilă. Sucul de mere, trecând 
prin următoarele două trepte de concentrare, devine concentrat de mere cu 70 - 72% 
substanţă uscată solubilă. 

Ecuaţia bilanţului de materiale, total şi parţial în substanţă uscată [95], pentru faza 
tehnologică de concentrare este: 

Notă: Se vor simboliza cu W, debitele masice exprimate în kg h, cu debitele masice 
exprimate în kg s, iar cu SU concentraţia în substanţă uscată solubilă. 

Wsuc brut ~~ ^aroma f^suc conc.. ^apâ evaporată (4.1.) 
f^sucbrut ' SU suc brut "" ^suc conc. ' SU suc conc. (4.2.) 

în care: 
Wsuc brut - debitul masic de suc brut de mere, ce alimentează instalatia de concentrare, 

kg/h; 
Waroma " debitul masic de aromă recuperată în prima treaptă de concentrare 

(reprezintă 7 - 10% din cantitatea de suc brut de mere), kg/h; 
Wsuc conc. - debitul masic de concentrat de mere, kg/h; 
Wapă evaporată - debitul masic de apă evaporată, kg/h; 
SUsuc brutj SUsuc conc. " concentraţia în substanţă uscată solubilă a sucului brut şi a 

concentratului de mere, %. 

Funcţia obiectiv, în calculul de optimizare a fazei tehnologice de concentrare, este 
randamentul de concentrare t̂c (%). Variabilele de decizie, de care depinde acest randament, 
sunt: 

• debitul masic de suc brut de mere, kg/h; 
• concentraţia în substanţă uscată solubilă (SU) a sucului brut, %; 
• debitul masic de abur de încălzire (primar), kg/h. 

Deoarece una din variabile este debitul masic de abur primar, necesar încălzirii 
sucului brut în prima treaptă de concentrare, calculul de bilanţ termic se va realiza pentru 
această treaptă. 

Astfel, în prima treaptă de concentrare, sucul este încălzit la temperatura de 90 -
95°C, cu menţinere 2 - 3 minute, prin intermediul aburului primar (de încălzire) ce intră în 
instalaţie cu o presiune de 6 ata. în cadrul fluxului tehnologic de obţinere a sucului de mere, 
sortiment obţinut de SC SCIPOMAR SA Baia Mare (prezentat în capitolul 2), se prelucrează 
5000 kg/h mere cu o valoare medie a concentraţiei în substanţă uscată solubilă de 12%, din 
care, prin calcul de bilanţ de materiale şi ţinând seama de pierderile tehnologice de pe flux, 
rezultă 4500 kg/h suc brut de mere. 

Ecuaţia bilanţului termic [116] pentru prima treaptă de concentrare este: 
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Quttrare Qieşire Qpierderi 
Qsuc bria Qabur primar Qs Q, abur secundar Qcondens Qpierderi 

(4.3.) 
(4.4.) 

Din expresia bilanţului termic, căldura de intrare, Qi,urare. este formată din: 
- căldura sucului brut de mere - Qsuc brut 
- căldura intrată cu aburul primar de 6 ata - Qaburprimar 
iar căldura de ieşire Qiê ire, este formată din: 
- căldura sucului concentrat la 20 % SU - Qsucconc 
- căldura aburului secundar - Q abur seamdar 
- căldura condensului rezultat - Qcondens 
- pierderile de căldură (reprezintă 1,2% din Qi,itrare) - Qpierderi 

^^suc brut '^p suc brut'fsuc brut ^^ab. primar'^ ab. primar ~~ ^^suc cona'^p suc conc,*^suc conc. '^^^ab.sec, ab-sec."^ 
^^ab. primar'i ab.primar "^^^ab.sec. ab.sea"^ Qpierderi (4-5-) 

m care: 
"̂ ŝucbrut - debitul masic de suc brut de mere, kg/s; 
Cp suc brut - căldura specifică a sucului brut de mere, j/kg K; 
tsucbna - temperatura sucului brut la intrare în treapta I de concentrare, 
^suc brut 20°C 
V̂ab. primar - debitul masic de abur de încălzire, kg/s; 

i " - entalpia vaporilor saturaţi, kj/kg; 
t"ab.primar = 2768 kj/kg, la O prcsiune a aburului primar de 6 ata; 
i"ab.sec = 2662 kj/kg, la t = 90°C; 
yvsucconc - debitul masic de suc de mere concentrat la 20% SU, kg/s; 

- căldura specifică a sucului de mere cu 20% SU, j/kg K; 
= 3036 j/kg K 

''P suc conc 
^p suc conc 
tsucconc - temperatura sucului de mere cu 20% SU la ieşirea din treapta I concentrare, °C; 
tsuc conc ~ 90 C 
WaA. sec " debitul masic de abur secundar rezultat în urma evaporării sucului brut de mere, 
kg/s; 
r - entalpia lichidului saturat, kj/kg; 
rab.primar = 667,9 kj/kg (p = 6 ata) 
I W c = 377,1 kj/kg (t = 90°C) 

în tabelul 4.1. sunt prezentate valorile căldurii specifice (Cp) a sucului brut de mere la 
diferite concentraţii în substanţă uscată solubilă (SU). 

Tabel 4.1. 
Căldura specifîcă a sucului brut de mere în funcţie de concentraţia 

Concentraţia în substanţă uscată 
solubilă a sucului brut de mere, 

f%i 

Căldura specifică, 
Lj/kgKl 

8,8 3982 
9,8 3911 
11,2 3792 
12 3730 
14 3582 
16 3370 
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Prin concentrare până la 70% substanţă uscată, sucurile îşi reduc greutatea şi volumul 
de 5 - 6 ori (conform datelor din literatură /7 ^^^J) 

Astfel, prin concentrarea debitului de 4500 kg/h suc brut de mere, cu 12% SU, se 
obţine un debit de concentrat de mere cu 70% SU ce respectă acest raport. Acest fapt rezultă 
înlocuind în ecuaţiile de bilanţ de materiale (4.1.) şi (4.2 ): 

4^00 - ^ . 4500 + ^ 

100 100 

se obţin debitele de suc concentrat la 70% SU şi apă evaporată: 

Wsuccona = 777,5 kg/k 4500/771,5 = 5,83 
Wapă evaporată = 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 până la 20% SU (Cp= 3036 j/kg K) în prima treaptă, se 
înlocuiesc în relaţiile 4.1. şi 4.2: 

4500 = ^ • 4500 + -f 

4500.J^ = W. ' ' 
100 100 

şi se obţin următoarele valori pentru debitele de suc de mere concentrat la 20% SU şi apă 
evaporată: 

W,ucconc.=2700 kg/h 
^^apă evaporată = 1485 kg/h 

care se introduc în relaţia 4.5: 

— 3730 20+w. . 2768 lO' =— 3036 90 + — 2662 10' + . 667,9 lO' 
3600 ' 3600 3600 

3600 100 
'J?1_.S77,1. lO'.l^i ^.3730.20. .0' 

3600 

şi se obţine valoarea debitului masic de abur primar: 

primar = 0,66 kg/s 
"^ab. primar = 23 76 kg/h 

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

La această valoare se vor raporta debitele de suc de mere concentrat la 20% substanţă 
uscată solubilă, calculate, dând valori celor trei variabile de decizie. 

I. Pentru determinarea randamentului de concentrare în funcţie de concentraţia 
în substanţă uscată solubilă a sucului brut, se vor menţine constante valorile debitului 
masic de suc brut de mere (4500 kg/h) şi debitului masic de abur primar (2376 kg/h) necesar 
primei trepte de concentrare. 
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11C Urne brut mer^ 

Folosind 0,66 kg/s (2376 kg/h) abur primar pentru încălzirea debitului de 4500 kg/h 
suc brut de mere, se evaporă o cantitate de 1485 kg/h apă, sub formă de abur secundar, 
înlocuind în ecuaţia de bilanţ termic (relaţia 4.5) al primei trepte de concentrare: 

^ ^ c -20 + 0,66 2768 10' = 
3600 3600 

3600 100 

3036 90 + ^ ^ 2662 10' + 0,66 667,9 lO' 
3600 

'^^ c -20 + 0,66 2768 10' 
3600 ' 

în care Cp este căldura specifică a sucului brut de mere şi depinde de concentraţia în substanţă 
uscată solubilă a acestuia, se obţin următoarele valori ale debitului de suc concentrat la 20% 
SU (tabelul 4.2.). 

Tabel 4.2. 

Concentraţia în substanţă uscată 
solubilă a sucului brut de mere 

(SU), f%l 

Căldura specifică (Cp), 
Lj/kgK) 

Debitul masic de suc de 
mere concentrat la 20%, 

fkg/hl 
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 obţin debite de suc 
concentrat cu valori ale concentraţiei în substanţă uscată mai mici de 20%. Aceste 
concentraţii în substanţă uscată diferite de 20% rezultă din ecuaţia de bilanţ de materiale 
(relaţia 4.2.): 

^sucbrut ' SU suc brut ~ ff^sitccona ' SUsucconc. 

o o QJJ 

4500-^=2752 • 
100 100 
9 8 

4500.^ = 2729 • 

SUsuc conc. = 14,40% 

SU suc conc. 16,16 % 
100 100 

în această situaţie, randamentul de concentrare se calculează astfel 

14 40 
' 20 

16,16 
nc = 

20 
100=80,8% 

Pentru celelalte valori de substanţă uscată solubilă ale sucului brut de mere, 
randamentul în concentrare se calculează astfel: 

„ =^^100=99,63% 
' 2700 
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' 2700 

100=97,11% 
2700 

„^=1111.200=94,55% 
2700 

în tabelul 4.3. sunt centralizate rezultatele obtinute: 
Tabel 4.3. 

Valorile randamentului de concentrare în funcţie de concentraţia în 

Debitul masic de 
suc brut de mere 
(Wsucbrus), Ikg/h] 

Debitul masic de 
abur de încălzire 

{Wab. primar), [kg/H] 

Concentraţia în substanţă 
uscată solubilă a sucului 
brut de mere (SU), [%] 

Randamentul de 
concentrare 

iric), f%l 

4500 2376 

8,8 72,00 

4500 2376 

9,8 80,80 

4500 2376 11,2 99,63 4500 2376 12,8 98,66 
4500 2376 

14 97,11 

4500 2376 

16 94,55 

II. Pentru determinarea randamentului de concentrare în funcţie de debitul 
masic de suc brut de mere, se menţin constante valorile consumului specific de abur primar 
(2376 kg/h) şi a concentraţiei în substanţă uscată solubilă a sucului brut (11,2 %) 
corespunzătoare valorii maxime a randamentului obţinut mai sus. 

