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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei. Sectorul nucifer este o ramura traditionala pentru Moldova.
Importanta culturii nucului este determinata de utilitatea multifunctionala care include produse
alimentare, medicamente, coloranti, adezivi, produse cosmetice, uleiuri, mobilier si obiecte de
sculpturd. Ea are un rol aparte 1n asigurarea securitatii alimentare si economia nationala a tarii.

Valoarea alimentara si, in special, energetica a nucilor, prezinta un interes deosebit pentru
consumul lor in stare proaspatd, dar si ca materie prima pentru dezvoltarea in continuare a
industriei alimentare a tarii. Interesul pentru nuci este determinat de compozitia lor unica, cu
anumiti nutrienti si fitochemicale responsabile de multiple efecte benefice asupra sanatatii.

Actualmente, una din prioritatile sectorului nucifer moldovenesc este extinderea
plantatiilor si sporirea productiei de nuci, cererea carora, pe plan mondial, dar mai ales
european, este in continua solicitare, in proportii tot mai mari si la preturi rezonabile. Cererea
sporita pe piata europeana (deficitul acestei productii pe piata europeana in ultimii ani depaseste
100 mii tone nuci in coaja) si competitivitatea nucilor moldovenesti pe aceasta piata pun tot mai
insistent problema calitatii productiei de nuci, care este in mare masura afectatd de metodele si
conditiile de colectare, conditionare, depozitare si prelucrare.

In acest context este necesard revizuirea si optimizarea practicilor de manipulare si
prelucrare post-recolta pentru a Imbunatati calitatea si termenul de valabilitate al lor. Un alt
aspect important este cunoasterea compozitiei chimice, valorii nutritionale si a proprietatilor
higroscopice a nucilor cultivate in Republica Moldova. Se impun masuri ferme si rapide pentru
realizarea de capacitati performante de valorificare integratda a nucilor sub forma de produse
finite de sine statator.

in baza celor mentionate, este evidenta actualitatea elabordrii si aplicarii de noi proceduri
de tratare a nucilor si a studiului modificarilor fizico-chimice si nutritionale ce intervin pe
parcursul tratamentelor post-recolta.

Teza a fost elaborata in cadrul Departamentului Alimentatie si Nutritie a Universitatii
Tehnice a Moldovei, specializarea Tehnologia produselor alimentatiei publice, si in cadrul
proiectului nr. 15.817.02.30A “Elaborari metodologice si tehnice pentru modernizarea
tehnologiei de procesare a nucilor (Juglans Regia L.) cu utilizarea componentelor biologic
active in produse alimentare functionale” “NUCALIM-PROBIO”, directia strategica 50.07

Scopul tezei: cuantificarea unor parametri (fizici, chimici si fizico-chimici) de calitate a
nucilor si evolutia lor la pastrare, ameliorarea calitatii, optimizarea tehnologiilor existente si
identificarea unor noi proceduri de tratare post-recolta a nucilor.

Obiectivele tezei:

1. Studiul intensitatii procesului de oxido-reducere biologica (procesul de respiratie) al nucilor
pe parcursul depozitarii,

2. Cercetarea teoretica si experimentala privind impactul umiditatii si activitatii apei asupra
proceselor de sorbtie-desorbtie a miezului de nuca;,.

3. Aprecierea cailor si metodelor efective pentru ameliorarea calitatii nucilor la procesarea
primara;



ege, v, "

obtinerea unor produse alimentare noi.

Noutatea tezei consta in analiza multiaspectuala a modificarilor biochimice ale nucilor
pe parcursul pastrarii si a celor ce intervin in urma tratamentelor tehnologice. S-au demonstrat
experimental particularitatile procesului de respiratie a nucilor prin implicarea in ciculul Krebs
cantitati relativ mici influenteazd dominant asupra reactiilor de oxidare a acizilor grasi
polinesaturati in textura miezului de nuca.

Originalitatea lucrarii consta in faptul ca aceasta este o cercetare interdisciplinara
(limitrofa intre tehnologia si biochimia produselor alimentare), in care este folosita o abordare
metodologica diferita pentru aplicarea unor tehnici existente de albire a materialelor celulozice
la tratarea endocarpului nucilor si a spatiului CIELAB pentru caracterizarea culorilor suprafetei
nucilor in coaja.

Problema stiintifici solutionata consta in identificarea si argumentarea stiinfifica a
unor procedee tehnologice noi a nucilor (decojire de pericarp cu etefon si albire a cojii cu
agenti oxidanti), care au avut ca efect ameliorarea calitatii lor (gradul de dehiscenta a
pericarpului si culoarea cojii) si care a permis modernizarea schemei de manipulare post-
recolta a nucilor in coaja.

Semnificatia teoretici. S-au obtinut rezultate stiintifice ce demonstreaza posibilitatea de
monitorizare si dirijare a modificarilor biochimice la pastrarea nucilor si a parametrilor
cromatici ce influenteaza aspectul comercial a nucilor in coaja.

Valoarea aplicativa a lucririi constd in elaborarea si optimizarea procedeelor de
decojire de pericarp si de albire a cojii nucilor si elaborarilor tehnologice destinate procesarii
miezului de nuca cu obtinerea unor produse noi de tipul emulsii ulei-apa.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute sunt reflectate in rapoartele
proiectului institutional nr. 15.817.02.30A “Elaborari metodologice si tehnice pentru
modernizarea tehnologiei de procesare a nucilor (Juglans regia L.) cu utilizarea componentelor
biologic active in produse alimentare functionale” “NUCALIM-PROBIO”, directia strategica
50.07 si s-a depus o cerere de brevet ,,Procedeu de albire a nucilor .

Aprobarea rezultatelor: Rezultatele principale prezentate in teza au fost comunicate si
discutate la conferinte si simpozioane stiintifice nationale si internationale: conferintele tehnico-
stiintifice ale colaboratorilor, doctoranzilor si studentilor, UTM, din anii 2013, 2014, 2015 si
2016; Simpozionul International ,,Euro-Aliment”, 2013 si 2015, Galati; Conferinta
Internationala Kiev, Ucraina, 2012; Conferinta Internationala ,,Tehnologii Moderne in Industria
Alimentara”, 2012, 2014 si 2016 Chisinau.

Structura si volumul lucririi: teza consta din introducere, cinci capitole si concluzii
generale. Textul de baza contine 124 pagini, 79 figuri, 36 tabele. Bibliografia cuprinde 231 referinte.

Cuvinte-cheie: nuci, procesare, sorbtie, oxidare, respiratie, albire, lapte de nuci.



CONTINUTUL TEZEI

In Introducere, sunt abordate actualitatea si importanta temei, noutatea stiintifici a
lucrarii, valoarea teoretica si aplicativa a rezultatelor obtinute, sunt formulate obiectivele
principale si specifice ale lucrarii.

In Capitolul 1 - Structura, compozitia chimici, valoarea nutritivi si procesarea
nucilor Juglans Regia L. - sunt prezentate date generale privind situatia sectorului nucifer
in Republica Moldova, caracteristica agrobiologica, compozitia chimica si valoarea
nutritiva a nucilor, cat si unele aspecte care vizeaza efectul consumului de nuci asupra
starii de sanatate a organismului uman si modificarile chimice, fizice si biochimice, care
intervin la procesarea si pastrarea nucilor si miezului de nuci.

Din cercetarea si analiza bibliografici a materialelor existente in literatura de
specialitate cu referire la tema tezei s-a constatat ca:

e Nucile sunt alimente consistente cu un profil de acizi grasi sandtos si sunt bogate in
grasimi nesaturate, proteine, vitamine si minerale etc. [1, 2].

e Sunt limitate cercetarile la nivel national care vizeaza calitatea nucilor Juglans Regia
L. si modificarea calitatii acestora la pastrare si procesare.

e Pentru Republica Moldova nu exista date despre raportul vanzarea/procesarea nucilor.
Se considera ca procesarea este la un nivel foarte scazut, nucile recoltate in Republica
Moldova fiind practic 100% destinate exportului.

e In prezent nu existi o instructiune tehnologici care ar include toate procedeele
necesare pentru tratarea prealabila a nucilor si pastrarea lor ulterioara.

e Majoritatea cercetarilor vizeaza compozitia chimica si modificarile ce tin de oxidarea
uleiului de nuci si in mai putin vizeazd alte modificari ce intervin pe parcursul
procesarii §i pastrarii fructelor de nuci.

In baza analizei situatiei in domeniu au fost formulate principalele directii de
cerecetare, integrate intr-o abordare puternic interdisciplinara, dupa cum urmeaza: analiza
calitatii nucilor prin studiul si monitorizarea modificarilor biochimice si tehnologice ce
intervin pe parcursul pastrarii acestora, caracterizarea parametrilor cromatici i
identificarea unor cai de ameliorare a culorii cojii lignificate a nucilor, identificarea unor
noi proceduri de tratare post-recolta a nucilor si valorificarea miezului de nuci ca materie
prima pentru unele produse alimentare.

in Capitolul 2 — Materiale si metode de cercetare — sunt descrise, obiectele,
materialele si metodele de determinare a indicilor fizico-chimici, biochimici,
microbiologici, organoleptici si metodologia prelucrarii statistice a datelor experimentale.
In calitate de materii prime si materiale auxiliare au fost folosite nucile si miez de nuci
(Juglans Regia L.), recolta anilor 2012-2016, zahar rafinat, apa potabila, chefir, iaurt si
diferiti reagenti chimici. Materiile prime si materialele auxiliare au fost achizitionate direct
de la producatori si de la companii specializate in produse de laborator.

