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LABORATOR NR. 1.
Conservarea produselor alimentare prin acidificare

1. Consideratii generale privind conservarea produselor alimentare
prin acidificare

Conservarea produselor alimentare prin acidificare se poate realiza prin
trei metode: prin acidificare naturala, prin acidificare artificiala si prin
acidificare mixta.

1.1. Conservarea produselor alimentare prin acidificare naturali

Conservarea prin acidificare naturala, denumita si conservare biochimica
se bazeaza, in principal, pe actiunea antiseptica a acidului lactic rezultat prin
fermentatie lactica. Conservarea este ajutata si de producerea de bacteriocine
in mediul de fermentare (proteine produse de unele specii de bacterii care
distrug alte specii de bacterii prin blocarea sintezei de proteine), de
producerea de H>O> (de catre unele bacterii lactice) si de competitia pentru
nutrienti Intre bacteriile lactice si cele de alterare. Fermentatia lactica se
utilizeaza la obtinerea unei game diverse de produse alimentare cum sunt:
produsele lactate (iaurt, lapte batut, chefir, smantana), produsele vegetale
murate (varza, castraveti, gogonele, masline, pepeni verzi), bors, braga.
Microorganismele care produc fermentatia lactica sunt denumite fermenti
lactici si sunt constituite din bacterii lactice care pot fi: homofermentative
(transforma glucidele numai in acid lactic) si heterofermentative (care, n
afara de acid lactic, formeaza diversi produsi secundarti).

1.1.1. Conservarea produselor vegetale prin fermentatie lactica

Substratul fermentativ il formeaza zaharurile simple (hexoze si pentoze).
Procesul de fermentatie se produce sub actiunea microflorei epifite de pe
produsele supuse fermentarii si reprezintd un fenomen complex, insumand in
afara de fermentatia principala lacticd si fermentatii secundare: alcoolica,
acetica, propionicd, butiricad. Fermentatia lactica este consideratd terminata
atunci cand aciditatea titrabila nu mai creste intr-un interval de 10 zile.

1.1.2. Conservarea produselor lactate acide

Conservarea produselor lactate acide are la baza actiunea acidului lactic
produs prin fermentatie lactica, intr-o cantitate suficient de mare astfel Tncat
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pH-ul sa scada la o valoare care sd previna dezvoltarea microorganismelor
daundtoare. Substratul fermentativ il formeaza lactoza. Procesul de
fermentatie se petrece sub actiunea microflorei spontane a laptelui sau a unei
culturi de bacterii selectionate care apartin urmatoarelor grupe: streptococi
lactici, lactobacili, leuconostoci.

1.2. Conservarea prin acidificare artificiala

Conservarea prin acidificare artificiala are la baza principiul
acidoanabiozei si se realizeaza cu ajutorul acidului acetic sub forma de otet,
la care se adauga NaCl, zahar si diferite condimente cu actiune bacteriostatica
si bactericida. Prin acoperirea produselor alimentare cu solutia acida se evita
dezvoltarea bacteriilor si contaminarea alimentelor cu germenii existenti in
mediul exterior. La concentratii cuprinse intre 0,6% si 4% acidul acetic
exercitd o actiune bacteriostatica; la concentratii peste 4% actiunea sa poate
fi bactericidd (intre 4 + 6% sunt distruse formele nesporogene, iar la
concentratii de acid acetic mai mari de 6% sunt distrusi si sporii). Acidul
acetic este utilizat ca agent de conservare la: fabricarea semiconservelor de
peste denumite “marinate” (concentratia de acid acetic necesara este de 4%),
obtinerea unor conserve vegetale (castraveti in otet, gogosari in otet, varza
rosie in otet, ardei capia in otet, ardei iuti In otet, conopida in otet, hrean in
otet etc.). Pentru cd la anumite produse otetul nu asigurd protectie fata de
drojdii si mucegaiuri, conservarea prin marinare se dubleaza cu conservarea

prin pasteurizare / sterilizare termica.

1.3. Conservarea prin acidificare mixta

In practica se utilizeazi adesea 0 acidificare mixtd, in sensul ci se face o
fermentatie lactica incompleta (pana la 0,8% acid lactic), urmatd de o
acidificare artificiala acetica pana cand aciditatea totala a produsului finit

exprimatd in acid acetic este de 3%.
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2. Parte experimentala

2.1. Determinarea aciditatii produselor fermentate lactic

Principiul metodei: neutralizarea aciditatii probei de analizat prin titrare
cu o solutie de NaOH 0,1 N, in prezenta fenolftaleinei ca indicator.

Reactivi: NaOH 0,1N; solutie alcoolica de fenolftaleina (1%) ca indicator
acido-bazic; apa distilata.

2.1.1. Determinarea aciditatii produselor vegetale fermentate lactic

Mod de lucru

Tntr-un pahar Erlenmeyer se introduc 10 ml de proba si se dilueaza cu 10
ml apa distilata. Se titreaza cu solutia de NaOH in prezenta a 2 sau 3 picaturi

de fenolftaleind, pana la aparitia culorii roz care persista minim 30 secunde.

2.1.2. Determinarea aciditatii produselor lactate acide

Se supun analizei urmatoarele produse lactate:

Lapte batut, care functie de continutul minim 1n grasime (%) poate fi: extra
(4% grasime), Tip 1 (3,6% grasime), Tip II (2,0% grasime), Tip III (0,1%
grasime). Aciditatea (°T) acestor produse variaza de la 120 la livrare pana la
maxim 130 la desfacere.

laurt, care functie de continutul minim in grasime (%) poate fi: extra (4%
grasime), tip gras (2,8% grasime), dietetic (0,1% grasime). Aciditatea (°T) a
acestor produse variaza de la 75-145 la livrare pana la 160 la desfacere.
Chefir: contine grasime 3,3%, alcool: 0,2-0,6%, aciditatea (°T): 90-120

Mod de lucru

Determinarea aciditatii pentru iaurt. intr-un pahar Erlenmeyer se introduc
10 ml iaurt, 20 ml apa distilata si cateva picaturi fenolftaleina. Probele astfel
pregatite se omogenizeazd si se titreazd cu solutie NaOH 0,1N, pana la
aparitia coloratiei roz-pal care persistentd minim 30 de secunde.

Determinarea aciditatii pentru smantand: intr-un pahar Erlenmeyer se
introduc 5 ml smantana, 20 ml apa distilata calda (40-45°C) si cateva picaturi

de solutie de fenolftaleind. Continutul paharului se omogenizeaza. Se titreaza
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cu solutie NaOH 0,IN, pand la aparitia coloratiei roz-pal care persistenta
minim 30 de secunde.

Tn cazul produselor lactate aciditatea se exprima in:

- grade Thorner — care reprezinta volumul de solutie NaOH 0,1N
(exprimat In ml) necesar pentru neutralizarea aciditatii din 100 ml lapte.

- grade Soxhlet-Henkel — care reprezinta volumul de NaOH 0,25N
(exprimat Tn ml) necesar pentru neutralizarea aciditatii din 100 ml lapte.

Cel mai frecvent aciditatea produselor lactate se exprima in °T (grade
Thorner). Aciditatea produselor analizate, exprimatd in grade Thorner
(°T), se calculeaza cu formula:

V-100
v (1.1)
in care: V =ml NaOH 0,1N folositi la titrare;

v =ml proba (iaurt, smantana, lapte batut) folositi la analiza.

aciditate =

2.2. Determinarea continutului de acid acetic din produsele conservate
prin acidificare artificiald

Principiul metodei si reactivii sunt aceiasi ca la punctul 2.1.

Mod de lucru

20 ml de proba se introduc intr-un balon cotat de 200 ml si se aduc la semn
cu apa distilata. Se iau din balon 20 ml de solutie si se titreaza cu o solutie de

NaOH 0,1N 1in prezenta fenolftaleinei.
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LABORATOR NR. 2.
Conservarea produselor alimentare cu ajutorul
substantelor antiseptice. Determinarea dioxidului de sulf

1. Consideratii generale

Substantele antiseptice (conservantii chimici) au rolul de a:

- inhiba dezvoltarea bacteriilor patogene (clostridii, salmonele,
stafilococi) si @ mucegaiurilor (efect bacteriostatic si fungistatic) sau de a le
distruge (efect bactericid si fungicid) in functie de concentratia folosita;

- inactiva anumite sisteme enzimatice implicate Tn metabolismul
microorganismelor;

- stopa producerea toxinelor de catre microorganisme.

Ele pot actiona asupra peretelui celular, membranei citoplasmatice,
enzimelor metabolice, sintezei proteinelor sau asupra sistemelor genetice.

Pentru a putea fi folosite substantele antiseptice trebuie sa indeplineasca o
serie de conditii:

- sanu fie toxice pentru organismul uman;

- sanu producd forme de rezistenta la microorganisme;

- sd asigure conservarea in doze cat mai mici;

- sa nu modifice calitatea produselor conservate.

In majoritatea cazurilor, utilizarea substantelor antiseptice este insotita de
aplicarea altor procedee de conservare cum ar fi refrigerarea sau tratamentele
termice.

Activitatea substantelor antiseptice este influentata de:

- factori proprii substantelor antiseptice: natura substantelor antiseptice,
concentratia substantelor antiseptice;

- factori proprii microorganismelor: specia si numarul de microorganisme
din substrat, stadiul de dezvoltare a microorganismelor;

- factori specifici produselor supuse conservarii: compozitia chimicd a
produselor alimentare si pH-ul acestora, starea fizica si gradul de divizare.

- alti factori: durata de contact, temperatura.
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Fiecare substanta antiseptica se caracterizeaza printr-o anumita putere de
inactivare sau de distrugere a microorganismelor denumita doza letala.
Rezistenta microorganismelor fatd de substanta antiseptica diferd in functie
de individ, specie si de tulpina si este consecinta permeabilitatilor diferite ale
celulelor microorganismelor ca urmare a particularitatilor structurale si
compozitionale. In cazul microflorei epifite normale, eficacitatea
antisepticelor este maxima in faza de lag a dezvoltarii microorganismelor,
ceea ce ne conduce la concluzia ca sporii nu sunt afectati.

Alimentele care au un continut ridicat de zaharuri reducatoare (fructe,
musturi) micsoreaza actiunea antisepticd a SO2 datoritd aditiei acestuia la
gruparile aldehidice ale zaharurilor.

Majoritatea antisepticelor sunt acizi slabi (sau saruri ale acestora) a caror
actiune inhibitoare se datoreaza in special moleculei nedisociate. Prin
urmare, cu cat pH-ul mediului este mai mic cu atat substanta antiseptica este
mai putin disociata, iar eficacitatea sa este mai mare (deoarece forma
nedisociatd pdtrunde mai usor prin membrana citoplasmaticd a
microorganismelor).

Principalele clase de substante antiseptice sunt: dioxidul de sulf'si derivatii
sai; azotitii; acizii organici si sarurile lor (acidul benzoic si benzoatii, acidul
sorbic si sorbatii, acidul acetic si acetatii, acidul propanoic si propanoatii,
acidul citric si citratii, acidul fumaric si fumaratii); esteri ai acidului
parahidroxibenzoic; esteri ai acizilor grasi.

Dioxidul de sulf (SO») si acidul sulfuros (H2SO3) au un spectru larg de
actiune asupra bacteriilor, mucegaiurilor si drojdiilor. Eficienta
antimicrobiand creste pe masurda ce mediul este mai acid. Substantele
generatoare de SO sunt: sulfitul de sodiu (Na2SOs3), sulfitul de potasiu
(K2S0s3), bisulfitul de sodiu (NaHSO3), bisulfitul de potasiu (KHSO3),
metabisulfitul de sodiu (Na2S20s), metabisulfitul de potasiu (K2S20s) etc. Ele
se prezinta sub forma de pulbere, care prin dizolvare in apa formeaza acidul
sulfuros (H2S03), ion sulfitic (SO32) si ion bisulfitic (HSO3).

Disulfitii (metabisulfitii sau pirosulfitiic "02S - SO3’) trec in solutie in
bisulfiti:

K2S205 + H20 = 2 KHSOs3
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SO, este foarte utilizat pentru conservarea fructelor, marcurilor, pastelor,
sucurilor si siropurilor de fructe, dulceturilor, marmeladelor, in vinificatie si
in tratarea unor legume si fructe inainte de a fi supuse operatiei de uscare.
Dozele active depind de natura produsului si de durata pastrarii. Astfel, in
cazul sucurilor de fructe, pentru o pastrare de 3 luni, este suficientd o doza de
0,09 — 0,1%, pentru 6 luni 0,15% iar pentru 12 luni 0,2 — 0,24%. In vinificatie
doza este mult mai redusa (0,005 — 0,04%) datorita efectului conservant al
alcoolului etilic.

Concomitent cu efectul antiseptic, SO exercita si o actiune de blocare a
activitatii enzimelor oxidante (polifenol oxidaze, peroxidaze si ascorbat
oxidaze), permitand pastrarea culorii naturale si a continutului de vitamine
usor oxidabile.

Prin dioxid de sulf liber se intelege dioxidul de sulf ca atare (dizolvat fizic)
sau sub forma de acid sulfuros (H2SO0z3), sulfiti acizi (HSOz"), sulfiti neutri
(SOs%) sau metabisulfiti (S205>).

Prin dioxid de sulf total se intelege dioxidul de sulf liber si cel combinat cu
aldehide, cetone, aldoze, cetoze etc.

In solutie apoasi concentrata, bisulfitul de sodiu (NaHSOs) formeaza cu
aldehidele si cetonele alifatice (exceptie fac doar cetonele care contin grupa
carbonil langd un inel aromatic), produsi de aditie ,,combinatii bisulfitice”,
care sunt sarurile unor acizi sulfonici cu o grupa HO in pozitia . Ele nu sunt
stabile si Tn mediu bazic se descompun in aldehida sau cetona, bioxid de sulf
si apa.