1]c f0Vsuc brut mere) 

Se calculează debitele de suc concentrat la 20% SU, înlocuind în ecuaţia de bilanţ de 
materiale (pentru treapta I de concentrare) (relaţia 4.1.) următoarele valori ale debitului de 
suc brut mere: 3000, 3500, 4000, 4500, 5000, 5500 kg/h. Rezultatele sunt prezentate în 
tabelul 4.4. 

SUC brut ̂aroma ^s suc cona. apă evaporată 

^apă evaporată - ^S^ (covespumător debitului de 0,66 kg/s abur primar necesar încălzirii 
sucului brut cu 11,2% SU) 

Tabel 4.4. 

Debitul masic de suc brut de 
mere, [kg/h] 

Debitul masic de suc de mere 
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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100 = 68,63% 

7c =-

2700 
2225 

100 = 82,40% 
2700 
2597 

T]c= 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 obţin debite de suc concentrat cu valori ale concentraţiei în substanţă uscată 
mai mici de 20%. Aceste concentraţii în substanţă uscată diferite de 20% rezuhă din ecuaţia 
de bilanţ de materiale (relaţia 4.2 ): 

f^tuc brut ' SUsuc brut succona su. 

,800 1 ^ = 2969 '''-
100 100 

5200 ^ = 3341^^' 
100 100 

100 100 

Randamentul de concentrare se calculează astfel: 

SU,ucconc.= 18,10% 

SUsucconc. = 17,43% 

SUsucconc, ^16,76 % 

1ŞJ±. 100= 90,5% 
20 

100 = 87,15% 
20 

_ 16,76 
20 

100 = 83,5% 

Rezultatele finale sunt prezentate în tabelul 4.5. 

Tabel 4.5. 
Valorile randamentului de concentrare în funcţie de debitul masic 

Debitul masic de Debitul masic de Concentraţia în substanţă Randamentul în 
suc brut de mere abur de încălzire uscată solubilă a sucului concentrare 
(mucbrur), [kg/h] (fVab. primar), [kg/h] brut de mere (SU), [%] (r/c), [%1 

3600 68,63 
4000 82,40 
4400 2376 11,2 96,20 
4800 

2376 11,2 
90,50 

5200 87,15 
5600 83,50 

III. Pentru determinarea randamentului de concentrare în funcţie de debitul 
aburului primar necesar încălzirii primei trepte de concentrare, se vor menţine 
constante valorile debitului masic de suc brut de mere (4400 kg/h corespunzător valorii 
maxime a randamentului obţinut mai sus) şi a concentraţiei în substanţă uscată solubilă 
(11,2%). 
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Vc f(^ab. primar) 

înlocuind în ecuaţia de bilanţ termic (relaţia 4.5.) al primei trepte de concentrare, 
valorile impuse pentru debitul de abur primar, se obţin valori ale debitului de abur secundar, 
care reprezintă, în fapt, apa evaporată din sucul brut în această treaptă de concentrare (tabelul 
4.6.): 

4400 
3600 

3792 20 +Wab.primar 2768 10^ 3036 90 + w^i,.sec. 2662 10^ + 
3600 

î 1,2 ( 4400 
^^ab.primar 667,9 10^ ,,, .377,1 10^ + . 3792 20 + • 2768 10^ 

înlocuind, apoi, în ecuaţia de bilanţ de materiale (relaţia 4.2 ), valorile debitului de 
apă evaporată, se obţin valorile debitului de suc concentrat de mere (tabel 4.6 ): 

^"fOO = y^ 4400 + ^ortc. + ^apă evaporată 

Tabel 4.6. 

Debitul masic de abur de 
încălzire, [kg/h] 

Debitul masic de abur 
secundar, [kg/h] 

Debitul masic de suc de 
mere concentrat, [kg/h] 

1000 562,6 3622,4 
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 obţin debite de suc de 
mere concentrat cu valori ale concentraţiei în substanţă uscată mai mici de 20%. Aceste 
concentraţii în substanţă uscată diferite de 20% rezultă din ecuaţia de bilanţ de materiale 
(relaţia 4.2.): 

^sucbrut ' SUsuc brut ~~ ^succonc. * SUsuc conc, 

4400. Ihl = 3622,4 • ^^ ^ j^o/^ 
100 100 

4400. ^ = 3282 • . sU^ucconc. = 15,5% 
100 100 

4400 ^ = 2942 ^^^^^^ ^ j y j^oy^ 
100 100 

Randamentul de concentrare se calculează astfel: 

Tic =— 100=70% 
' 20 

100= 77,5% 
' 20 
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„^=lIlH.](fO=85,85% 
20 

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

rjc = 

Vc = 

2700 
2261 
2700 
1921 
2700 

100 = 83,74% 

100=71,15% 

Rezultatele finale sunt prezentate în tabelul 4.7. 

Valorile randamentului de concentrare în funcţie de debitul masic 
Tabel 4.7. 

Debitul masic de Debitul masic de Concentraţia în substanţă Randamentul în 
suc brut de mere abur de încălzire uscată solubilă a sucului concentrare 

iWsucbrut), kg/h ( ̂ ab. primar) j kg/b brut de mere {SU), % (Uch % 
1000 70,00 
1500 77,50 

4400 2000 
11,2 85,85 4400 2500 11,2 96,35 

3000 83,74 
3500 71,15 

Expresia funcţiei obiectiv randament de concentrare este: 

ax^ + by^ + + dx + ey +f-z +g=Tjc (4.6.) 

Pentru determinarea extremului acestei funcţii se aleg doar valorile variabilelor de 
decizie care se află în vecinătatea valorii maxime a randamentului de concentrare, deoarece 
nu dorim ca în componenţa funcţiei obiectiv să intre valorile extreme care nu au o 
semnificaţie din punct de vedere economic. Valorile alese sunt prezentate în tabelul 4.8. 

Tabel 4.8. 
Valorile variabilelor de decizie 

Debitul masic de 
suc brut de mere 
{Wsucbrut). [kg/h] 

Debitul masic de 
abur de încălzire 

(Wab. primar), [kg/H] 

Concentraţia în > 

substanţă uscată 
solubilă a sucului brut 

de mere {SU), [%! 

Randamentul în 
concentrare 

iVc), [%1 

X y z Tic 
4500 2376 9,8 80,80 
4500 2376 11,2 99,63 
4500 2376 12,8 98,66 
4400 Iii 6 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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Observaţie: 
Pentru fluenţa calculelor s-au efectuat următoarele operaţii matematice: coloana Im 

X s-a împărţit la 100, respectiv coloana lui y s-a înmulţit cu 10. 

Pentru determinarea coeficienţilor a, b, c, d, e, f, g se rezolvă sistemul de ecuaţii de 
mai jos, folosind metoda lui Cramer [115]. 

2025 + 5645376-b + 9604-c + 45-d + 2376-e + 98 f+ g = 80,80 
2025-a + 5645376-b + 12544-c + 45-d + 2376-e +112 f+ g = 99,63 
2025-a + 5645376-b + 16384c + 454 + 2376-e +128 f+ g = 98,66 
1936-a + 5645376-b +12544-c + 44-d + 2376-e +112 f+g = 96,20 
2304-a + 5645376-b + 12544c + 48-d + 2376-e112f+g = 90,50 
2025-a + 4000000-b + 12544c + 45-d-i- 2000 c + 112f+g = 85,85 
2025-a + 6250000-b + 12544c + 45-d + 2500c + 112f+g = 96,35 

(4.7.) 

Determinanţii sistemului de ecuaţii sunt: 

A = 

Aa = 

Ab = 

Ac = 

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

80,80 5645376 9604 45 2376 98 
99,63 5645376 12544 45 2376 112 
98,66 5645376 16384 45 2376 128 
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 

2025 80,80 9604 45 2376 98 
2025 99,63 12544 45 2376 112 
2025 98,66 16384 45 2376 128 
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 

2025 5645376 80,80 45 2376 98 
2025 5645376 99,63 45 2376 112 
2025 5645376 98,66 45 2376 128 
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 
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Ad = 

Ae = 

Af = 

Ag = 

2025 5645376 9604 80,80 2376 98 
2025 5645376 12544 99,63 2376 112 
2025 5645376 16384 98,66 2376 128 
1936 5645376 12544 96,20 2376 112 
2304 5645376 12544 90,50 2376 112 
2025 4000000 12544 85,85 2000 112 
2025 6250000 12544 96,35 2500 112 

2025 5645376 9604 45 80,80 98 
2025 5645376 12544 45 99,63 112 
2025 5645376 16384 45 98,66 128 
1936 5645376 12544 44 96,20 112 
2304 5645376 12544 48 90,50 112 
2025 4000000 12544 45 85,85 112 
2025 6250000 12544 45 96,35 112 

2025 5645376 9604 45 2376 80,80 
2025 5645376 12544 45 2376 99,63 
2025 5645376 16384 45 2376 98,66 
1936 5645376 12544 44 2376 96,20 
2304 5645376 12544 48 2376 90,50 
2025 4000000 12544 45 2000 85,85 
2025 6250000 12544 45 2500 96,35 

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

area acestor determinanţi se obţin valorile: 

A = 1,87988- il2 Aa =-3,04227- 10 
Ab =-2,3724288- 10 
Ac = -8,80801958- 10 
Ad = 2,7721 - 10'^ 
Ae= 1,10707- 10^̂  
Af= 2,10253 • 10 
Ag =-8,66759- 10 

10 

13 

15 

Coeficienţii a, b, c, d, e, f, g se calculează astfel: 
4 
A 
4 b = 

c = 

A 
A 
A 

A 

a = -1,618332 

b=-0,000127 

c =-0,046811 

d = 147,461540 

80,80 
99,63 
98,66 
96,20 
90,50 
85,85 
96,35 
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4 
J 

e = 0,5889046 

/= 11,184384 

g =-4610,714514 

Expresia funcţiei obiectiv (randamentul de concentrare) este următoarea: 

-1,618332 x^ - 0,000127y^ - 0,046811-7^ +147,461540 x + 0,5889046y +11,184384'Z -
4610,714514= Tjc 

în continuare se calculează maximele teoretice ale funcţiei obiectiv, rezolvând 
sistemul de ecuaţii: 

8x 
811 
8y 
M 

.6 z 
d x = -
2a 

y = -

z = -

2b f 

= 2a x + d = 0 

= 2b y + 6 = 0 

= 2c z + f = O 

X = 45,559 

y = 2318,522 

z = 119,46 

(4.8.) 