Pentru o abordare complexa a modificarii calitatii nucilor au fost luate in

consideratie valoarea nutritiva, proprietatile fizico-chimice si tehnologice, precum si
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impactul diferitor conditii de procesare si pastrare asupra intensitatii modificarilor
biochimice. Aceste criterii au stat la baza partii experimentale a lucrarii, algoritmul care a
inclus urmatoarele etape:

— Initial au fost cuantificati parametri de baza ai compozitiei chimice a nucilor;

— ulterior au fost studiate procesele de respiratie si sorbtie a fructelor de nuci, care
determina in mare masura modificarea calitatii lipidelor nucilor;

— la etapa finala au fost elaborate cu titlu de exemplu, tehnologiile de obtinere a a
laptelui de nuci si au fost determinati indicii de calitate a laptelui de nuci.

In Capitolul 3 — Modificiiri ale calititii nucilor Juglans Regia L. pe parcursul
pastrarii — sunt prezentate caracteristicile tehnice si rezultatele analizei compozitiei
chimice generale a nucilor.

Nucile din Republica Moldova se caracterizeaza printr-o valoare nutritiva si
biologica sporitd. Structura morfologica si compozitia chimicd a nucilor este determinata
atat de factorii genetici, cat si de conditiile pedologice si climaterice a arealului de
cultivare. In tabelul 1 este datd compozitia chimicd generalizati a nucilor, obtinuti din
datele experimentale proprii si datele bibliografice.

Tabelul 1. Compozitia chimica brutd a miezului de nuci Cogalniceanu

Nr. crt Indici Continut, %
1. Umiditatea nucilor in coaja 5,71 £0,02
2. Umiditatea miezului 3,7+0,05
3. Proteine 15,37 +£0,78
4, Grasime 63,17 £0,05
5. Glucide 10.06+0.49
6. Cenusa 2,01 +0,01

Valoarea nutritiva si-biologica a proteinelor nucilor este reflectata in primul rand de
calitatea si conginutul ei in aminoacizi (tabelul 2)

Tabelul 2. Compozitia in aminoacizi a proteinelor din miezul de nuci, g/100 g proteina

Denumirea AA Continut AA, g/100 g proteina | Indicele Chimic, %
o — Lizina 2,46+0,08 44,90+0,24
o - Treonina 3,33+0,12 83,50+0,42
o — Fenilalania 3,14+0,06 104,70+0,24
o — Izoleucina 3,56+0,09 89,30+0,16
o — Leucina 6,97+0,13 99,70+0,19
o - Metionina+ o - cisteina 0,82+0,05 61,90+0,17
o — Valina 2,78+0,04 77,22+0,14
o — Triptofan 0,27+0,03 270,00+0,21

Analiza echilibrului aminoacizilor esentiali al proteinelor nucilor, raportat la
proteina de referinta arata ca nucile au un continut relativ limitant de meteonina-+cisteina,
treonind, izoleucina si pronuntat limitant de lizina (indice chimic-44,9%).
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Continutul de grasimi a miezului de nuca este de cca 63%, iar compozitia in acizi
grasi a lor este prezentata in tabelul 3.

Tabelul 3. Compozitia in acizi grasi a lipidelor din miezul de nuci

Acid gras Continut, % Acid gras Continut, %
C6:0 a. Capronic 0,17+0,01 | C18:2 1 6 11 Linoleic (w6) 12,98+0,12
C8:0 a. Caprilic 0,05+0,01 [C18:2 gama linoleic(w6) 56,93+0,09
C10:0 a. Caprinic 0,11+0,01 |C18:3 it 3 linolenic (®3) 10,51+0,11
C11:0 a. Undecanoic 0,47+0,06 |[C20:1 a. Gadoleic 0,04+0,01
C12:0 a. Lauric 0,79+0,02 [ C20:2 Eicosadienoic 0,20+0,03
C13:0 a. Tridecanoic 0,08+0,01 [C20:3 1 3 Eicosatrienoic 0,07+0,01
C14:0 a. Miristic 0,03+0,01 [C22:0 0,02+0,003
C14:1 a. Miristioleic 0,03+0,01 |[C22:1 0,05+0,002
C15:0 a. Pentadecanoic 0,10£0,02  (C22:2 a.Cis -13, 16- 0,2440,01

docosadienoic
Cl5:1a.cis 1.0 0,24+0,06 C23:0 a. Tricosanoic 0,08+0,004
Pentadecanoic
C16:0 a. Palmitic 5,52+0,10 |[C22:6 cis—4,7, 10, 13, 16,19 0,16+0,02
C16:1 a. Palmitoleic 0,284+0,05 | docosahexanoic
C17:0 a. Heptadecanoic 0,03+0,01 [> AG 96,57+0,06
Cl7:1a.cis 1_0 0,020,001 T AGS 7,53+£0,04
Heptadecanoic
C18:0 a. Stearic 0,03+0,008 | > AGM 7,93+0,33
. S AGP 81,10+0,51

C18:1 a. i1 Oleic 7,25+0,07 AGP/AGM 10.2240.33

in comparatie cu alte materii prime oleaginoase lipidele nucilor sunt bogate in acizi
grasi nesaturati, iar continutul acizilor grasi polinesaturati constituie peste 80% din totalul
grasimilor, inclusiv acidul alfa-linolenic -3 (10,3%) si acidul linoleic- w6 (56,9%) [3].

Particularititile proceselor de respiratie a nucilor. Respiratia celulara reprezinta
totalitatea proceselor metabolice (intracelulare) de conversie a energiei chimice continute
in substantele nutritive in adenozintrifosfat (ATP). Printre substantele nutritive utilizate de
celulele vegetale sunt carbohidratii (ozele), peptide (aminoacizi) si lipide (acizi grasi).

Specificul respiratieci miezului de nuca consta in utilizarea energiei rezultate din
oxidarea biologica a lipidelor. In mod general procesul de respiratie include 2 etape:

* procesul de hidroliza a trigliceridelor si formarea acizilor grasi liberi;

* oxidarea acizilor grasi prin ciclul Krebs si eliminarea energiei obtinute.

Evolutia intensitatii respiratiei nucilor proaspete (direct dupa recoltare) pastrate la
temperatura de 20° C a fost monitorizata 60 zile din momentul depozitarii (Figura 1).

Intensitatea respiratorie initiala a nucilor este 1nalta, insa scade brusc in primele 15 zile
de pastrare. In perioada urmatoare rata de respiratie continui si scadi insd cu o vitezd mult
mai mica. Aceasta scadere este probabil legata de reducerea umiditatii nucilor de la 20%
pentru nucile proaspete pana la 12% dupa a 15-a zi i 7% - spre sfarsitul pastrarii.
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Pentru a identifica impactul temperaturii mediului si a starii morfologice asupra
procesului de respiratie a fost studiata intensitatea respiratiei nucilor in coaja (uscate pana
la W=7%) si respectiv a miezului de nuca la diverse temperaturi. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in figura 2.
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Figura 1. Evolutia intensitatii respiratiei Figura 2. Dependenta intensitatii respiratiei
nucilor proaspete la pastrare nucilor in coaja si miezului de nuci de
temperatura mediului

Din figura prezentata deducem ca rata respiratiei nucilor si miezului de nuci depinde
in mare parte de temperatura de pastrare a acestora. Intensitatea respiratiei in ambele cazuri
creste lent odata cu cresterea temperaturii de la 4 pana la 20 °C, mai apoi urmeaza o
crestere bruscd pand la valoarea maximald la temperaturi de cca 30-40 °C, urmata de
scaderea intensitatii respiratiei la temperaturi mai mari. Este de mentionat ca respiratia
miezului de nuci este mai mare decit a nucilor in coajd, coaja servind ca barierd pentru
contactul direct dintre miez si oxigen.

Valoarea maritd a intensitatii respiratiei in diapazonul de temperaturi 20 — 37 °C
poate fi explicatd prin sporirea activitatii lipazelor care induc procesele de hidroliza a
lipidelor si sporesc cantitatea de substrat (acizii grasi) pentru procesele respiratorii.

Dependenta indicelui de aciditate a lipidelor nucilor in coaja si @ miezului de nuci
pastrate la diferite temperaturi este prezentata in figura 3:

Din figura se observa ca indicele de aciditae coreleaza cu temperatura de pastrare,
dar mai pronuntat in cazul miezului si mai lent in cazul nucilor in coaja. Canakci (2007)
mentioneaza ca acizii grasi nesaturati sunt mai usor oxidati in satre libera decit atunci cand
sunt in structura gliceridelor [4].

