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ADNOTARE

Eugenia Boaghi: Modificarile biochimice si tehnologice ale nucilor Juglans Regia L. pe
parcursul prelucrarii §i pastrarii, teza de doctor in tehnica, Chisinau, 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 intensitagii 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 nucd; Aprecierca
cailor si metodelor efective pentru ameliorare calitafii nucilor la procesarea primara; Cercetarea
alimentare noi.

Noutatea tezei constd 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 sorbtiec 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 folositd o abordare metodologica
diferitd 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 consta 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 teoreticd. S-au obtinut rezultate stiingifice 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 lucririi 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 depus o cerere de
brevet Procedeu de albire a nucilor.



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-PROBIQO", strategic direction 50.07 and a patent application Whitening the walnuts.



AHHOTALUSA

EBrenust Boarn: Buoxumuueckue u mexnonoeuueckue usmenenusi epeykux opexos Juglans
Regia L 6 npoyecce ux obpabomku u Xpawenuu, AUCCEPTALUS HA COMCKAHHE YYCHOW CTEIICHU
JIOKTOpa TeXHU4eCKUX Hayk, Kumnnes, 2018.

Crpykrypa paborsl. [luccepranuss COCTOMT U3 BBEIEHUsS, NATH IJIaB, BbIBOJOB,
oubmorpaduu u3 231 HauMEeHOBaHUM, TPEX MPUIOKEHUM, 124 CTpaHHUI] OCHOBHOTO TEKCTa, BKJIIOYAs
79 ¢uryp u 36 Tabmu.

KioueBble ciioBa: opexu, 00paboTka, copOIMsi, OKUCICHHE, bIXaHHe, OTOCMBAHUE, OPEXOBOE
MOJIOKO.

Obaactp ucciaenoBanusi: 253.01 - TexHonoruss NHUIIEBBIX MPOIYKTOB PACTHTEIBHOTO
npoucxoxaenus (TexHomorus mpoyKToB OOIECTBEHHOTO MUTAHMUSA).

Heab ucciienoBaHus. KOJIMYECTBEHHOE ONPE/IEIIEHNE HEKOTOPBIX MOKa3aTesiel KauecTBa IPELKOoro
opexa M MX 3BOJIOLMS [IPU XPAHEHUH, YITydlIEHHEe KauecTBa, ONTUMH3ALIUS CYILECTBYIOIINX TEXHOJIOTHH U
OIIpe/IeNIeHNEe HOBBIX IPOLIEYp MOCIEYOOPOUHOM 00PabOTKH MPELIKUX OPEXOB.

3agaun padoThI: MCCIEI0BaHUE MHTEHCUBHOCTH IMpOIECcca JbIXaHHUS TPELIKUX OPEXOB INPHU
XpaHEHHUH; UCCIIIOBAaHNE BO3JACHCTBUH BJIAaTW M aKTUBHOCTU BOJIBI HA TUTPOCKOIMYECKUE CBOMCTBA
I'PELKUX OPEXOB; OLEHKA IyTeH U 3(PPEeKTUBHBIX METOAOB AJIS YIyUIIECHHs KauecTBa MpH MepBUYHON
00pabOTKH OpPEXOB; U3yYEHHE BO3MOKHOCTEH MCIIOJIB30BaHMS OPEXOB B KaUECTBE ChIPbs JUIsI HOBBIX
MPOJYKTOB MUTAHMUS.

HoBu3zna pauccepraumm COCTOMT U3 JCTAIBHOIO aHAIM3a OHMOXUMHYECKUX WM3MEHEHUN
HPOUCXOSILIMX [P XPAaHEHUH OpPEXOB U Te, KOTOpble BO3ZHHMKAKOT IIOCHE HX TEXHOJIOIMYECKOM
00paboTOKU. DKCHEPUMEHTAILHO [JOKa3aHbl OCOOCHHOCTH IIpoLiecca [bIXaHWsl TPELKOro opexa ¢
NPHUBJICYCHNEM JKHPHBIX KUCIIOT B IMKiIe Kpebca B KadecTBE OCHOBHOTO MCTOYHHKA dHEpruu. JokasaHo,
YTO COPOLIMOHHBIE MIPOLIECCHI BIIar B OTHOCUTEIBHO HEOOJBIIOM KOJIMUYECTBE BIMSIOT JOMUHUPYIOIIE Ha
peaKLK OKUCIIEHNS OJIMHEHACHIIIIEHHBIX )KUPHBIX KUCIIOT B TEKCTYPE sIIEp TPELKOro opexa.

OpHUIrMHAIBHOCTH HMCCEPTALMM 3aKJIOYAeTC B TOM, YTO 3TO MEXJIUCIHUITIMHAPHOE
UcclleIoBaHKe (TpaHMIla MEXy IMHUIIEBOM TEXHOJOTHMell u Omoxmmuen), Te MUCIOoJIb3yeTcsl Opyroi
METOMOJOTUYECKHI TOIXO/A Il TIPUMEHEHHUS CYIIECTBYIONINX METOJ0B OTOCTMBAHUS IEIUTIOJIO3BI
npu o0paboTke 3HI0Kapma rperkoro opexa u npoctpanctsa CIELAB 11 XapakTepuUCTHKHU I[BeTa
MOBEPXHOCTH I'PELIKUX OPEXOB.

HayuHoe perenue nmpodJieMbl COCTOUT B BBISIBICHWM W HAyYHOH apryMEHTAIlMH HEKOTOPBIX
TEXHOJIOTHYECKUX TIPOILIECCOB OOpabOTKH TPEIKOro opexa (yaalieHe OKOJOIUIOAHUKA O0paboTKOW ¢
3Te(OHOM M OTOEIMBAHUE CKOPIYIbI OKUCIUTEISIMH), KOTOpbIE MO3BOJWIM YAYYIIUTh UX KadeCTBO
(cTeneHb OYMCTKH OT OKOJIOIUIOJHUKA U IIBET CKOPIYIbI) M MOJEPHU3HPOBATH CXEMY IOCIEyOOpOUHON
00paboOTKHU OpPEXOB B CKOPITYIIE

Teopernueckasi 3HauMMOCTb [lomydeHbI HaydHbIEe  pE3YNBTAThl, JIEMOHCTPUPYIOIINE
BO3MO>KHOCTh MOHUTOPHHTA U JUPHKUPOBAHUS OMOXMMUYECKUX M3MEHEHUI B Opexax MpH XpaHEHHH U
XPOMAaTUYECKUX MapaMeTPOB, BIUSIONIME HA KOMMEPYECKHI aClIeKT IPELIKMX OPEXOB B CKOPITYTIE.

IIpakTHyeckasi 3HAYUMOCTH PadOThI 3aKIIOYAIOTCS B PA3BUTHH M YIYYIICHHH MPOIECCOB
OTJIEJICHUsI OKOJIOIUIOAHHMKA, OTOETMBAaHUS CKOPIIYIIBI OPEXOB M pa3pabOoTKa TEXHOJIOTHMH 00pabOTKH
sqep opexa Juist obecrieueHus! HOBBIX MPOJYKTOB TUIA dSMYJbcuii M/B.

BHenpenune HaydyHbIX pe3yJbTaroB. llomyueHble pe3ynbTaTbl OTpakeHbl B JIOKJIagax
MHCTUTYIIMOHANBHOTO MpoekTa. 15.817.02.30A «Metomonoruueckue M TEXHUYECKUE Pa3pabOTKU ISt
MOJICPHU3ALMY TEXHOJIIOTUM MepepabOTK TIPEKOro Opexa C IOMOIIbI OHOJIOTMYECKH aKTHUBHBIX
KOMITIOHEHTOB B (pyHKumoHabHBIX mpoaykrax» «NUCALIM-PROBIO» crpatermueckoro HampaieHUsS
50.07. n noxana 3asBKa Ha ATeHT [ Ipoyecc ombenusanus Speyxkux opexos.
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INTRODUCERE

Sectorul nucifer este o ramura traditionala pentru Moldova, fiind favorizat de clima moderata,

Importanta culturii nucului este determinata de utilitatea multifunctionala care include
produse alimentare, medicamente, coloranti, adezivi, produse cosmetice, uleiuri, mobilier si obiecte
de sculptura. Ea are un rol aparte in asigurarea securitatii alimentare si economia nationala a tarii.

Valoarea alimentara si, in special, energetica a nucilor, prezintd un interes deosebit pentru
consumul lor in stare proaspata, dar si ca materie prima pentru dezvoltarea in continuare a industriei
alimentare a tarii noastre.

Interesul pentru nuci este determinat si de valoarea nutritionala, ce deriva din compozitia lor
unica, cu anumite nutrimente si fitochemicale responsabile de multiple efecte benefice ale
consumului de nuci si a produselor derivate din ele [171].

Miezul de nuca contine o cantitate mare de lipide (> 50% din masa), 11% proteine, 5% glucide
si este foarte caloric (cca. 525 kcal/100 g). Lipidele nucilor sunt bogate in acizi grasi omega-3 si
omega-6, ce joaca un rol esential pentru buna functionare a organismului uman. Ele mai contin cantitati
apreciabile de fibre alimentare, vitamine (E, Bs, Bs, Bs) si elemente minerale (K, P, Mg) [187].