SOzNa

c==0 + HSONa — R;

c —OH

R2 RZ
SOsNa

R——c —0O + HSO3;Na ——— R——C —OH

H

I

a-hidroxialchil sulfonat de Na
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2. Parte experimentala

2.1. Determinarea dioxidului de sulf total

Dioxidul de sulf legat este pus in libertate cu hidroxid de sodiu si impreuna
cu dioxidul de sulf liber se titreaza, in mediu acid, cu solutie de iod, in
prezenta amidonului ca indicator.

SO;legat, trebuie mai intai eliberat din combinatia bisulfitica. In acest scop
proba de analizat se trateaza cu o solutie de NaOH sau KOH.

Reactiile de punere in libertate a bioxidului de sulf sunt:

/OH /OH
R-C—H +KOH ——> R-C—H +H,0
SO3H SO3K
OH
/ /O
R-C—H + KOH——>R-C + K,S0; + H,0
\
SO3K H

Pentru a elibera bioxidul de sulf din sulfitul de potasiu (sau din bisulfitul

de potasiu), se trateaza mai departe proba cu o solutie de acid sulfuric:

K2S03 + H2SO4 — K2S04 + H2SO3 (H20 + SO»)
KHSO3 + H2SO4 — KHSO4 + H2SO3 (H20 + SO»)

Bioxidul de sulf eliberat se titreazd cu o solutie de iod in prezentd de
amidon ca indicator, pand la o coloratie albastrd persistenta care trebuie sa se

mentind cel putin 30 de secunde:

SOZ+2 Hzo + |2—> H2804+2 HI

2.1.1. Reactivi

- acid sulfuricd = 1,84, diluat 1 : 3;

- hidroxid de sodiu, solutie 1N;

- solutie de iod 0,02 N: 12,7 g iod se dizolva intr-o solutie obtinuta din 25
g iodura de potasiu si 50 ml apa; solutia obtinuta se introduce ntr-un balon
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cotat de 1000 ml si se aduce la semn cu apa distilata; din aceasta solutie se
iau 200 ml si se aduc cu apa la 1000 ml intr-un balon cotat.

- solutie de amidon 1%: 1 g amidon se dizolva impreuna cu 40 g clorura
de sodiu, in apa (se completeaza la 100 ml cu apa distilatd); se fierbe 10
minute, apoi se raceste (clorura de sodiu are ca scop asigurarea conservarii

solutiei de amidon).

2.1.2. Modul de lucru

Intr-un vas Erlenmeyer de 200 ... 300 ml se introduc 10 ml solutie de
hidroxid de sodiu si 50 ml vin. Se inchide vasul cu dopul, se agita si se lasa
in repaus 5 minute, dupa care se adauga 5 ml acid sulfuric si 3 ml solutie de
amidon. Se titreazd imediat cu solutie de iod, pand la 0 coloratie albastra
persistenta, care trebuie sa se mentind cel putin 30 secunde.

Se executa in paralel doua determinari din aceeasi proba.

2.1.3. Calculul si exprimarea rezultatelor
Continutul de dioxid de sulf total se exprima in mg/1 si se calculeaza cu
formula:

Dioxid de sulf total = w

=12,8-V [mg/l]
n care:

0,64 — cantitatea de dioxid de sulf, in mg, care corespunde la 1 ml solutie
de iod 0,02 N;

V — volumul solutiei de iod 0,02 N folosit la titrare, ml.

2.2. Determinarea dioxidului de sulf liber

SO liber se gdseste in cantitate mica sub formd de gaz dizolvat (activ din
punct de vedere antiseptic si chimic) in functie de pH-ul mediului (la un pH
de 2,8 SO, gazos reprezinta 10 % din SO liber, iar la un pH de 3,8 numai
1%).
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2.2.1. Principiul metodei

Dioxidul de sulf liber din produs se titreaza cu solutie de iod in mediu acid,
in prezenta amidonului ca indicator. Are loc oxidarea bioxidului de sulf liber
conform reactiei:

SOz + 2H20 + I2 — H2S04 + 2HI

2.2.2. Reactivi necesari

- acid sulfuricd = 1,84 diluat 1 : 3;

- solutie de iod 0,02 N (preparata conform punctului 2.1.1)

- solutie de amidon 1% (preparata conform punctului 2.1.1)

2.2.3. Mod de lucru

Intr-un vas Erlenmeyer de 200 ... 300 ml se introduc 10 ml vin. Se adauga
3 ml acid sulfuric si 2 ml solutie de amidon. Se titreaza imediat cu solutie de
iod, pana la coloratie albastra persistenta, care trebuie sd se mentina cel putin
30 secunde.

Se executd in paralel doud determindri din aceeasi proba de laborator.

2.2.4. Calculul si exprimarea rezultatelor
Continutul de dioxid de sulf liber se calculeaza cu formulele de la punctul
2.1.3.
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LABORATOR NR. 3.

Determinarea continutului de benzoat de sodiu din
produsele alimentare

1. Consideratii generale privind actiunea conservanti a acidului
benzoic si a sarurilor sale

Acidul benzoic si sarurile sale (benzoatul de sodiu, benzoatul de potasiu,
benzoatul de calciu) se utilizeaza la conservarea unei game largi de produse
alimentare cum ar fi: suc de rosii, sucuri de fructe, gemuri, jeleuri, siropuri,
branzeturi, icre, produse de patisserie, cidru etc. Activitatea antimicrobiana
cea mai ridicatd se obtine la valori scazute ale pH-ului cAnd predomina forma
nedisociatd a acidului benzoic, care patrunde mai usor prin membrana

celulard a microorganismelor.

2. Scopul lucrarii

Determinarea concentratiei de acid benzoic din diverse produse alimentare
n care este folosit ca si conservant prin metoda spectrofotometrica (pentru a
verifica dacd s-au respectat limitele de concentratie admise de legislatia in
vigoare).

3. Reactivi si aparatura

- acid tartric cristalizat;

- acid sulfuric d = 1,84, diluat cu apa distilata (2 : 1 v/v);
- solutie apoasa de bicromat de potasiu (33-34 g/t);

- bicarbonat de sodiu;

- eteretilic;

- solutie de hidroxid de sodiu 1N;

- Spectrofotometru prevazut cu cuve de cuart cu capac.

12
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4. Mod de lucru

4.1. Trasarea curbei de etalonare

Pentru trasarea curbei de etalonare s-au folosit 6 solutii de acid benzoic in
eter etilic avand urmatoarele concentratii: 8, 16, 24, 32, 40, 48 mg/{. in solutie
etericd acidul benzoic prezinta o absorbantd maxima la lungimea de unda de
272 nm. Se traseaza curba etalon trecand pe abcisa concentratiile de acid
benzoic (mg/t), iar pe ordonata valorile corespunzitoare ale absorbantei,
pentru lungimea de unda de 272 nm.

4.2. Extractia acidului benzoic din proba analizata

Se cantaresc 10 g de proba si se trec cantitativ cu 30 - 40 ml apa, intr-un
balon cu dop slefuit. Se adauga 30 - 40 mg bicarbonat de sodiu. Se agita si se
mentine pe baia de api la temperatura 70 - 80°C, timp de 15 - 30 minute.

Se filtreaza continutul balonului printr-0 hartie de filtru de porozitate
medie si se spald de doua ori cu cate 15 - 20 ml apa. Filtratul si apele de
spalare se colecteaza intr-o palnie de separare de 250 ml, care se lasa in repaus
pana cand se ajunge la temperatura camerei.

Tn palnia de separare se introduc 1 g acid tartric si 60 ml de eter etilic. Se
agita usor si se separa stratul eteric. Faza apoasa se spala de 2 ori cu eter etilic
(prima data cu 60 ml de eter etilic si a doua oara cu 30 ml eter etilic).

Extractele eterice rezultate dupa fiecare spalare se reunesc in alta palnie de
separare si peste ele se adauga 10 ml solutie de hidroxid de sodiu si 10 mlapa
distilata. Se agita amestecul si se transvazeaza intr-o capsuld. Se repetd
operatia de spilare/extractie cu 5 cm? solutie de hidroxid de sodiu si 10 cm?®
apa distilata, se agita si se colecteaza solutia alcalind in aceeasi capsuld. Circa
jumatate din continutul capsulei se evapora prin incélzire pe o baie de apa la

70-80°C, pentru eliminarea completi a urmelor de eter etilic.

4.3. Purificarea acidului benzoic

Dupa racire, continutul capsulei se trece intr-0 palnie de separare in care
s-au introdus in prealabil 20 ml solutie de acid sulfuric si 20 ml solutie de
bicromat de potasiu (pentru oxidarea completa a acizilor 3 hidroxibenzoici
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prezenti; acidul benzoic nu este influentat). Se inchide palnia, se agita si se
lasa in repaus 120 minute.

4.4. Extractia acidului benzoic purificat

Solutia obtinutd se trateazd de doud ori cu 20 ml eter etilic si se agita.
Solutiile eterice reunite intr-o alta palnie de separare se spala de doua ori cu
cate 25 ml de apa. Dupa separare se indeparteaza faza eterica, se filtreaza
printr-o hartie de filtru cu porozitate medie si se aduce intr-un flacon cotat de
50 cm®. Se spali hartia de filtru cu eter etilic, pani se aduce la semn in balonul

cotat. Se efectueaza in paralel doud extractii din aceeasi proba.

4.5. Determinarea spectrofotometrica a concentratiei de acid benzoic

Pentru solutia eterica obtinuta la punctul 4.4. se masoara absorbanta la
lungimea de unda de 272 nm si din curba etalon se determina concentratia de
acid benzoic care corespunde acestei valori a absorbantei.

5. Calcularea si exprimarea rezultatelor

Cantitatea de acid benzoic, in mg/kg produs, se calculeaza cu relatia:
C b Vl

acid benzoic =

n care:

C - reprezinta cantitatea de acid benzoic determinata folosind curba
etalon, in mg/I;

V1 — reprezinta volumul total al solutiei din balonul cotat, in ml, obtinuta
conform punctului 4.4;

m — masa probei analizate, in g.

Continutul de benzoat de sodiu se calculeaza inmultiind continutul de acid
benzoic, exprimat in mg/kg cu factorul de transformare 1,18.

Ca rezultat se ia media aritmetica a doua determinari efectuate in paralel
(diferenta dintre rezultatele acestor doua determinari nu trebuie sa depaseasca
10 mg acid benzoic, la 1kg produs).

14



Muresan Emil loan - Conservarea Produselor Alimentare — Tndrumar de laborator

Bibliografie

1. lordan M., Stoica A., Mosoiu C.E., (2009), Conservarea produselor
alimentare — Principii si metode clasice si moderne, Ed. Printech, Bucuresti

2. Hura C., (2006), Metode de analiza pentru produse alimentare - Ghid
de laborator, Ed.Cermi, Iasi

3. Bejan D., (2003), Tehnici de analiza si calitatea produselor naturale si
alimentare, Tipografia Universitatii ,,Gheorghe Asachi”, lasi

4. Pop F., Indrumator de laborator pentru analiza si controlul fizico-
chimic al produselor alimentare, Editura Risoprint, Cluj-Napoca, 2008

5. Danilevici C., Nitd M., (2006), Controlul conservelor vegetale prin
analize senzoriale si fizico-chimice — indrumar de laborator, Ed. Valahia
University Press, Targoviste

15



Muresan Emil loan - Conservarea Produselor Alimentare — Tndrumar de laborator

LABORATOR NR. 4.
Conservarea produselor alimentare prin sarare. Determinarea

continutului de sare din produsele alimentare

1. Consideratii generale privind conservarea produselor alimentare
CuU sare

Sararea se utilizeaza ca o metoda de conservare de sine statatoare sau ca
metoda de ameliorare a capacitatii de conservare a produselor alimentare si
de Tmbunatatire a proprietdtilor senzoriale (gust, miros, texturd) atunci cand
se combinad cu o altd metoda de conservare (refrigerare sau afumare — pentru
carne, peste si branzeturi sau cu pasteurizarea - la produsele vegetale).

Principalele produse alimentare care se conserva prin sarare sunt: carnea
si produsele din carne (suncd, salamuri, sldnina etc.); pestele si icrele;
branzeturile maturate; legumele (ardeii; conopida; fasolea verde; mararul,
frunzele de patrunjel, tarhon, telind sau vitd de vie); ciupercile; maslinele
(sunt singurele fructe care se consuma conservate prin sarare).

Produsele alimentare conservate prin sarare sufera in timpul acestui proces
o serie de modificari de naturd histologica, chimicd, biochimica,
microbiologicd cum ar fi: cresterea consistentei tesuturilor; reducerea
continutului de apd; pierderea de substante proteice, substante minerale si
vitamine; activarea lipazelor; cresterea puterii de retinere a apei in cazul
fierberii ulterioare a produselor.

Conservarea prin sarare are la baza urmatoarele principii biologice:

- principiul fizioanabiozei (respectiv al haloosmoanabiozei) care consta in
cresterea presiunii osmotice a solutiilor datoritd acumularii de NaCl;

- principiul cenoanabiozei (respectiv al halocenoanabiozei) care
presupune Tnlocuirea biocenozei naturale cu o altd biocenoza indusa (se
modifica starea substraturilor, activitatea enzimatica a acestora si este afectata
activitatea metabolica a microorganismelor care contamineaza alimentele).

Sarea dizolvata in sucul celular creeaza o presiune osmotica ridicata, care
exercitd urmatoarele efecte asupra alimentelor si microorganismelor:

(1) deshidrateaza celulele microbiene si provoaca dereglarea metabolismului

ca urmare a reducerii vitezei reactiilor enzimatice; (2) creeaza conditii
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improprii pentru dezvoltarea microorganismelor prin micsorarea continutului
de apa libera din produsele alimentare; (3) deregleaza schimbul ionic prin
peretii celulelor bacteriene datoritd permeabilitatii reduse a ionilor de sodiu;
(4) micsoreaza solubilitatea oxigenului in saramura (in cazul sararii prin
imersie), inhiband partial dezvoltarea microorganismelor de alterare aerobe;
(5) inhiba actiunea enzimelor proteolitice eliberate de microorganismele de
alterare.