2c 

Pentru a stabili că aceste valori reprezintă un punct de maxim, se calculează 
derivatele parţiale de ordinul II ale funcţiei obiectiv t|c: 

8^1, _ 
8x^ 

8y 

8z 

= 2a; —f=-3 ,236664 
8 x ' 

= -0,000254 

8z 

(4.9.) 

2 = -0,093622 

8x 8y 8x 8z 8y 8z 

Determinanţii acestui sistem de ecuaţii sunt: 

Al = -3 ,236664 

A2 = 
-3 ,236664 

O 

O 

-0 ,000254 
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A3 = 
-3,236664 

O 
O 

O 
-0,000254 

O 

O 
O 

-0,093662 

Se observă că Ai < O, A2 > O şi A3 < O, deci valorile obţinute pentru x, y şi z reprezintă 
punctul de maxim al funcţiei obiectiv. Revenind la ordinul de mărime adoptat anterior, 
rezultă: 

Îc max 

Tic max 

Hc max 

= 4555,9 kg/h suc brut de mere 

= 2318,522 kg/h abur primar de încălzire 

= 11,946 % substanţă uscată solubilă 

Cu ajutorul ecuaţiei de bilanţ de materiale (relaţia 4.2.) se calculează debitul de suc 
concentrat la 20% substanţă uscată corespunzător valorilor punctului de maxim al funcţiei 
obiectiv (valoare teoretică): 

Wsuc brut ' S Usuc brut ff^si SUs, 

' 100 100 
= 2721,24 kg/h suc de mere 20% SU 

Randamentul de concentrare este: 

_ 2700 (valoare experimetală) ^^^ 
^^ 2721,24 (valoare teoretică) 

Tjc = 99,22% 

In concluzie, un randament de concentrare optim se obţine pentru un debit de 
alimentare de 4550 kg/h suc brut de mere cu 12% substanţă uscată solubilă, utilizând 
2320 kg/h abur de încălzire pentru prima treaptă de concentrare. 

4,5. Automatizarea procesului de concentrare a sucului brut de mere 

Fluxul tehnologic de obţinere a concentratului de mere, descris în capitolul 2, are 
drept faze definitorii obţinerea sucului brut de mere cu o anumită concentraţie în substanţă 
uscată solubilă (SU), filtrarea acestuia şi introducerea în instalaţia de concentrare în trei 
trepte din care se obţine concentratul de mere cu 70% substanţă uscată solubilă. 

Variaţia concentraţiei în substanţă uscată solubilă a sucului brut de mere faţă de o 
valoare optimă (12%), impune reglarea debitului masic de abur de încălzire necesar 
evaporării apei din sucul brut de mere în primul corp al instalaţiei, până la 20% SU. Pentru a 
evita un consum prea mare de abur primar ce necesită cheltuieli ridicate, se recurge la 
stabilizarea debitului de suc brut de mere. De asemenea, realizarea temperaturilor din 
corpurile de evaporare n şi III şi obţinerea concentraţiei finale a concentratului de mere de 
70% SU, impune reglarea, în continuare, a debitelor de abur secundar. 
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Faza tehnologică de concentrare va fi condusă de un calculator de proces - un 
calculator de generaţie medie însă cu o fiabilitate ridicată - prin intermediul unei interfeţe de 
proces cu minimum x intrări şi y ieşiri (x - numărul de parametrii luaţi din proces ca 
variabile de reacţie " r y - numărul de comenzi generate pentru conducerea procesului '^c''). 

Ca şi variabile de reacţie sunt luaţi următorii parametrii definitorii pentru proces 
(figura 4.4.): 
- concentraţia în substanţă uscată solubilă a sucului brut de mere (ri); 
- concentraţia în substanţă uscată solubilă a concentratului de mere (r2); 
- temperatura din corpurile de evaporare 1, II şi III ale instalaţiei de concentrare (r3, r4, rs). 

Concentraţia în substanţă uscată solubilă a sucului brut de mere şi a concentratului de 
mere este măsurată cu ajutorul unui analizor refractometric on - line, iar temperaturile din 
cele trei corpuri de evaporare sunt măsurate cu ajutorul traductoarelor de temperatură T T i , 
TT2 şi TTs 

în funcţie de concentraţia în substanţă uscată solubilă a sucului brut de mere şi 
temperaturile din cele trei corpuri de evaporare, programul calculează un optim al funcţiei 
parametrilor de proces emiţând variabilele de comandă elementelor de execuţie (Ei, E2, E3, 
E4): 
- Ci - ventilului de pe conducta de aducţie a aburului primar, de încălzire a corpului de 

evaporare I; 
- C2 - ventilului de pe conducta de aducţie a sucului brut de mere pentru ajustarea debitului 

la intrarea în primul corp al instalaţiei de concentrare; 
- C3 - ventilului de pe conducta de aducţie a aburului secundar în corpul de evaporare II; 
- C4 - ventilului de pe conducta de aducţie a aburului secundar în corpul de evaporare III. 
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4.6. Analizoare automate. 

4.6.L Generalităţi Clasificarea analizoarelor automate [68, 91, 118, 138] 

Pentru asigurarea unei desfăşurări corecte a tuturor proceselor tehnologice este 
necesar să se controleze compoziţia şi calitatea materialelor iniţiale, a semifabricatelor şi a 
produsului finit. Principala metodă de control, în acest caz, o constituie analiza chimică de 
laborator. 

Continuitatea şi viteza mare a proceselor tehnologice sunt incompatibile cu efectuarea 
relativ lentă a analizelor de laborator; întârzierea rezultatelor acestor analize poate să ducă la 
dereglarea întregului proces de fabricaţie. 

Pentru optimizarea proceselor de fabricaţie apare nevoia unui control curent cu 
ajutorul unor aparate automate cu acţionare continuă, care permit să se obţină datele necesare 
cu o întârziere minimă. Controlul industrial automat este uşurat prin faptul că întotdeauna este 
cunoscută în prealabil compoziţia generală a materialului şi este necesar să se determine, de 
obicei, valoarea unuia sau a câtorva dintre componentele al căror conţinut poate să oscileze 
între limite relativ înguste. 

Problema măsurării cu precizie a concentraţiilor de gaze şi lichide, se pune fi-ecvent şi 
în activitatea de cercetare în foarte multe domenii de activitate. Aparatura de măsurare 
destinată acestor scopuri este cea cunoscută în general sub numele de ''analizoare". 

Prin ''analizor'' se înţelege un aparat de măsurare, care indică conţinutul calitativ sau 
cantitativ al substanţei de analizat (gaz, lichid sau solid) pe baza măsurării parametrilor ce 
caracterizează proprietăţile fizice, chimice sau fizico-chimice ale acesteia. 

Funcţionarea analizoarelor poate fi on-line sau off-line, automată sau semiautomată. 
Analizoarele automate intră în categoria dispozitivelor complet automate, începând cu 

prelevarea probelor şi terminând cu obţinerea semnalului de ieşire. 
Analizoarele automate de lichide se pot clasifica după următoarele criterii: 

a) numărul componenţilor determinaţi 
b) principiul de fiincţionare 
c) după metoda fizico-chimică de analiză 

a) în fiincţie de numărul componenţilor determinaţi analizoarele de lichide se împart în 
două grupe: 

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

Analizoarele din prima grupă măsoară concentraţia unui singur component din 
amestecul lichid şi acestea pot fi analizoare care au la bază metode optice de analiză. 

Analizoarele pentru mai mulţi componenţi determină concomitent sau alternativ 
concentraţiile mai multor componenţi din amestecul supus analizei. Din această categorie fac 
parte cromatografele, spectrometrele de absorbţie-emisie, polarografele. 

b) Aparatele automate de analiză pot fi clasificate după principiul de fiincţionare în: 
- aparate bazate pe măsurarea anumitor proprietăţi fizice sau electrochimice ale 

amestecului de analizat; 
- aparate care efectuează o separare calitativă şi cantitativă a componenţilor 

amestecului. 
în general, aparatele din prima categorie sunt analizoare pentru un singur component. 

Aceste analizoare sunt de obicei cu fiincţionare continuă, dar sunt supuse erorilor dacă un alt 
component al amestecului este similar, din punct de vedere al proprietăţii fizice măsurate, cu 
componentul analizat. 
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Aparatele din a două categorie efectuează analiza mai multor componenţi, dar au o 
funcţionare discontinuă. 

c) După metoda de analiză folosită întâlnim: 
- aparate de analiză optică (spectrofotometre în VIS şi UV, spectrometre de absorbţie 

atomică, colorimetre, refractometre, etc.) 
- aparate de analiză electrochimică (polarografe); 
- aparate de analiză cromatografică (cromatografe de lichide, gaze). 

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

Părţile componente ale unui analizor automat sunt: 
- elementul sensibil; 
- aparatul secundar; 

dispozitive auxiliare. 
Elementul sensibil sau elementul de măsurare este acea parte din analizor care este 

destinată sesizării directe a parametrului măsurat şi transformării acestuia într-o mărime 
adecvată pentru transmiterea şi prelucrarea necesară. 

Aparatele sau dispozitivele în care sunt dispuse elementul sensibil şi traductorul de 
semnal necesar pentru prelucrarea automată a informaţiei (primită de la elementul sensibil) şi 
transformarea acesteia într-un semnal electric, pneumatic sau hidraulic, constituie aşa-numitele 
detectoare. 

Detectoarele pot fi selective sau integrale. 
Detectorul selectiv este acela la care indicaţia depinde numai de concentraţia 

componentului determinat. 
Detectorul integral este acela la care indicaţia depinde nu numai de concentraţia 

componentului determinat ci şi de concentraţia celorlalţi componenţi din amestecul supus 
analizei. 