In prezent, una din prioritatile sectorului nucifer moldovenesc, meniti si contribuie esential la
cresterea venitului national si echilibrarea balantei de plati prin sporirea exportului produselor cu
valoare adaugatd inaltd, este extinderea plantatiilor si sporirea productiei de nuci, cererea carora, pe
plan mondial, dar mai ales european, este in continud solicitare, In proportii tot mai mari si la prefuri
rezonabile. Cererea sporita pe piata europeana (deficitul acestei productii pe piata europeana in
ultimii ani depaseste 100 mii tone nuci in coajad) si competitivitatea nucilor moldovenesti pe aceasta
piata pun tot mai insistent problema calitatii productiei de nuci [49].

Nucile pentru comercializare trebuie sa fie cu coaja sanatoasa, de culoare atractiva, fara
pericarp si umiditate excesiva, iar miezul- sanatos, ajuns la maturitate de consum, dezvoltat normal,
fara rancezire, aspect uleios si pete de mucegai. Calitatea nucilor este in mare masura afectata de
metodele si conditiile de colectare, conditionare, depozitare si prelucrare.

In acest context este necesara revizuirea si optimizarea practicilor de manipulare si prelucrare
post-recoltd 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 R. Moldova. Se impun masuri ferme si rapide pentru realizarea de capacitati performante

de valorificare integrata a nucilor sub forma de produse finite de sine statator.
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In baza celor mentionate, este evidenta actualitatea elaborarii si aplicarii de noi proceduri de
tratare a nucilor si a studiului modificarilor fizico-chimice si nutritionale ce intervin pe parcursul
tratamentelor post-recolta.

Scopul si obiectivele tezei

Pornind de la premizele descrise, scopul principal al demersului stiintific consta in evaluarea
modificarii calitatii nutritionale si senzoriale ale nucilor Juglans Regia L. pe parcursul depozitarii si
procesarii primare a acestora, in dependenta de modificarile proprietatilor biochimice, fizico-chimice
si tehnologice ale componentelor morfologice ale fructului de nuca, optimizarea tehnologiilor
existente si identificarea unor noi proceduri de tratare post-recolta pentru ameliorarea calitatii nucilor.
Pentru indeplinirea scopului propus au fost stabilite urmatoarele obiective principale si specifice:

Obiectivul 1: Cercetarea intensitatiiprocesului de respiratie al nucilor la pastrare.

Obiective specifice in cadrul obiectivului 1:

e Determinarea intensitatii respiratiei nucilor in coaja si a miezului de nuci;
e Monitorizarea activitatii respiratorii a nucilor in timpul pastrarii;
e Evaluarea impactului respiratiei asupra indicilor fizico-chimici ai lipidelor nucilor.
Obiectivul 2: Cercetarea proprietatilor higroscopice ale nucilor.
Obiective specifice in cadrul obiectivului 2:
e Determinarea izotermelor de adsorbtie/desorbtie a umiditatii a miezului, cojii si membranelor
intermediare ale nucilor;
e Determinarea capacitatii de adsorbtie monostrat si a suprafetei specifice;
e Determinarea caldurii izosterice a miezului, cojii si membranelor intermediare ale nucilor.
Obiectivul 3. Evaluarea modificarilor calitatii nucilor la pastrare.

Obiective specifice in cadrul obiectivului 3:

Studiul evolutiei parametrilor fizico-chimici si microbiologici ai nucilor in timpul pastrarii lor;

Identificarea modificarii parametrilor cromatici ai nucilor in timpul pastrarii.
Obiectivul 4. Albirea nucilor cu agenti de albire oxidativi si reductivi.

Obiective specifice in cadrul obiectivului 4:

Identificarea conditiilor optimale de tratare cu agenti de albire a nucilor;

e Caracterizarea parametrilor cromatici si identificarea unor cai de ameliorare a culorii cojii
lignificate a nucilor.

Obiectivul 5. Optimizarea tehnologiilor existente, identificarea unor noi proceduri de tratare
post-recoltd a nucilor si valorificarea miezului de nuci ca materie prima pentru unele produse

alimentare.
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Obiective specifice in cadrul obiectivului 5:

e identificarea unor noi proceduri de tratare si elaborarea schemei tehnologice de manipulare
postrecolta a nucilor;

o elaborarea tehnologiei laptelui vegetal de nuci si a produselor fermentate pe baza de lapte de nuci;

e evaluarea indicilor fizico-chimici, calitatii senzoriale si valorii nutritive a laptelui de nuci
proaspat si fermentat cu bacterii lactice;

e studiul evolutici indicilor de calitate la pastrarea laptelui proaspat de nuci si fermentat cu
bacterii lactice.

Noutatea si originalitatea stiintifica. Tema abordatd nu a fost suficient studiatd pana in
prezent. Pornind de aici, originalitatea temei investigate constda in analiza minutioasa si
multiaspectuala a modificarilor fizice, chimice si biochimice ce intervin pe parcursul lantului
recoltare-depozitare, elaborarea unor noi procedee de tratare post- recolta si de valorificare a nucilor.

S-a demonstrat experimental particularitagile procesului de respiratie a miezului de nuca prin
implicarea in ciclul Krebs a acizilor grasi ca surse principale de energie. De asemenea, s-a dovedit ca
procesele de sorbtie-desorbtie a umiditatii in cantitati relativ mici influenteazd dominant asupra
reactiilor de oxidare a acizilor grasi polinesaturati din textura miezului de nuca.

Problema stiintifica solutionata constd in identificarea si argumentarea stiintificd 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 teoreticd. 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 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 institugional 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 conferine si
simpozioane stiintifice nationale si internationale: conferintele tehnico-stiintifice ale colaboratorilor,
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doctoranzilor si studentilor, UTM, din anii 2013, 2014, 2015 si 2016; Simpozionul International ,,Euro-
Aliment”, 2013 si 2015, Galati; Conferinta tinerilor cercetatori, doctoranzilor si studentilor “Scientific
achievements of young scientists for solving problems of nutrition humanity in the XXI century”,
National University for Food Technologies, Kiev, Ucraina, 2012; Conferinta Internationala ,, Tehnologii
moderne in industria alimentard”, 2012, 2014 si 2016 Chisinau.

Sumarul compartimentelor tezei

Lucrarea este structurata in cinci capitole, din care primul reprezintd revista literaturii cu
analiza stadiului actual al problematicii tratate la tema tezei, al doilea capitol include descrierea
succintd a materialelor si metodelor de analiza, iar in capitolele 3, 4 si 5 sunt expuse rezultatele
stiintifice obtinute si discutiile asupra lor. Teza se finalizeaza cu concluzii si recomandari.

In Introducere, sunt abordate actualitatea si importanta temei, noutatea stiintifica 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 si compozitia chimica a nucilor, valoarea lor nutritiva, 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.

In Capitolul 2 — Materiale si metode de cercetare — sunt descrise materialele si metodele de
determinare a indicilor fizico-chimici, biochimici, microbiologici, organoleptici si metodologia
prelucrarii statistice a datelor experimentale.

In Capitolul 3 — Modificiri ale calititii nucilor Juglans Regia L. pe parcursul pastrarii—
sunt prezentate caracteristicile tehnice, calitatea si rezultatele analizei compozitiei chimice generale a
nucilor. Sunt descrise rezultatele studiului procesului de respiratie si a evolutiei activitatii respiratorii
pe parcursul pastrarii nucilor. In continuare sunt reflectate rezultatele analizei izotermelor de
sorbtie/desorbtie a umiditatii miezului, cojilor si membranelor nucilor pentru diferite regimuri de
temperaturi. Aceste curbe sunt descries de trei modele: GAB, Peleg si BET. Izotermele de adsorbtie-
desorbtie prezise de aceste modele practic coincid cu izotermele experimentale in domeniul de
activitati a apei cuprinse intre 0,00-0,90. Folosind ecuatia BET au fost determinate capacitatea de
adsorbtie monostrat si suprafata specifica, iar in baza ecuatiei Clausius-Clapeyron caldura izosterica a
miezului, cojii si membranelor intermediare ale nucilor.

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

13


https://www.google.ro/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=10&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiIr92UupnSAhVGaRQKHQQ3C8YQFghUMAk&url=http%3A%2F%2Fwww.epractica.ro%2Fisj-ph%2Fdownload.htm%3Fid%3D9602&usg=AFQjCNHhJxFJo5-dmkLQ7b4iWmfBgLH5Rg&bvm=bv.147448319,d.d24

reductivi. Prin analiza suprafetelor de raspuns a valorilor variabilelor 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.

In Capitolul 5 — Recomandiri tehnologice de procesare si valorificare a nucilor — este
prezentata schema tehnologica de procesare 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. Produsele obtinute au un continut caloric scazut,
prezintd proprietati organoleptice si caracteristici fizico-chimice (pH, aciditate titrabila, indicele de
sinereza) specifice materiei prime si adaosurilor folosite, diferite de cele ale produselor fermentate
din lapte de vaci, dar acceptabile pentru consum.

Cuvinte-cheie: nuci, procesare, sorbtie, oxidare, respiratie, albire, lapte de nuci.
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1. STRUCTURA, COMPOZITIA CHIMICA, VALOAREA NUTRITIVA Sl
PROCESAREA NUCILOR JUGLANS REGIA L.