Inhibarea activitatii vitale a microorganismelor care degradeaza
alimentele (bacterii de putrefactie) se produce nu numai datoritd actiunii
clorurii de sodiu, ci si datoritd actiunii antagoniste a unor germeni care se
dezvolta in mediul salin (principiul biologic al halocenoanabiozei).

Majoritatea bacteriilor nu se pot inmulti in mediile in care concentratia
sarii este mai mare de 10% (in general intre 10+15%). Exceptie fac bacteriile
halofile (,,iubitoare de sare’”) si mucegaiurile. Acestea din urma pot rezista
chiar si la concentratii mai mari de sare.

Sararea produselor alimentare se poate face prin mai multe metode:

- sararea uscata - constd in tratarea produselor alimentare cu sare uscata
sau cu amestec de sdrare uscat (care contine sare, silitrd, nitrit, zahar si alti
aditivi).

- sararea umeda - se realizeaza prin introducerea produsului de sarat intr-
o solutie de sare cu o anumitd concentratie, in care se mentine un timp
variabil, in functie de tipul produsului si de durabilitatea lui.

- Sararea mixta - este metoda de sarare cea mai folosita, Intrucat asigura o

sarare mai uniforma.

2. Metoda Mohr de determinare a continutului in NaCl din produsele
alimentare

2.1. Principiul metodei

In extractul apos neutru sau slab alcalin, obtinut din produsul supus
analizei, se titreaza ionii de clor cu o solutie de azotat de argint de
concentratie cunoscuti, in prezenta cromatului de potasiu ca indicator. Tn
momentul in care toti ionii de clor au trecut sub forma de clorura de argint

(precipitat de culoare alba), prima picatura in exces de azotat de argint, in
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contact cu cromatul de potasiu, formeaza cromatul de argint, un precipitat de
culoare rosie caramizie. Virajul culorii de la galben la rosu caramiziu indica
sfarsitul titrarii.
AgNO3 + NaCl — AgCl| + NaNOs
precipitat alb
2 AgNOs + KoCrOs — AgoCrOgs| + 2 KNO3

precipitat rosu-cardmiziu

Reactivi

- solutie de azotat de argint 0,1N;

- solutie de cromat de potasiu 10%;

- solutie de hidroxid de sodiu 0,1 N;

- fenolftaleina (0,1 g in 100 ml alcool etilic 95% vol).

2.2. Determinarea continutului in NaCl din produse lichide

2.2.1. Pregatirea probelor

Tn cazul produselor lichide (suc de rosii, suc de legume, saramuri etc)
proba recoltata (de masa m) se omogenizeaza si apoi se filtreaza prin hartie
de filtru cu porozitate mare (se obtine volumul Vo). Din proba astfel pregatita
se masoara cu pipeta un volum bine determinat (V1) care se introduce intr-un
pahar Erlenmayer si se dilueazad cu apa distilata. Se titreaza cu o solutie de
AgNO3 0,1 N.

2.2.2. Calcularea continutului in NaCl
Rezultatul se exprima in % NaCl raportat la proba lichida initiala folosind
expresia:
Tagno; * Vagno, * Enaci - Vo 100
Eagno, * Vi m

% Clorura de sodiu =

n care:
Vagnos = volumul de solutie de azotat de argint 0,1 N folosit la titrare, ml.
Eagno, = echivalentul gram al azotatului de argint, g.

Tagno,= titrul solutiei de azotat de argint, g/ml

Enac1 = echivalentul gram al clorurii de sodiu, g
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V1 = volumul de proba lichida extrasa (pentru o determinare), titrata cu
solutia de AgNOz 0,1 N, ml.
Vo = volumul initial de proba, ml.

m = masa de proba lichida initiala, g

2.3. Determinarea continutului in NaCl din produsele consistente cu sau
fara lichid

2.3.1. Pregatirea probelor

Tn cazul probelor prelevate din conserve de legume in bulion, conserve de
legume 1n ulei, conserve de legume in otet, conserve de legume cu carne,
legume murate, se omogenizeaza proba recoltatd intr-un omogenizator
mecanic sau intr-un mojar, pana la obtinerea unei paste.

Tntr-un pahar Berzelius, de 250 ml se cantireste proba (de masid m) cu o
precizie de 0,01 g si se adaugd peste aceasta 100 ml de apa distilatd. Se lasa
vasul la temperatura camerei, timp de 30 de minute, agitand din timp n timp
continutul cu o baghetd din sticla. Dupa epuizarea timpului de extragere a
NaCl, se filtreazd amestecul printr-o hartie de filtru uscatd. Din volumul Vo
de filtrat se extrage cu pipeta un volum V1 (10 + 20 ml) si se introduce intr-
un vas Erlenmayer de 250 ml. Se dilueaza cu apa distilata (circa 50 ml). Se
adauga apoi 1 mL solutie de cromat de potasiu 10% si se titreaza cu o solutie
de azotat de argint 0,1N sub agitare energica, pdana cdind culoarea solutiei
trece de la galben-pai, la rosu caramiziu persistent.

2.3.2. Calcularea continutului in NaCl
Continutul de NaCl (%) din proba analizata se determina cu formula:

TagNos * Vagnos " Enaci Vo 100

% Clorura de sodiu =
Eagnos Vi m

n care:

Vagnos — volumul solutiei de azotat de argint 0,1 N folosit la titrare, ml;
Tagnos - titrul solutiei de AgNOs, g/ml;

V1 — volumul de filtrat masurat pentru o determinare (titrare), ml.

Vo — volumul initial de filtrat, ml.

Enaci — echivalentul gram al NaCl;

19



Muresan Emil loan - Conservarea Produselor Alimentare — Tndrumar de laborator

Eagno, = echivalentul gram al azotatului de argint, g.

m = masa de proba initiald, g

2.4. Determinarea continutului de NaCl din produsele alimentare solide

2.4.1. Pregatirea probelor

Tntr-un pahar Erlenmeyer de 250 mL se cintireste proba maruntitd cu o
precizie de 0,01 g peste care se adauga apa distilatd si se incélzeste la o
temperaturd de circa 60°C pe o baie de apa timp de 30 minute, apoi se raceste
si se filtreaza. Din filtrat se masoara cu pipeta un volum de 10+20 ml si se
dilueaza cu apa distilata (pana la circa 50 ml). Se adauga apoi 1 ml solutie de
cromat de potasiu 10% si se titreaza cu o solutie de azotat de argint 0,1N sub
agitare energica, pana cand culoarea solutiei vireaza de la galben-pai, la rosu
caramiziu persistent.

2.4.2. Calcularea continutului in NaCl

Continutul de sare din proba analizatd se calculeazd cu relatia prezentata
la punctul 2.3.2.

Notd: In toate cazurile se efectueaza doua determiniri din aceeasi proba de
analizat. Ca rezultat se ia media aritmetica a celor doud determinari. Diferenta
dintre doud determinari efectuate in paralel nu trebuie sd depdseasca 0,2 g
NaCl la 100 g proba.
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LABORATOR NR. 5
Actiunea conservanta a zaharului. Determinarea zaharurilor

reducatoare.

1. Consideratii generale
Conservarea cu ajutorul zaharului are la bazd principiul biologic al

saccharoosmoanabiozei si se realizeaza prin adaugarea de zahar (peste 60%
zahar in produsul finit), astfel incat presiunea osmotica a fazei lichide a
produselor  alimentare  sd  creasca  impiedicand  dezvoltarea
microorganismelor.

Cresterea presiunii osmotice prin adaos de zahar determina:

- plasmoliza celulelor microbiene, proces in care se elimina apa libera si o
parte din apa legata fizico-chimic (apa coloidald — apa osmotica + apa de
adsorbtie) din celulele microbiene. Prin eliminarea apei celulele se contracta,
peretii celulari care joaca rolul unor membrane semipermeabile se detaseaza,
iar celulele mor.

- reducerea umiditatii produsului, deci reducerea activitatii apei sub
limitele de dezvoltare a microorganismelor.

Procesul de conservare cu ajutorul zaharului este influentat de:

- continutul initial de zaharuri din fructe, care influenteaza pozitiv
actiunea de conservare (cu cat gradul de maturitate al fructelor este mai
avansat cu atat este mai mare concentratia de zahar din fructe);

- continutul final de apa al produsului: cu cat acesta va fi mai mic cu atat
actiunea conservanta va fi mai mare;

- cantitatea de zaharoza adaugata si gradul de invertire realizat; cu cat
raportul zahdr invertit / zaharoza este mai mare cu atat actiunea inhibitoare a
zaharului total este mai mare (deoarece zaharul invertit difuzeaza mai usor in
celulele vegetale);

- cantitatea si calitatea pectinei din fructe care mareste vascozitatea fazei
lichide ceea ce ingreuneaza accesul substantelor nutritive si al apei la celulele
microbiene;

- valoarea mai redusa a pH-ului, care conserva direct, dar actioneaza si
indirect prin favorizarea celorlalti factori ai conservarii (invertirea zaharozei,

formarea gelului pectind — zahar — acid etc.).
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La conservarea cu ajutorul zaharului, activitatea apei se situeaza la valori
(aw < 0,845) care permit dezvoltarea mucegaiurilor si a drojdiilor osmofile,
insa impiedica dezvoltarea bacteriilor si a drojdiilor neosmofile. Pentru a
impiedica dezvoltarea mucegaiurilor si a drojdiilor osmofile, care pot suporta
concentratii de zahar de pana la 80%, produsele conservate cu zahar sunt
supuse unor tratamente suplimentare:

- pasteurizarea produselor finite (gemuri, jeleuri, dulceturi);

- aseptizarea suprafetei produselor cu substante conservante antifungice.

Produsele conservate cu ajutorul zaharului sunt:

- produsele gelificate: jeleurile de fructe, marmeladele, gemurile de
fructe.

Consistenta solid elastica a acestor produse se datoreaza formarii gelului
pectic (un sistem coloidal alcatuit din pectina, zahdr si acid) ca urmare a
deshidratarii particulelor de pectina de catre zahdrul adaugat in solutie precum
si punerii In libertate a grupelor carboxilice din molecula pectinei datorita
acizilor (pentru o gelificare optima este necesar un pH = 3,1 + 3,4).

- produsele negelificate: dulceturile de fructe, magiunurile, pastele de
fructe, siropurile de fructe, fructele confiate (fructele oparite, racite si trecute
prin bai de sirop cu concentratie descrescdtoare de zahdr); fructele uscate
impregnate (fructe fierte in sirop de zahar si apoi uscate);

- ciocolata;

- laptele concentrat cu zahar (adaos de minimum 62% zahar).

Sucurile concentrate din fructe, siropurile precum si bauturile racoritoare
din sucuri de fructe, contin diferite zaharuri solubile, cel mai adesea glucoza,
fructoza si zaharoza, a caror pondere totala si compozitie procentuala variaza
de la produs la produs. Glucoza este cea mai raspandita monozaharida si se

gaseste in fructele dulci, mierea de albine etc.
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H OH H OH

a-D-glucopiranoza B- D-glucopiranoza

Fructoza este cea mai dulce monozaharida, se gaseste libera in fructele

dulci, In mierea de albine si in unele legume (morcovi, tomate) etc.

HOH:C g 0 1=Hz0H HOHQC;/O 1 OH
5 H/ HG ™2 sk HO™ 5tz
H Y% 3 OH H O+ 3 CHLOH
OH H oH H
a-D-fructofuranoza B-D-fructofuranoza

Determinarea continutului in zaharuri solubile se poate face:
- prin metode chimice (determinare directd);

- prin metode fizice (determinare indirecta).

2. Determinarea zaharurilor prin metode chimice. Metoda Schoorl

Tn functie de modul in care se formeaza legitura eterica zaharurile pot fi:
reducatoare daca legdtura etericd se formeazd intre o grupa hidroxil
glicozidica a unei aldoze si o grupa hidroxil alcoolica a altei aldoze (legatura
monocarbonilica) si nereducatoare (zaharoza, trehaloza, rafinoza etc.), daca
legdtura eterica se stabileste ntre grupele hidroxil glicozidice ale celor doua
molecule de monozaharida (legatura dicarbonilica).

Zaharurile reducdatoare sunt zaharurile care contin o grupare functionald
aldehidica libera (glucoza, manoza, galactoza, lactoza, maltoza, celobioza) si
sunt capabile sd dea reactiile specifice grupei aldehidice: reducerea solutiei
Fehling si respectiv reducerea solutiei amoniacale de azotat de argint (reactiv
Tollens).

Zaharurile nereducatoare (zaharurile cu toate grupdrile functionale

aldehidice blocate prin legaturi dicarbonilice) nu dau reactiile specifice ale
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aldozelor: reducerea solutiei Fehling si a solutiei amoniacale de azotat de
argint.

1.1. Partea experimentala

1.1.1. Principiul metodei

La baza determinarii zaharurilor reducatoare sta reactia de oxidare a
grupadrii aldehidice cu oxidanti slabi. In practici se folosesc combinatiile
cuprului bivalent. In mediu alcalin si la cald, zaharurile reducdtoare reduc
reactivul Fehling la oxid cupros (Cu2O - un precipitat de culoare rosie
caramizie). Deoarece hidroxidul cupric Cu(OH)2 este insolubil se
intrebuinteaza solutia Fehling, care este un amestec (in volume egale) de
solutie de sulfat de cupru (solutie Fehling I) si de solutie alcalina de tartrat
dublu de sodiu si potasiu (solutie Fehling I).