Rezultate asemdndtoare au obtinut Yang Xi si al. (2015) care au stabilit ca la
pastrarea nucilor proaspete umiditatea lor, continutul de grasime si indicele de iod a
grasimilor prezintd un trend de scadere, iar indicele de acid al grasimilor, activitatea
lisiloxidazei si catalazei creste [5].
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Figura 3. Dependenta indicelui de aciditate a grasimilor nucilor in coaja si miezului
de nuci de temperatura mediului de pastrare

Prin urmare s-a demonstrat ca procesul de respiratie se petrece conform ciclului
Krebs cu implicarea lipidelor. Temperatura influenteaza puternic asupra intensitatii
proceselor de respiratie. Reiesind din datele experimentale, se recomanda pastrarea nucilor
la temperaturi reduse

Proprietitile higroscpice ale nucilor. Cunoasterea proprietatilor higroscopice
(umiditatea de echilibru, capacitatea de adsorbtie monostrat, cildura de sorbtie) sunt
necesare pentru definirea limitelor de deshidratare ale alimentelor, estimarea modificarii
umiditagii Tn conditii prestabilite de temperatura si umiditate a aerului, prevenirea
alterarilor microbiologice, optimizarea proceselor tehnologice (uscare, ambalare, etc.) [6].

Au fost stabilite izotermele de adsorbtie-desorbtie a cojii, miezului si membranelor
intermediare ale nucilor si testate unele modele matematice a izotermelor de sorbtie si
identificate cele care ajustecaza bine datele experimentale; a fost determinata caldura
isosterica de adsorbtie si desorbtie. Experientele au fost realizate la temperaturi: 4, 20, 30
si 40 °C. Datele experimentale care caracterizeaza dependenta umiditatii de echilibru a
miezului la temperatura 4+£2°C sunt prezentate in figura 4.
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Figura 4. 1zotermele de adsorbtie si desorbtie pentru miezul de nuci la 4+2°C



Curbele de adsorbtiei-desorbtie a cojii, miezului si membranelor intermediare ale
nucilor obtinute aratd ca pentru o umiditate relativa constanta, umiditatea la desorbtie este
mai mare decat la adsorbtie. 1zotermele de sorbtie au o alura sigmoida de tipul Il, similare
cu cele caracteristice majoritatii produselor alimentare. Pentru aceeasi umiditate relativa a
mediului, umiditatea de echilibru a esantioanelor creste odata cu scaderea temperaturii,
care este in concordanti cu alte rezultate raportate in literatura de specialitate [7]. In figura
5 sunt prezentate izotermele de sorbtie a miezului de nuci la 4+2, 20£2, 3042 si 40+2 °C.

U, gH20/g SU
16

—@—sorbtie 20 C #—sorbtie 40 —A—sorbtie4C —m—sorbtie 30C

Figura 5. Influenta temperaturii asupra capacitatii de sorbtie a miezului de nuci

Cresterea temperaturii mediului are ca efect diminuarea umiditatii de echilibru a
miezului, cojii si membranei nucilor. Acest comportament poate fi explicat luand in
considerare starea de excitatie a moleculelor. Temperatura influenteaza mobilitatea
moleculelor si echilibrul dinamic intre vapori si fazele adsorbite. La temperaturi inalte
moleculele se afla intr-0 stare mare de excitatie, care reduce fortele de atractie, care
mareste distanta dintre molecule si scade capacitatea de sorbtie.

Pentru a interpreta curbele de adsorbtie si desorbtie a cojii, miezului si membranelor
intermediare ale nucilor au fost utilizate modele matematice descrise in literatura de
specialitate privind capacitatea de sorbtie si desorbtie a umiditatii nucilor (tabelul 4).

Tabelul 4. Modele matematice utilizate

Denumirea modelului matematic Expresia modelului
GAB (Van den Berg and Bruin, 1981 X=XnCKay/[(1-Kay) (1-Kay+ C
BET X = XmC awl [(l' a.w) (1' aw + C aw) ]
Henderson (Henderson. 1952) X=[-In(1-a.)/Al¥®
Oswin (Oswin, 1946) X=Alay/(1-a,) 1B
Peled (Peled. 1993) X = m a™+m, a,”
Smith (Smith, 1947) X =C1—CoIn(1- a,)
Caurie (Caurie, 1970) X =exp(a+Dbaw)

Ajustarea si validarea modelelor matematice mentionate prin compararea datelor
calculate cu cele experimentale pentru izotermele de sorbtie a fost efectuata cu utilizarea
unui program de regresie neliniara, folosind software-ul Sci DAVis. Analiza calitatii
modelelor a fost realizata cu un set de teste statistice pentru a aprecia cantitativ adecvanta
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lor sau gradul in care ecuatiile de corelare reprezinta datele experimentale. Pentru a aprecia
adecvanta modelelor matematice mentionate relativ la valorile reale a umiditatii de
echilibru au fost calculate eroarea relativda medie (E %), eroarea medie patratica (€ave) S
radacina patrata a erorii medii patratice (RMSE).

Rezultatele care caracterizeaza adecvanta modelelor GAB si Peleg pentru valorile
umiditatii de echilibru a miezului de nuca sunt prezentate in tabelul 5.

Rezultate asemanatoare au fost obtinute si pentru adecvanta celorlalte modele
matematice pentru izotermele de sorbtie a miezului, cojii si membranei nucilor.

Cuantificarea adecvantei prin criterii numerice a aratat ca pentru miezul de nuca
valorile erorii relative E% sunt mai mici de 10% in toate cazurile, iar modelul Peleg
descrie cel mai bine datele experimentale in intreaga gama de activitate a apei (cu valori
medii E =4,7% pentru adsorbtie si 7,0% - pentru desorbtie). Pentru modelul GAB aceste
valori constituie 5,2 si 8,0 respectiv.

Tabelul 5. Rezultatele ajustarii modelelor matematice GAB si Peleg pentru izotermele de
sorbtie a miezului nucilor.

Model| Constante/ Adsorbtie Desorbtie
Parametri |[5°C |20°C [30°C [40°C |59 |20°C |30°C 40°C
Xm 0,151 | 0,103 | 0,080 | 0,027 |0214 | 0213 | 0,160 | 0,140
K 0,652 | 0,741 | 0,751 | 0,006 |0538 | 0501 | 0537 | 0,565
C 6,138 | 27,533 | 18,463 | 18496 | 9,505 |15004 | 3272 |23.075
GAB |R? 0,083 | 0,966 | 0,974 | 0,087 |0984 | 0,995 | 0,009 | 0,893
E, % 2471 | 21,36 | 16,11 | 9,66 |29.72 | 2927 | 2239 | 20,40
Bave 0,009 | 0,0031 | 0,0015 | 0,0031 |0,0003 | 0,0008 | -0.0005 |0,0062
RMSE  |0,0220 | 0,0223 | 0,0164 | 0,0114 |0,0171 |0,0086 | 0,0324 |0,0386
K1 0.0767 | 0,029 | 0493 | 0.091 |0.054 | 0,012 | 1421 | 0,057
ni 1,462 | 0,0003 | 2.807 | 10,798 | 6.606 | 11,112 | 0,699 | 4.746
K2 0.040 | 0,083 | -0381 | 0.029 | 0,079 | 0,117 | -1.302 | 0,064
oq 12 3.184 | 2420 | 2.807 | 0.662 |0.482 | 0411 | 0.707 | 0,498
Peleg I zo 0.895 | 0,946 | 0,942 | 0.997 |0.974 | 0,998 | 0.991 | 0,998
E, % 483 | 612 | 411 | 3.69 | 638 | 864 | 721 | 586
Eave 0,0219 | 0,0006 | 0,0032 | 0,0002 |0,0341 | 0,0003 | 0,0002 | 0,1364
RMSE  |0,0286 | 0,0088 | 0,0097 | 0,0020 |0,0392 | 0,0015 | 0,0039 |0,2226

Adecvanta modelelor cu datele experimentale ale adsorbtiei si desorbtiei cojii si
membranelor nucilor este satifacatoare doar pentru modelul Henderson, celelalte fiind
neadecvate calculului numeric al umiditatii de echilibru (valori medii ale E peste 10 %).

Cantitatea de apa, adsorbita in monostrat (Sau capacitatea de adsorbyie monostrat ) -
Qm, sl suprafetele specifice ale miezului, cojii si membranelor de nuca — a, calculate dupa
metoda Brunauer, Emmett si Teller (BET) sunt prezentate in tabelul de mai jos.
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Tabelul 6. Valorile capacitatii de adsorbtie monostrat si a suprafetelor specifice ale
miezului, cojii si membranelor de nuca la 5 si 20°C

Miez Coaia Membrana

Parametru ;- 20°C 50C 20°C 50C 20°C

Capacitatea
de adsorbtie | 2,44+0,05 | 2,29+0,06 | 3,50+0,05 | 4,79+0,08 | 7,05+0,05 | 6,41+0,11

monostrat,

Suprafata
specifica, a,

80,8+1,33 | 86,3+1,23 | 123,7+1,20 | 169,3+0,89 | 310,6+1,11 | 226,4+1,28

Capacitatea de adsorbsie monostrat, precum si suprafata specifica a cojii si
membranelor nucilor scad cu cresterea temperaturii, indicand faptul ca numarul de site-uri
activi scade. Rezultatele obtinute sunt importante pentru stabilirea unor parametri la
uscarea si mai ales la pastrarea nucilor.

Valorile caldurii izosterice, determinate din ecuatia Clausius-Clapeyron, sunt in
relatie inversa cu umiditatea de echilibru a miezului, iar caldura izosterica a adsorbtiei este
mai mare decat cidldura latentd de evaporare a apei. La valori mari ale umiditatii de
echilibru, valoarea aceasta se apropie de caldura latenta de vaporizare a apei (43.5 kJ/kg)
ceea ce Inseamna ca valoarea energiei de legaturd a apei cu substratul tinde la zero.