1.1 Starea actuala si perspectiva sectorului nucifer in Republica Moldova

Considerat Regele pomilor, nucul a fost prefuit si venerat ca arbore magic din cele mai vechi
timpuri de greci, romani, daci, fiind folosit atat ca aliment, medicament cat si pentru lemnul sau. In
,Descrierea Moldovei” domnitorul carturar Dimitrie Cantemir aminteste despre procesiunea
cununiei, cand parintii si rudele mirilor i presarau pe insuratei cu monede si nuci, demonstrand prin
aceasta ca le doresc prosperitate, belsug si ddinuirea neamului.

Nucile (Juglans Regia L), bogate in substante nutritive si diverse microelemente, sunt una
dintre speciile economice importante din familia Juglandaceae [141].

Fiind in acelasi timp o planta pomicola, tehnica, forestierd, medicinala, dendrologica si
amelioratoare, nucul este considerat pe buna dreptate una dintre culturile agricole si ecologice
strategice ale economiei nationale [164]. Productia de nuci pe plan mondial are un inalt indice de

crestere [41].

Tabelul 1.1. Evolutia productiei mondiale de nuci Juglans Regia L. in anii 2010-2015 (tone)

Origine 2010 2011 2012 2013 2015 Suprafata, Roada
ha, 2013 | kg/ha, 2013
China 1284351| 1655508| 1700000| 1700000| 1782590 425000 4000
SUA 457221 418212 425820 37500 425960 113120 3712
Iran 433630 389985| 450000 453988| 450398 - --
India 38000 36000 40000 36000 46923 31000 1161
Chile 32500 37500 37500 37500 38205 18995 2246
Mexic 76627 96476| 110605| 106945 110794 72563 1473
Turcia 178142| 183240 203212 212140 198572 108767 1950
Ucraina 87400f 112600 96900 115800 96397 -- -
Franta 31737 38314 33716 33716 36625 19563 1723
Romania 34359 35073 30546 31764 31928 14780 2149
Moldova 11583 13859 9062 12688 - 6073 2089
Productia | 2943573 3307729| 3425834| 3458046 999081
mondiala

Sursa; http://faostat3.fao.org/download/Q/QC/E

Astfel, conform datelor statistice FAO (tabelul 1.1), printre primele 10 tari producatoare de
nuc se numara: China, Iran, SUA, Turcia, Mexic, Ucraina, India, Chile, Franta, Romania, productia

mondiala alcatuind peste 3 mln tone.
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Primele plantatii de nuci au fost infiinfate In Moldova in anii 1990, pana atunci cresterea
nucilor era practicatd doar in gospodarii tardnesti si de-a lungul fasiilor de protectie. In prezent pe
teritoriul Moldovei sunt plantate cca. 14 mii ha de culturi nucifere, inclusiv cu material saditor de
import (Franta) — 3 mii ha. In ultimii ani productia anuala de nuci pe tara a constituit 25 - 35 mii tone
din care se exporta aproximativ 80%: in UE (Franta - 40.6%, Grecia - 17.9%, Germania - 9%, Austria
- 7%), precum si in Turcia, Elvetia, Siria, Irak s.a. Din cauza neomogenitatii, productia este
comercializatd numai prelucrata in miez [50].

Pe de alta parte, anual, Republica Moldova importa in medie 4,3 mii tone de nuci in coaja.
Cele mai multe nuci in coaja au fost importate in 2010 din Franta - 3,4 mii tone [50].

Un imbold deosebit in dezvoltarea filierei nucifere moldovenesti I-a avut adoptarea Legii
Nucului, precum si Hotararea Guvernului nr.189 din 5 martie 2001 ,,Cu privire la masurile pentru
sustinerea dezvoltarii culturii nucului” (Monitorul Oficial, 2001, nr. 27-28, art. 219), datorita careia a
fost creat Fondul pentru incurajarea dezvoltdrii culturii nucului (se stipula ca 1,5% din valoarea
exportului de nuci, produselor derivate din nuci si lemnului de nuc sa fie utilizate in dezvoltarea
nuciculturii tarii) [126].

In prezent, Fondul de subventionare a producitorilor agricoli contribuie la infiintarea de noi
plantatii moderne de nuc pe baza de soi. Actualmente in republicd sunt Inregistrate pentru inmultire 14

soiuri de nuc (toate autohtone, tabelul 1.2), care pot cuprinde diferite microarealuri [164].

Tabelul 1.2. Sortimentul de nuc inregistrat in Republica Moldova, anul 2014 [164]

Soiuri 1inregistrate pentru| Soiuri introduse pentru| Soiuri introduse pentru utilizare
raspandire larga in cultura | testare temporara numai in calitate de polenizatori
Cazacu (S-65) Alsoszentivani 117 Chandler

Codrene Fernor Corne de Perigord

Cogalniceanu (D-17) Franquette Fergean

De Briceni Lara Fernette

De Falesti Milotai 10 Hartley

largara Marbot

Kalaraski (K-36) Meylannaise

Kisinevski (1-33) Parisienne

Korjeutski (K-21) Ronde de Montignac

Kostiujenski (1-24) MJ 209-soi forestier

Lunguetse, Pescianski

Recea, Skinosski (1-28)
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Tabelul 1.3 Caracteristica tehnica a unor soiuri de nuci cultivate pe teritoriul

Republicii Moldova

Denumirea soiului Calibrul fructului, g | Miez, % Productivitatea, t/ha
Cazacu 13-14 >45 — 49 3,0-35
Codrene 13,4-145 >50 3,3-4,0
Cogilniceanu >15 >55 3,0-38
De Briceni 12,1 -14,8 56% 3,2-35
De Falesti 9,2-11,6 60-62% 35-4,0
largara 10,1-11,8 51-53 3,0-3,5
Kalaraski 15-19 50 3,0-35
Kisinevski 10-13 45-51 20-25
Korjeutski 10-12 50 2,0-3,0
Kostiujenski >14,5 >55% 2,5
Lunguiete 11,1-12,2 >50 3,2-4,0
Pescianski 10,9 -13,3 69,4 3,5-4,0
Recea 9,7-114 56.1 3,0-35
Skinosski 12-14 >55 25-3,0

Sursa: Catalogul soiurilor de plante pentru anul 2013 ; http://asociatianuciferilor.com

Soiurile omologate in Republica Moldova au fost create in ultimii 50 de ani de catre Turcanu
I., Pintea M., Melnicenco L. si al. de la Institutul de Cercetari pentru Pomiculturd (in prezent:
Institutul Stiintifico-Practic de Horticultura si Tehnologii Alimentare). Ele sunt bine adaptate la
conditiile de mediu, au un grad sporit de rezistenta la principalele maladii, anual asigura recolte mari,
iar caracteristicile de baza a nucilor nu cedeaza soiurilor recunoscute din selectia mondiala [97].

Cererea sporitd la productia de nuci pe piata europeand (deficitul acestei productii pe piata
europeana in ultimii ani depaseste 100 mii tone nuci in coaja) si competitivitatea nucilor moldovenesti
pe aceastd piatd pun tot mai insistent problema extinderii suprafetelor ocupate cu livezi de nuc,
sporirea productivitatii plantatiilor, imbunatatirea calitatii productiei de nuci [49].

Realizarea prevederilor de sporire a potentialului productiv al plantatiilor existente si
infiintarea de noi plantatii intensive de nuc pe baza de soi va asigura o crestere considerabild a
volumului productiei de nuci 1n tard, care, in anul 2020, se preconizeaza a fi de 57,7 mii tone, iar in
anul 2025 - peste 70 mii tone, ceea ce va asigura o crestere considerabila a exportului miezului de
nucad pind la 15,0 mii tone, iar a nucilor in coajd - pind la 15,0-20,0 mii tone. Cantitati insemnate de
nuci ar putea fi folosite pentru industria alimentara (Programul National pentru dezvoltarea culturilor
nucifere pana in anul 2020; HG nr. 8 din 03.01.06, Monitorul Oficial nr.005 din 13.01.06).

In acelasi timp e de mentionat ca producatorii si procesatorii de nuci se confrunta cu o serie de

probleme, care franeaza extinderea eficientd a livezilor si altor plantatii nucifere, modernizarea si
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mecanizarea unor procese manuale, aplicarea tehnologiilor avansate, sporirea productiei nucifere,
prelucrarea mai profunda a productiei si asigurarea exportului unor produse competitive si cu valoare
adaugatd inaltd. Printre aceste constrangeri ar putea fi mentionate disponibilitatea si buna calitate a
materialului saditor, intrarea Indelungata a plantatiilor in rod (perioada juvenila lungd), insuficienta
suprafetelor si utilajelor de depozitare si de uscare, lipsa facilitafilor de gestionare a livezilor, de
pastrare si prelucrare a nucilor [164].

Productivitatea plantatiilor de nuci este relativ mica si din cauza polenizarii slabe, densitatii
scazute a copacilor per unitate de suprafata, predominarii speciilor cu fructificare pe crengi terminale.
Un impact negativ au si fluctuatiile termice, in special cele de primavara. Perioada fructificatiei
intervine doar la varsta de cca 10 ani, iar productia economica la 15-20 ani.