In acest caz au loc reactiile:

CuSO4 + 2 NaOH — Cu(OH), + NaxSOs G.1)
‘COONa COON: CooNa
|
CH — OH CH-0H 7+ HO-CH
2| —> T ai= | -
Cu(OH), + i on %H_ﬁ Ho- i + 2HO (5.2)
COOK COOK COOK

sare Seignette ~ complex cupro-tartric solubil in apa

Introducerea tartratului dublu de sodiu si potasiu (sare Seignette) in solutia
Fehling | are rolul de a mentine in solutie hidroxidul cupric rezultat (atunci
cand se adaugad solutia Fehling II peste solutia Fehling I se formeaza un
complex solubil in api prin complexarea ionilor de Cu?* de citre sarea
Seignette). Prin formarea complexului cupro-tartric, tot cuprul se gaseste in

solutie si este capabil sd oxideze zaharul reducator, conform reactiei:
2Cu**+4HO +R-C=0—»R-C=0 + Cu,0] + 2H;0 (5.3)

H OH pp- rosu- caramiziu
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Zaharurile reducatoare reduc la cald solutia alcalina cupro-tartrica la
oxid cupros. Cantitatea de zahdar direct reducdtor care se oxideaza este
echivalenta cu cantitatea de oxid cupros formata si deci, prin dozarea
acestuia, se poate determina cantitatea de zahar reducator din proba analizata.

Excesul de cupru divalent care nu a fost implicat in reactia cu zaharul
reducator (care nu s-a redus la oxid cupros) oxideaza, in mediu acid, iodura
de potasiu (I') la iod elementar:

H,S04
2CuUSO4+4KI —  2Cul +I,+2 KySO4 (5.4)

Iodul pus in libertate se titreazd cu o solutie de tiosulfat de sodiu de

concentratie cunoscuta in prezenta amidonului, ca indicator:
2 NapS:03 + I = NaxS40s + 2 Nal (5.5)

In functie de cantitatea de tiosulfat de sodiu consumati se determina
cantitatea de zahar reducator.

Cantitatea totald de Cu®" se stabileste pe o probi martor, in care solutia de
glucid este Tnlocuita cu apa distilata. Diferenta dintre volumul de solutie de
tiosulfat de sodiu folosit la titrarea probei martor si volumul de solutie de
tiosulfat de sodiu folosit la titrarea probei de analizat permite evaluarea
cantitativa a glucidelor reducatoare, prin folosirea tabelului corespunzator
metodei Schoorl.

Sistemul oxidant este:

+2e=2T er, /21~ = 0,54V
iar sistemul reducator este:

25,03 —2e” = S,0%" 0 _
2U3 4Ysg 85402_/25205_ =0,08V

deoarece potentialul de reducere al iodului este mai mare.
2.1.2. Pregatirea probei

Masa probei pentru care trebuie sa se determine continutul de zahar

reducator depinde de continutul de zahdr din produsul analizat. Cu cat
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continutul de zahar din produsul analizat (gem, dulceata, sucuri concentrate
etc) este mai mare cu atdt masa probei este mai micd si invers, cu cat
continutul de zahdr din produsul analizat (sucuri, compoturi, materii prime
etc) este mai mic cu atat masa probei va fi mai mare.

Se cantareste o cantitate de produs cu o precizie de 0,01 g, astfel incat sa
contind 0,1 + 0,2% zahar reducator final, dupa cum urmeaza:

- bautura racoritoare — 50 g

- sirop de fructe — 20 g.

- gemde fructe—1+1,50¢g

2.1.3. Reactivi

- solutie de sulfat de cupru: 69,2 g CuSO4-5H20 se aduc cantitativ la 1000
mL cu apa distilata (solutie Fehling I);

- solutie alcalina de sare Seignette: 346 g tartrat dublu de sodiu si potasiu
(sare Seignette) si 100 g NaOH se aduc cantitativ la 1000 mL cu apa distilata
(solutie Fehling II);

- solutie de KI 10%;

- solutie de tiosulfat de sodiu 0,1 N; la prepararea solutiei de tiosulfat de
sodiu se foloseste sarea cristalizatd Na2S203 - SH20 cu masa molara
M = 248.2 g/ mol

- solutie de amidon 1%;

- solutie de H2SO4 p = 1,11 g/cm® (16% sau 1,8 mol/L);

2.1.4. Obtinerea filtratului A (pentru proba in care se realizeaza invertirea
zaharozei)

Proba preparata conform punctului 2.1.2 se introduce intr-un balon cotat
de 200 cm® care contine 50 cm?® api distilati si 5 cm? solutie de acid clorhidric
concentrat (d = 1,19). Se realizeaza invertirea zaharozei pe baie de apa la
65+70°C, timp de 5 minute, agitand din cand in cand. Se raceste repede
balonul la 20°C intr-un curent de apa rece si se neutralizeaza acidul clorhidric
cu solutie de hidroxid de sodiu 33%, folosind ca indicator fenolftaleina si
evitand alcalinizarea solutiei. Se aduce la semn cu apa distilata si se filtreaza
obtinandu-se filtratul A.
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Zaharoza (denumita si sucroza) este 0 dizaharida dextrogira formata
dintr-un rest de a-D-glucopiranoza si un rest de B-D-fructofuranoza unite
intre ele printr-o legaturda 1,2-glicozidica. Prin fierbere cu acid clorhidric,
molecula de zaharoza se scindeaza intr-o moleculd de glucoza si o molecula
de fructoza. Amestecul echimolecular rezultat in urma hidrolizei are actiune
levogira deoarece valoarea puterii rotatorii a fructozei (levogira) este mai
mare decat cea a glucozei (dextrogira). Descompunerea zaharozei in ozele

componente se numeste invertire deoarece prin hidrolizd se produce o

+ HOH.C OH
H\H HO/cp.0H

OH H

zaharoza a - glucoza B-fructoza

inversiune a activitdtii optice.

CH,OH

2.1.5. Obtinerea filtratului B (proba pentru care nu se realizeaza invertirea
zaharozei)
Pentru determinarea zaharurilor direct reducdtoare se executa o proba
duplicat conform procedurii descrise la punctul 2.1.2, pentru care nu se face
invertirea zaharozei. Prin filtrare se obtine filtratul B.

1.1.6. Determinarea cantitatii de iod eliberata din proba martor

Tntr-un vas conic de 250 cm?, se introduc exact 10 cm® solutie de sulfat de
cupru (solutie Fehling I) si 10 cm?® solutie alcalind de sare Seignette (solutie
Fehling I1). Se adaugi 20 cm?® apa distilati si se incilzeste amestecul pani la
fierbere pe o sitd de azbest, dupa care se mentine fierberea exact 2 minute (au
loc reactiile VIII.1 si V1I1.2). Se raceste repede intr-un curent de apa, se
adaugd 10 cm® solutie de iodura de potasiu 10% si 15 cm® solutie de acid
sulfuric (p = 1,11 g/cm?, 16% sau 1,8 mol/L) (reactia V1I1.4). lodul pus in
libertate se titreazi cu solutia de tiosulfat de sodiu in prezenta a 1 cm?® solutie
de amidon 1%, pana ce coloratia albastru — murdar devine alb — galbuie si
aceastd nuantd persistd minim 1 minut (reactia VIIL.5). Se noteazd cu V

volumul de solutie de tiosulfat de sodiu consumata.
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1.1.7. Determinarea concentratiei de zahar direct reducator

Se iau 20 cm® din filtratul B si se introduc intr-un balon Erlenmayer; se
adaugd 10 cm® solutie Fehling I, 10 cm?® solutie Fehling II si 20 cm® de apa
distilatd. Continutul balonului se fierbe timp de 2 minute (au loc reactiile
VIILL, V1.2 si VIIIL.3), apoi se raceste intr-un curent de apa rece. Se adauga
10 mL solutie de iodura de potasiu si 15 mL solutie de acid sulfuricd = 1,11
(reactia V111.4) si se titreaza imediat iodul eliberat cu o solutie tiosulfat de
sodiu 0,1 N folosind amidonul ca indicator (reactia VI11.5). Se noteaza cu V>
cantitatea de tiosulfat consumata. Volumul de solutie de tiosulfat de sodiu 0,1
N folosit la titrarea probei de analizat (V2) corespunde cantitatii de sulfat de
cupru in exces.

2.1.8. Determinarea concentratiei de zahar total exprimat sub forma de
zahar reducator

Din filtratul A se iau 20 ml si se introduc intr-un balon Erlenmayer; se
adaugd 10 ml solutie de sulfat de cupru (solutie Fehling I), 10 ml solutie
alcalina de sare Seignette (solutie Fehling II) si 20 ml apa distilatd. Se
incdlzeste amestecul pana la fierbere pe o sita de azbest, dupa care se mentine
fierberea exact 2 minute (au loc reactiile VII1.1, VIII.2 si VII1.3). Se raceste
repede Tntr-un curent de apa, se adauga 10 ml solutie de KI 10% si 15 ml acid
sulfuric (p = 1,11 g/ml, 16% sau 1,8 mol/l) (reactia VII1.4). lodul pus in
libertate se titreaza cu solutie de tiosulfat de sodiu 0,1 N in prezentaa 1 cm?®
solutie de amidon (1%), pand cand coloratia albastra — murdard devine alba —
gdlbuie si persista minim 1 minut (reactia V1I1.5). Se noteaza cu V1 volumul

de solutie de tiosulfat de sodiu 0,1 N consumata la titrare.

2.1.9. Calculul si exprimarea rezultatelor

2.1.9.1. Determinarea zaharului total sub forma de zahar reducator.

Diferenta V — V1 reprezintd volumul de solutie de Na2S03 0,1 n, care
corespunde cuprului redus de zaharul reducator din produs. Din tabelul VII1.1
se afla cantitatea corespunzatoare de zahar total, exprimat sub forma de zahar

reducator (in mg).
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2.1.9.2. Determinarea zaharului direct reducator.

Pentru diferenta V — V2 ml solutie de Na»S;03 0,1 n (care corespunde
cuprului redus de zaharul direct reducdtor existent in probad), se afla din
tabelul VII1.1 cantitatea de zahar direct reducator b, in mg.

2.1.9.3. Determinarea zaharozei

Diferenta dintre zaharul total a, exprimat sub forma de zahar reducator si
zaharul direct reducator b, reprezinta cantitatea de zahdr nereducdtor
(zaharoza) exprimata sub forma de zahar reducator. Prin impartirea la 0,95 a
diferentei dintre rezultatele obtinute la punctele 1 si 2 ((a — b)/0.95) se obtine
cantitatea de zaharoza existentd in produs (randamentul reactiei de invertire
este de 95%). Tinand cont de dilutiile efectuate, se calculeaza cantitatea de
glucide din 100 ml de solutie sau din 100 g de produs analizat.

Tabelul VII1.1. Determinarea zaharului reducator dupa metoda Schoorl

Solutie de tiosulfat de Cupru, mg Zahar reducator, mg
sodiu 0,2 nTn ml
1 6,4 3,2
2 12,7 6,4
3 19,1 9,7
4 25,4 13,0
5 31,8 16,4
6 38,2 19,8
7 44,5 23,2
8 50,9 26,5
9 57,3 29,9
10 63,6 334
11 70,0 36,8
12 76,3 40,3
13 82,7 43,8
14 89,1 47,3
15 95,4 50,8
16 101,8 54,3
17 108,1 58,0
18 114,4 61,8
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LABORATOR NR. 6
Determinarea continutului de acid ascorbic din produsele
alimentare

1. Consideratii generale

Acidul ascorbic sau vitamina C este un acid organic cu proprietati
antioxidante, implicat intr-o serie de procese care se desfasoara in celulele vii.

Acidul ascorbic se transformd in acid dehidroascorbic sub actiunea
diversilor agenti oxidanti. In dozarea vitaminei C pot apirea erori datorita
faptului ca in produsele vegetale se gasesc si alte substante oxidabile (agenti
reducitori). Deoarece oxidarea vitaminei C poate surveni chiar in decursul
pregatirii materialului pentru analiza, dozarea trebuie sa se faca intr-un timp
cat mai scurt.

Metodele chimice de dozare a vitaminei C se bazeaza pe proprietatile sale
reducitoare. In metoda iodometrica oxidarea acidului ascorbic se realizeaza

cu iod (folosit in exces), conform reactiei:

C|:=O c=0
HO-C O 0=C O
I
HO-C 1 0=C + 2HI
H—Q— H-C——
HO—(IZ—H HO—CI:—H
|
H,C-OH H,C-OH
Acid ascorbic Acid dehidroascorbic

lodul utilizat ca agent oxidant poate fi generat in situ prin reactia dintre

iodatul de potasiu si iodura de potasiu conform reactiei:
KIOs + 6 HCI +5KI

6KCl + 31, + 3H,0

2. Partea experimentala

2.1. Reactivi:

- solutie apoasa de acid clorhidric 2 %: intr-un balon cotat de 500 ml se
introduc 22,7 ml solutie concentratd de HCI (aprox. 37%) si se completeaza

cu apa distilata pana la semn.
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- solutie apoasa de iodat de potasiu 0,0008 M: se dizolva 4,277 g iodat de
potasiu in 20-30 ml apa distilata intr-un balon cotat de 100 ml. Dupa
dizolvarea completa se aduce la semn cu apa distilata.

- solutie apoasa de iodura de potasiu 1 %: se dizolva 1 g de KI in 20-30 ml
apa distilata intr-un balon cotat de 100 ml. Dupa dizolvare se aduce la semn
cu apa distilata.

- solutie apoasa de amidon 0,2 % folosit ca indicator

2.2. Determinarea vitaminei C din fructe si legume

2.2.1. Mod de lucru

Se cantaresc 15 g de material de analizat (de exemplu maciese, ardei iute,
catind, ceapa, ardei gras, mar, portocald, lamaie, kiwi etc.) cu o precizie de
0,01 g. Materialul de analizat cintarit In prealabil se mojareaza energic cu
circa 10 ml solutie de HCI 2% si cu 2,5 g nisip de cuart sau praf de sticla,
timp de 10 minute. Se trece cantitativ amestecul obtinut intr-un balon cotat de
50 ml si se aduce la semn cu solutie de HCI 2 %.

Se filtreaza sau se centrifugheaza suspensia.