Modificarea calitatii nucilor la pastrare - Calitatea nucilor este determinata de
ansamblul tuturor caracteristicilor si poate fi estimata global prin verificarea conformitatii
in raport cu un set de conditii sau prin controlul si masurarea fiecdrei caracteristici. Aceasta
poate fi estimata global prin intermediul "indicatorului demeritelor”, determinat pe baza
"neconformitatilor" sau a defectelor constatate la controlul final. Principiul metodei consta
dintr-o clasificare generala a defectelor si din adoptarea unui sistem de ponderi
corespunzatoare fiecarui tip de defect.

In urma analizei conformitatii loturilor de nuci Reglementarii tehnice ,,Fructe de
culturi nucifere. Cerinte de calitate si comercializare” au fost identificate defectele calitatii,
stipulate in documentul normativ mentionat si repartizate dupa tipul lor in 4 categorii
(tabelul 7).

Tabelul 7. Clasificarea defectelor nucilor pe categorii

Tipul Caracteristica defectului Defecte identificate in loturile de nuci
defectelor
Defect care impiedica 1. Prezenta miezului mucegait
Critic utilizarea, produsului, 2. Prezenta atacului de insecte
producand rebut, risc pentru 3. Nuci gaunoase (fara miez)
sanatatea consumatorului. 4. Prezenta miezului zbarcit
Reduce posibilitatea de 5. Prezenta miezului cu gust ranced
Principal | utilizare a produsului 6. Prezenta mirosului strain
provocand anumite neplaceri 7. Prezenta miezului cu umiditate excesiva
consumitorului. In general 8. Prezenta miezului negru/patat
produce reclamatii. 9. Aspect uleios al miezului

12



In principiu nu afecteazi prea | 10. Culoarea intunecati a cojii
Secundar | mult posibilitatea de utilizare; | 11. Umiditate externa excesiva
este sesizabil de consumatori
dar nu genereaza reclamatii.
Nu reduce posibilitatea de 12. Nuci  imperfecte, crapate, sparte,
Minor utilizare; nu prezinta neplaceri | despicate
grave pentru consumatori. 13. Pericarp aderent

Ponderea defectelor identificate intr-un lot de nuci recoltate in anul 2016, si pastrate 12
luni este prezentata in tabelul 8.
Pentru interpretarea cantitativa si ierarhizarea principalelor defecte in functie de
frecventa aparitiei lor a fost realizata analiza Pareto. Principiul Pareto sa mai numeste
regula 80/20, conform careia se considera ca 80% din efecte (defecte de calitate) apar ca
urmare a doar 20% din cauzele existente.

Tabelul 8. Frecventa aparitiei defectelor identificate intr-un lot de nuci recoltate in anul

2016, si pastrate 12 luni

Nr. Defectul constatat Frecventa Frecventa
aparitiei, % | relativa,%
Defecte externe
1 Nuci imperfecte —crapate, sparte, despicate 0,50 1,32
2 Pericarp aderent 0,00 0,00
3 Umiditate externa excesiva 0,00 0,00
Culoarea Intunecata a cojii 2,50 6,54
Defecte interne
5 Nuci gaunoase (fara miez) 1,25 3,27
6 Prezenta miezului mucegait 10,50 27,50
7 Prezenta miezului zbarcit (nematurat deplin) 1,75 4,58
8 Prezenta miezului cu gust ranced 4,00 10,46
9 Prezenta mirosului strain 0,50 1,32
10 Prezenta miezului cu umiditate excesiva 1,00 2,61
11 Prezenta miezului negru/patat 15,60 40,83
12 Aspect uleios al miezului 0,00 0,00
13 Prezenta atacului de insecte 0,60 1,57
TOTAL 38,2 100

in baza frecventelor relative a defectelor a fost construiti diagrama Pareto (figura 6),
care se prezinta sub forma de o histograma de distributie, in care pe axa orizontald sunt
reprezentate defectele, iar pe axa verticala frecventa aparitiei lor, ordonata de la cea mai
mare la cea mai mica valoare si curba cumulativa a frecventelor, prin insumarea succesiva
a frecventelor relative calculate pentru fiecare defect.
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Figura 6. Diagrama Pareto. Ponderea defectelor identificate intr-un lot de nuci roadele 2016,
pastrate 12 luni . ( 1 — prezenfa miezului negru/patat; 2 — prezenga miezului mucegait; 3 —miez cu
gust ranced; 4 — coaja intunecata; 5 — miez zbdrcit, 6- nuci gaunoase; 7 — miez cu umiditate
excesiva, 8 —atac de insecte; 9 — miros strain, 10— nuci imperfecte (crapate, sparte, despicate)).

Din diagrama prezentata rezulta ca defectele semnificative sunt prezenta miezului
negru sau patat cu o frecventd de circa 41% din defectele nucilor, miezul mucegait
(27,5%) si nucile cu miez ranced (10,45%). Nucile cu coaja intunecata, cu miezul umed si
zbarcit si cele gaunoase (defectele 4-7 din diagrama) prezinta circa 15%, iar celelate 6
defecte doar 5% din defecte.

Valori similare au fost obtinute si pentru loturile de nuci din recolta anilor
precedenti. Astfel ponderea primelor trei defecte care constitue cca 23% din numarul total
de defecte (13) reprezinta aproximativ 79 % din nucile defectate, fapt care corespunde
principiului functionalitatii diagramei Pareto. Din datele prezentate rezulta ca pentru
garantarea calitatii nucilor este necesara inlaturarea cauzelor care provoaca alterarea lor,
respectiv monitorizarea conditiilor de pastrare (in special umiditatea relativa a aerului) care
ar Tmpiedica dezvoltarea fungilor (mucegaiurilor) si rancezirea si aplicarea tratamentelor
tehnologice de albire a cojii.

Din acest motiv, umiditatea relativa a aerului la pastrare trebuie sa fie mentinuta in jurul
valorii de 55-60%. Cresterea umiditatii aerului peste limitele admise conduce la umezirea si
degradarea calitativa a nucilor, in special datorita hidrolizei si oxidarii grasimilor [8, 9, 10].

Produsele primare rezultate din oxidarea grasimilor sunt peroxizii sau hidroperoxizii,
lar continutul lor (caracterizat de indicele de peroxid) determina in mare masura prospetimea
si gradul de rancezire a grasimilor. Desi acesti compusi nu prezinta nici gust, nici aroma, ei se
descompun rapid, chiar in aldehide, cetone, alcooli, hidrocarburi, esteri, furani si lactone,
cauzand uleiurilor si grasimilor gust si miros neplacut [11].

Evolutia indicelui de peroxid (IP) a grasimilor in functie de umiditatea relativa a
aerului (o, %) la pastrarea nucilor in decurs de 16 saptamani sunt prezentate mai jos.
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Tabelul 9. Evolutia indicelui de peroxid (IP*, meg/kg) a grasimilor miezului in functie de
durata pastrarii nucilor si umiditatea relativa a aerului din spatiul de depozitare

P, %
i, sapt. 8,0 153 | 234|283(482| 52,3(61,5| 71,2| 81| 92| 100

0,60 0,60 0,60/0,60|0,60| 0,60|0,60| 0,60|0,600,60 0,60

0,60 0,60, 0,60]0,60|0,60| 0,600,60| 0,600,60]0,60 0,60

0
2
41 1,40 1,10 0,90,0,75]/0,75]| 0,90]099| 1,10]1,16 /1,20 1,30
6] 1,98 160| 130110090 1,10|1,18| 1,21/1,38]1,50|1,65

8| 2,60 210 1,70/130115| 1,38|156| 1,78|1,92|2,25|2,39

10| 3,30 286 230/170/140| 162|199| 220|2,60]|2,78 3,08

12| 4,10 392 293(230|182| 195|225 2,61|3,15|3,68 3,88

14| 4,80 405 3,35|245|215| 2,26|2,62| 3,18 3,92 4,31[4,60

16 | 5,60 490| 4221340290 3,16|3,57] 3,99 |4,53|5,06 5,38

*IP=IP+0,06

Valoarea initiala ale indicelui de peroxid a fost relativ joasa (0,60 meqg/kg). Pe
parcursul depozitarii valorile IP au crescut continuu, insa rata de crestere a depins in mare
masura de umiditatea relativa a aerului in mediul de pastrare, fiind mai redusa la valori
intermediare ¢ =~ 30-50 %. Rezultate similare au fost raportate de Labuza (1975) [12].
Valorile finale ale IP au fost semnificativ afectate de umiditatea relativa a aerului si au
constituit 2,90-5,60 meqg/kg, valoarea minimala fiind stabilita la ¢=48,2%.

Oscilatiile umiditatii relative a aerului din spatiile de depozitare au ca rezultat
adsorbtia ori desorbtia apei si modificarea umiditatii nucilor. Rezultatele obtinute arata ca
in procesele degradative ale lipidelor, apa joaca atat roluri protectoare cat si roluri
prooxidative. In nucile pastrare la valori intermediare a umiditatii relative, o parte din apa
continuta este localizata in monostrat la suprafata externa a porilor, iar o alta parte acopera
suprafata gruparilor ionogene si polare, inlusiv a lipidelor, impiedicand astfel expunerea
directa a lor la aer. Mobilitatea moleculelor apei din monostrat este foarte limitata, fapt
pentru care aceasta nu poate servi ca mediu de reactie si nu participa la reactiile chimice.