Aparatul secundar sau aparatul de măsurare este acea parte din analizor la care se 
înregistrează sau se vizualizează indicaţia aparatului. Aparatul de măsurare se leagă fie la un 
sistem de semnalizare, fie la sisteme de comandă sau reglare automată. 

Mărimea de intrare a elementului sensibil este un parametru fizico-chimic care este 
funcţional legat de concentraţia componentului determinat. 

Mărimea de ieşire a aparatului secundar este o mărime fizică care în condiţii simple se 
poate transfera uşor într-unui din semnalele unificate. 

Dispozitivele auxiliare care se ataşează elementului sensibil şi aparatului secundar 
sunt foarte variate, funcţie de principiul constructiv şi funcţional al analizorului. 

Ca şi aparatură auxiliară dacă este nevoie se utilizează şi aparatură electrică. De foarte 
multe ori în montajele analizoarelor cu semnal de ieşire electric, sunt necesare 
transformatoare, redresoare sau stabilizatoare de tensiune şi curent sau, dacă semnalul de 
ieşire este mic, scheme de amplificare electronice. 

Un alt dispozitiv auxiliar este dispozitivul de prelevare al probelor care se alege 
funcţie de tipul de analizor utilizat. Aceste dispozitive preiau proba din fluxul tehnologic şi o 
transportă la intrarea elementului sensibil al analizorului. 

Ultimul aparat auxiliar este cel de înregistrare, care se ataşează după aparatul 
secundar. 

în figura 4.5. este redată schema structurală a unui analizor utilizat la determinarea 
automată a unui component dintr-un amestec lichid. 
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Figura 4.5. Schema structurală a unui analizor 

Amestecul lichid care trece la analiză din fluxul tehnologic în detectorul 2, unde se află 
elementul sensibil, trebuie să aibă parametrii bine determinaţi şi constanţi (temperatură, 
presiune, vâscozitate, etc). Pentru aceasta se foloseşte dispozitivul auxiliar de prelevare a 
probei 1. 

Din camera detectorului 2 amestecul lichid este reintrodus în fluxul tehnologic. 
Detectorul măsoară valoarea variabilei de intrare Xj (de obicei un parametru flzico-chimic) şi o 
transformă într-o variabilă de ieşire x^i, care se poate transmite direct la aparatul secundar 5 
sau se poate converti în variabila Xe2 în traductorul intermediar 3 şi apoi în semnal unificat x̂ s 
în traductorul de semnal unificat 4. 

Numărul şi tipul traductoarelor intercalate între detectorul 2 şi aparatul secundar 5 
depind de construcţia analizorului şi de natura problemei ce se pune la măsurare. Din aparatul 
secundar 5, senmalul se poate aplica dispozitivului de semnalizare sau de automatizare 6. 

Toate elementele structurale ale schemei necesită energie electrică sau pneumatică pe 
care o obţin de la sursa 7. 

4.6.3. Consideraţii generale privind procesul de măsurare f32, 118] 

4,6.3.1. Mijloace şi metode de măsurare 

Măsurarea este operaţia de evaluare cantitativă a unei mărimi pe cale experimentală, 
prin compararea directă sau indirectă cu o mărime de aceeaşi natură ce reprezintă un reper 
dintr-o scară. Mărimea de la care se obţine informaţia se numeşte măsurând, în anumite 
condiţii, scara poate admite o unitate de măsură şi respectiv, mărimea de referinţă se poate 
materializa prin etaloane. 

Prin mărime se înţelege o anumită proprietate, caracteristică sau atribut al unui 
material, fenomen sau proces, care este bine definit şi care poate varia cantitativ. 

Mărimea de măsurat este un parametru fizic care poate fi evaluat prin măsurare, 
comparare sau reperare, exprimându-se întotdeauna sub formă numerică. Unitatea de măsură 
este mărimea care serveşte ca măsură de bază pentru toţi parametrii de acelaşi fel. 
Materializarea fizică a unităţii de măsură este etalonul. 

Rezultatul măsurării este valoarea numerică a mărimii măsurate Ax, care este egală cu 
raportul dintre mărimea măsurată X şi unitatea de măsură Xn. Prin urmare, procesul măsurării 
poate fi exprimat matematic astfel: 

X 

X = Ax Xn respectiv: 
Ecuaţia (4.10.) se numeşte ecuaţia fundamentală a măsurării. 

(4.10.) 
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Nu orice mărime poate fi măsurată, deoarece nu orice mărime permite compararea 
valorilor ei 

In mod ideal, operaţia de măsurare definită prin relaţia (4.10.) se poate reprezenta 
printr-o schemă bloc, redată în figura 4.6 

Figura 4.6. Schema bloc pentru operaţia de măsurare 

Stabilirea corespondenţei dintre valoarea măsurandului şi unitatea de măsură se face 
cu ajutorul unui mijloc de măsurare. Mijlocul de măsurare este un mijloc tehnic pentru 
obţinerea, prelucrarea, transmiterea şi stoparea unor informaţii de măsurare; mijlocul de 
măsurare permite obţinerea unei informaţii dependente de mărimea de măsurat, accesibilă 
simţurilor noastre sau compatibilă cu anumite sisteme de prelucrare a datelor. 

Mijloacele de măsurare se clasifică în: 
a). Măsura, care reprezintă un mijloc de măsurare ce materializează, pe toată durata utilizării 
sale, una sau mai multe valori ale unei mărimi fizice. Aceasta poate fi: 

- cu valoare unică dacă materializează o singură valoare a unei mărimi fizice; 
- cu valori multiple dacă materializează mai muhe valori ale unei mărimi fizice; 
- măsuri etalon dacă se folosesc pentru etalonarea sau verificarea mijloacelor de 

măsurat; 
- măsuri de lucru care se folosesc în măsurările curente. 

b). Instrumentul de măsurat. Reprezintă cea mai simplă asociere de dispozitive şi elemente, 
care poate fiarniza informaţii de măsurare. Instrumentele şi aparatele de măsurat pot fi: 

- indicatoare (informaţia de măsurare este dată sub formă de indicaţie vizuală); 
- cu memorie (informaţia de măsurare este stocată în memorie); 
- înregistratoare (informaţia de măsurare se obţine sub formă grafică); 
- totalizatoare (informaţia de măsurare se obţine prin însumarea valorilor măsurandului); 
- integratoare (informaţia de măsurare se obţine prin integrarea unei mărimi în fijncţie de 

altă mărime). 
După modul de prelucrare şi redare a informaţiei de măsurare, mijloacele de măsurare pot fi: 
1). analogice - semnalul de ieşire este o mărime fizică variabilă continuu; 
2). numerice - semnalul de ieşire reprezintă valori discrete ale variabilei de intrare. 

Totalitatea procedeelor folosite pentru obţinerea informaţiei de măsurare formează 
metoda de măsurare. Metodele de măsurare pot fi statice, dinamice sau statistice. 

După modul în care se obţine rezultatul măsurării, există metode de măsurare: 
- directe, dacă valoarea măsurandului se obţine nemijlocit din procesul de măsurare; 
- indirecte, dacă valoarea măsurandului se obţine pe baza unei relaţii de calcul în care 

intervin valori provenite din alte măsurări. 
Metodele de măsurare directe permit evaluarea măsurandului prin comparaţie cu un 

etalon. Comparaţia se poate face simultan (balanţă, punte electrică, etc.) şi succesiv 
(presupune substituţia etalonului cu măsurandul). 

Mijloacele de măsurare care au la bază metoda de comparaţie succesivă, dispun de o 
memorie internă, iar măsurarea presupune două etape: etalonarea mijlocului de măsurare şi 
măsurarea propriu-zisă. 
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Metodele de comparaţie simultană pot fi: 
diferenţiale: măsurandul se compară cu un etalon şi se compară diferenţa, 
de zero: este un caz particular al metodei diferenţiale, în care se urmăreşte ca diferenţa 
să fie nulă; 
de coincidenţă: la care se urmăreşte suprapunerea unor repere. 
După raportul mărimilor care se compară, metodele de comparaţie pot fi: 
comparaţie 1 :1 , când mărimile ce se compară au valori apropiate; 
comparaţie 1 : n sau n : 1 (n;^l), când cele două mărimi au valori diferite. 

4.6,3,2. Caracteristici generale ale mijloacelor electronice de măsurare 

Procesul de măsurare presupune un fenomen de preluare a informaţiei de la măsurând 
sub forma unei energii, transmiterea acesteia la o unitate de prelucrare ce stabileşte valoarea 
mărimii măsurate prin comparaţia cu un etalon şi o aplică unui bloc de ieşire care poate avea şi 
rol de indicator. 

Mărimile pot fi active, dacă sunt purtătoare de energie (forţa, curent electric etc.) sau 
pasive dacă informaţia este conţinută în structura măsurandului (masa, reziştivitatea etc.). 
Preluarea informaţiei de la măsurând se face de către traductor prin care se înţelege un 
dispozitiv, care pe baza unei legi fizice realizează transformarea unei mărimi fizice, în altă (sau 
aceeaşi) mărime fizică, diferită de prima calitativ sau cantitativ. Traductorul care transformă 
mărimea de măsurat provenită de la măsurând într-o altă mărime, adecvată unei prelucrări 
ulterioare se numeşte traductor de intrare sau senzor, iar traductorul care transformă 
semnalul prelucrat, purtător de informaţii de măsurare, într-un semnal ce poate fi folosit la 
locul de utilizare se numeşte traductor de ieşire. 

între traductorul de intrare şi cel de ieşire pot exista traductoare intermediare şi de 
asemenea, blocuri de prelucrare şi/sau modificare a semnalelor. 

Scheme bloc ale mijloacelor de măsurare 

Schemele bloc ale mijloacelor de măsurare sunt specifice caracterului mărimii de 
măsurat; astfel, pentru mărimile active, energia corespunzătoare informaţiei de măsurare poate 
fi preluată direct de la măsurând, în timp ce, pentru mărimile pasive, este nevoie de o sursă 
suplimentară de energie, capabilă să pună în evidenţă măsurandul. 

Schema bloc a mijloacelor de măsurare mărimi active este prezentată în figura 4.7. 

Figura 4.7. Schema bloc a 
mijloacelor de 
masurare marimi 
active 

Informaţia utilă este preluată de la măsurând de traductorul de intrare TI care o 
converteşte astfel încât să poată fi transmisă printr-o linie de transmisiune LT unei unităţi de 
prelucrare UP. în unitatea de prelucrare informaţia este comparată cu valoarea înscrisă într-o 
memorie M, pe baza căreia se stabileşte valoarea măsurată, care este transmisă utilizatorului 
prin traductorul de ieşire TE. 