Este strict necesara caracterizarea si evaluarea diversitatii genetice a resurselor locale pentru
diversificarea variabilitatii genetice, selectarea genotipurilor superioare, dar si pentru protectia,
utilizarea si reproductia celor existente. Selectia adecvata a genotipurilor pentru exploatare urmeaza sa
fie bazata pe caracteristici practice cum ar fi adaptarea la conditiile climatice locale, precocitate,
productivitate ridicata, calitatea cojii si miezului, rezistenta la boli majore. Boala antracnoza afecteaza
frunzele, petiolii de frunze, mugurii, nucile si pedunculii [144].

Alte masuri care ar accelera dezvoltarea sectorului nucifer si mari randamentul livezilor si
calitatea nucilor ar fi:

e extinderea suprafetelor de livezi comerciale, plantate numai cu nuci pe baza de soi si sporirea
potentialului lor productiv prin elaborarea si implementarea unor recomandari speciale privind
modernizarea continud a cultivarii si exploatarii nucului;

e cultivarea de soiuri precoce si productive;

¢ introducerea soiurilor cu fructificare laterala, care dau un randament mai mare si nuci de inalta
calitate;

e amplificarea cercetarilor stiintifice aplicative si diseminarea rezultatelor obtinute si a celor
mai recente tehnologii de productie si de procesare a nucilor;

e cvidentierea si evaluarea stiintifico-aplicativa a genofondului de perspectiva;

e asigurarea periodicd informativa si practicd a producatorilor, procesatorilor si distribuitorilor
cu inovatiile de rigoare;

e folosirea mai largd a nucilor si a produselor derivate in alimentatia publicd si industria

alimentara.
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1.2 Caracteristica agrobiologica a nucilor

In functie de criteriile stiintifice de clasificare, genul Juglans L. al acestei familii include de la
7 pana la 45 de specii [17].

Toate speciile genului Juglans sunt grupate taxonomic (in functie de structura fructului) in
patru sectiuni botanice: Rhysocaryon, Cardiocaryon, Trachycaryon si Dioscaryon [70].

Sectiunea Rhysocaryon (nuci negre) este compusa din 16 specii nord si sud-americane. Cele
mai importante sunt Juglans nigra L., Juglans hindsii Jeps si Juglans majore Heller si sunt adesea
folosite in calitate de portaltoi pentru nucul comun (persan).

Sectiunea Cardiocaryon include specii care provin din Japonia (Juglans sieboldiana Maxim),
China (Juglans catchayensis Dode) si Peninsula Coreeana (Juglans mandshurica Maxim), folosite in
calitate de producatori de lemn si, uneori, ca portaltoi.

Nucul cenusiu Juglans cinerea L. (engl.- butternut, fr. -noyer a beurre - miezul are o textura
grasd) este singura specie a sectiunii Trachycarion. Este prezent in padurile din Sud-Estul Canadei si
Statele Unite ale Americii.

Sectiunea Dioscaryon include doar nucul Juglans regia L. cu varietatile de Nuc Persian, Nuc
Carpatin si Nuc comun. Alte denumiri a nucului comun sunt nuc grecesc (gretzkii oreh), nuc
englezesc (English Walnut) sau nuc persan.

Juglans regia L. este o specie cultivatd, subspontana sau chiar spontana si are mai multe
denumiri populare: nuc comun, nuc persan, nuc carpatin, nuc grecesc (gretzkii oreh), nuc englezesc
(English Walnut).

Nucul comun este originar din Europa de Sud-Est si Asia: Peninsula Balcanica, Asia Mica,
Caucaz, China, Himalaia; prin culturd s-a extins mult in afara arealului. In Moldova, nucul este
cultivat in toate zonele tarii, deseori subspontan ori spontan, diseminat in paduri de foioase.

Optimul sau ecologic sunt climatele blande, cu amplitudini termice mici, in zone ferite de geruri si
ingheturi timpurii sau tarzii. Pretentios fata de sol, da rezultate pe soluri bogate si constant reavene;
vegeteaza slab pe soluri compacte, dar nu suporta bine starea de masiv [45].

Nucul (Juglans Regia L.) este un arbore viguros, care poate ajunge la 30 de metri inaltime si
se cultiva 1n peste 60 tari. Planta are cerinte diferentiate fatd de factorii de mediu, in functie de
caracteristicile soiurilor si sistemelor de cultura.

Dupa modul de fructificare exista doua tipuri principale:
e Soiuri cu fructificare terminald, la care mugurii de fructe sunt situati la extremitatile ramurilor
de un an, in principal, pe periferia arborelui;
e Soiuri cu fructificare laterald, la care mugurii de fructe se gasesc pe ramurile unui ram, dar

care sunt situate dea lungul ramurilor de 2 si 3 ani.
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Soiurile de nuc cu fructificare terminald (soiurile moldovenesti) de provenienta din zonele
climatice mai reci sunt afectate de temperaturile minime absolute de — 25 ... — 27 °C (degera mugurii
micsti si amentii), la — 28 ... — 29 °C sunt distruse ramurile anuale, iar la — 30 ... — 33 °C cele
multianuale, iar pomii tineri sunt distrusi in totalitate.

Soiurile de nuc cu fructificare laterald, de provenienta din zonele mai calde (Iran, Spania,
California, China de Sud) sunt mult mai sensibile la temperaturile scazute din iarna. Plantele sufera
pagube incepand de la — 20 ... — 22 °C, iar de la — 26 ... — 28 °C, pot fi distruse in totalitate. Din
aceastd cauza, ele nu se cultiva decat in zonele, in care temperaturile nu scad sub -10 -18 °C. Acestea
sunt mai productive decat soiurile cu fructificare terminald, totusi fara o tehnologie de cultura
superioard, care sa permita realizarea unor cresteri anuale de 0,6 — 1,2 m, productia lor se apropie de
cea a soiurilor cu fructificare terminala.

Soiurile moldovenesti cu fructificare terminala sunt mult mai bine adaptate conditiilor
ecologice din tara si prezinta fructe de calitate, competitive pe pietele internationale.

Ciclul individual de viata a nucului include urmatoarele etape de dezvoltare:

Perioada embrionara dureaza pana la germinatia semintei. Este caracteristicd plantelor
inmultite prin seminte si se Intalneste si la inmultirea portaltoilor de nuc.

Perioada juvenila este perioada de crestere sau de tinerete a plantelor. La nucul inmultit prin
seminte, perioada juvenila poate dura 10 - 12 ani, timp in care are loc formarea scheletului si a
radacinilor principale. Cresterea este foarte puternica in aceastd perioada iar formatiunile fructifere
lipsesc. La nucul altoit, perioada juvenila este mult mai scurtd, dupa 1-2 ani de la altoire nucii produc
primele fructe, iar fructificarea economica se produce la 4 - 5 ani de la plantare.

Inceputul rodirii este definit prin aparitia primelor fructe si dureaza pana la obtinerea unor
productii maxime si constante. La nucul obtinut prin sdmanta, inceputul fructificarii se produce odata
cu anul 8 de la plantare si poate fi prelungit pana la anul 15. Plantele altoite au perioade de inceput a
fructificarii mai timpurie (anul 4) si cu durata mai scurta (pana in anul 6-7).

Perioada de mare productie incepe la varste diferite si poate dura 50 - 100 de ani. Productivitatea
este mai redusa si uniforma la plantele pe radacini proprii si mai mare i constanta la cele altoite.

Perioada de diminuare a rodirii se instaleazd odata cu reducerea productiei de nuci si se
datoreazd fenomenului de uscare centripetd a scheletului si de dimiuare a cresterilor anuale. La nuc
aceasta perioada se produce la varsta de 70 - 80 ani si poate fi atenuata prin aplicarea unor lucrari
tehnologice adecvate (tdieri puternice, fertilizari, combaterea corecta a bolilor si daunatorilor).

Perioada de declin (sau perioada de batranete) apare odata cu accentuarea uscarii ramurilor de

schelet si lipsa rodului).
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Fructele la nuc sunt de tipul pseudo — drupa. Ca structura, ele sunt formate din epicarp,

mezocarp si endocarp, care impreuna formeaza pericarpul (figura 1.1.).

miezul germenele
® ruaaw
MEMBRANA SEPTUM GERMENILE SAU

A NUCI

Figura 1.1. Structura anatomica a fructului de nuc

Epicarpul (pielita) reprezintd stratul exterior, format din multe celule plate in care se gasesc
materii colorate si aromate. Endocarpul este un invelis tare, lemnos, care formeaza coaja.

Fructele nucifere comerciale sunt formate numai din endocarp si seminte, deoarece epicarpul
si mezocarpul de reguld sunt dehiscente si se desprind Tnainte de recoltare. Cavitatea fructului este
impartitd de doud dissepimente coriacee (septum, pereti despartitori, asezati in planuri perpendiculare
unul fata de altul) in patru loje, in care sunt inserati lobii (patru) celor doua cotiledoane ale semintei si

care au suprafata adesea pronuntat contorsionata.