La umiditate mai mica a aerului din mediul de pastrare, monostratul de apa dispare
partial ori total si grasimile sunt expuse oxidarii (cu oxigenul din aer) si formarii
peroxizilor [13, 14]. In aceste conditii are loc rancezirea oxidativa a nucilor.

Excesul de umiditatate a nucilor (pastrate in spatii cu umiditate relativa a aerului
0>50%) creste activitatea enzimatica si faciliteaza degradarea uleiurilor prin lipaza, care
produce acizi grasi liberi si lipoxigenaza oxidand compusii polinesaturati din care rezulta
aparitia gustului ranced si a unor arome si mirosuri neplacute. Procesele de oxidare a
garsimilor sunt importante si datorita cresterii mobilitatii reactantilor, in particular a
metalelor de tranzitie (fier si cupru) care au activitate pro-oxidanata si sunt prezente in
miezul nucilor. Astfel are loc rancezirea hidrolitica a nucilor in care apa are un efect pro-
oxidant [15, 16, 17].

In timpul pastrarii nucile sunt susceptibile la deteriorare microbiani[18]. Mucegairea
este tipul de alterare cu frecventa cea mai mare de raspandire. Padatscher si Schweigkofler
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(2009) au studiat biodiversitatea microbiana a miezului de nuci, provenite din Italia si izoilat
si identificat cca 4000 de colonii, majoritatea (peste 90%) fiind cele de mucegai [19].

Contaminarea nucilor cu mucegaiuri poate aparea inainte de recoltare dupa
dehiscenta lor (cu spori din aer si purtati de insecte), dupa recoltare (la decojire, spalare si
sortare) si pe parcursul pastrarii lor. In conditiile de temperatura si umiditate ridicate peste
valoarea umiditatii de conservare, sporii de mucegaiuri germineaza si prin intermediul
hifelor, se raspandesc cu usurintd la suprafata si in interiorul nucilor. Ca rezultat al
dezvoltirii mucegaiurilor se produc modificari ale culorii, mirosului si gustului. In unele
cazuri ciupercile secreta micotoxine cu efect toxic asupra organismului.

Au fost identificate si cuantificate microorganismele in probele de nuci depozitate la
diferite valori ale umiditatii relative a aerului. Numarul total de drojdii si mucegaiuri s-a
determinat prin cultivarea microorganismelor pe mediul Sabouraud, iar bacteriile au fost
identificate prin Insamantarea pe mediul Agar. S-a constatat ca in miezul de nuci
predomina infestarea cu fungi din genurile Aspergillus (Aspergillus niger, Aspergillus
flavus), Penicillium, Fusarium si Mucor. Microflora bacteriana a fost reprezentata de
Bacilii Gram pozitivi, Micrococii Gram pozitivi, Bacilii Gram negativi care corespund
genurilor Bacillius subtilis, Pseudomonas si Staphylococcus.

Valorile incarcaturii microbiologice in dependenta de umiditatea relativa a aerului in
spatiile de depozitare a mediului sunt prezentate in figura 7.
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Figura 7. Dependenta numarului de colonii de (a) drojdii si mucegaiuri si (b) bacterii in
nuci 1n functie de umiditatea relativa a aerului in spatiile de depozitare

Rezultatele obtinute arata ca numarul bacteriilor creste usor odata cu marirea umiditatii
relative pana la 90% si mult mai repede la valori mai inalte ale umezelei relative.
Mucegaiurile sunt mai xerotolerante decat bacteriile si se multiplica intens la umiditati relative
superioare la 75-80%. (valoarea maximala admisibila < 10.000 CFU/gr). Prin urmare
disponibilitatea apei pentru multiplicarea microorganismelor este determinata nu numai de
prezenta ei in faza lichida inconjuratoare, Ci si continutul de apa al fazei gazoase adiacente.

Modificarea culorii miezului de nuci la pastrare - Culoarea miezului este un
parametru important de calitate si depinde de soi, perioada de recoltare si conditiile de
pastrare a nucilor. In conformitate cu Reglementarea tehnica ,.Fructe de culturi nucifere.
Cerinte de calitate comercializare”, culoarea miezului variaza de la aurie-deschis(categoria
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«Extran) pana la maro-inchis (categoria Il). S-a sabilit ca culoarea miezului este
determinata in mare masura de procesele oxidative ale substantelor fenolice (acizii
hidroxicinamic si hidroxibenzoic, chinone, hidroxibenzaldehide, flavonoide si al) si a
juglonului din membrana miezului [20].

Pentru a evalua modificarea culorii miezului nucilor la pastrare, acestea au fost
pastrate in conditii de temperatura si umiditate relativa diferite. Evolugia parametrului
cromatic Luminozitate (sistemul CIELAB) a miezului de nuci este prezentata in tabelul 10.

Tabelul 10. Evolutia parametrului L-luminozitate a miezului la pastrarea nucilor in conditii

diferite.
Proba Loctombrie | LFebruarie L Mmai Liulie LAugust
t=20+2°C, ¢=75-80% 70,02+1,11 |64,86+0,85 | 59,56+0,78 43,68+0,89
t=20+2°C, ¢ ~40% 68,84+0,92 (63,41+0,99 | 45,13+0,82 25,88+0,56
t=4+2°C, ¢ =80-90% 78,12 63,81+1,08 |55,23+0,78 | 53,79+0,94 52,35+0,35
1=4+2°C, ¢ =40% 71,23+£0,94 163,89+0,87 | 57,16+1,02 38,87+0,48

in fructele initiale (de referinta) culoarea miezului a fost de la aurie deshis (light)
pana la maro deschis (light-amber). La pastrare luminozitatea miezului s-a schimbat
treptat, diferenta fiind mai moderata la temperatura si umiditate relativa a aerului reduse si
mai pronuntata la valori mai mari a parametrilor mentionati. Rezultatele arata ca cele mai
mari diferente de culoare s-au observat pentru nucile pastrate la 20 °C si ¢ ~40% si cele
mai mici diferente la t=4°C si ¢ =80-90%. Aceste rezultate indica faptul ca procesele de
brunificare ale membranei sunt accelerate de caldura si de umiditatea relativa a aerului
scazuta. Efectul negativ al umiditatii reduse a aerului si a temperaturilor crescute pot fi
explicate prin faptul ca in aceste conditii se usuca coaja si sudura dintre cele doud jumatati
ale cojii de nuca crescand astfel accesul oxigenului direct la suprafata miezului.

In Capitolul 4 - Albirea nucilor - au fost cuantificate caracteristicile cromatice ale
cojilor de nuci in sistemul CIELAB si realizate studii experimentale privind albirea lor cu
agenti oxidanti si reductivi. Prin analiza suprafetelor de raspuns a valorilor variabilellor de
culoare L, a si b au fost studiate efectele parametrilor independenti de albire (pH-ul
mediului, concentratia agentilor de albire si temperatura mediului de albire) si a efectelor
interactive a lor asupra profilului cromatic si procesului de albire a cojii de nuci.
Cercetarile efectuate au inclus albirea nucilor cu diversi agenti de albire cu actiune
oxidanta (peroxid de hidrogen, hipocloritul de calciu, perboratul de sodiu si okorn 12) si
reducatoare (ditionitul de sodiu si anhidrida sulfuroasa) la diferite concentratii, valori ale
pH-ului (3, 7, 10) si temperaturi (20, 40, 60 °C).

Ca indici pentru evaluarea eficacitatii si formularea concluziilor necesare, au servit
parametrii cromatici ai sistemului CIELAB L*,a*,b*.

Modificarile culorii au fost apreciate dupa diferenta totala de culoare dintre probele
de control si cele cercetate (in cazul dat — nucile albite) si dupa variatia parametrilor
cromatici L, a si b.

Rezultatele albirii nucilor cu perborat de sodiu, prin prisma modificarii parametrului
de culoare L, in functie de concentratie, pH-ul si temperatura mediului de albire sunt

prezentate in figura 8.
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Rezultatele prezentate aratda ca
luminozitatea cojii nucilor creste odata
cu cresterea concentratiei de perborat,
nuanfa  galbena  scade  (valoarea
componentei b  creste). Valoarea
maximala a luminozitatii este atinsa dupa
60-80 minute de albire. Viteza de albire
creste semnnificativ odatd cu marirea
temperaturii mediului de la 20 pana la
60°C. Mecanismul de albire cu perborat
de sodiu este similar cu mecanismul de
albire a peroxidului de hidrogen, dar
alcalinitatea perboratului este mai mare
decat cea peroxidului de hidrogen si are
efecte  mai  semnificative  asupra
procesului de delignificare si albire la
aceeasi concentratie de oxigen activ.

S-a constatat ca agentii de albire
oxidativi sunt mai efectivi si ca procesul
de albire depinde de concentratia
agentilor, temperatura si pH-ul mediului
si de durata de retentie a nucilor in
mediul de albire.

Dupa activitatea de albire a cojii
nucilor, agentii studiati formeaza
urmatoarea serie: NazB,04(0OH),
>0koron 12>H,0, > Ca (ClIO),>
Na,S,04 > SO.,.