Schema bloc a mijloacelor de măsurare mărimi pasive este prezentată în figura 4.8. 
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Semnal util 

Figura 4.8. Schema bloc a mijloacelor de măsurare mărimi pasive 

Energia furnizată de sursa de energie SE, acţionează asupra măsurandului prin 
intermediul unui sistem de activare SA. Semnalul de acţionare este aplicat direct traductorului 
TI şi modulat de măsurând, traductorului T2. Prin liniile de transmisiune LTl şi LT2 
semnalele sunt transmise unităţilor de prelucrare UPl şi UP2, de la ieşirea cărora se aplică 
unui demodulator D. Demodulatorul are rolul de a elimina semnalul de activare şi de a extrage 
informaţia utilă, proporţională cu măsurandul, pe care o aplică traductorului de ieşire TE. 

La ambele scheme prin utilizarea unor reacţii adecvate, se pot realiza sisteme de 
măsurare bazate pe metode de comparaţie. 

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

4,6.4.1, Metode optice de cmaliză, Spectrofotometre în VIS, UV şi IR 

Absorbţia şi emisia energiei radiante de către molecule şi atomi constituie baza multor 
metode folosite în chimia analitică. Prin interpretarea acestor date se pot obţine atât informaţii 
calitative, cât şi cantitative. Din punct de vedere calitativ, poziţiile liniilor şi benzilor de 
absorbţie sau emisie care apar în spectrul electromagnetic, indică prezenţa unei anumite 
substanţe. Din punct de vedere cantitativ, se măsoară intensitatea liniilor sau benzilor de 
emisie sau absorbţie atât pentru standarde, cât şi pentru substanţele necunoscute. Cu ajutorul 
acestor date se determină apoi concentraţia substanţelor analizate. 

Aparatura folosită în cadrul spectroscopiei optice poate fi împărţită într-o serie de 
componente: 
a) sursa de radiaţie 
b) monocromatorul 
c) cuva probei 
d) detectorul. 

Pentru un instrument de absorbţie sursa şi porţiunea în care se află proba sunt separate 
(figura 4.9.a). Spre deosebire de acesta, un instrument de emisie combină sursa şi proba într-o 
singură unitate (figura 4.9.b). 
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Figura 4.9. Schema bloc pentru un spectrometru 
a) spectrometru de absorbţie; b) spectrometru de emisie 

Intr-0 măsurătoare de absorbţie, semnalul este raportul dintre radiaţia monocromatică 
transmisă şi radiaţia incidenţă, în timp ce în cazul emisie se măsoară intensitatea radiaţiei 
emise. 

Prin interacţiunea radiaţiilor luminoase cu materia, au loc o serie de fenomene datorate 
structurii materiei, respectiv structurii atomilor şi a moleculelor cât şi a legăturilor chimice 
dintre acestea. Dintre fenomenele care apar, cele mai importante sunt: reflexia, absorbţia şi 
transmisia radiaţiilor. 

Datele rezultate printr-o măsurătoare spectroscopică sunt obţinute sub forma unei 
reprezentări grafice a energiei absorbite sau emise, în funcţie de poziţia din spectrul 
electromagnetic. Această diagramă poartă numele de spectru, poziţia de absorbţie sau de 
emisie fiind măsurată în unităţi de energie, lungime de undă sau fi-ecvenţă. 

Legile absorbţiei luminii de către substanţe au fost descoperite şi studiate de Lambert 
şi Beer. Când un fascicul de lumină Io trece printr-un mediu absorbant, el îşi micşorează 
intensitatea, fară să-şi schimbe lungimea de undă; între intensitatea luminii iniţiale Io şi 
intensitatea luminii transmise It, concentraţia soluţiei ( c ), mol/l, şi lungimea stratului 
absorbant străbătut ( 1), cm, există relaţia: 

lgIo/It = a c l (4.11.) 
unde: 

a - coeficientul de absorbanţă, specific fiecărei substanţe; acesta este independent de 
concentraţie, dar este caracteristic substanţei şi lungimii de undă. 

Raportul I/Io se numeşte transmitanţă şi se notează cu T. 
Inversul transmitanţei: 

l/T = IoAt (4.12.) 
caracterizează opacitatea substanţei sau soluţiei. 

Cologaritmul transmitanţei se numeşte absorbanţă (A), densitate optică (D) sau 
extincţie (E): 

E = lg l /T = a c l (4.13.) 
Raportând absorbanţa la concentraţia molară a soluţiei (c^) se obţine coeficientul 

molar de extincţie (e): 
E = 8 . c . . 1 (4.14.) 

Se observă că extincţia, în cazul unei grosimi constante, este proporţională cu 
coeficientul de extincţie, deci implicit cu concentraţia substanţei colorate. Determinând deci 
extincţia unei soluţii la o anumită lungime de undă, pe baza unei curbe de etalonare se poate 
calcula concentraţia soluţiei respective. Aparatele cu care se determină extincţia la o anumită 
lungime de undă sau cu ajutorul cărora se trasează spectrul de absorbţie al unei substanţe se 
numesc spectrofotometre. 

Se cunosc două tipuri de bază în construcţia spectrofotometrelor: cu un singur canal şi 
cu două canale. în primul caz, cuvele conţinând soluţia de măsurat şi cea de referinţă se aduc 
consecutiv în calea aceluiaşi fascicul de lumină. La spectrofotometrele cu două canale cuvele 
au poziţii fixe în timpul determinărilor şi sunt străbătute de fascicule diferite. 
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Varianta cu un singur fascicul se foloseşte în cazul spectrofotometrelor fară 
înregistrare, specializate pentru determinări de concentraţii la o anumită lungime de undă. 
Pentru înregistrarea spectrelor se folosesc aparate cu dublu fascicul. 

Părţile principale ce intră în construcţia unui spectrofotometru sunt: sursa de radiaţii, 
selectorul de banda spectrală, compartimentul cu cuvele conţinând soluţia de măsurat şi cea 
de referinţă, receptoarele de radiaţie, urmate de circuitele electrice de amplificare, 
logaritmare etc. 

In cazul spectrofotometrelor ce lucrează în domeniul vizibil sursa de radiaţie constă de 
cele mai multe ori dintr-un bec cu filament de wolfram. Pentru domeniul ultraviolet al 
spectrului se folosesc lămpi cu hidrogen sau deuteriu. 

Selectoarele de bandă spectrală sunt fie filtre simple sau de interferenţă, fie 
monocromatoare cu prismă sau reţea de difi-acţie. Aparatele ce folosesc filtre pentru 
selectarea lungimii de undă se numesc fotocolorimetre. 

Controlul funcţionării spectrofotometrelor UV - VIS cu ajutorul calculatoarelor 
electronice se face prin conversia semnalului dat de fotodetector într-o mărime numerică, 
asupra căreia se efectuează calcule (logaritmare, corecţii, linearizări etc.). Lungimea de undă 
la care se fac determinările se stabileşte prin acţionarea monocromatorului cu ajutorul unor 
motoare pas-cu-pas, comandate prin intermediul unor amplificatoare, direct de către 
calculatorul electronic. 

Partea infraroşie a spectrului cuprinde radiaţiile electromagnetice având lungimea de 
undă între 0,750 şi 1000 jiim. Deoarece domeniul acoperit este foarte mare s-a convenit 
împărţirea lui în infi-aroşiu apropiat (0,75 - 1,5 |im), intermediar ( 1 , 5 - 1 0 |im) şi îndepărtat 
(10 - 1000 |im). Spectrul infraroşu al moleculelor organice este deosebit de bogat, ftimizând 
informaţii asupra legăturilor chimice şi a fiincţiunilor prezente. Acest fapt a dus la dezvoltarea 
continuă a spectrofotometrelor IR precum şi a tehnicilor adiacente de calcul şi 
interpretare. 

Constructiv, un spectrofotometru IR conţine aceleaşi părţi ca şi unul fijncţionând în 
domeniul vizibil sau ultraviolet al spectrului: sursa, monocromatorul celula cu probe, 
detectorul şi partea electronică. 

Pentru obţinerea unei valori mari a radiaţiei emise, sursa ideală este un corp negru, 
încălzit la temperatură ridicată. O astfel de sursă este constituită dintr-un cilindru de cupru 
prevăzut cu o cavitate, care se oxidează în timpul folosirii. 

Filamentul Nernst, o altă sursă de radiaţii folosită în construcţia spectrofotometrelor 
IR, este constituit dintr-un amestec de oxizi de thoriu, zirconiu şi ytriu, care, la temperatura 
camerei, sunt izolatori. Din această cauză sursa este prevăzută cu posibilitatea preîncălzirii 
electrice sau cu gaz. 

Mantaua Welsbach constă dintr-o ţesătură de azbest impregnată cu oxid de thoriu, 
având urme de oxid de ceriu. încălzirea se face cu o flacără la 2400 ""K. Emisia este relativ 
slabă până la 6 |im, peste această valoare comportându-se aproximativ ca un corp negru. 

Arcul electric între electrozi de cărbune emite radiaţii infi-aroşii ca un corp negru la 
3500 ^K. 

Tuburile cu descărcări în gaze pot servi, de asemenea, ca surse de radiaţii infi-aroşii. 
Avantajul lor constă în posibilitatea operării în impulsuri. 

Surse intense de radiaţii sunt cele din categoria laserilor. în cazul special, când emisia 
are loc în infi-aroşu, aceştia sunt cunoscuţi şi sub denumirea de iraseri.. Irasere având lungimi 
de undă emise variabile sunt construite pe baza unui tub de descărcare He-Ne. 

Radiaţiile infraroşii se reflectă, refractă, difractă etc., ca şi radiaţiile din domeniul 
vizibil sau UV. Componentele optice folosite în domeniul IR sunt construite din materiale 
speciale ce permit trecerea acestor radiaţii (sticle speciale pe bază de thoriu, utilizabile până la 
4 |im; în acelaşi domeniu poate fi folosit şi cuarţul). Pentru fabricarea oglinzilor folosite în 
domeniul IR se utilizează acoperiri cu aluminiu, argint, cupru. 
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La selectarea radiaţiilor cu lungimea de undă dorită se folosesc filtre sau 
monocromatoare. Marea majoritate sunt filtre de interferenţă sau filtre bazate pe efectul 
Christiansen. 