Axa embrionului

Figura 1.2. Elemente constitutive ale miezului de nuca

Sursa :http://www.desfleursanotreporte.com/pages/Une-noix-qu-y-a-t-il-a-l-interieur-d-une-noix-7995121.html
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Cotiledoanele sunt masive, accidentale, cerebiforme, invelite in tegumentul seminal. Masa

peretilor despartitori variaza intre 1,5-3,5%, iar masa miezului constituie 35-62% din masa nucii.

1.3 Valoarea nutritionala a nucilor

Fructul nucului Juglans Regia L. este considerat unul din cele mai consistente alimente, iar
cultura nucului este specificatd ca specie strategica pentru nutrifia umana si inclusd de Organizatia
pentru Alimentatie si Agricultura a Natiunilor Unite (FAO/WHO) in lista plantelor prioritare [67, 167].

Pana nu demult miezul de nuca se considera un aliment putin sanatos din cauza continutului
ridicat de grasimi. Aceasta perceptie s-a schimbat mult in ultimul timp, deoarece s-a constatat ca acestea
au un profil de acizi grasi polinesaturati sanatos, sunt bogate in proteine, vitamine si minerale. Compozitia
chimica a nucilor a fost investigatda de Cosmlescu (2009), Amaral (2003), s.a. [10, 47, 116, 162, 170].

S-a constatat ca miezul de nuca este un produs foarte caloric si contine cantitafi importante de
grasimi nesaturate, proteine, saruri minerale, vitamine. In comparatie cu alte fructe nucifere, nucile
Juglans Regia L. au cel mai mare continut de antioxidanti polifenolici si cantitati apreciabile de
flavonoide, vitamine, fibre alimentare si substante pectice [7, 74, 181, 202].

Avand in vedere datele privind compozitia chimica a nucilor in Republica Moldova nu includ

toate nutrimentele, ca exemplu se prezinta compozitia chimica medie a nucilor din SUA (tabelul 1.4).

Tabelul 1.4. Compozitia nutritionald medie a miezului de nuca (in 100 g miez) (dupa USDA, 2012)

Nutrienti Continut Nutrienti Continut
1 2 3 4
Componenti de baza Lipide si acizi grasi
Apa 4,19 Total grasimi 65,2 g
Cenusa 189 Acizi grasi saturati 6,10
Fitosteroli 72,0 mg C16:0 4 404 mg
Campesterol 7 mg C18:0 1659 mg
Stigmasterol 1mg C20:0 63 mg
Beta-sitosterol 64 mg Acizi grasi mononesaturati 8,99
Calorii C18:109 8798 mg
Total calorii 654 (2738 KJ) C20:01 134 mg
Carbohidrati (glucide) Acizi grasi polinesaturati 47,29
Total carbohidrati 13,79 Total omega-3 acizi 9079 mg
grasi (C18:03 ®3)
Fibre alimentare 6,79 Total omega-6 acizi 38092 mg
grasi (C18:2w6)
Amidon 0,19 Vitamine
Zahar 2,69 Vitamina A 20,0 IU
Proteine si amino acizi Vitamina C 1,3 mg
Proteina 15,2 ¢ Vitamina E 0,7 mg
Tryptophan 170 mg Vitamina K 2,7 mcg
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Continuare tabelul 1.4
1 2 3 4
Threonina 596 mg Thiamina 0,3 mg
Izoleucina 625 mg Riboflavina 0,2 mg
Leucina 1170 mg Niacina 1,1 mg
Lizine 424 mg Vitamina B 0,5 mg
Metionina 236 mg Folati 98,0 mcg
Cistina 208 mg Acid pantotenic 0,6 mcg
Fenylalanina 711 mg Cholina 39,2 mg
Tirozina 409 mg Minerale
Valina 753 mg Calciu 98 mg
Arginina 2278 mg Fier 2,9 mg
Histidina 391 mg Magneziu 158 mg
Alanina 696 mg Fosfor 346 mg
Acid aspartic 1829 mg Potasiu 441 mg
Acid glutamic 2816 mg Sodiu 2,0 mg
Glicina 816 mg Zinc 3,1 mg
Prolina 706 mg Cupru 1,6 mg
Serina 934 mg Mangan 3,4 mg
Selenium 4,9 mcg

1.3.1. Lipidele miezului de nuci

https://ndb.nal.usda.gov/ndb/foods/show/3690

Continutul de grasimi din miezul de nucd variaza intre 52-75% in functie de soi, varsta

copacilor, de conditiile pedologice si climaterice de cultivare [213].

Continutul de lipide (GT) si raportul acizilor grasi in unele fructe nucifere este prezentat in

tabelul de mai jos (USDA, 2012).

Tabelul 1.5. Continutul de grasimi si raportul acizilor grasi in unele fructe nucifere (USDA, 2012)

Tipul GT (%) | AGS(%) | AGMNS | Total AGPNS * | n-3 AGPNS | n-6  AGPNS
nucilor (%) (%) (%0)

Nuci 65,2 9,4 13,6 72,4 14,0 58,4
Migdale 76,0 19 63 24,5 1,2 23,3
Fistic 44,4 12,1 52,5 30,4 0,7 29,7
Arahide 49,2 13,8 49,5 31,7 0,09 31,6
Castan 2,3 17,0 34,0 39,1 4,4 34,7

Sursa: U.S. Department of Agriculture Nutrient Data Base at http://ndb.nal.usda.gov/ ndb/search, 2012

Acizii grasi ai fructelor nucifere din familia Juglandaceae includ acizi grasi saturati (AGS),

mononesaturati (AGMNS) si polinesaturati (AGPNS) (tabelul 1.5). Analiza comparativa a uleiurilor
din fructele nucifere mentionate aratd ca uleiul de nuca are cea mai micd pondere a continutului de
AGS si cea mai mare pondere a AGPNS. Acizii grasi saturati ai fruvtelor de nuci (aproximativ 9%
din totalul de acizi grasi) sunt acizii palmitic (16: 0) si stearic (18:0) [127, 150].
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Maguire si colab. (2004), afirma ca pondereca AGMNS 1in uleiul extras din nuci (Juglans regia
L.) in raport cu continutul total de acizi este de 21,2% in timp ce Li si colab. (2007) au stabilit ca
acest indice pentru doua specii de nuc (J. L regia si J. ailanthifolia var. Cordiformis) este de 16,0
(£1,6)% [127, 134].

Aceiasi autori mentioneaza concentatia foarte redusa a izomerilor trans a AGMNS (<0,2%),
majoritatea din ei avand conformatia izomerica Cis.

Grasimile nucilor au cea mai mare pondere a acizilor grasi nesaturati (pana la 90%), inclusiv a
AGPNS (pana la 78% din continutul total al acizilor grasi) [202]. Acizii grasi majoritari din uleiul de
nuci sunt acizii oleic (18: 1-n 9), linoleic (18: 2 n-6) si linolenic (18: 3 n-3). Prin urmare, nucile sunt
surse importante de acizi grasi polinesaturati omega-6 si omega-3 (inclusiv acidul alfa-linoleic), care
sunt considerati acizi grasi esentiali [150]. De mentionat ca continutul acizilor grasi omega-3 in miezul
de nuca este de aproape 10 ori mai mare decat in nucile pecan si de 40-50 de ori mai mare decat in alte
fructe nucifere. Arahidele contin cantitati neglijabile, iar in migdale lipsesc totalmente (USDA, 2012).

Constituentii minoritari ai lipidelor sunt acizii grasi liberi, -mono si digliceridele, sterolii,
esterii sterolici si fosfatidele si al. Trigliceridele (lipidele nepolare) au o pondere de circa 96.9% din
totalul de lipide, in timp ce lipidele polare reprezinta doar 3,1% si sunt constituite din sfingolipide
(73,4%) si fosfolipide (26,6%) [207].

Nucile contin o gama larga de fitosteroli. Acestia actioneaza ca o componenta structurald a
membranei celulare, un rol pe care, in celulele mamiferelor, este jucat de colesterol. Ca ingredient
alimentar sau aditiv, fitosterolii au proprietati pentru scdderea colesterolului (reducerea absorbtiei
colesterolului in intestine). Predominant in clasa sterolilor este [-sitosterolul (84,6% din steroli), in
timp ce AS5-avenasterolul, campesterolul si colesterolul sunt prezenti in cantitati foarte mici (7,3%,
4,6% si 1,1% respectiv) [189. 207]. Prin urmare, nucile, la fel ca multe alte produse de origine
vegetald, nu contin colesterol.

Fitosterolii sunt componente non-nutritive ale tuturor plantelor care joaca un rol structural
important la stabilizarea fosfolipidelor bistratificate in membranele celulare la fel ca si colesterolul in
membranele celulare animale [89]. Continutul lor in nuci variaza considerabil si depinde de conditiile
de crestere a nucilor, dar in special de genotipul lor [188]. Fitosterolii, prezenti in cantitati suficiente
in lumenul intestinal, interferd cu absorbtia colesterolului si provoaca reducerea continutului lui din
sange [68]. Astfel sterolii din miezul de nuci exercita un efect pozitiv asupra metabolismului uman,
dar acest lucru depinde de cantitatea de nuci consumate in mod regulat.