Se pipeteaza 10 ml filtrat intr-un balon Erlenmeyer de 100 ml, se adauga
30 ml apa distilatd, 5 ml solutie de KI 1%, 5 ml solutie de HC1 2% s1 1,5 ml
solutie de amidon 0,2 %.

Se titreaza cu o solutie de KIO3 0,0008 M pana la culoarea albastra. La
adaugarea iodatului de potasiu peste amestecul care confine si iodurd de
potasiu, se genereaza iod care oxideaza vitamina C prezenta in proba. Dupa
ce vitamina C a fost complet oxidata, iodul generat va forma cu amidonul
folosit ca indicator un complex de incluziune colorat albastru intens. Culoarea
trebuie sa persiste 30 secunde.

Analiza se repeta de 2 ori, se calculeaza valoarea medie a titrarilor (V in
ml).

2.2.2. Calculul rezultatelor

Din stoechiometria ecuatiilor reactiilor chimice, se observa ca un mol de
iodat de potasiu genereaza 3 moli de iod, care oxideaza 3 moli de vitamina C.

Numaérul de moli de iodat de potasiu din volumul V (ml) de solutie este:
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V - 0,0008
1000
Numarul de moli de acid ascorbic din proba analizata oxidati prin titrare
este:
3 -V -0,0008
1000
Deoarece la titrare au fost introdusi doar 10 ml (din cei 50 ml suspensie

din balonul cotat), rezultatul obtinut trebuie inmultit cu 5.

Tindnd cont de masa moleculard a vitaminei C (176), se calculeaza
cantitatea de vitamina C (exprimata in g) continuta de materialul (G g) folosit
la extractia vitaminei C:

V-0.0008

1000
Continutul in vitamina C se exprimd sub forma mg vitamina C/100 g

material:

-5-176

V-0,0008 176

1000 5- G -100-1000

unde:
V = volumul de solutie de KIO3 0,0008 M folosit la titrare (ml);
G = masa materialului analizat (g).

2.3. Determinarea vitaminei C din sucuri de fructe

2.3.1. Mod de lucru

Se dilueaza 5-10 ml suc de fructe la 100 ml cu o solutie de amidon-HClI
(0,3 g amidon se fierbe 5 minute cu 200 ml apa distilata; se raceste, se adauga
12 ml HCI concentrat si se aduce la semn cu apa distilatd). Din solutia de suc
de fructe diluata se extrag 10 ml, se introduc intr-un flacon Erlenmeyer si se
titreazd cu solutie de iod 0.01 N panad la aparitia unei coloratii albastre
persistente. Analiza se repeta de 2 ori, se calculeaza valoarea medie a titrarilor
(V inml).

2.3.2.Calculul rezultatelor

Continutul in vitamina C al sucului se calculeaza tinand cont de dilutiile
efectuate.
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LABORATOR NR. 7
Conservarea produselor alimentare prin tratament termic

1. Consideratii generale

Principalele variante de conservare a produselor alimentare prin tratament
termic sunt: pasteurizarea, tindalizarea si sterilizarea.

Pasteurizarea reprezinta tratamentul termic care are drept scop:

- distrugerea formelor vegetative ale microorganiselor (in special a
bacteriilor patogene nesporulate prezente in produs);

- inactivarea enzimelor (responsabile de modificari biochimice nedorite);

- stoparea trecerii sporilor in forme vegetative.

Tindalizarea (pasteurizarea multipla) se realizeaza prin incalziri succesive
(fara a se depasi temperatura de 100°C), separate de pauze de termostatare
(mentinere la temperaturi de 25 + 37°C timp de aproximativ 24 ore). Durata
de incalzire variaza in functie de natura mediului fiind cuprinsd in general
ntre 10 + 30 minute. Prin tindalizare se distrug atat formele vegetative cat si
sporii microorganismelor care au germinat intre doua incélziri si au trecut in
forme vegetative.

Sterilizarea este tratamentul termic care are ca scop:

- distrugerea tuturor microorganismelor, atat a formelor vegetative, cat si
a formelor sporulate;

- distrugerea unor toxine microbiene;

- inactivarea enzimelor endogene si exogene dintr-un produs alimentar
care pot provoca inrautatirea calitdtii sau chiar alterarea acestuia in timpul
pastrarii.

2. Notiuni teoretice privind cinetica distrugerii termice a
microorganismelor

Fiecare tip de microorganism are o temperatura optima de dezvoltare. Prin
expunerea la temperaturi superioare temperaturii optime de dezvoltare pot fi
distruse dupa un anumit interval de timp atat formele vegetative cat si formele
sporulate ale microorganismelor.

Numarul celulelor vegetative (in cazul pasteurizarii) sau al celulelor
vegetative si al sporilor (in cazul sterilizarii) se reduce exponential cu timpul
conform unei cinetici de ordinul I
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B C:l_l: —K-N (7.1)
n care:
N — este numarul de microorganisme viabile prezente la timpul t;
K — constanta vitezei de distrugere a microorganismelor;
T — timpul de sterilizare (sau de pasteurizare);
-dN/dr - viteza cu care scade numarul de microorganisme.
Prin separarea variabilelor
s integrare
N dN T
fNO N oK fo dr (7.3)
se obtine:
No
—({nN —InNy) =K-(t—0) @lnﬁz K-t
Daci se trece la logaritmi zecimali rezulta:
lo No N0 NO
ln(lO gN) =K-t @lnlO-logW=k-r<=) 2,3-logﬁ=k-r
Introducand notatia
2,303 (7.4)

KDt
ecuatia care descrie cinetica procesului de distrugere termicd a
microorganismelor devine:
log& _T (7.5)
N Dr
Curba de supravietuire
Reprezentarea grafica in coordonate semilogaritmice a numarului de
microorganisme (forme vegetative sau spori) care au supravietuit
tratamentului termic in functie de durata de incélzire la temperatura constanta
T se numeste curba de supravietuire (figura 1.1). Reducerea numarului de

microorganisme poate fi descrisd matematic prin relatia:
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log (&) _T (7.6)
N Dt

n care:

No — numar initial de microorganisme;

N — numar de microorganisme viabile prezente la timpul .

7 - durata tratamentului termic;

Dt — timpul de reducere decimald a populatiei microbiene la temperatura
T sau timpul necesar pentru a distruge 90% din populatia bacteriana cand
aceasta este expusa la temperatura constanta T.
Timpul de reducere decimala este un indicator pentru rezistenta termicd a
unei anumite specii de microorganisme. Determinarea acestui indicator
permite stabilirea timpului necesar efectudrii tratamentului termic la o
anumita temperatura T. Timpul de reducere decimald a populatiei microbiene
poate fi determinat grafic din panta curbei de supravietuire
(tga = 1/D).

Temperatura = constanti

log.\'0=ll + 3=
logN1 =10 - D
D
logN, = 9 8 - :
D log 10 -log 10 =
oz &1 i
g 5 D
D
6 5 4
5 D log10 -log10 =1
logN_= 4 logNg- logNs 1 D
7 tgo=—r———=5
logN_=3 e = D
e | 3
2 5 D
1 ‘ %% }
' |
IR T T =
o0 % 1 273 % 5 e 7 %% YoM
Tmmp, min

Figura I.1. Curba de supravietuire
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Tl_TOZD 1
N, =—-N
1 10 0
. 1 1
TZ_T1=2'D,T2_T1=D NZZE NlZm.NO

Curba de distrugere termica

Reprezentarea graficdi in coordonate semilogaritmice a timpului de
reducere decimald in functie de temperatura aplicatd se numeste curba de
distrugere termica (figura 1.2).

Timpul de distrugere termica (,,Thermal death time TDT”) reprezinta
timpul necesar pentru a distruge un anumit numar de microorganisme la 0
temperatura specificatd. Timpul de distrugere termica se noteaza cu litera F
si se poate calcula cu relatia:

F = Dr - (logNy — logNy) (7.7)

Temperatura de distrugere termica este temperatura necesara pentru a
distruge un anumit numar de microorganisme intr-un interval de timp
prestabilit, de obicei 10 minute.

Influenta temperaturii (T) asupra vitezei de inactivare a microbiotei (forme

vegetative si forme sporulate) se exprima prin ecuatia:
Dr\ (T—-Tg)
log (D—T> = (7.8)

n care:

Dr = Dr, — este timpul de reducere decimala a populatiei microbiene la
temperatura de referinta Tr (de obicei Tr = 121,1°C).

Z(°C) este coeficientul activitatii de sterilizare | pasteurizare sau constanta
rezistentei termice Sau conmstanta rezistentei la temperatura. Coeficientul
activitatii de sterilizare / pasteurizare Z reprezinta numarul de grade Celsius
cu care trebuie sd creasca / sd scada temperatura pentru a reduce / a creste de
10 ori valoarea timpului de reducere decimald a populatiei microbiene.
Coeficientul activitatii de sterilizare / pasteurizare Z furnizeazd informatii

referitoare la rezistenta relativd a unui microorganism la diferite temperaturi
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de distrugere si permite stabilirea unor tratamente termice echivalente pentru
diferite temperaturi. Coeficientul activitatii de sterilizare / pasteurizare Z se
determind din panta curbei de distrugere termicd (tgo = 1/Z) si are valori
cuprinse intre 5 + 8°C pentru formele vegetative si respectiv intre 6 + 16°C
pentru sporii bacteriilor.

) o
logD
_ log Dg- logD, log Dg- log Dy

too = =2
ge= T;- Tg T T,-Ty I

+27

logDD- logD_=1

R
logD =+1 -
og o
logD_- logD, =1

logD_= 0 1 R 1
og B 0
logD = - 11

1 i | —Z
, : : [ b
h & T T

Figura 1.2. Curba de distrugere termica

O conserva se considera bine sterilizatd daca tratamentul termic aplicat
este capabil si reducid de la 10 la 1 numirul de spori de Clostridium
botulinum, respectiv de la 10° la 1 numirul de spori de Clostridium
sporogenes. Timpii de reducere decimala la temperatura de referinta
Tr = 121,1°C pentru aceste microorganisme sunt: 0,21 minute (pentru

Clostridium botulinum) si 1 minut (pentru Clostridium sporogenes).

3. Aplicatii numerice referitoare la cinetica distrugerii termice a
microorganismelor

2.1. a) Sa se calculeze valoarea timpului de reducere decimala pentru o
anumitd specie de microorganisme dacd se dau urmatoarele date privind

rezistenta termica a unei suspensii de spori (tabelul 1.1):
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Tabelul 1.1. Variatia numarul de microorganisme in functie de timp la

temperatura constanta T

Timp (min) Numar de germeni viabili, N log N

0 Ty 10° Ny 6 log No
15 T, 2,9-10° Ny 5,46 log N1
30 T, 8,4 - 10 N, 4,92 log N2
45 T4 2,410 N, 4,38 log N3
60 Ty 6,9 - 10° N, 3,83 log N4

b) Sa se construiasca curba de supravietuire.

Rezolvare:
a) ecuatia care descrie cinetica procesului de distrugere termica a
microorganismelor este:

—— =K-N respectiv ——=K-d
dt P N i

Prin integrare intre limitele arbitrare t, si T cdrora le corespund valorile Ny si
Ny se obtine:
Ny dN Ty
—f N K-f dr & —(lnNy—lnNX) = K'(Ty—‘tx)
Nx Tx

Trecand de la logaritmi naturali la logaritmi zecimali se obtine:
N
—[ln(lOlogNY) — ln(lOlogNX)] =K- (Ty —14) © In10- logN—; =K- (‘ry - Ty)

Introducand notatia
In10 2,303
& Tk Dr
ecuatia care descrie cinetica procesului de distrugere termicd a microorganismelor

devine:

Ty — Tx
D

Se aleg doua perechi oarecare de valori T si N din tabelul 1.1. De exemplu:

] Ne _
OgNy—

Tx = T; = 15 minute pentru care numarul de microorganisme viabile este

N, =N; =2,9-10° si

Ty = T, = 30 minute pentru care numarul de microorganisme viabile este
—N. — 4

N, =N, =8,4-10

2,9105  30-15

™ 20-1>
8,4:10% D

Dt

logz—; = < log & Dp = 27,87 minute
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b) Se reprezinta grafic log N in functie de t (curba de supravietuire).

Ecuatia curbei de supravietuire logN = f(7) este:
y =-0,036 - x + 6,002

e a2 N W A oG o N

=
g
= y =-0.036x + 6.002
Re= 1 1
tga = — =
4= D T 0,036
1] 10 20 30 40 50 60 .
T (minute) D= 27,77 minute

_logNg —logN,  logNy —logN3;  logN, —logN, logNy —logN; 1
- T4 — To B T3 — Tp B T, — Tp B T — Tp "D

tga = = = 0,036 min~* = D = 1/0,036 = 27,77 minute

tga

2.2. Din rezultatele privind rezistenta termicd a unei specii de
microorganisme s-a obtinut o valoare a timpului de reducere decimala D10 de
7,50 minute la temperatura de 110°C. Cunoscand ca dupa 10 minute exista
4.9 - 10* supravietuitori si se calculeze numirul initial de microorganisme No
si raportul N/No dupa 5, 15 si respectiv 20 de minute de expunere la
temperatura de 110°C.

Rezolvare:
D110 = 7,50 minute

71 = 10 minute

1 (NO)_r | (N0>_ T 1 ( Ng )_10_133
AT A °8\N,/ T Di1o °8\49 - 10¢) " 75

= Ni;=4,9 - 10* microorganisme care au supravietuit tratamentului termic

T, = 15 minute = N»=7? microorganisme care au supravietuit tratamentului
termic

Ny T, 1,0556 - 10° 15
log <—) = — log N— =—=2 N2 = 1,0556 ' 104
2

T3 = 20 minute = N3 =? microorganisme care au supravietuit tratamentului
termic
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N | 1,0556 - 106 20

T ogl——————| =

log (—0) = = & N 7,5 N3 = 2309
N3 D110

T, = 5 minute = N4 = ? microorganisme care au supravietuit tratamentului
termic

1 (N") T4 log (10556 10°) _ 5 0,66 Ni=2309-10°
0 ] = D = — = = .
8 N4/ Di1o o8 Ny 75 e

2.3. S&d se calculeze valoarea coeficientului activitatii de sterilizare Z
(constanta rezistentei termice) pentru o specie de microorganisme care are
urmatorii timpi de reducere decimala: D110 = 6 minute, D116 = 1,5 minute,
D121 = 0,35 minute si D127 = 0,09 minute.