Monocromatoarele folosite în domeniul IR sunt asemănătoare celor din domeniul 
vizibil, cu prisme sau reţele de difracţie. Deoarece domeniul lungimilor de undă ce trebuie 
acoperit este foarte mare, o singură prismă sau reţea de difi-acţie nu sunt suficiente 

Detectoarele folosite în spectroscopia IR se clasifică în două mari categorii: 
fotodetectori şi detectori termici. Fotodetectorii măsoară viteza de absorbţie a cuantelor de 
lumină, în timp ce detectorii termici măsoară viteza de absorbţie a energiei. Fotodetectorii 
răspund numai la fotoni ce au o energie minimă. Pentru o putere radiantă egală, răspunsul 
fotodetectorilor descreşte cu scăderea lungimii de undă. Pe de altă parte, detectorii termici 
răspund numai la intensitatea puterii radiante absorbite, indiferent de compoziţia spectrală. 

4.6,4.2. Metode cromatografice de analiză. Cromatografia de gaze 

Metodele de separare aplicate sistemelor chimice, au ca scop separarea sau împărţirea 
unui amestec omogen sau eterogen în unităţile sale individuale, în componente sau chiar în 
elemente. Diferitele metode de separare aplicate se bazează pe principii chimice şi fizice 
fiindamentale binecunoscute. Procedeele de separare pot fi utilizate pentru purificare, 
identificare calitativă sau pentru determinare cantitativă. Dintre toate metodele de separare, 
cromatografia are o poziţie unică, putând fi aplicată tuturor problemelor din toate domeniile 
ştiinţei. 

Metoda cromatografică, ca şi metodă de separare, se bazează pe repartiţia diferită a 
componentelor unui amestec între o fază mobilă şi una staţionară, având ca urmare deplasarea 
cu viteză diferită, a componentelor purtate de faza mobilă de-a lungul fazei staţionare, adică a 
unei coloane închise sau deschise. în timp ce componentele se dizolvă din coloană, ele pot fi 
cuantificate de un detector şi/sau colectate pentru analize ulterioare. Un instrument analitic 
poate fi combinat cu o metodă de separare în vederea unei analize ''on - line". Exemple de 
astfel de tehnici "legate în linie" includ cromatografia gazoasă şi lichidă cu spectrometria de 
masă (GC-MS şi LC-MS), spectroscopia în IR de transformare Fourier (GC-FTER) şi 
spectroscopia de absorbţie UV-VIS cu sistem diodic (HPLC-UV-VIS). 

Coloana cromatografică constituie sediul procesului de separare cromatografică. Se 
poate prezenta fie printr-o coloană de diferite forme, lungimi şi diametre, umplută cu 
materialul prin care circulă proba, fie printr-o coală de hârtie cromatografică, fie printr-un 
strat subţire depus pe o placă suport. 

Faza staţionară este materialul fix care constituie umplutura coloanei cromatografice. 
Poate fi solid dotat cu proprietăţi adsorbante. Lichid aderent pe un suport inert, schimbător de 
ioni, gel sau alt material cu porozitate controlată. 

Faza mobilă este fluxul de solvent sau gaz, care transportă amestecul de analizat de-a 
lungul fazei staţionare, acţionând sau nu ca participant în procesul de separare. La 
introducerea în coloană poartă denumirea de influent sau eluent, iar la ieşirea din coloană 
efluent sau eluat. 

Proba de analizat sau solutul poate fi de natură organică sau anorganică, în stare 
lichidă sau gazoasă. 

în funcţie de natura fazelor se disting următoarele tipuri de cromatografie: 
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Faza mobilă 
Lichid 
Lichid 
Gaz 
Gaz 

Faza staţionară 
Lichid 
Solid 
Solid 
Lichid 

Denumirea tipului de cromatografie 
Lichid-lichid (LL) 
Lichid-solid (LS) 
Gaz-solid (GS) 
Gaz-lichid (GL) 

O clasificare generală a tuturor metodelor cromatografice în raport cu natura fazei 
mobile şi staţionare este redată schematic mai jos: 

CROMATOGRAFIA 
^ 

Cromatografla de lichide (CL) 

Cromatografla pe Cromatografla pe Cromatogralia pe 
hârtie (CH) strat subţire (CSS) coloana (CC) 

I 
Cromatografla 

lichid -solid (,CLS) 

Cromatografla de gaze (CG) 

Cromatografla 
gaz - lichid (CGL) 

Cromatografla 
gaz - soUd (CGS) 

Cromatografla 
lichid - lichid (CLL) 

Cromatografla prin 
excluziune sterica (CES) 

Cromatografla prin 
schimb ionic (CSI) 

Schema de principiu a unui cromatograf este redată în figura 4.10. 

Figura 4.10. Schema bloc a unui cromatograf 

El se compune dintr-o coloană (1) şi un detector (2) la care se adaugă următoarele 
piese anexe: rezervorul cu eluent (3), pompa care pune în mişcare eluentul prin coloană şi care 
este prevăzută cu un sistem de reglare a debitului (4), dispozitivul de introducere a probei (5), 
un instrument de înregistrare a semnalului furnizat de detector (7), care în unele cazuri este 
cuplat la un integrator şi înregistratorul (8). 

Principiul cromatografiei constă în trecerea eluentului prin dispozitivul de introducere 
a probei de unde preia proba de analizat şi o introduce în coloana cromatografică care este 
sediul procesului de separare. Din cauza interacţiunii moleculelor cu faza staţionară, 
componentele din amestecul de analizat rămân în urma eluentului, migrând pe coloană ci 
viteze diferite datorită diferenţelor care există între repartiţia lor între cele două faze. Astfel se 
produce o diferenţă a vitezelor de migrare a componenţilor suficient de mare pentru ca la 
ieşirea din coloană să fie separaţi. 

Viteza relativă a unui component faţă de cea a fazei mobile este dată de relaţia: 

R = - L (4.15.) 
ts + td 
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unde: U - timpul mediu de sorbţie a moleculei; 

td - timpul mediu de desorbţie. 

Rezultă deci că mărimea R reprezintă de fapt fracţiunea din timpul de reţinere în care o 
moleculă se găseşte în faza mobilă sau, cu alte cuvinte, probabilitatea ca ea să se găsească în 
faza mobilă. Astfel spus, R reprezintă fracţiunea din totalul moleculelor care se află în faza 
mobilă, (1-R) reprezintă restul moleculelor care se află în faza staţionară. La echilibru putem 
scrie: 

R 
1-R Cs Vs 

(4.16.) 

unde: 
Cm - concentraţia substanţei în faza mobilă; 
Cs - concentraţia substanţei în faza staţionară; 
Vm, Vs - volumul fazei mobile, respectiv staţionare; 

C 
Dacă notăm raportul —^ = a , obţinem: 

m 

R = 
V, m 1 

V (4.17.) 

'in 
V. 

unde k = a- —^ , deci raportul dintre cantitatea totală de substanţă aflată în faza staţionară 
V, m 

şi cantitatea totală de substanţă aflată în faza mobilă, se numeşte factor de capacitate. 

R = ^ (4 ,8 ) 

Componentele amestecului de separat vor ieşi din coloană cu viteze diferite şi la 
timpuri diferite, după care sunt introduse de eluent în detector. Acesta transformă diferenţa 
unei proprietăţi fizice între component şi eluent, într-un semnal electric, proporţional cu 
concentraţia componentului din eluent. înregistrarea grafică a semnalului detectorului în 
funcţie de timp reprezintă cromatograma (figura 4.11). 

semnal 

t = 0 tM tR timp 

Figura 4.1 L Elementele unei cromatograme 

Senmalele obţinute sub forma unor vârfuri (picuri) corespund componentelor probei. 
Timpul la care apare maximul unui pic, măsurat din momentul introducerii probei, se numeşte 
timp de reţinere sau retenţie (tr) şi este caracteristica calitativă a componentului respectiv, 
înălţimea picului (h) sau aria suprafeţei lui (A) constituie parametrul cantitativ, proporţional 
cu cantitatea de component. 
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Tm este timpul în care eluentul şi componentele care nu interacţionează cu faza 
staţionară parcurg distanţa până la detector. 

Există cazuri în care eluţia nu este continuată până la ieşirea completă din coloană a 
componenţilor. In aceste cazuri fie că zonele se detectează vizual (culoare proprie sau 
fluorescenţă UV) şi apoi se estimează cantitativ pe baza lungimii zonei colorate, sau, mai 
precis, prin extruderea adsorbentului din coloană urmată de extracţia componenţilor din zone 
cu ajutorul unor solvenţi adecvaţi. 

Cromatografia de gaze este o metodă prin care, componenţii unui amestec în stare 
gazoasă sunt separaţi, pe măsură ce proba trece peste o fază staţionară lichidă sau solidă. 
Separarea are loc datorită diferenţelor care apar între interacţiunile dintre componenţii probei 
şi faza staţionară. Metoda prezintă multe avantaje, deoarece poate fi utilizată pentru analize 
calitative şi cantitative, timpul de analiză este scurt, aparatura este simplă, şi are o sensibilitate 
înaltă. 

Cromatografia gaz - lichid, fundamentată de James şi Martin (1952) constă dintr-o 
fază mobilă şi o fază staţionară lichidă, care se află depusă pe un suport (matrice) solid poros 
sau pe pereţii unui tub capilar. Faza mobilă gazoasă are rol de gaz purtător al componenţilor 
prin coloană. Faza staţionară lichidă trebuie să aibă tensiune de vapori scăzută (<0,5 mm)la 
temperatura coloanei, în acest caz putând fi considerată ca nevolatilă. In schimb, componenţii 
trebuie să prezinte solubilităţi diferite în faza staţionară pentru a fi selectivă. 

Această tehnică de separare s-a dezvoltat şi perfecţionat rapid, prezentând avantajul 
simplităţii şi uşurinţei de automatizare. 

Schema de principiu a unui cromatograf de gaze este reprezentată în figura 4.10. 
Elementele lui principale sunt coloana şi detectorul. La acestea se mai adaugă următoarele 
anexe: o sursă de eluent, un dispozitiv de măsurare şi reglare a debitului, un dispozitiv de 
introducere a probei, un termostat şi un instrument de înregistrare a semnalelor fijrnizate de 
detector. 