Un alt element important in alimente este y-tocoferolul. Dupa cum a fost mentionat mai sus o
mare parte din acizii grasi ai nucilor sunt nesaturati si se oxideaza usor, provocand aparitia unor arome

neplacute. Vitamina E prezintd un ansamblu din patru tocoferoli si patru tocotrienoli. Cea mai activa
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forma biologica este a-tocopferolul [194]. Prezenta izomerilor vitaminei E in grasimile nucilor este
importantd pentru proprietdtile antioxidante si efectele nutritive pozitive a lor in metabolismul uman.
Amaral J.S. si al. (2005) au stabilit ca tocoferolii nucilor sunt constituiti din a- - tocoferol, j-
tocoferol, y-tocoferol, ¢ -tocoferol si y -tocotrienol. y -tocoferolul este componentul major (172,6-
262,0 mg/kg), fiind urmat de a- si 0 -tocoferoli, continutul carora variaza intre 8,7-16,6 mg/kg si 8,2-
16,9 mg/kg, respectiv [9]. Savage si al. (2009) au semnalat ca continutul de a- si f-tocoferol scade

esential la pastrarea nucilor [124, 186].

1.3.2 Proteinele miezului de nuci

Continutul de proteine in miezul de nuci variaza intre 13,6 si 18,1 g proteina bruta/100 g SU
[194]. Acestea sunt reprezentate de albumine, globuline, prolamine si gluteline, proportia carora
constituie respectiv 6,81; 17,57; 5,33 si 70,11% din proteinele totale [201].

Date privind compozitia in aminoacizi a nucilor din Republica Moldova s-au obtinut in cadrul
cercetarilor efectuate in cadrul Proiectelor institutionale din cadrul UTM, Facultatea de Tehnologie a
Alimentelor si a cercetarilor realizate de Grosu si al.[76, 79]. Compozitia in aminoacizi (g AA/100g

proteind) a proteinei integrale si a fractiilor proteice este prezentata in tabelul 1.6 [137].

Tabelul 1.6. Compozitia in aminoacizi (g AA/100 g proteina) a proteinei integrale

si a fractiilor proteice [137]

Amino- Proteina Albumine Globuline | Prolamine Gluteline FAO/

acizi integrala WHO

Asp 10,04 £ 0,43 8,02+0,57 | 7,13+0,51 | 18,08+0,42 | 10,51 £0,44 -
Glu 22,16+ 0,4 28,7+3,36 | 28.8+1,26 | 33,03+£1,06| 22,7+2,05 -
Ser 5,84+ 0,12 48+0,36 | 575+0,23| 322+0,12| 581+0,20 -
His 2,38 £0,26 223+0,14 | 2,01 £0,05 1,4+£0,35| 2,19+0,16 1,9
Gly 5,43 £ 0,07 5,89 +0,17 | 8,73 £0,17 7,68+0,27 | 5,28 +0,25 -
Thr 3,58 +£0,20 2,64+0,07 | 2,02 +0,07 1,59 +0,13 3,49+ 0,04 3,4
Arg 14,73 £0,42 | 15,67+0,34 {16,011 £0,33| 17,52+0,43 | 13,47+0,33 -
Ala 4,74+ 0,19 3,29+ 0,24 | 2,62+0,34 2,57+0,18 | 4,73+£0,27 -
Tyr 2,76 £ 0,11 2,53+0,06 | 0,76 +£0,07 3,72+ 0,09 | 2,83 £0,09 -
Cys 0,84 £ 0,08 221+0,10 | 1,97 +£0,09 2+0,04 | 0,56+0,09 -
Val 4,18 £0,14 324+0,11 | 3,05+£0,16 1,49+ 0,16 | 4,15+£0,16 3,5
Met 1,16 +0,12 1,7+0,10 | 232+0,08| 0,84+0,14| 1,55+0,11 2,5
Phe 4,94+ 0,23 3,89+0,15 | 3,78 +£0,08 1,92+0,10 | 5,11+0,10 6,3
lle 328+0,15| 2,66+0,16]2,79+0,13 | 0,94+0,07 | 3,32+0,17 2,8
Leu 7,13+0,12 521+0,11 | 5,48+£0,16 1,51+£0,13 | 7,31 £0,26 6,6
Lys 2,58 +0,12 3,31£0,16 | 2,52+0,16 0,83 +0,10 1,7+0,17 5,8
Pro 4,22 +0,29 4,03+0,10 | 4,27+0,13 1,64 £0,11 53 £0,24 -

Rezultatele prezentate in tabel aratd ca proteinele nucilor au un continut relativ scazut de
lizina si un nivel ridicat de arginind, functia crucialda a careia este productia de oxid nitric (un
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vasodilatator cu multe functii fiziologice si patologice), compus pe care corpul nu-l poate produce
singur. Raportul redus de lizind/arginind este de asemenea o caracteristica pozitivd in reducerea

dezvoltarii aterosclerozei [117, 180].

1.3.3. Glucidele miezului de nuci

Nucile verzi contin cantitati importante de carbohidrati, care includ in primul rand amidonul si
glucoza. Pe masura maturarii nucilor continutul de amidon scade brusc, glucoza dispare si se formeaza
0 cantitate mica de zaharoza. in nucile comerciale zaharul predominant este glucoza (3,77-6,26%),
fiind urmata de zaharoza (1,76-4,17%), fructoza (0,35-2,67%) si maltoza (0,23-0,67%) [111].

Pentru nucile din Republica Moldova literatura de specialitate nu ofera date privind congtinutul si
tipul carbohidratilor. Studiile efectuate asupra mai multe genotipuri de nuci din Turcia au aratat ca
nucile provenite din estul tarii au un continut sumar de fructoza, zaharoza, glucoza si maltoza mai mare
decét cele cultivate in vestul Turciei (respectiv 8-10 si 1,9-2,0 ¢/100 g). Aceasta constatare indica
faptul ca continutul de zaharuri este mai mare in nucile provenite din zonele cu clima rece [18, 147].

Nucile sunt si o sursd importantd de fibre alimentare, care sunt componente bioactive
responsabile pentru mai multe efecte protective. Conventional acestea se impart in fibre solubile si
insolubile [173]. In termeni chimici acestea prezinti o combinatie de mai multe componente cum ar fi
celuloza, hemiceluloza, lignina, arabinoxilani, B-glucan, pectina, etc [205].

Exista dovezi emergente care arata ca fractiunile de fibre au diferite proprietati fizico-chimice
si fiziologice, si, prin urmare, exprima diferite efecte protectoare. Celuloza este cunoscuta in special
pentru rolul sdu protector in dezvoltarea cancerului de colon, in timp ce altele, cum ar fi
arabinoxilanul si B-glucanul sunt eficiente ca agenti pentru reducerea glucozei postprandiale.
Pectinele au activitate hipolipidemica si hipoglicemica [122, 165]. Continutul de fibre alimentare in
unele fructe nucifere este prezentat in tabelul 1.7.

Tabelul 1.7. Continutul de fibre alimentare in unele fructe nucifere (g/100 g) [54]

Tip Arabino- |Celuloza | B- Amidon | Fibre Fibre Fibre total | Umiditate
xilan glucan | rezistent | solubile insolubile

Migdale| 0,53+0,18 [3,64+0,23 0,05+0,02 | 0,16+0,05 | 1,01+0,10 [13,87+0,45 | 14,88+0,28 | 4,78+0,63

Alune | 0,44+0,13 [2,67+0,43 0,04+0,02 | 0,17+0,06 | 1,37+0,32 | 8,09+0,51 | 9,46 +0,42 | 3,39+0,76

Acaju | 0,21£0,10 (1,02+0,20 0,02+0,01 | 0,93+0,23 | 0,95+0,26 | 4,21+0,29 | 5,16 +0,27 | 3,97+0,48

Nuci | 0,45+0,11 1,29+0,36 0,03+0,01 | 0,07+0,03 | 1,04+0,23 | 6,42+0,53 | 7,46 0,39 | 3,43+0,64

Datele prezentate aratd cd nucile sunt deosebit de bogate in fibre insolubile, dar in raport cu

alte alimente vegetale au si un continut relativ inalt de fibre solubile. Date similare au fost raportate si

de Marlett J. (1992) [139].
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1.3.4. Vitaminele miezului de nuci

Studiile recent efectuate aratd cd nucile sunt o buna sursa de vitamine, in special de vitamine
B si vitamine liposolubile [155, 202].

In nucile proaspete sunt 50-70 mg/100 g de vitamina C, iar dupa recoltare si la pastrare
aceastd cantitate scade drastic apropiindu-se de zero (dupa cateva luni de pastrare). Vitaminele din
grupa B, care se contin in miezul de nuci sunt: tiamina, riboflavina, niacina, acidul pantotenic,
piridoxina si acidul folic.

In lipidele nucilor sunt prezenti in cantitati mici carotenoizii care au functii importante
fiziologice, de dezvoltare si de stimulare a diviziunii celulare.

Vitamina E exista in opt forme diferite - patru tocoferoli si patru tocotrienoli (ambii in a, B, y si

o- forme, determinate de numarul si pozitia grupelor methyl in inelul cromanol). Joana S. Amaral si
colegii (2005) au stabilit ca miezul nucilor comportd cinci compusi: a-tocoferol, p-tocoferol, y-
tocoferol, o-tocoferol, si y-tocotrienol. y-Tocoferolul este majoritar si constituie 172,6-262,0 mg/kg,
urmat de o- si d -tocoferoli, continutul carora variaza intre 8,7-16,6 mg/kg si 8,2-16,9 mg/kg, respectiv.