Tinand cont de activitatea de albire a agentilor si de emisile toxice produse de ei,
albirea nucilor poate fi efectuatd cu perborat de sodiu (%Nax(HsB20g)=5%, 60 min, t=60°C,
pH=10), Okoron 12 (%Okoron 12 =5%, 90 min, t=60°C, pH=10) si cu peroxid de hidrogen

(%H,0,=10%, % NaOH =2,2 %, t=60°C, 90 min).

in Capitolul 5 — Recomand:ri tehnologice de procesare si valorificare a nucilor
sunt prezentate unele modificari in operatiile post-recoltare a nucilor si impactul
tratamentului cu etefon asupra dehiscentei pericarpului. S-a demonstrat posibilitatea si
oportunitatea producerii laptelui de nuci si bauturilor fermentate pe baza de lapte de nuci.

Indepartarea pericarpului verde poate fi realizata prin tratarea lor cu etefon. Nucile
Ccu coaja verde bine fixata si cu leziuni minime au fost colectate manual, si au fost imersate
in solutie de etefon cu concentratia de 2500 ppm (2,5 x 107 %), iar perioada mentinerii
nucilor in solutii a variat de la 4 la 10 ore. Raportul dintre fructele de nuci si solutia de
ctefon a fost de 1:2. Dupa expirarea perioadei de mentinere a nucilor in solutie, aceasta a
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fost inlaturatd prin scurgere. Efectul etefonului si a duratei imersarii nucilor asupra
gradului de dehiscenta (%) a cojii verzi a nucilor sunt prezentate in tabelul 11.

Tabelul 11. Efectul etefonului si a duratei imersarii nucilor asupra gradului de dehiscenta
(%) a cojii verzi a nucilor

Durata mentinerii | Ceteton Perioada de e\_/aluare a Glfadul de
Nr. nucilor in solutie ppm’ gr_adulm de de_hlscent{u_ al
dehiscenta, ore pericarpului, %

1 4 ore 0 48 20
144 31
2500 48 75
144 86
2 6 ore 0 48 23
144 33
2500 48 78
144 91
3 8 ore 0 48 26
144 42
2500 48 80
144 92
4 10 ore 0 48 30
144 44
2500 48 84
144 98

Rezultatele arata ca tratarea cu etefon a nucilor timp de 10 ore a avut ca rezultat o
dehiscenta maximala a cojii nucilor 98%, iar gradul de dehiscenta a probelor tratate timp
de 4 - 8 ore a variat intre 86-92 % si a fost mul mai mare decat a nucilor mentinute in apa
(31- 44%). Astfel se poate afirma ca tratamentul cu solutie de etefon a nucilor este o
operatie eficienta de decojire (inlaturare a pericarpului) si poate fi introdusa in fluxul
tehnologic post-recoltare a nucilor.

Valorificarea fructelor de nuci - Deoarece produsele alimentare obtinute pe baza
de nuci practic lipsesc de pe piata Republicii Moldova unul din obiectivele lucrarii a fost
de nuci, cat si @ modificarii parametrilor fizico-chimici ai acestora la pastrare. Tehnologia
de obtinere a laptelui de nuci a inclus componente si procedee necesare pentru formarea
proprietatilor senzoriale si valorii nutritive caracteristice produsului dat. Pentru a obtine
laptele din miez de nuci acesta a fost inmuiat in apa la t=20-80 °C, timp de 6-16 ore.
Miezul de nuci a fost ulterior separat de excesul de apa. Dupa indepartarca manuala a
membranei care acopera miezul, acesta a fost amestecat cu apa distilata (t=50 °C) in
proportie de 1:4,5 si maruntit in mixer timp de 5 minute. Suspensia rezultata a fost filtrata
prin tifon (panza subtire de bumbac) cu dublu strat pentru a obtine laptele de nuci, care a
fost ulterior pasteurizat la 70-75 °C timp de 15 min si distribuit in recipiente. Compozitia

chimica a laptelui de nuci obtinut este prezentata in tabelul 13.
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Tabelul 13. Compozitia chimica a laptelui de nuci.

Nr. aport Miez:apa | miez: apa | miez: apa | miez: apa | miez: apa
Indicatori 1:10 1:8 1:5 1:4

1. Substanta uscata, % 6,73+0,12 | 8,92+0,13 | 14,02+0,30 | 17,22+0,58

2. Proteine,g/100 g 1,17+0,09 | 1,49+0,07 | 2,31+£0,19 | 2,78+0,11

3. Grasimi, g/100 g 4,53+0,21 | 6,02+0,11 | 9,74+0,33 | 12,13+0,42

Componentii majoritari in laptele de nuci sunt lipidele, continutul carora variaza in
functie de hidromodulul (raportul miez:apa) amestecului si constituie 4,53-12,13%. In
comparatie cu laptele de vaci, laptele de nuci este mai sarac in proteine (1,17-2,78g/100
ml) fata de 3,4 g/100 ml pentru laptele de vaci, insa facand referire la calitatea acestora
putem considera ca aportul proteic al laptelui de nuci este destul de inalt.

Laptele de nuci este un sistem emulsionat, care prezinta stabilitate termodinamica
limitata. Din acest motiv a fost analizata evolutia parametrilor granulometrici si distributia
dupa marime a globulelor de grasime a laptelui de nuci la pastrare. Datele obtinute pentru
laptele din miezul de nuca inmuiat la 40 °C, timp de 12 ore sunt prezentate in figura 9.
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Figura 9. Distributia granulometrica a picaturilor de grasime din laptele de nuci pastrat 1-3
zile

Din analiza microstructurii si distributiei dupa marime a globulelor de grasime s-a
constatat ca diametrul lor in laptele proaspat variaza in limitele 0,45 — 9,45 um, cu o
pondere mai mare (21,18%) a picaturilor cu diametrul de 4,95 um. Pe parcursul pastrarii
laptelui o parte din picaturi fuzioneza, respectiv marindu-si dimensiunile lor. Ulterior
structura emulsiei se distruge si se produce separarea partiala a fazelor.

Pe parcursul pastrarii, aciditatea totala a laptelui a crescut datorita actiunii bacteriilor
lactice asupra zaharurilor, insa valoarea indicelui de aciditate nu a depasit valoarea
maximala admisibila (17 °T) pentru ca continutul de zaharuri din lapte este relativ mic (in
comparatie cu laptele de vaci).

Tehnologia produselor fermentate pe baza laptelui de nuci - Podusele
fermentate pe baza de lapte de nuci au fost obtinute dupa scheme tehnologice clasice. Ca
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agenti de fermentare s-au utilizat complexul 7 Bacterii lactice, precum si potentialele
bacterii lactice din iaurt si chefir. S-au efectuat incercari de obtinere a acestor produse prin
substituirea in retetd a unei parti din laptele de nuci cu iaurt sau chefir din lapte de vaca.
Produsele obtinute au avut proprietati organoleptice (senzoriale) si caracteristici fizico-
chimice (pH, aciditate titrabila, indice de sinereza) specifice materiei prime si adaosurilor
folosite, diferite de cele ale produselor fermentate din lapte de vaci, dar acceptabile pentru
consum. In raport cu alte produse cea mai mare acceptibilitae (dupa proprietitile
senzoriale) a fost acordata bauturii fermentate cu adaos Activia/chefir (10%). Pentru
aprecierea termenelor de valabilitate a produselor fermentate a fost evaluat impactul
duratei de pastrare asupra valorilor pH, aciditatii titrabile si indicelui de sinereza a lor.

Dupa 14 zile de depozitare la temperatura +4 °C, valorile pH-ului si aciditatii titrabile s-
au modificat mai pronuntat in primele doui zile si mai putin esential in urmatoarele zile. In
acelasi timp, modificarile nu sunt majore, probabil datorita efectului tampon al proteinelor,
zaharurilor si altor componente prezente in miezul de nuci si in bautura fermentata.

Evolugia indicelui de sinereza. Indicele de sinereza (%) s-a determinat prin
centrifugarea la 5000 rpm timp de 10 min. Rezultatele care caracterizeaza valorile
indicilor de sinereza a probelor de bautura fermentata analizate sunt prezentate in figura 9.

(@) (b)

1 2 4 6 8 10 12 14
t, zile

t,zile
B2.5%chefir 0 5% chefir @ 7.5% chefir 010% chefir O2.5%Activia B5%Activia O7.5%Activia  B10% Activia

Figura 9. Variatia indicelui de sinereza a laptelui de nuci fermentat (a) cu adaos de chefir,
(b) cu adaos de iaurt pe parcursul pastrarii, g acid lactic/100 ml

In toate cazurile valoarea indicelui de sinereza a produselor din lapte nuci fermentat
este in relatie directa cu durata de pastrare a lor si in relatic inversa cu doza de adaos
administrat. In acelasi timp procesul de sinereza este mai pronuntat pentru produsele
fermentate cu adaos de chefir si mai mai mic pentru cele cu adaos de iaurt Activia”.