Eluentul trece prin dispozitivul de introducere a probei, preia proba de analizat şi o 
introduce în coloana cromatografică. Din cauza interacţiunii moleculelor probei cu faza 
staţionară, componentele rămân în urma eluentului. în fijncţie de diferenţele care există între 
echilibrele lor de repartiţie între cele două faze, se produce o diferenţiere a vitezelor lor de 
migrare şi, final, separarea. Eşalonate astfel în timp, componentele sunt purtate de eluent după 
ieşirea din coloană, în detector. Acesta transformă diferenţa unei proprietăţi fizice între 
component şi eluent într-un semnal electric, proporţional cu concentraţia componentului în 
fază gazoasă. 

Reprezentarea grafică a semnalului detectorului în funcţie de timp, obţinută cu ajutorul 
înregistratorului, se numeşte cromatogramă; semnalele obţinute sub forma unor vârfuri, 
numite picuri, corespund componentelor probei. Se pot scoate în evidenţă două caracteristici 
importante: în primul rând, componenţii amestecului sunt eluaţi din coloană la diferite 
intervale de timp de la injectare, acest interval de timp reprezentând timpul de retenţie (tR) 
care este constant dacă toate condiţiile separării rămân aceleaşi în cazul unor injectări 
repetate. Aceasta reprezintă baza analizelor calitative, întrucât se pot compara timpii de 
retenţie între un standard şi un necunoscut. A doua caracteristică stă la baza analizelor 
cantitative şi constă în faptul că, ariile picurilor de eluţie sunt proporţionale cu concentraţia. 
Analiza unui amestec necunoscut este realizată prin injectarea unui volum cunoscut din acest 
amestec şi prin compararea ariilor picurilor rezultate cu o curbă de etalonare. 

Gazul purtător (Faza mobilă). în mod obişnuit, în cromatografia de gaze drept fază 
mobilă (gaz purtător) se foloseşte heliu sau azot. Aceste gaze sunt folosite în majoritatea 
cazurilor, deoarece îndeplinesc următoarele condiţii: 
1. Faza mobilă trebuie să fie inertă. 
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2. Gazul purtător (faza mobilă) trebuie să aibă un preţ de cost redus, deoarece se folosesc în 
cantităţi mari. 
3. Gazul purtător trebuie să permită ca detectorul să răspundă într-un mod adecvat 

Drept rezervor pentru faza mobilă se foloseşte un cilindru rezistent la presiune înaltă 
pentru gaze. Acestui cilindru i se ataşează un regulator de presiune, pentru a reduce şi 
controla curgerea gazului prin coloană şi un debitmetru pentru a controla debitul de gaz. 

Dispozitivul pentru introducerea probei. Dispozitivul pentru introducerea probei 
este amplasat astfel, încât, proba să fie introdusă direct în gazul de transport. El este conceput 
pentru a realiza injectarea şi vaporizarea instantanee a probei, astfel ca proba să fie imediat 
introdusă în coloană. Blocul de injectare este menţinut la o temperatură ridicată şi conţine un 
septum pliabil prin care este injectată proba. 

Probele solide, lichide sau gazoase sunt injectate cu ajutorul unei seringi calibrate. 
Pentru gaze se poate utiliza o seringă de 0,5 - 10,0 ml; lichidele sunt introduse ca atare sau 
sub formă de soluţii cu ajutorul unor seringi având capacitatea de 0,1 - 100 \xl. Proba este 
trasă de câteva ori în seringă, pentru a se asigura îndepărtarea oricăror bule de gaz şi apoi este 
injectată foarte rapid în curentul de gaz purtător. 

Substanţele solide pot fi tratate în două moduri: în primul caz, materialul este dizolvat 
într-un solvent adecvat şi apoi injectat sub formă de soluţie; în al doilea caz, substanţa solidă 
poate fi injectată direct utilizând o seringă specială. 

Probele care nu pot fi vaporizate complet şi rapid la temperatura de lucru a instalaţiei 
nu trebuie să fie injectate în blocul de injecţie, deoarece aceste probe nu se vor mişca în mod 
apreciabil. 

Coloanele. în cromatografia de gaze, modul de umplere al coloanei stă la baza 
procedeului de separare. 

Coloanele folosite în cromatografia de gaze sunt confecţionate în mod obişnuit din ţevi 
de oţel inoxidabil sau cupru (cu diametrul între 1 ,5-8 mm) şi umplute fie cu un substrat solid 
(cromatografia gaz - solid GSC), fie cu un solid inert acoperit uniform cu un strat lichid 
(cromatografia gaz - lichid GLC). Coloana este plasată într-un cuptor, astfel ca, temperatura 
să fie reglată şi controlată (25 - 400°C). Pentru probele biologice sau pentru compuşii care 
reacţionează cu oţelul inoxidabil sau cuprul se folosesc, în mod frecvent tuburi de sticlă. 

Alegerea fazelor şi a suportului. La alegerea unui sistem corect necesar separării unui 
amestec, trebuie acordată o atenţie deosebită stabilităţii coloanei faţă de componenţii 
amestecului. Dacă coloana reacţionează cu compuşii injectaţi în coloană, pot rezuha picuri de 
eluţie eronate, derive de fond ale detectorului sau chiar distrugerea instalaţiei. 

în general, absorbanţii folosiţi în cromatografia de gaz - solid vor avea suprafeţe 
specifice foarte mari sau un grad de porozitate ridicat. Numărul de suporţi inerţi şi de faze 
lichide staţionare, disponibile pentru GLC este practic nelimitat. în general, pentru a se realiza 
o separare satisfăcătoare, faza lichidă aleasă trebuie să satisfacă următoarele condiţii: 
1. Să fie un bun solvent pentru componenţii probei. 
2. Să aibă o selectivitate ridicată, puterea sa de solvatare trebuind să fie diferită pentru fiecare 

component al probei. 
3. Să aibă o presiune de vapori foarte scăzută. 
4. Să fie stabilă din punct de vedere termic. 
5. Să fie inertă, din punct de vedere chimic, faţă de proba analizată. 

Criteriul cel mai important, în alegerea corectă a suportului coloanei şi a fazei lichide, 
este polaritatea fazei staţionare şi a amestecului care trebuie separat. Ca regulă generală, cea 
mai bună separare este obţinută atunci când faza lichidă este similară, din punct de vedere 
structural, cu compuşii ce trebuie separaţi. 

Detectori. Pentru punerea în evidenţă a efiuentului dintr-o coloană cromatografică de 
gaze, există mai multe tipuri de detectoare, mai importante fiind următoarele^ tipuri; cu 
conductibilitate termică, de ionizare în flacără şi cu captură de electroni. în general. 
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detectoarele trebuie să îndeplinească o serie de condiţii, cum ar fi: sensibilitate, stabilitate, 
fiabilitate şi un semnal liniar pentru un anumit domeniu de concentraţie a probei. 

Detectorul cu conductibUitate termică se bazează pe principiul că. un obiect încălzit 
va pierde căldură cu o viteză determinată de compoziţia gazului înconjurător. Deci, viteza cu 
care se pierde căldura reprezintă o măsurare a compoziţiei gazului. Filamentul detectorului, 
confecţionat dintr-un material a cărui rezistenţă electrică variază foarte mult în funcţie de 
temperatură, este încălzit la trecerea unui curent electric. Dacă peste filament se trece un 
curent de gaz purtător, în condiţii constante, atunci pierderea de căldură este constantă şi deci 
temperatura filamentului este, de asemenea, constantă; schimbul de căldură este favorizat de 
gazele care au conductibilităţi termice ridicate. Dacă în jurul filamentului se schimbă 
compoziţia gazului atunci când, de exemplu, din coloană apare un pic, se schimbă de 
asemenea şi temperatura filamentului şi acest fapt provoacă o modificare corespunzătoare a 
rezstenţei electrice a filamentului. Această modificare a rezistenţei este măsurată şi pusă în 
evidenţă pe înregistrator. 

Detectorul cu captură de electroni (sau cu afinitate pentru electroni) funcţionează pe 
baza absorbţiei de electroni de către compuşii care au o afinitate pentru electroni; compusul 
trebuie să posede un grup sau element electronegativ. Detectorul este compus dintr-o sursă 
radioactivă care emite electroni, un catod care respinge electronii, un anod şi o grilă care 
colectează electronii. Pe măsură ce un compus intră în cameră, electronii sunt absorbiţi şi, la 
anod, se observă o scădere a intensităţii curentului. Dacă se măreşte concentraţia probei, va A 
rezulta o scădere corespunzătoare a intensităţii curentului. In acest fel, detectorul prezintă un 
răspuns faţă de schimbările cantităţii de probă eluată din coloană. 

Detectorul cu ionizare în flacără (FID) constă dintr-o flacără de hidrogen şi o placă 
colectoare (figura 4.12.). Efluentul din coloana cromatografică trece prin flacăra care 
descompune moleculele organice şi produce ioni. Ionii sunt colectaţi pe un electrod înclinat 
care produce un semnal electric. FID este extrem de sensibil, cu o rază de acţiune mare, unicul 
dezavantaj fiind acela că distruge proba. 

Colector 
(letaşabii 

Ansamblu 
colector izolant 

Intrare aer 

I Intrare H2 
Perete despărţitor 

Ieşire din coloană 

Figura 4.12. Detectorul cu ionizare în flacără 
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4.7. Sistem de măsurare a capacităţii aotioxidante a sucului de mere 

'V 
In cadrul acestui capitol s-a elaborat un sistem de măsurare a capacităţii 

antioxidante globale (ce reflectă gradul de prospeţime a produsului procesat) a sucului de 
mere, bazat pe principiul studiului spectrofotometric al capacităţii antioxidante realizat în 
cadrul capitolului 3. 

In cadrul acestui sistem (figura 4.13.), proba de suc de mere este prelevată cu ajutorul 
unei pompe peristaltice din conducta de alimentare cu suc de mere, a maşinii de ambalat, 
introdusă într-un vas de amestecare. Pompa peristaltică dozează, de asemenea, apa distilată, 
soluţia KMn04 0,01 N şi soluţia acid sulfliric 20%, din rezervoarele aferente, conform 
metodei de analiză studiate în capitolul 3. 