Rezolvare:
Tabelul 1.2. Valorile timpului de reducere decimala la diverse temperaturi

T(°C) D (minute) log (D)
110 6 0,778
116 15 0,176
121 0,35 0,4559
127 0,09 -1,045

Ecuatia curbei de distrugere termica

05 logD =1f(T) este: y=-0,1088-x + 12,75
e . . . . . tg(180 — a) = —tga = —0,1088
L qp5 110 115 120 125 130

e Lo 1
05 1 8%= 7 T 0.1088
4 y =-0.1088x + 12,751 Z=9,19°C
R?=0.9977
-1.5 -
T(°C)

2.4. Sa se calculeze valoarea timpului de reducere decimald Diio
cunoscand ca valoarea coeficientului de sterilizare Z (constanta rezistentei
termice) este 16,5°C, iar valoarea timpului de reducere decimala a populatiei
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microbiene la temperatura de referinta 121°C este Dg = Dp, = Dq3; = 0,35

minute.
Rezolvare:
T-Tg T—-121
logDr — logDt = 7 = logDj,; —logDy = 7
110 —-121
lOg 0,35 - lOgD110 = T - _0,4'559 - lOnglO = _0,6666
logD;410 = 0,2107 = Di10 = 1,6244 minute

2.5. Estimati probabilitatea de deteriorare a unei conserve alimentare dupa
un tratament termic de 50 de minute efectuat la 113°C, daca timpul de
reducere decimald a populatiei microbiene este D113 = 4 minute si populatia

microbiani initiald este No = 10* microorganisme / ml.

Rezolvare:
1 (N(,)_ T 1 10% _50 N~3. 109
6N/ "Dy \N )T =

2.6. Cunoscand valoarea timpului de distrugere termica la temperatura de
referintd 121°C, Ff, = Fi9, = 7 minute, si se calculeze durata unui
tratament termic echivalent efectuat la temperatura de 115°C (valoarea
timpului de distrugere termica echivalent pentru temperatura de 115°C,

F%?s =7).

Rezolvare:
Ft = Dr - (logNo —logN) = Fi21 = D121 - (logNo — logN)
F%?s = Dy45 - (logNy — logN)

10
Fizi _ D1z

10
F115 D115
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7 _ D121
= 10
F115 Diss

= 0,251 = F19. = 27,88 minute

Folosind ecuatia curbei de distrugere termica logD; — logD, = % (T, = Ty)
n care:

D; = D, este timpul de reducere decimald la temperatura T; (timpul necesar
pentru a distruge 90% din populatia microbiand cand aceasta este expusa la
temperatura Ty );

D, = D, este timpul de reducere decimala la temperatura T, (timpul necesar
pentru a distruge 90% din populatia microbiana cand aceasta este expusa la
temperatura T,);

Z = numarul de grade cu care trebuie si creasca temperatura pentru a reduce
de zece ori timpul corespunzator unui ciclu logaritmic (numarul de grade cu care
trebuie sd creasca temperatura pentru ca valoarea timpului de reducere decimala
sa scada de zece ori).

Particulariznd pentru temperatura T; = 121°C careia ii corespunde o valoare
a timpului de reducere decimala D4, si pentru temperatura T, = 115°C careia ii

corespunde o valoare a timpului de reducere decimala D45 se obtine:

T, - T, 115 — 121
logDt, —logDr, = 7 = logDyy1 —logDq15 = 10 - —0,60
D D F
121 — 107960 = 0,251 121 — 0,251 =22
D115 D115 1:"115

2.7. Laptele crud care provine de la uzina de procesare are o populatie
bacteriani de 4-10° microorganisme/ml. El se proceseazi la 79°C timp de 21
secunde. Valoarea medie a timpului de reducere decimala la 65°C, D5 este
de 7 minute. Constanta rezistentei la temperatura (coeficientul activitatii de
pasteurizare) Z este 7°C. Cate microorganisme vor ramane dupa pasteurizare.
Care este durata de timp necesard pentru a atinge acelasi grad de letalitate la
65°C (care este timpul de distrugere termicd la temperatura de 65°C,

F, = Fls =?).
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Rezolvare:

a) La fiecare crestere a temperaturii cu Z = 7°C corespunde o scadere de zece ori
a timpului necesar pentru parcurgerea unui ciclu logaritmic. Valoarea timpului de
reducere decimala a populatiei microbiene la temperatura de 79°C (D) este de 100
de ori mai mica decdt valoarea timpului de reducere decimald a populatiei
microbiene la temperatura de 65°C (Dgs), deoarece s-au parcurs doud cicluri
logaritmice (79°C - 65°C =14°C=2-7°C=2- 2).

T=65°C;, Z=7°C

DT+Z . 1 D65+7 _ 1

= —_— —t e —

Dy _ 10 Des 10
Driz.z 1 Destz.7 1
= — —1 _— e —
Dryz 10 Desrr 10

1 1 1 1
DT+2-Z:E 'DT+Z:m ‘D = D65+2-7:E 'D65+7:m "Des

Dgs = 7 minute
D65+7 = D72 = 0,7 mlnute
D65+2 .7 = D79 = 0,07 minute

Laptele este procesat timp de T = % = 0,35 minute.

Cunoscand numarul initial de microorganisme N, = 4-10° microorganisme / ml,
durata tratamentului termic 7 = 0,35 minute si temperatura T = 79°C la care se
efectueaza pasteurizarea se poate determina numarul final de supravietuitori (celule

sau spori).

| <N0) T | 4-10%\ 0,35 & Neami isme/ ml
| == = = = 4 microorganisme/ m
%N/7by BN 0,07 eroorgant

Dupa pasteurizare (efectuata timp de 0,35 minute la temperatura T = 79°C) mai
raman in viata N = 4 microorganisme / ml.

b) Timpul necesar pentru a obtine un tratament termic echivalent la temperatura
de 65°C este de 35 de minute. Se scriu ecuatiile timpilor de distrugere termica la
65°C si respectiv 79°C si se impune conditia ca numarul de supravietuitori (celule si

spori) sa fie acelasi la sfarsitul ambelor tratamente termice.
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ng = Dgs * (logNy — logN)
FZ = Dt - (logN, — logN)
F;9 = D79 * (logNy — logN)

F74 = 0,35 minute

Fes  Des
D59 = 0,07 minute _—=—
F D
D¢ = 7 minute 79 79
F/ 7
FZ. = 35 minute R —
65 0,35 0,07

2.8. Laptele crud de la uzina de procesare are o populatie bacteriana de
4-10° microorganisme / ml. El se proceseazi la 81°C timp de 25 de secunde.
Valorile medii ale timpilor de reducere decimald ai populatiei microbiene la
temperaturile de 121°C, 101° si 91°C sunt egale cu: D121 = 0,0005 secunde,
D101 = 0,05 secunde si respectiv D1 = 0,5 secunde.

a) Sa se determine numarul de microorganisme care au ramas in viata dupa
efectuarea tratamentului termic (timp de Fg; = 25 de secunde) la temperatura
de 81°C.

b) Sa se determine durata de timp necesara pentru a atinge acelasi grad de
letalitate la temperatura de 71°C (durata unui tratament termic echivalent care

sa fie efectuat la temperatura de 71°C). F,; =?

Rezolvare

* Determinarea coeficientului activitatii de sterilizare / pasteurizare (constanta
rezistentei termice a microorganismelor) Z

No = 4 - 10° microorganisme / ml
Dr = Dp, = D121 = 0,0005 secunde
T, - Ty

Z
Latemperatura T; = 101°C timpul de reducere decimala a populatiei microbiene este
Dr, = D191 =0,05s
La temperatura T, = Tz = 121°C timpul de reducere decimala este Dg = D, =
D;21 = 0,0005 secunde

logDt, —logD, =
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log 0.05 — log0.0005 = 21— 101 005 _121-101
_ _l21-101 _
ogu, ogu, 7 Og0,0005 -
121 - 101 121 - 101
lOglOO:T = ZzT = Z=10gr‘ade

La fiecare scadere a temperaturii cu Z = 10°C corespunde o crestere de zece ori a
valorii timpului de reducere decimala D.
Dr_5.7=10 - Dy_4.7 =100-Dp_3.7=1000-Dy_5.7 = 10000 - Dy_ 5 =
= 100000 - Dy
Di21-5.10 =10 * D131-4.10 =100 D131-3.10 = 1000 D131 5.10 =
=10000"-D131- 10
D;; =10 - Dg; = 100-Dg; = 1000 D;19; = 10000 - D;1; = 100000 - D15,
Dg = Dp, = D131 = 0,0005 secunde
Dr,—z = D121-10 = D111 = 0,0005 - 10 = 0,005 secunde
Drp—2.7 = D121-2.10 = D101 = 0,0005 - 100 = 0,05 secunde
Drp—3.7 = D121-3.10 = Doy = 0,0005 - 1000 = 0,5 secunde
Drp—4.7 = D121-4.10 = Dgg = 0,0005 - 10000 = 5 secunde
Drp—5.72 = D121-5.10 = D71 = 0,0005 - 100000 = 50 secunde
Drp—6-72 = D121-6-10 = D1 = 0,0005 - 1000000 = 500 secunde

* Numdrul de microorganisme care au ramas in viata dupda efectuarea
tratamentului termic (timp de 25 de secunde) la temperatura de 81°C.
FZ = D1 - (logN, — logN)
Fgi = Dgq - (logNo — logN)

Ny 4 - 10°

F39 = Dg, log=- =5 +log ——
Timpul de distrugere termica la temperatura de 81°C, este egal cu 25 secunde.

4 - 10°

F3? = 25secunde = 5 -log N

N = 4 microorganisme care au supravietuit tratamentului termic

* Durata unui tratament termic echivalent care sa fie efectuat la temperatura de
71°C

Timpul de distrugere termica la temperatura de 71°C , F-; va fi egal cu
F7? = D7y - (logNy — logN)
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5

10 NO 4‘ * 10
F71 =Dy - logW =50 -log — = 50 -5 = 250 secunde
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4. Partea experimentalia. Determinarea activitatii enzimatice

Scopul tehnicilor de conservare este de a inhiba sau de a distruge enzimele
si microorganismele care se gasesc In produsele alimentare.

Inactivarea enzimelor se realizeaza in general printr-un tratament termic
(oparire, pasteurizare, sterilizare) care trebuie sa asigure inactivarea tuturor
enzimelor prezente in produsul alimentar si in special a enzimelor oxidative,
care prezintd cea mai mare rezistentd termicd. Deoarece dintre enzimele
oxidative, peroxidaza este cea mai rezistentd la temperaturi ridicate, controlul
tratamentului termic se face prin proba peroxidazei.

4.1. Identificarea activitatii peroxidazei

Peroxidaza descompune apa oxigenatd, cu eliberare de oxigen atomic
activ, capabil sd oxideze diferite substante (amine aromatice, polifenoli).
Produsii de oxidare sunt colorati si permit determinarea colorimetrica a
activitatii peroxidazei (intensitatea culorii este direct proportionald cu

concentratia enzimei).

4.1.1. Controlul pasteurizarii smantanii

Prin testul peroxidazei se verifica daca s-a efectuat corect operatia de
pasteurizare. Peroxidaza din lapte sau din alte produse lactate descompune
apa oxigenatd, cu eliberare de oxigen atomic activ, capabil sa oxideze
benzidina formand un compus colorat albastru-verzui care trece treptat in
brun inchis.

Reactia care sta la baza metodei de identificare a enzimei este:
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Per
H,0, > H,0 + O

HN—{_ S~ -NH+ 0 == NH=(_ =~ =NH-+H;0

benzidina benzidindiimina

Modul de lucru

Tntr-o eprubeta se introduc 2-3 ml de smanténi, se adaugd 2-3 ml de apa
distilatd incalzita la 40 - 45°C si se amestecd bine. Peste amestec se adauga

1 ml solutie alcoolicad de benzidina 0,2 % si 2-3 picaturi de apa oxigenata
1%. Daca pasteurizarea smantanii a fost bine realizatd, compozitia nu 1isi
schimba culoarea. In cazul in care smantina nu a fost pasteurizati

corespunzator, amestecul se coloreaza in albastru-verzui.

4.1.2. Controlul activitatii peroxidazei din produsele vegetale blansate

Prin testul peroxidazei se verificd dacd s-a efectuat corect operatia de
oparire. Oparirea (blansarea) are ca scop: inactivarea oxidazelor si catalazelor
care determind brunificarea, micsorarea incarcaturii microbiene si eliminarea
aproape totala a aerului din tesuturi (stabilizdnd pigmentii clorofilici,
antocianinici si continutul in vitamina C), contractarea volumului si
inmuierea texturii (datoritd hidrolizei protopectinei si dizolvarii partiale a
hemicelulozelor), eliminarea unor mirosuri / gusturi nedorite. Timpul de

oparire este timpul minim necesar pentru inactivarea tuturor enzimelor.

4.1.1.1. Metoda cu guaiacol (2-metoxifenol)

La proba inactivarii peroxidazei se folosesc urmatorii reactivi: o solutie
alcoolica 1 % guaiacol (intr-un balon cotat de 100 ml se introduce 1 g guaiacol
si se dizolva in aproximativ 50 ml alcool etilic 96 %, dupa care se completeaza
pina la 100 ml cu alcool 96 %) si 0,3 % apa oxigenata (intr-un balon cotat de
100 ml se introduce 1 ml perhidrol si se completeaza cu apa distilata pana la
100 ml). Pentru efectuarea probei se iau din diferite locuri o cantitate oarecare
de legume oparite, care se zdrobesc intr-un mojar pentru a obtine o proba
medie. 10 — 20 g din aceasta proba se introduc intr-o eprubeta, se adauga 20
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ml apa distilata, 1 ml solutie de guaiacol si 1,70 ml solutie de apa oxigenata,
dupa care se agita energic intreg continutul.