Analiza parametrilor fizico-chimici si a profilului senzorial al produselor obtinute
indica ca acestea au un confinut caloric scazut, prezinta proprietati organoleptice si
caracteristici fizico-chimice (pH, aciditate titrabila, indice de sinereza) specifice materiei
prime si maielelor folosite, diferite de cele ale produselor fermentate din lapte de vaci, dar
acceptabile pentru consum.
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CONCLUZII SIRECOMANDARI

Cercetarile teoretice si experimentale efectuate in cadrul tezei au generat formularea
urmatoarelor concluzii:
1. S-a demonstrat ca caracteristicile fizico-chimice si biochimice ale nucilor pe parcursul
depozitarii sunt in permanenta modificare, avand un caracter exponential. Cele mai
profunde modificari sunt legate de procesele de oxido — reducere ale componentelor
nucilor si procesele de sorbtie a umiditatii [21, 22, 23].
2. Continutul de nutrienti din nuci este comparabil cu datele prezentate in literatura de
specialitate pentru alte genotipuri de nuci. Proteinele nucilor contin toti aminoacizii, cea mai
mare parte revenind leucinei si izoleucinei (6,97 si 3,56 g/100 g proteina). Grasimile miezului
de nuci au un continut redus de acizi grasi saturati (7,5%), iar acizii grasi polinesaturati (a.
linoleic w6 si a. linolenic ®3) constituie peste 81% din totalul acizilor grasi [24, 25].
3. Au fost studiate procesele respiratorii ale nucilor si relatia dintre intensitatea respiratiei
fructelor de nuci si calitatea lipidelor lor. Intensitatea respiratorie initiala a nucilor este
relativ mare, insi scade brusc in primele 15 zile de pastrare. In diapazonul de temperaturi
+ 4 ... + 20 °C rata de respiratie a nucilor creste lent odata cu cresterea temperaturii de
pastrare, in intervalul +30...+50 °C urmeaza o crestere brusca pana la valoarea maximala
a intensitatii respiratiei de 22 mg COy/kg*h, iar la cresterea continua a temperaturii
intensitatea respiratiei scade [26].
4. Au fost determinate izotermele de sorbtie la diferite temperaturi (5, 20, 30 si 40 °C),
care sunt descrise de trei modele matematice: GAB, Peleg si BET 1in care valorile
coeficientului de corelatie variaza intre 0,83 ... 0,99 in domeniul de activitati ale apei
cuprinse intre valori de 0-0,90. Folosind ecuatia BET au fost determinate capacitatea de
adsorbtiec monostrat si suprafata specifica, iar in baza ecuatiei Clausius-Clapeyron -
caldura izosterica a miezului, cojii si membranelor intermediare ale nucilor. [27].
5. Dependenta proceselor de oxidare a grasimilor nucilor, exprimatd prin evolutia
indicelui de peroxid, de umiditatea relativa a mediului are un caracter parabolic, valoari
minime a indicelui de peroxid fiind stabilite la umiditati relative ale aerului de 28 — 48%.
Acestea corespund formarii stratului monomolecular de apa, in care mobilitatea
substantelor pro-oxidante este minima [21].
6. Au fost cuantificate caracteristicile cromatice ale cojilor de nuci in sistemul CIELAB
si realizate studii experimentale privind albirea cu agenti oxidanti si reducatori. Agentii
de albire oxidativi fiind mai efectivi, iar procesul de albire depinde de concentratia
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agentilor, temperatura si pH-ul mediului si de durata de retentie a nucilor in mediul de
albire. Tinand cont de activitatea de albire a agentilor si de emisile toxice produse de el,
se recomanda ca albirea nucilor cu perborat de sodiu (%Naz(H4B205)=5%, 60 min,
t=60°C), Okoron 12 (% Okoron 12 =5%, 90 min, t=60°C) si peroxid de hidrogen
(%H,0,=10%, % NaOH =2,2 %, t=60°C, 90 min) [28, 29].

7. S-a demonstrat ca tratarea cu etefon a nucilor cu coaja verde mareste gradul de
dehiscenta a pericarpului pana la 98% si faciliteaza operatia de inlaturare a pericarpului
nucilor.

8. A fost elaborata schema tehnolgica de procesare post-recoltd a nucilor care se inscrie
in preocupdrile generale privind procesarea tehnologicd a nucilor si1 contribuie la
asigurarea premizelor unei dezvoltari durabile a sectorului nucifer.

9. S-a demonstrat posibilitatea si oportunitatea producerii laptelui de nuci si bauturilor
fermentate pe baza de lapte de nuci. Produsele obtinute au un continut caloric scazut,
prezinta proprietati senzoriale si caracteristici fizico-chimice specifice materiei prime i
adaosurilor folosite, sunt diferite de cele ale produselor fermentate din lapte de vaci, dar
acceptabile pentru consum.

RECOMANDARI
Tematica prezentei lucrari este oportuna pentru modernizarea tehnologiilor de
procesare a nucilor, in vederea mentinerii calititii lor o perioadad cit mai indelungata si
valorificarea acestora prin obtinerea noilor produse pe bazi de nuci. In acest context, se
recomanda urmatoarele:
Pentru unitatile din industria procesatoare de nuci:
v'introducerea etapelor de tratare cu etefon a nucilor in pericarp verde si de albire a
lor in schema tehnologica de procesare a nucilor in coaja;
Pentru laboratoarele industriei alimentare:
v'tehnologia de fabricare a laptelui de nuci sau a bauturilor fermentate pe baza de
lapte de nuci;
Pentru cercetari ulterioare
v' Continuarea cercetarilor in vederea largirii sortimentului de produse pe baza de nuci.
v’ Stabilirea caracteristicilor fizice, fizico-chimice si microbiologice ale noilor
produse la fabricare si pe durata pastrarii in diferite conditii.
v’ Elaborarea proiectelor documentatiei normativ-tehnice pentru produsele noi

obtinute pe baza de nuci.
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ADNOTARE

Eugenia Boaghi: Modificarile biochimice si tehnologice ale nucilor Juglans Regia L. pe
parcursul prelucrarii si pastrarii, teza de doctor in tehnica, Chiginau, 2018.

Structura tezei: teza consta din introducere, cinci capitole, concluzii si recomandari, lista
lucrarilor citate alcatuita din 231 referinte, trei anexe. Textul de baza contine 124 de pagini, 79
figuri si 36 tabele.

Cuvinte-cheie: nuci, procesare, sorbtie, oxidare, respiratie, albire, lapte de nuci.

Domeniul de studiu: 253.01 — Tehnologia produselor alimentare de origine vegetala
(Tehnologia produselor alimentatiei publice).

Scopul tezei: cuantificarea unor parametri de calitate a nucilor si evolutia lor la pastrare,
ameliorarea calitatii, optimizarea tehnologiilor existente si identificarea unor noi proceduri de
tratare post-recolta a nucilor.

Obiectivele tezei: Studiul intensitatii procesului de oxido-reducere biologica (procesul de
respiratie) al nucilor pe parcursul depozitarii;Cercetarea teoretica si experimentald privind
impactul umiditatii si activitatii apei asupra proceselor de sorbtie-desorbte a miezului de nuca;
Aprecierea cailor si metodelor efective pentru ameliorare calitatii nucilor la procesarea primara;
obtinerea unor produse alimentare noi.

Noutatea tezei consta in analiza multiaspectuald a modificarilor biochimice ale nucilor pe
parcursul pastrarii si a celor ce intervin in urma tratamentelor tehnologice. S-au demonstrat
experimental particularitatile procesului de respiratie a nucilor prin implicarea in ciculul Krebs
a acizilor grasi ca surse principale de energie. S-a dovedit ca procesele sorbtic a umiditatii in
cantitati relativ. mici influenteaza dominant asupra reactiilor de oxidare a acizilor grasi
polinesaturati in textura miezului de nuca.

Originalitatea lucrarii consta in faptul ca aceasta este o cercetare interdisciplinara (limitrofa
intre tehnologia si biochimia produselor alimentare), in care este folositda o abordare
metodologica diferita pentru aplicarea unor tehnici existente de albire a materialelor celulozice
la tratarea endocarpului nucilor si a spatiului CIELAB pentru caracterizarea culorilor de
suprafata a nucilor in coaja.

Problema stiintifica solutionata in identificarea si argumentarea stiintifica a unor procedee
tehnologice noi a nucilor (decojire de pericarp cu etefon si albire a cojii cu agenti oxidanti), care
au avut ca efect ameliorarea calitatii lor (gradul de dehiscenta a pericarpului si culoarea cojii) si
care a permis modernizarea schemei de manipulare post-recolta a nucilor in coaja.

Semnificatia teoretica. S-au obtinut rezultate stiintifice ce demonstreaza posibilitatea de
monitorizare si dirijare a modificarilor biochimice la pastrarea nucilor §i a parametrilor
cromatici ce influenteaza aspectul comercial a nucilor in coaja.

Valoarea aplicativa a lucrarii consta in elaborarea si optimizarea procedeelor de decojire de
pericarp si de albire a cojii nucilor si elaborarilor tehnologice destinate procesarii miezului de
nuca cu obtinerea unor produse noi de tipul emulsii ulei-apa.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute sunt reflectate in rapoartele
proiectului institutional nr. 15.817.02.30A “Elaborari metodologice si tehnice pentru
modernizarea tehnologiei de procesare a nucilor (Juglans regia L.) cu utilizarea componentelor
biologic active in produse alimentare functionale” “NUCALIM-PROBIO”, directia strategica
50.07 si s-a obtinut un brevet Procedeu de albire a nucilor.
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ABSTRACT

Eugenia Boaghi: Biochemical and technological changes of walnuts during processing and
storage, PhD thesis in technology, Chisinau, 2018.

Thesis structure: The thesis consists of introduction, five chapters, conclusions and
recommendations, list of cited works that consists from 231 references. The basic text contains
124 pages, 79 figures and 36 tables.

Keywords: walnuts, processing, sorption, oxidation, respiration, bleaching, walnut milk.

Field of study: 253.01 — Technology of plant origin products (Technology of catering products).