Amestecul este analizat de către traductorul de concentraţie, iar rezultatul analizei 
constituie variabila de reacţie (r) emisă calculatorului de proces al cărui program poziţionează 
valoarea obţinută pe graficul mărimilor de referinţă (figura 4.14.) 

Figura 4.13. Sistem de măsurare a capacităţii antioxidante a sucului de mere 

Graficul din figura 4.14. a fost realizat pe baza datelor experimentale prezentate în 
capitolul 3 utilizând programul Matlab 5.3. [149]. S-a realizat un model matematic având 
drept scop determinarea expresiei matematice a dependenţei extincţiei de timp şi de raportul 
volumic dintre volumul soluţiei de KMn04 0,01 N si volumele de suc de mere analizate. 

Se obţine o reprezentare grafică tridimensională în vederea determinării variaţiei 
capacităţii antioxidante globale a sucului de mere la diferite volume în flmcţie de volumul de 
oxidant folosit în analiză şi timpul afectat analizei, având ecuaţia de forma: 

z = a x + c*yln y 

coeficient de corelaţie: r = 0,9786 
indicator al preciziei modelului: r̂  = 0,9784. 
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Capacitatea antioxidantă glob»ală fiind invers proporţională cu timpul de decolorare a 
soluţiei de KMn04, este, deci. invers proporţională cu timpul în care concentraţia soluţiei de 
KMn04 ajunge la o valoare minimă. 

In funcţie de volumul de suc de mere folosit pentru analiză, prelucrarea variabilei de 
reacţie emise de traductorul de concentraţie, este poziţionată pe una din curbele ce formează 
suprafeţa din figura 4.14., fiind astfel testată performanţa acestui sistem de măsurare. 

z = a + b- x'' "- In X + c y • In y r = 0,9786 r- = 0,9784 

1.5 • 

^25 -

1 • c 
o l/) vo x̂  0.75-
O 
^ 
1 LU 

0 .5 -

0 25 -

0 • 

50 
100 

^50 

Figura 4.14. Variaţia extincţiei sucului de mere în funcţie de timp şi raportul volumic 
dintre suc de mere şi soluţia KMn04 0,01 N 

In concluzie, modelul matematic realizat testează sistemul prezentat si permite 
stabilirea capacităţii antioxidante globale a sucului de mere, când se cunoaşte volumul 
de oxidant folosit si volumul de suc analizat. 
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CAPITOLUL 5 

CONCLUZII GENERALE 

Lucrarea de faţă cuprinde 5 capitole. 
în capitolul 1 sunt caracterizate materiile prime din tehnologia conservelor de 

legume şi fhicte din punct de vedere al valorii alimentare, al compoziţiei în principalele 
substanţe chimice şi al indicatorilor pentru aprecierea calităţii. Capitolul se finalizează cu 
realizarea unor corelaţii între modificările fiziologice şi biochimice în perioada maturării 
fhictelor şi calitatea acestor produse horticole în perioada valorificării. Componenţa acestui 
capitol şi corelaţiile realizate constituie o introducere pentru următorul capitol. 

în capitolul 2 este prezentată tehnologia fabricării sucurilor de fructe, iar ca aplicaţie 
a acestei tehnologii, în finalul capitolului, este descris fluxul tehnologic de obţinere a sucului 
de mere şi diverse aspecte de îmbunătăţire a acestui flux tehnologic cu implicaţii directe 
asupra calităţii produsului finit. 

în capitolul 3, se analizează sortimentul suc de mere (a cărui obţinere s-a descris în 
capitolul precedent) din punct de vedere a calităţii, studiindu-se capacitatea antioxidantă 
globală, ca potenţial indice de calitate, a acestui produs şi compuşii potenţatori de aromă din 
acesta. în vederea transformării capacităţii antioxidante globale a sucului de mere într-un 
parametru de calitatea ce vizează gradul de prospeţime a produsului, s-a elaborat o metodă de 
analiză pentru un studiu spectrofotometric al acestei proprietăţi. Elaborarea metodei de 
analiză a capacităţii antioxidante şi implementarea acesteia ca şi parametru de calitate 
constituie unele dintre principalele obiective ale lucrării de doctorat. 

Având în vedere că prin operaţia de automatizare regimul de funcţionare al unui 
proces tehnologic poate fi stabilizat, iar optimizarea asigură cele mai optime condiţii de 
desfăşurare a acestuia şi implicit un nivel calitativ ridicat al produsului finit, în capitolul 4 se 
studiază această problemă cu referire directă la sucul de mere. Astfel, în cadrul fluxului 
tehnologic de obţinere a concentratului de mere s-a determinat optimul randamentului de 
concentrare şi s-a elaborat schema de automatizare a fazei tehnologice de concentrare în 
vederea reglării debitelor de abur, aspecte ce constituie alte obiective importante ale lucrării. 
Tot în acest capitol, sunt studiate analizoarele automate, iar ca aplicaţii a acestora sunt 
descrise principial şi constructiv analizoarele folosite în analiza sucurilor de mere. în finalul 
capitolului 4 este prezentat un sistem de măsurare a capacităţii antioxidante globale a sucului 
de mere, de concepţie proprie, bazat pe cercetările experimentale realizate în capitolul 3. 

în capitolul 5 sunt prezentate concluziile generale şi contribuţiile personale în 
realizarea acestei lucrări. 
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Urmărind obiectivele principale ale lucrării de doctorat se pot concluziona 
următoarele: 

1. Documentarea bibliograrică efectuată a permis reliefarea corelaţiilor existente 
între calitate şi operaţiile de automatizare, optimizare şi utilizare a analizoarelor 
automate. 
A 

In continuare, pentru un anumit produs calitatea se poate menţine la nivelul 
dorit dacă se asigură prin automatizare şi optimizare un regim de funcţionare stabil şi 
constant al instalaţiei tehnologice. 

2. Capacitatea antioxidantă globală este invers proporţională cu timpul de 
decolorare a soluţiei de KMn04, deci, invers proporţională cu timpul în care 
concentraţia soluţiei de KMnOa ajunge la o valoare minimă. 

3. Capacitatea antioxidantă globală a sucului de mere devine un indice de calitate 
ce reflectă starea de prospeţime a produsului. Pe măsură ce sucul de mere se 
depreciază, capacitatea antioxidantă globală scade. 

4. Faţă de o soluţie etalon de vitamina C 1 g/l, sucul de mere proaspăt are o 
capacitate antioxidantă relativă de 43,91%. 

5. Sucul de mere cu aromă naturală conţine compuşi de aromă identificaţi în 
fructe, materie primă. 

6. Un randament de concentrare optim se obţine pentru un debit de alimentare de 
4550 kg/h suc brut de mere cu 12% substanţă uscată solubilă, utilizând 2320 
kg/h abur de încălzire pentru prima treaptă de concentrare. 

7. Variaţia concentraţiei în substanţă uscată solubilă a sucului brut de mere faţă de 
o valoare optimă (12%), impune reglarea debitului masic de abur de încălzire 
necesar evaporării apei din sucul brut de mere în primul corp al instalaţiei, până 
la 20% substanţă uscată solubilă, iar realizarea temperaturilor din corpurile de 
evaporare II şi III şi obţinerea concentraţiei finale a concentratului de mere de 
70% substanţă uscată solubilă, impune reglarea, în continuare, a debitelor de 
abur secundar. 

8. Modelul matematic realizat testează sistemul de măsurare, de concepţie proprie, 
si permite stabilirea capacităţii antioxidante globale a sucului de mere, când se 
cunoaşte volumul de oxidant folosit si volumul de suc analizat. 

Contribuţiile personale la realizarea acestei lucrări constau în abordarea originală a 
problemelor legate de calitatea sucurilor naturale de fructe. Astfel, problema calităţii a fost 
tratată prin prisma teoriei sistemelor, aplicând principiile şi legile automaticii, respectiv a 
optimizării şi prin prisma unei viziuni inginereşti prin care aceasta se defineşte cu ajutorul 
standardelor în vigoare şi a legilor, în concordanţă cu cerinţele Organizaţiilor pentru 
Protecţia Mediului, Consumatorului şi Producătorului 

Tematica lucrării a fost abordată utilizând metode moderne de obţinere a rezultatelor 
experimentale, iar pentru prelucrarea acestora s-a folosit tehnică de calcul avansată, soft -
urile utilizate (Mathe-Ass 6.1, Matlab 5.3) permiţând scurtarea duratei de timp şi mărirea 
preciziei în efectuarea cercetărilor. 

Concret, contribuţiile personale din această lucrare sunt următoarele; 
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^ Realizarea unor corelaţii între modificările fiziologice şi biochimice în perioada 
creşterii şi maturării fructelor şi calitatea acestor produse horticole în perioada 
valorificării (CAP 1); 

Utilizarea ca indice de calitate special capacitatea antioxidantă globală a sucului de 
mere (CAP 1, CAP 3); 
• îmbunătăţirea fluxului tehnologic de obţinere a concentratului de mere, sub aspectul 
combinării unor procedee şi utilaje, cu influente directe asupra calitătii produsului flnit 
(CAP. 2); 
• Elaborarea unei metode spectrofotometrice de analiză a capacităţii antioxidante 
globale a sucului de mere şi utilizarea a trei ipoteze de interpretare a rezultatelor 
experimentale (CAP 3): 

1). metoda dreptunghiurilor (matematică); 
2). metoda exprimării capacităţii antioxidante relative faţă de un anumit etalon; 
3). metodă indirectă ce utilizează prelucrarea prin regresie liniară a unei anumite 
porţiuni din curba extincţie funcţie de timp. 

^ Determinarea valorii optime a randamentului de concentrare din cadrul fluxului 
tehnologic de obţinere a concentratului de mere utilizând metoda directă de căutare 
fl48J combinată cu metoda matematică Cramer [II5J de determinare a coeficienţilor 
funcţiei obiectiv (CAP 4). 
^ Elaborarea schemei de automatizare a fazei tehnologice de concentrare a sucului 
brut de mere, în vederea reglării debitelor de abur primar şi secundar aferente 
instalaţiei de concentrare, precum şi utilizarea unor analizoare automate (CAP 4). 
^ Prezentarea unui sistem de măsurare a capacităţii antioxidante globale a sucului de 
mere, de concepţie proprie, bazat pe cercetările experimentale realizate în capitolul 3 
(CAP. 4). 
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