Orientativ, activitatea peroxidazei poate fi controlata si prin simpla turnare
a catorva picaturi de solutie de guaiacol 1% si de apa oxigenata 0,30% peste
legumele oparite si zdrobite.

Colorarea rapida si intensd 1n brun-roscat a tesuturilor indicd o puternica
activitate a peroxidazei (reactie pozitiva). Aparitia lentd a unei coloratii slab
roscate aratd o inactivare incompleta a peroxidazei (reactie slab pozitiva), iar
cand nu se constata timp de 5 minute nici o modificare de culoare a tesuturilor,

reactia este negativa (enzimele fiind complet inactivate).

4.1.1.2. Metoda cu p-fenilendiamina

Peroxidaza catalizeaza reactia dintre apa oxigenata si p-fenilendiamina cu
formarea unui compus colorat violet, a carui concentratie poate fi dozata
spectrofotometric la 420 nm.

Per
H,0, > H,0 + O

Reactia care sta la baza metodei este:

p-fenilendiamina benzochinondiimina

5 g de produs vegetal, care a fost in prealabil blansat, se mojareaza fin,
dupd care se adaugd 25 ml de apa distilatd. Suspensia obtinuta impreuna cu
suspensiile rezultate ulterior ca urmare a unor spalari repetate cu apa distilata
se colecteaza intr-un pahar Berzelius, se agita pentru omogenizare, se lasa 30
de minute in repaus, dupa care se filtreaza. Filtratul care contine extractul de
peroxidaza se colecteaza intr-un vas Erlenmeyer uscat. Se lasa 30 minute la
temperatura camerei. Apoi, se masoara la un spectrofotometru absorbanta
solutiei la lungimea de unda 420 nm, folosind ca etalon apa distilata.

Tn paralel se executi o proba etalon in care se folosesc 5 g de produs
vegetal neblansat. Se compard activitatea peroxidazei pentru cele doua probe.

Activitatea peroxidazei (AP) se calculeaza cu relatia:
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A.P.= A—d
m
n care:
A = absorbanta probei la 420 nm;
m = masa de produs vegetal analizata, in g
d = factor corespunzator dilutiei realizate in timpul prepardarii probelor
Modificarea activitatii peroxidazei este indicatd de modificarea valorii
absorbantei (corespunzdtoare lungimii de unda de 420 nm) pentru proba de

produs vegetal neblansat comparativ cu proba de produs vegetal blansat.

4.2. ldentificarea tirozinazei

La aceasta proba este folosit asa numitul reactiv Rothenfusser (2,60 g
guaiacol dizolvat in 135 ml alcool + 1 g clorhidrat de p-fenilendiamina
dizolvat in 15 ml apa distilatd). Acest reactiv picurat pe material di in
prezenta tirozinazei active fie o culoare violetd (atunci cand pH-ul
materialului este mai mare de 3,50), fie o culoare albastra-verzuie (atunci
cand pH-ul materialului este mai mic de 3,20). La expuneri prelungite in aer
culoarea albastru-verzui trece la violet chiar si in cazul unui pH mai mic decat
3,20.

4.3. ldentificarea polifenoloxidazei

Se utilizeaza ca reactiv pirocatechina sau dihidroxi-fenil-alanina. Solutiile
acestor reactivi dau in prezenta polifenoloxidazelor o coloratie rosie-bruna.

Trebuie mentionat ca, in controlul curent al productiei este utilizatd in
general reactia peroxidazei, care este cea mai rezistentd dintre enzimele
oxidative.

4.4. Identificarea catalazei
In general, pentru identificarea catalazei se foloseste o solutie de 0,50%
apa oxigenata, care spumeazd, degajand oxigen In prezenta catalazei active,

atunci cand este picuratd peste o leguma sau un fruct.
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LABORATOR NR. 8
Conservarea produselor alimentare prin reducerea

continutului de apa

1. Consideratii teoretice

1.1. Apa in produsele alimentare

In functie de modul de legare apa din produsele alimentare poate fi: api
legata fizic, fizico-chimic si chimic.

a). apa legata fizic denumita si apd capilara este retinuta de catre
materialele poroase prin forte de capilaritate, In raporturi cantitative
nedeterminate. Ea se subimparte in apa macrocapilara si microcapilard.

- apa macrocapilara este apa care se gaseste In capilare cu raza mai mare
de 10®° cm. Este numitd si umiditate liberd sau superficiald deoarece se
indeparteaza foarte usor prin evaporare. Apa macrocapilard reprezinta circa
70% din totalul umiditatii produselor alimentare si contine foarte multe
substante dizolvate cum ar fi: zaharuri, acizi, saruri.

- apa microcapilard se giseste in capilarele cu raza mai mica decat 107
cm, fiind denumitad si apa higroscopica. Cantitatea de apa microcapilarad
existentd in produs depinde de prezenta substantelor solubile din apd si de
conditiile mediului inconjurdtor (temperatura, umiditatea relativa si presiunea
aerului). Apa poate sd umple macrocapilarele libere numai prin contactul
direct al produsului cu apa, in timp ce microcapilarele se pot umple cu apa
atat prin contact direct cat si prin adsorbtie din aerul umed.

b). apa legata fizico-chimic, denumita si apa coloidala, este o forma mai
stabild de legare a apei, fiind prezenta in majoritatea alimentelor. Poate exista
sub doud forme:

- apa de umflare sau apa osmotica care este adsorbitd osmotic de catre
particulele coloidale (de exemplu prin imersie);

- apa de adsorbtie, denumita si apad de hidratare, care este retinuta prin
forte moleculare pe suprafata particulelor coloidale. Apa de adsorbtie nu
poate fi solidificata nici la temperaturi foarte scazute de congelare si se poate

indeparta doar partial prin liofilizare.
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C) apa legata chimic prin legdturi intermoleculare poate fi apa de
cristalizare sau apa de constitutie.

- apa de cristalizare, formeaza cristalohidrati, ca in cazul glucozei
CeH1206-H20, acidului citric CsHsO7-H20 etc. Apa de cristalizare nu poate fi
eliminatd prin procedee clasice de deshidratare, ci numai prin distrugerea
structurii cristaline sub efectul temperaturilor inalte (calcinare);

- apa de constitutie este fixatd in general prin legaturi de hidrogen. in
functie de efectele indepartarii ei poate fi apa vitala (indepartarea ei are efecte
letale) si apa remanent congelabila (care poate fi eliminata doar dupa moartea
celulei).

Dupa modul in care poate fi indepartata din produsele alimentare apa
poate exista sub una din urmatoarele forme: apa libera si apa legata.

Apa libera este apa din macrocapilare si apa osmotica (de umflare). Ea se
gaseste sub forma de suc celular sau sub formd de micropicaturi. Se poate
indeparta din produs prin presare, centrifugare, uscare sau poate fi separatd
prin congelare. Procesele enzimatice, unele reactii neenzimatice si
dezvoltarea microorganismelor nu pot avea loc decat in prezenta apei libere.

Apa legata (apa imobilizata) este apa care nu poate fi indepdrtata total si
poate fi separatd doar partial prin congelare. Apa din alimente poate fi legata
prin legaturi intermoleculare (legaturi de hidrogen, forte Van der Waals).
Presiunea de vapori a apei legate este mai mica decat cea care este deasupra
apei pure.

1.2. Parametrii materialului umed

Masa unui material umed (Mumed) este formata din masa materialului uscat
care nu mai contine apa care poate fi extrasa termic (muyscat) SI Masa apei
continuta in materialul umed (map3).

Umiditatea materialului poate fi exprimata in doua moduri: prin umiditatea
relativa (om) si prin umiditatea absoluta (Um).

Umiditatea relativa reprezinta raportul dintre masa de apa din corp (mapz)

s masa totald a corpului umed (masa substantd uscata + masa apa);
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O = 100 = — L
" Mymed Myscat + mapé

- 100 (8.1)
Umiditatea absoluta a materialului (kg apa / kg substantd uscatd)
denumitd si continutul de umiditate al corpului reprezintd raportul dintre

masa de apa din material (mapz) $i masa substantei uscate (Muscat).

mapé

Un = +100 (8.2)

muscat

In tabelele referitoare la compozitia alimentelor se utilizeazi cel mai des
umiditatea relativa, in timp ce in calculele pentru procesele de uscare se
utilizeaza in special umiditatea absoluta.

Cele doua tipuri de umiditéti se pot exprima usor una in functie de cealalta.

mapé
U, = Maps = Mapa — Mymed _ Pm (8.3)
Myscat  Mumed — Maps  Mumed _ Maps 1—on
Mymed Mymed
respectiv
Um
P =TT 0o (8.4)

Cantitatea de apd din alimente se determina usor prin luarea unei probe
reprezentative $i uscarea acesteia pand la masd constantd. Aparatul de
laborator utilizat curent este balanta analitica.

Umiditatea de echilibru. Un corp umed care sta un timp indelungat intr-o
incintd cu aer umed (caracterizat prin temperatura Taer $1 umiditatea relativa
@aer) ajunge la un echilibru dinamic al umiditatii sale. Umiditatea relativa a
unui corp umed in echilibru termodinamic cu aerul de umiditate si
temperaturd date (Taer, Paer) S€ numeste umiditate relativa de echilibru notata
ome (%), pentru care corespunde umiditatea absoluta de echilibru Unme.

Umiditatea critica reprezinta umiditatea la care viteza de uscare incepe s

scada prima datd in conditii de uscare constante.
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Prin umiditate legata se intelege apa legata fizic si/sau chimic de materia
solida care are o presiune a vaporilor mai mica decat presiunea de vapori a
apei pure la aceeasi temperatura.

Umiditatea libera reprezinta umiditatea materialului care este in exces fata
de umiditatea de echilibru (deci poate fi indepartatd). Trecerea umiditatii
libere din material in mediul ambiant are loc atunci cand presiunea partiald a
vaporilor de apa de deasupra materialului umed este mai mare decéat presiunea
partiala a vaporilor de apa din mediul inconjurator. Procesul de uscare va
decurge pana in momentul in care presiunea partiala a vaporilor de apa de
deasupra materialului si presiunea partiald a vaporilor de apa din aer devin
egale. Umiditatea materialului corespunzitoare momentului cand se
stabileste echilibrul intre cele doua presiuni partiale se numeste umiditate de
echilibru (figura XI11.1).

mmuditate legata

urnuditate nelegata
umiditate hibera

= -
X mtinut de umuditate de echilibru

“ontinutul de umidatate, N

Figura XI11.1. Diferite tipuri de umiditate a corpului

1.3. Parametrii aerului umed

Aerul umed este un amestec de aer uscat (fara vapori de apa) si vapori de
apa. El poate fi asimilat cu un amestec de gaze ideale, care respecta legea lui
Dalton.

Aerul umed este caracterizat prin trei variabile independente de stare:
presiune barometrica (p), temperatura (T) si continut de umiditate (x).

1. Umiditatea absoluta a aerului reprezinta masa vaporilor de apa dintr-

un metru cub de aer umed. Deoarece volumul vaporilor este egal cu volumul
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aerului umed umiditatea absoluta este egala cu densitatea vaporilor de apa din
amestec, py In kg/m®.

2. Umiditatea relativa a aerului reprezinta raportul dintre masa vaporilor
de apa continuti intr-un metru cub de aer umed, pv, si masa lor maxima (la
saturatie) care poate fi continutd in acelasi volum, la aceeasi presiune totala
si temperaturd, ps. Umiditatea relativa a aerului se noteaza cu ¢ si se exprima

in procente, folosind relatia:
p
¢ =—-100 (8.5)

S

Daca se aplica ecuatia de stare a gazelor ideale (p, = % ‘R-T) si se
v

exprima densitatea in functie de presiunea partiala se obtine pentru umiditatea
relativa expresia:

P

7

n care: py reprezinta presiunea partiald a vaporilor de apa continuti in aerul

+100 (8.6)

umed, iar ps presiunea de saturatie a vaporilor de apa.

3. Continutul de umiditate al aerului reprezintd masa vaporilor de apa
raportatd la masa aerului uscat.
_ m, (kgapi)

m, (kg aer uscat)

(8.7)

Daca se tine cont de ecuatia de stare a gazului ideal (p,, -V = % ‘R-T);
v

pa:V= % R+ T si se exprima masa vaporilor de apa in functie de presiunea
a
partiala a vaporilor se obtine:
x=0622 —2 Ps (8.8)
P—®"Ps
Pentrul aerul saturat ¢ = 1 deci confinutul de umiditate al aerului saturat
va fi:
Ps

xs = 0.622 - (8.9)

Ps

Cantitatea de vapori de apd necesara saturarii unei mase date de aer uscat
creste cu cresterea temperaturii.
4. Gradul de saturatie este definit ca raport intre continutul de umiditate

al aerului x si cantitatea maxima de apa care ar putea sa existe in aerul umed
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la saturatie xs la aceeasi presiune si temperaturd. Se noteaza de obicei cu y si

se calculeaza cu relatia:

X P — DPs
11J=—= .
Xs (P P — Dy

La temperaturi mici deoarece p, < p si ps < p, gradul de saturatie

(8.10)

devine egal cu umiditatea relativa a aerului ¢. Acest lucru este valabil si atunci
cand aerul este aproape de saturatie deoarece presiunea partiala a vaporilor de
apa continuti n aerul umed este aproximativ egala cu presiunea barometrica
Pv=p.