The purpose of the work: Quantification of quality parameters and their evolution in
storage period, improving quality, optimizing the existing technologies and identifying new
post-harvest treatment procedures for walnuts.

Objectives: Studying the intensity of the biological oxido-reduction process (respiration
process) of walnuts during storage; Theoretical and experimental research on the impact of
moisture and water activity on the hygroscopic properties of walnuts; Appreciation of effective
ways and methods for improving the quality of walnuts at primary processing; Researching the
possibilities for the walnut kernel use as a raw material for obtaining new foods.

Scientific novelty consists in the multi-spectral analysis of the biochemical changes of the
walnuts during storage and those that follow the technological treatments. It was experimentally
proved the particularities of the walnut respiration process by involving the fatty acids in Krebs
cycle as main sources of energy. It has been shown that humidity sorption processes in
relatively small amounts predominantly influence the oxidation reactions of polyunsaturated
fatty acids in the walnut kernel texture.

The originality of the work is that it is an interdisciplinary research (a borderline between
food technology and biochemistry) in which a different methodological approach is used to
apply existing cellulosic whitening techniques to walnut endocarp and CIELAB space for
walnut surface color characterization.

Important scientific problem solved consists in the scientific identification and
argumentation of some new technological processes of walnuts treatment (pericarp etching with
ethephon and hellwhitening with oxidizing agents), which had the effect of improving their
quality (the degree of the pericarp dehiscence and the shell color) and which allowed the
upgrading of the post-harvest handling scheme of the nuts into the shell.

Theoretical significance. There have been obtained scientific results demonstrating the
possibility of monitoring and conducting biochemical changes during walnut storage and
chromatic parameters that influence the commercial aspect of walnuts in the shell.

The applicative value consists in the elaboration and optimization of the decay process of
pericarp and whitening of walnut shells and technological developments for walnut kernel
processing with the production of new O/W emulsion products.

Implementation of scientific results. The obtained results are reflected in the institutional
project reports no. 15.817.02.30A "Methodological and technical elaboration for the
modernization of the walnut processing technology (Juglans regia L.) with the use of
biologically active components in functional food" "NUCALIM-PROBIQ", strategic direction
50.07 and a patent was obrained Walnuts Whitening.
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AHHOTAIUA

Erenunsi Boaru: buoxumuueckue u mexnonoeuueckue uzmenenusi speykux opexos Juglans Regia
L 6 npoyecce ux obpabomku u xpaumenuu, TUCCEpTalMs Ha COMCKAHUE YUYEHOW CTEMEHU JOKTOpa
TEXHUYECKNX HayK, Kummnes, 2018.

Crpykrypa padotsl. Jluccepraiyisi COCTOMT U3 BBEJCHUS, MISTU TJ1aB, BHIBOJOB, OMOIMOrpaduu
n3 231HanMEeHOBaHWM, TpeX MPHIIOKEHHH, 124 cTpaHUI] OCHOBHOTO TEKCTa, BKIItovas 79 ¢uryp u 36
TaOJIHIL

KiroueBble ciioBa: opexu, 00paboTKa, COpOIMs, OKUCICHHE, IbIXaHue, OTOEIMBaHUE, OPEXOBOE
MOJIOKO.

Obaacre wuccaenoBanusi: 253.01 - TexHoJOrWsS TMHIIEBBIX MPOAYKTOB PACTUTEIBHOTO
npoucxoxaeHus (TexHonorus mpoayKToB 0OLIECTBEHHOTO MUTAHUS).

Leab wuccieg0BaHMA: KOJIMYECTBEHHOE ONpe/eieHNe HEKOTOPhIX IOKa3aTeNel KauecTBa
IPELIKOTO OpeXxa W WX OSBOJIONMS TMPH XPaHEHWH, YIy4llIeHHEe KauecTBa, ONTUMH3ALINS
CYIIECTBYIOIIMX TEXHOJOTUM W ONpenesieHue HOBBIX MPOLEAYp NOCIEYyOOpOUHOH 0OpabOTKH
IPELIKUX OPEXOB.

3amauu paGoThI: KCCIIEOBAHME WHTEHCHBHOCTH IMPOIECCAa JABIXaHHUS TPEIKUX OPEXOB IPH
XpaHEHHH, UCCIIEIOBAHUE BO3JICHCTBIM BJIaTd U aKTUBHOCTU BOBI HA TMIPOCKOIMYECKUE CBOWCTBA
TPEIKUX OPEXOB; OICHKA ITyTel 1 3()(HEKTUBHBIX METOIOB IS YITYUIICHHS Ka4eCTBa MPH MIEPBUIHON
00paboTKH OpeXOB; U3yUYeHHE BO3MOKHOCTEHM MCIOIBb30BAHUSI OPEXOB B KQUECTBE ChIPbhS IS HOBBIX
NPOTYKTOB MTUTAHMUSI.

HoBu3Ha jauccepranmmu COCTOUT W3 JICTAIBHOTO aHaiM3a OWOXMMHUYECKMX HW3MEHEHHUI
MPOUCXOJIAIINX TP XPAaHCHUH OPEXOB W T€, KOTOPBIE BO3ZHHMKAIOT TIOCIE WX TEXHOJIOTHUECKOM
00paboTOKH. DKCIIEPUMEHTAIIBHO JO0Ka3aHbl OCOOCHHOCTH IMPOIeCCca JIBIXaHUSI TPELKOro opexa ¢
NPUBJICYEHUEM JKUPHBIX KUCIOT B ImKkie Kpebca B KauecTBe OCHOBHOTO HMCTOYHHKA SHEPIHU.
JlokazaHo, 4TO COpOIMOHHBIE TPOIECCHl BIIArd B OTHOCHTEIHHO HEOOBIIOM KOJMYECTBE BIHSIOT
JOMHUHHUPYIOIIE HAa PEAKIMM OKHCICHUS TOJIMHEHACHIIIEHHBIX XHUPHBIX KHUCIOT B TEKCTYpE siliep
IPELIKOTo Opexa.

OpUrnHAJBHOCTD IHCCEPTAIMM 3aKIIIOYACTCS B TOM, YTO O5TO MEXKIUCIUILIMHAPHOE
uccienoBanue (TpaHuIa MEXKIY MHUINEBON TEXHOJIOTUEH 1 OMOXUMHEN), T/Ie UCTIONB3YETCs IPYToi
METOJIOJIOTUYECKUI TMOAXO/ ISl IPUMEHEHHSI CYIIECTBYIOIIUX METOIOB OTOCNMBAHUS IEIITFOIO3bI
npu 00paboTke dHIOKapra rpeukoro opexa u npocrpanctsa CIELAB st xapakTepuCTHUKH 1BETa
TIOBEPXHOCTH TPELIKUX OPEXOB.

Hayunoe perieHue mpo0jeMbl COCTOMT B BBISBJICHMM U HAyYHOH apryMEHTAaIlUd HEKOTOPBIX
TEXHOJIOTHUECKUX TPOIIECCOB 00pabOTKH TPEIKOro opexa (yaajieHe OKOJIOIUIOIHUKA 00paboTKON C
3TeOHOM ¥ OTOECITMBAHKIE CKOPITYIIBI OKHCIUTEISIMHE), KOTOPBIC MO3BOJIIIIHN YITyUIIHTh UX Ka4eCTBO
(cTerieHb OYHMCTKM OT OKOJIOIUIOJJHMKA W IIBET CKOPJIYIIbI) W MOJICPHU3HPOBATh CXEMY
nocneyoopodHOit 00pabOTKH OpeXOB B CKOPITYTIE

Teoperuueckasi 3HauummocTh [lomydeHsl HaydHBIE PE3YJBTAThI, JEMOHCTPUPYIOIIUC
BO3MOXKHOCTh MOHHUTOPHUHTA MW JIUPW)KUPOBAHUS OHMOXMMHUYECKUX HW3MCHEHHMH B oOpexax THpH
XpaHEHUH ¥ XPOMATUYECKUX MapaMeTPOB, BIUSIONIME HA KOMMEPUYECKUHN acleKT IPEIKUX OPEXOB B
CKOpJTyIIE.

IMpakTnyeckasi 3HAYMMOCTH PAdOTHI 3AKITIOYAIOTCS B PAa3BUTHU W YITYYIICHUH IPOIIECCOB
OT/IEIEHUs OKOJIOTIJIOAHMKA, OTOEIMBAHUS CKOPIYIBI OPEXOB M pa3pabOTKa TEXHOJIOTHHA 00pabOTKU
saep opexa il 00ecrieyeH s HOBBIX MPOIyKTOB TUIA dMyibeuii M/B.

BHenapenne Hay4HbIX pe3yabTaToB. [lomydeHbie pe3ynbTaThl OTPKEHBI B JOKIAAax
MHCTUTYLIMOHANBHOTO TpoekTa. 15.817.02.30A «Mertononoruyeckue M TEXHUYECKUE Pa3pabOTKU
JUISL MOJICPHM3AIIMM TEXHOJOTHH TEepepadOTKH TPELKOro Opexa C IOMOIIbI0 OHOMOTHYECKH
AKTUBHBIX KOMIIOHEHTOB B (pyHKIMOHATBHBIX mpoaykTax» «NUCALIM-PROBIO» crpaterndeckoro
HanpasieHus 50.07. u ObLT oyueH NaTeHT /lpoyecc ombenusanust 2peykux opexos.
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