Proportia compusilor mentionati depinde in mare masura de factorii genetici si de mediu [8].

1.3.5. Mineralele miezului de nuci
Nucile sunt considerate surse bune de minerale [48, 123, 192]. Continutul de elemente minerale
variaza de la un soi la altul. Continutul de potasiu variaza intre 357,1- 499,6 mg/100g, iar cel de
magneziu intre 189,2 s1 278,1 mg/100 g etc. In functie de continutul lor in miezul de nucd elementele
minerale formeaza urmatoarea serie: K> Mg> Ca>Mn> Fe> Zn> Na> Cr> al> Rb> Sr [186].
Gratie continutului inalt de minerale, miezul de nucd poate fi considerat un aliment reusit pentru a
acoperi cantitatea necesard de elemente minerale intr-un regim alimentar bine echilibrat. In
programele de reproducere a speciilor de nuc, sunt recomandate soiuri care au un continut ridicat de

elemente minerale si care urmeaza sa fie utilizate 1n calitate de genitori.

1.3.6 Antioxidantii miezului de nuci

Antioxidantii sunt un grup de compusi prezenti in alimentele vegetale care au diferite structuri
chimice. Ei sunt capabili de a neutraliza radicalii liberi care se formeaza in procesul de imbatranire si
au un rol potential in prevenirea aparitiei unor boli cronice, cum ar fi bolile cardiovasculare, unele
tulburari neurologice sau anumite procese inflamatorii. Datorita acestui fapt existd un interes aparte
pentru identificarea lor in alimente si evolutia antioxidantilor pe parcursul pastrarii si transformarii

alimentelor [87, 200].
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Cercetarile recente au demonstrat capacitatea antioxidantd importanta a fructelor nucifere,
cum ar fi migdalele, nucile de Brazilia, alunele, nucile de macadamia, nucile pecan, nucile de pin,
fisticul si nucile comune. S-a constatat ca nucile (Juglans Regia L.) prezinta o capacitate antioxidanta
mai mare decat oricare alte fructe nucifere [128, 161, 197].

Antioxidantii din nuci si, implicit, din uleiul de nucd sunt fenolii (in special taninuri
hidrolizabile), care includ monomerii acidului elagic, taninele polimerizate si alti compusi fenolici,
rezveratrolul, acidul galic, vitaminele din grupa B, vitamina E, fosfatidele, cuprul din minerale si
carotenoidele. Potrivit unor lucriri recente activitate antioxidanta are si melatonina-un unindolamin
care previne lezarea moleculelor de ADN de catre anumiti carcinogeni, stopand mecanismul prin care
acestia provoaca cancer [12, 21, 65, 115, 176].

Miezul de nuca contine o cantitate semnificativa de polifenoli, in special pelicula miezului

(figura 1.3) care da un gust usor astringent, chiar amar [63].

1 |
Pelicula miezului | I

Miezul |l

Miez intreg uscat | i

Miez intreg proaspit | i)
0 1 2 3 4
Continut, %o
Figura 1.3 Continutul de polifenoli in nuci, % [63]

Principalii constituenti fenolici hidrolizabili din miezul de nuca sunt prezentati in tabelul 1.8.

Tabelul 1.8 Principalii compusii fenolici din nuci si ponderea lor din total, % [79]

Polifenoli Ponderea in CTP, %
Pedunculagina 16,0
Acidul elagic 15,8
Telimagrandina | 6,6
Casuarictina 4,1
Telimagranina Il 1,2
Rugosina C 1,8
Casuarinina 1,0

Polifenolii protejeaza miezul impotriva insectelor si a parazitilor. Un component important a

miezului de nuci este si acidul galic. Acesta se gaseste in pelicula care acopera miezul [101]. Acidul
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galic mai are capacitati anti-fungice, astfel incat o cantitate mai mare previne dezvoltarea
Aspergillus, care produce aflatoxina.

Acumularea de polifenoli incepe o data cu maturarea fructului, dar in timpul depozitarii suma
acestora scade [72]. Polifenolii nucilor sunt foarte stabili la tratamentul termic, continutul lor ramane
practic stabil chiar si la incalzire la 120 °C pe parcursul unei ore. Rezultatele mai arata ca acestia sunt
destul de stabili in mediu acid si neutru, dar degradeaza in medii alcaline [158].

S-a constatat ca in unele cazuri antioxidantii nucilor manifestda un efect sinergic. Astfel
Reiter si colegii (2005) au semnalat efectul sinergic intre melatonina si vitamina E (ambele prezente
in nuci) care a rezultat in cresterea capacitatii antioxidante si a abilitafii de reducere ferica a
serumului [176]. Astfel se poate mentiona ca din punct de vedere al repartizarii antioxidantilor in
partile morfologice a nucilor, miezul propriu-zis este sarac in antioxidanti, majoritatea fiind
concentrati in pelicula miezului care are si rol de protectie a lipidelor nucilor. Din acest punct de
vedere este necesar de desfasurat cercetari stiintifice mai profunde privind continutul de substante

antioxidante si functiile acestora in nuci.

1.4 Potentialul nutraceutic al nucilor

Alegerea deliberata in rationul alimentar al alimentelor cu efect profilactic sau cu capacitate
de ameliorare a simptomelor maladiilor existente este un factor important pentru mentinerea sanatatii.
Compusii dietetici, care aduc beneficii sanatatii sunt numite substantele nutraceutice. Potentialul
nutraceutic al alimentelor este determinat in exclusivitate de cantitatea si calitatea componentelor
alimentare functionale. In acest context, nucile sunt alimente cu un potential nutraceutic destul de
mare gratie prezentei in ele a acizilor grasi nesaturati, vitaminelor, substantelor minerale, substantelor
fitochimice si sunt asociate cu prevenirea si reducerea riscului de aparitie a bolilor [153].

Potentialul antioxidant. Dupa cum a fost mentionat anterior, nucile JuglansRegia L. prezinta
o capacitate antioxidantd mai mare decat orice alte fructe nucifere cum ar fi alunele, arahidele,
fisticul, etc. [161, 221].

Antioxidantii impiedica procesul de Imbatranire al celulelor din organism, mentinind functiile
corpului intr-o stare mai bunda pe o perioadd indelungatd. Aceste substante regleaza nivelul
colesterolului si ajuta la prevenirea bolilor de inima, iar in egalda masurd protejeaza sistemului nervos
central si contribuie la prevenirea afectiunilor neurologice [61].

Dupa indicele FRAP (ferric reducing antioxidant power -potentialului antioxidant de reducere
a ionului ferric, exprimat in mmol/100 g) nucile (21,9) cedeaza doar fructelor de maces (24,3) si
depasesc cu mult nivelul lor in alte alimente (mere-0,4; prune-2,4; portocale-0,9; struguri-1,9;

tomate-0,48; seminte de floarea soarelui-6,4) [39].
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Activitatea antioxidanta a nucilor este atribuita in primul rand constituentilor polifenolici,
inclusiv elagitaninelor, prezente in principal in peliculd [29]. Polifenolii nucilor, inclusiv monomerii
acidului elagic, taninurile polimerice, si alti compusi fenolici, sunt inhibitori puternici ai oxidarii
lipidelor sanguine LDL [12]. Capacitate antioxidanta puternica are si melatonina- un alt component
antioxidant din nuci, continutul careia coreleaza pozitiv cu cresterea capacitatii antioxidante
plasmatice [176].

Efectele anti-inflamatorii. Cercetarile efectuate la Penn State University au demonstrat ca
consumul de nuci produce efecte cardioprotective antiinflamatorii [225, 226].

La persoanele hipercolesterolemicie consumul de nuci (bogate in acid alfa-linolenic acid,
ALA si grasimi polinesaturate) a redus nivelurile de proteina C reactiva (CRP), citochinelor
proinflamatorii si a substantelor cheie de adeziune, implicate in procesul aterogen. Toate acestea
indica ca nucile au efecte anti-inflamatorii pronuntate.

Riscul de boli cardiace. Rezultatele obtinute in ultimii ani aratd ca consumul de nuci poate
reduce riscul de boli cardiace coronariene [182]. Se considera ca acest efect este determinat de raportul
lizind/arginina mic din complexul proteic al nucilor si de continutul relativ mare de acid folic, fibre,
taninuri si polifenoli. Un impact pozitiv are si continutul inalt de substante minerale (potasiu 375-500;
calciu 13-91 magneziu 189-278mg/100 g miez), care intervin efectiv in reglarea tensiunii arteriale.
Acestea mai ajuta la mentinerea unei compozitii adecvate a sangelui, echilibrului corect a substantelor
regulatoare a proceselor de inflamare cat si a structurii si flexibilitatii peretilor vaselor sanguine. Acizii
grasi omega-3, inclusiv acidul a-linoleic (ALA) afecteaza o gama largd de functii cardio-vasculare,
inclusiv a tensiunii arteriale si, de asemenea, amelioreaza raportul dintre colesterolul ,,bun” (HDL) si
,rau” (LDL). Rolul negativ al LDL este dat de faptul ca depoziteaza excesul de colesterol pe peretii
arterelor, fapt care duce, in timp, la intarirea vaselor de sange si la declansarea bolilor cardiace, in
primul rand atacul de cord [60].