5. Entalpia aerului umed este egala cu suma dintre entalpia aerului uscat
si entalpia vaporilor de apa care se gasesc in acesta. Entalpia amestecului
format dintr-un kilogram de aer uscat si x kg vapori de apa va fi:

i=i3+xiy,=CpaTH+x-(ry+Cpy ' T) (8.11)
unde: ia — entalpia unui kilogram de aer uscat, iar iy — entalpia unui kilogram
de vapori de apd (supraincalziti la temperatura T), rv — caldura latentd de
vaporizare a apei la temperatura T.

6. Punctul de roua (temperatura de saturatie, temperatura de roud)
reprezintd temperatura la care un gaz cu un continut de umiditate constant
devine saturat prin rdcire. Temperatura de roud se citeste din tabelele
termodinamice in functie de presiunea de saturatie. Presiunea de saturatie se
poate calcula usor dacd se cunosc presiunea barometricd si continutul de
umiditate al aerului, folosind ecuatia:

X p
T 0.622 +x
Pentru valoarea presiunii de saturatie calculata cu ecuatia de mai sus de

Ps (8.12)

citeste din tabele temperatura de roua.

7. Temperatura termometrului umed (temperatura limitei de racire a
corpurilor umede) este temperatura la care un gaz aflat in contact cu un lichid
devine saturat (¢ = 1) prin racire in conditii adiabatice (la entalpie constantd).
Temperatura termometrului umed poate fi determinatd cu usurintd pe cale

grafica cu ajutorul diagramei i — X.
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1.4. Activitatea apei si izotermele de sorbtie

In functie de relatia care exista intre presiunea de vapori a fazei apoase
dintr-un produs alimentar si presiunea vaporilor de apa din atmosfera se
disting urmatoarele situatii:

- presiunea partiald a vaporilor de apa de la suprafata produsului este mai
mica decét presiunea partiald a vaporilor de apd din atmosfera (in acest caz
produsul este higroscopic);

- presiunea partiald a vaporilor de apd de la suprafata produsului este mai
mare decat presiunea partiald a vaporilor de apa din atmosfera (in acest caz
produsul este higroemisiv);

- presiunea partiald a vaporilor de apa de la suprafata produsului este
egald cu presiunea partiald a vaporilor de apd din atmosfera (in acest caz nu
are loc nici adsorbtie, nici cedare de apa).

Pentru a caracteriza gradul de legare a apei si disponibilitatea ei de a
participa la transformari fizice, chimice si microbiologice s-a introdus un
parametru, numit activitatea apei. Activitatea apei este definitd ca un raport
intre presiunea partiala a vaporilor de apa de la suprafata produsului alimentar

(p) si presiunea de vapori (po = Ps) a apei pure la aceeasi temperatura:
P
ay =—-100 (8.13)

Ps

Umiditatea relativa a aerului (@) reprezinta raportul dintre masa vaporilor
de apa continuti intr-un anumit volum de aer umed la o anumita temperatura
si cantitatea maxima de vapori de apa care poate fi continuta in acelasi volum
de aer la aceeasi temperatura (la saturatie):

¢ = M, 100 = Pv, 100 (8.14)
S pS

La echilibru p = pv si prin urmare intre activitatea apei si umiditatea de
echilibru exista urmatoarea relatie:

L (8.15)
we 100

Valorile numerice ale activitatii apei variaza intre 0 (la produsele complet

anhidre) si 1 (la apa purd). Notiunile de umiditate relativa de echilibru si de
activitate a apei sunt mai complete decat notiunea de umiditate a produsului,

deoarece in felul acesta se explica influenta substantelor dizolvate asupra
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microorganismelor. Cu cét concentratia de substante dizolvate dintr-o solutie
apoasa este mai mare cu atat acestea leaga fizico-chimic un numar mai mare
de molecule de apd si deci cu atat mai putine molecule de apa sunt in stare
libera, adica activitatea apei are valoare mai mica. Cu cat activitatea apei este
mai micd, cu atdt conservabilitatea produsului alimentar este mai mare. in
general, dezvoltarea microorganismelor are loc pentru valori ale activitatii
apei cuprinse In intervalul 0.62 + 1. Bacteriile prezinta cele mai mari cerinte
de umiditate fiind inhibate la o activitate a apei mai mica de 0.85; drojdiile
sunt inhibate la o activitate a apei mai mica de 0.78, iar mucegaiurile la sunt
inhibate la o activitate a apei mai mica decat 0.65. In cadrul fiecarei grupe
exista specii de microorganisme numite xerofile, care rezista la activitati mici
ale apei, respectiv la umiditate redusa. Daca activitatea apei aw este redusa
sub aceste valori prin deshidratare sau prin addugarea agentilor de legare a
apei cum ar fi zaharuri, glicerind sau sare, dezvoltarea microbiand este
inhibata. Activitatea apei este influentata de temperatura, presiunea osmotica
si pH.

Izotermele de sorbtie. Corelatia dintre continutul n apa al unui produs
alimentar (kg apd/ kg substantd uscatd) si umiditatea relativd a aerului
inconjurator la o temperatura data poate fi reprezentatd grafic prin izotermele
de sorbtie. Aceste curbe experimentale indica la ce continut de apad al
produsului se poate stabili un echilibru cu umiditatea relativa a aerului.

Izotermele sunt, Tn general, sigmoide dar zonele de inflexiune sunt foarte
diferite (figura XI111.2.).

Figura XI11.2. 1zoterme
de adsorbtie (2) si
de desorbyie a apei (1)

gH20/gSU

Umiditatea de echilibru,
U,

0 0.2 04 0.6 0.8 1

Activitatea apei, aw
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Dupa modul de legare a apei in produs, pe izoterma de sorbtie se pot
diferentia in principal trei zone:

- prima zona (aw = 0+0,2) corespunde apei de adsorbtie;

- a doua zona (aw = 0,2+0,6) se refera la apa din micro si macrocapilare
care poate participa la reactiile chimice si biochimice care necesita ca solvent
apa.

- atreia zona (aw > 0,6) corespunde apei libere care se gaseste preponderent
in macrocapilare. Aceasta poate sa dizolve substantele solubile si este

utilizata In reactiile enzimatice si de catre microorganisme.

1.5. Fazele procesului de uscare

Apa continuta in produs trebuie sa ajunga la suprafata acestuia pentru a fi
antrenatd de aerul cald si uscat. Procesul de uscare este controlat de
proprietatile aerului umed care inconjoard produsul si de proprietatile
produsului. Transferul de caldurd si transferul de masa au loc cu viteze
diferite, cel de caldura fiind mult mai intens decat cel de umiditate.

In timpul uscirii in produsul alimentar au loc urmatoarele fenomene:

- difuziunea externa — caracterizatd prin evaporarea apei de la suprafata
produsului;

- difuziunea interna — consta in migrarea apei din straturile interioare spre
exterior ca urmare a diferentei de presiune osmotica provocatd de
concentratiile diferite ale substantelor solubile in lichidul din interiorul
produsului alimentar si in lichidul de la periferia particulei de produs;

- termodifuziunea apei — reprezinta procesul de deplasare a apei sub forma
de vapori ca urmare a diferentei de temperatura dintre straturile periferice si
cele interioare ale produsului. Termodifuzia este procesul invers difuziei
interne, adica provoaca deplasareca apei din exteriorul produsului spre
interiorul acestuia, deoarece temperatura exterioard este superioara. Efectul
termodifuziunii poate fi redus prin opdrirea produselor alimentare deoarece
prin acest tratament termic se creeaza o temperatura ridicatd in interiorul
alimentului care nu difera prea mult de temperatura de la suprafata
alimentului.
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Procesul de deshidratare se poate subdivide Tn principiu in trei faze
caracteristice:

| Faza de incalzire a produsului: in care caldura este consumata aproape
integral pentru incalzirea alimentului si numai o cantitate mica de caldura este
folosita pentru evaporarea apei. Temperatura produsului creste de la valoarea
initiald pana la valoarea termometrului umed a aerului de uscare.

Il Faza deshidratarii cu viteza constanta: Apa libera este evaporata treptat
cu o vitezd de deshidratare constantd (se eliminad cca 70% din umiditatea
totald). In aceastd etapi temperatura aerului este egald cu temperatura
termometrului umed si dureazd pana la atingerea wumiditatii critice a
produsului (umiditatea alimentului devine egald cu umiditatea aerului umed
si poarta denumirea de umiditate critica). Umiditatea critica (x¢) pentru
numeroase produse alimentare este situatd in limitele 0,4...0,8 kg apa/kg
substanta uscata. Difuzia interna devine tot mai importanta si in final viteza
de uscare poate scddea. Evaporarea nu se mai produce la suprafata produsului,
ci la o anumitd adancime.

Il Faza deshidratarii cu viteza descrescatoare — Dupa evaporarea apei
libere, procesul de uscare continud cu evaporarea unei parti din apa legata (se
elimina o parte din apa coloidali si partial cea de adsorbtie). In aceasta fazi
viteza de deshidratare scade foarte mult, proportional cu reducerea umiditatii
produsului. Rezistentele la transferul de caldurd si de masda guverneaza
procesul, viteza de uscare depinzdnd numai de viteza de difuzie a umiditatii
din interiorul la suprafata produsului. Temperatura produsului incepe sa
creascd, atingand temperatura termometrului uscat (atdt umiditatea cat si
temperatura se apropie tot mai mult de constantele agentului de uscare). Tn
final se atinge umiditatea de echilibru cand produsul nici nu mai cedeaza, nici
nu mai preia umiditate din exterior.

Intre vitezele fenomenelor de difuziune trebuie si existe o anumiti
corelatie. In cazul in care difuziunea externa decurge mult mai rapid decat
difuziunea interna, apa care exista la suprafata produsului se elimina rapid si
ca urmare pe suprafata produsului se forma o crusta (fenomenul de scorojire)
ce va ingreuna procesul ulterior de uscare.
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2. Parte experimentali. Determinarea continutului de apa din
produsele alimentare

Legumele si fructele deshidratate se obtin prin reducerea continutului de
apa din materii prime vegetale proaspete pana la un nivel care sa impiedice
activitatea microorganismelor si care sa asigure pastrarea produselor
alimentare in timp (fara a le fi distruse tesuturile sau fara a li se deprecia
valoarea alimentara).

Produsele destinate deshidratarii pot fi:

- legume: varza; frunze de patrunjel, pastarnac, telind; conopida; ardei;
radacini de morcov, patrunjel, pastarnac, telina, sfecld; tuberculi de cartofi;
bulbi de ceapa, usturoi;

- fructe: mere; pere, gutui; caise; prune.

Sunt indicate legumele si fructele cu un continut ridicat de substanta uscata
solubila pentru a reduce cantitatea de apa ce trebuie eliminatd in timpul
procesului de deshidratare. Continutul ridicat de zaharuri si acizi organici din
fructe permite realizarea de produse deshidratate cu umiditatea mai ridicata
(de pana la 20%), deoarece prin cresterea cantititii de zahdr se impiedica
dezvoltarea microorganismelor (drojdii, mucegaiuri, bacterii). Tn cazul
legumelor deshidratarea trebuie realizata pana la o umiditate de maxim 8+9%
pentru a inhiba dezvoltarea microorganismelor. In stare proaspiti fructele
contin 15 + 21% substanta uscata din care zahdrul reprezinta 6 + 17%, iar
aciditatea 0,6 + 1,8%, in timp ce legumele contin numai 2+7% zahar si 0,01
+ 0,07% acizi organici.

In afari de zaharuri si acizi se gdsesc si alti componenti cum ar fi:
substantele pectice, vitaminele, enzimele, substantele minerale etc. Calitatea
tehnologica a legumelor si fructelor este data si de stadiul de maturitate.

Uscarea fructelor si legumelor se realizeazd de obicei in doua etape. La
produsele care au o structura poroasa (mere, pere, majoritatea legumelor) si a
caror umiditate se poate indeparta usor, uscarea se face in prima etapa la
temperaturi ridicate ale aerului (70+90°C), iar in etapa a doua la temperaturi
mai scazute (50+60°C). Fructele cu un continut ridicat de zahar (prune,
struguri, caise, cirese visine), cele cu aroma specificd pronuntata si legumele

care au o cantitate mare de uleiuri volatile sunt uscate in prima etapa la

64



Muresan Emil loan - Conservarea Produselor Alimentare — Tndrumar de laborator

temperaturi scazute (45+55°C), iar in etapa a doua la temperaturi mai ridicate
(60+70°C).

2.1. Principiul metodei

Proba de analizat se usuca in etuva pana la masa constantd in anumite
conditii de temperatura si presiune.

2.1. Aparatura si materiale

- etuva electrica termoreglabila;

- fiole de cantarire metalice sau din sticla;

- exicator.

2.2. Pregdtirea probelor

Din proba de laborator se iau 50 ... 100 g, se maruntesc in particule de 2

. 3 mm si se introduc intr-un vas cu inchidere etansa. Analiza se executd in

maximum 30 minute de la pregatirea probei.

2.3. Mod de lucru

in doua fiole de sticla sau de metal, aduse in prealabil la masa constanta la
temperatura de 100°C, se cantaresc, cu precizie de 0,001 g, cate 5 g proba.
Fiolele se tin in etuva timp de 4 ore la urmatoarele temperaturi:

- 1a85...90°C varza, ceapa si frunzele legumelor;
- 1a95... 100°C celelalte fructe si legume

Dupa scoaterea din etuva, fiolele se racesc in exicator si se cantaresc cu o

precizie de 0,001 g. Uscarea in etuva, racirea si cantdrirea se repeta pana cand

diferenta dintre doud cantariri consecutive este mai mica de 0,001 g.

1.2. Calcul
Umiditatea se exprima in procente si se calculeaza cu formula:
. my —mp
umiditate = ———- 100
m
n care:

My — este masa fiolei cu proba inainte de uscare, In grame;

M — este masa fiolei cu proba, dupa uscare, in grame;

m — este masa probei luata pentru analiza, in grame.

Ca rezultat se ia media aritmetica a celor doud determinari efectuate in

paralel, daca sunt indeplinite conditiile de repetabilitate de la punctul urmator.
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