Efecte anti-canceroase. Profesorul Hardman (2008) considera cd anumite componente din
nuci, inclusiv ALA (acidul Alpha-Linolenic), antioxidantii si fitosterolii au proprietati potentiale de
lupta impotriva cancerului si Ca acestea actioneaza in mod sinergic. Grota (2008) a semnalat ca gratie
continutului inalt de y tocoferol, consumul de nuci poate ajuta impotriva cancerului mamar, prostatei
si celui pulmonar [82]. Incidenta tumorilor canceroase la san este diminuata si de prezenta acizilor
grasi omega-3 si fitosterolilor. Acestea din urma se leaga cu receptorii de estrogen si astfel
diminueaza cresterea de tesuturi maligne [5, 9].

Efecte anti-diabetice. Cu toate ca diabetul zaharat de tipul II este in primul rand legat de
controlul glicemiei si metabolismul insulinei, persoanele diagnosticate cu acest tip de diabet zaharat, de

obiceli, au si probleme de sanatate in alte sisteme, in primul rand probleme ale sistemului cardio-vascular.
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Fukuda si colab. (2004) considera ca consumul regulat de nuci ajuta la mentinerea nivelului
de zahar din sange si metabolismul insulinei [64]. Acest rezultat este in mare parte datorit
continutului inalt a fibrelor alimentare si magneziului si indicelui glicemic redus al nucilor [115]. In
plus, consumul deliberat de nuci poate reduce semnificativ si raspunsul glicemic la alimentele bogate
in carbohidrati [112]. Reducerea raspunsului glicemic este probabil determinata de biodisponibilitatea
inalta a componentelor nonlipidice (in special a fenolilor) care pot reduce activitatea amilazei si
inhiba astfel absorbtia glucozei in intestin [26].

Tapsell si colab. (2004) au ajuns la concluzia ca adaugarea nucilor in dieta imbunatateste si
nivelul de lipide din sangele pacientilor cu diabet zaharat de tipul 11 [203].

Un rol specific au si flavonoizii nucilor, care sunt inhibitori a glucozo-6-fosfat translocazei si
reduc astfel productia de glucoza hepatica si prin urmare diminueaza nivelul de glucoza din sange si
de hemoglobina glicozilata - HbAlc [6, 7].

Protejarea sanitatii oaselor. Proprietatile anti-inflamatorii ale nucilor sunt utile de asemenea
la protejarea sanatatii oaselor si la tratarea artritei reumatoide, astmei, psoriazisului si eczemelor. Un
impact deosebit in menginerea sanatatii oaselor are acidul a-linolenic (ALA) omega-3. Rezultatele
clinice au aratat ca ALA are un efect protector asupra metabolismului 0sos printr-o scadere a
resorbtiei osoase, care este stimulata de prostaglandina E> (PGE>) [75].

Functia cognitiva. Willis L. si al. (2009) au investigat beneficiile potentiale ale nucilor pentru
prevenirea declinul mental legat de varsta inaintatd. In urma cercetirilor s-a stabilit ci adiugarea
nucilor in rationul alimentar ar putea intarzia debutul bolilor neurodegenerative debilitante [220].

Haider si al. (2011) au demonstrat ca aportul pe termen lung al nucilor poate fi extrem de
benefic, deoarece acestea sunt o sursa bogata de triptofan, care produce cresterea in creier a 5-hidroxi
triptaminei (5-HT) si care este implicatd in imbunatatirea memoriei si scaderea apetitului (in cazul
tratamentului  excesului de greutate si obezitate) [86]. Prin urmare, nucile poseda o actiune
nootropica (amelioreaza procesele metabolice neuronale) si pot avea un efect semnificativ asupra
proceselor de invatare si de ameliorare a memoriei. In plus, nucile mai contin si uridina-o
componentd a ARN-ului, care are efecte pozitive asupra functiei cerebrale, la tratarea tulburarilor
mintale, reduce durerea si protejeaza inima.

in concluzie: Nucile au un potential nutraceutic enorm, sunt primul produs alimentar
mentionat de US FDA ca aliment de sanatate si pot fi folosite larg in alimentatie pentru ameliorarea
statutului nutritional si pentru diversificarea sortimentului de produse alimentare in industria
alimentara si alimentatia publicd. Datele prezentate mai sus aratd ca un consum regulat de nuci este
asociat cu o varietate de efecte benefice pentru sanatate si pana in prezent nu exista efecte adverse

raportate chiar si la un consum ridicat de nuci. Indiscutabil, nucile au si alte beneficii de sanatate,
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putin studiate care urmeaza sa fie elucidate prin analize fizico- chimice, studii clinice pentru a

identifica efectele lor pentru sdnatate si mecanismele implicate Tn aceste procese.

1.5 Recoltarea, pastrarea si procesarea nucilor

1.5.1 Recoltarea nucilor

Recoltarea corecta si procedurile de manipulare post-recoltare este cheia pentru a obtine
randamentul si calitatea scontatd a nucilor [110].

Recoltarea nucilor.Recoltarea se face la maturitatea deplina, atunci cand mezocarpul verde
crapa, se desprinde de endocarpul lignificat si nucile cad usor intrucat procesul maturarii nucilor
stagneaza la stadiul in care se afla in momentul detasarii fructului de ramura. Calendaristic acest lucru
se intampla de la 20-25 august pani la mijlocul lunii octombrie. Intrucat maturitatea decurge lent
scuturarea are loc in 2-3 reprize.

Nucile recoltate prea devreme, se zbarcesc, mucegdiesc si capdta un gust neplacut iar daca
recoltarea se va realiza prea tarziu se depreciaza calitatea nucilor. Nucile recoltate la momentul optim
au o proportie mare de miez de calitate superioara fata de cele recoltate tardiv. Recoltarea propriu-
zisd a nucilor se realizeaza manual ori cu ajutorul masinilor (vibratoare pentru scuturarea nucilor;
colectoare pentru a aduna nucile de pe sol; ventilatoare pentru separarea nucilor de impuritati
vegetale si minerale etc.) [51].

In functie de perioada recoltarii (starea de maturitate) nucile se prezinti sub doua denumiri:

e nuci proaspete, cu umiditate egala ori superioarda de 30%, care au miezul alb, iar membrana
care acopera cotiledoanele (imprima un gust usor astringent si amar) se separa usor.

e nuci uscate, care se recolteaza mai tarziu s au o umiditate egala ori inferioara la 12%.

Calitatea nucilor-marfa este afectata de mai multi factori: genotip, factorii climaterici,
umiditate, conginutul de nutrimente, boli si daunatori [149], caracterul operatiilor de recoltare si post-
recoltare [166], metodele de uscare [118].

Factorii climaterici afecteaza in primul rand maturitatea pericarpului si miezului. In zonele
mai reci miezul ajunge la maturitate cu 2-3 sapamani mai devreme decat endocarpul, iar climatul
umed si timpul ploios accelereaza maturarea si dehiscenta (fisurarea) pericarpului. In perioadele calde
cu umiditate redusa maturitatea miezului si a pericarpului sunt concomitente.

Factorii varietali (genotipul) determina conditiile pedoclimaterice de crestere si caracteristicile
tehnice (marime, culoarea cojii si miezului, randamentul si compozitia miezului si al.) ale nucilor.

Un rol deosebit ii revine si perioadei de recoltare a nucilor. Miezul este matur si culoarea
membranelor care acoperd halvele este deschisa atunci cand culoarea membranelor separatoare ale

cotiledoanelor se modifica din alb in maro (specifica fructelor mature). Recoltarea nucilor la momentul
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dat asigurd culoarea deschisi si calitatea inalti a lor. Intarzierea recoltirii poate provoca atacul fructelor
cu vierme portocaliu (Amyelois transitella) si infectarea miezului cu mucegaiuri (Aspergillus,
Alternaria si Rhisopus). Cu cat este mai lunga perioada de ramanere a nucilor pe copac dupa dehiscenta
pericarpului cu atit este mai mare incidenta atacului lor cu insecte si mucegaiuri [46].

Pentru a accelera maturarea nucilor inainte de recoltare se practica tratarea livezilor cu unii
agenti — regulatori de crestere, cum ar fi etefonul (C2HeCIlO3P - acid 2-cloroetilfosfonic), care la un
pH fiziologic se descompune formand etilena (hormon vegetal, care catalizeaza maturarea fructelor).
Acesta se aplica prin pulverizare foliara. S-a constat ca tratamentul cu etefon amelioreaza respiratia
nucilor, reduce indicele (forta necesard) de spargere, inhibd activitatea polifenoloxidazei si
peroxidazei, brunificarea pericarpului verde, amelioreaza activitatea fenilalaninei, amonialazei si
continutul total de substante fenolice. Aceste date indicd faptul ca tratamentul cu etefon la o
concentratie adecvata poate prelungi durata de conservare si mentine calitatea miezului nucilor

proaspete prin manipularea metabolismului fenolic [177, 217].

1.5.2 Procesarea nucilor
Actualmente, dupd recoltare, pentru procesarea nucilor se recurge la procedeele de conditionare,
decojire, spalarea si uscarea nucilor.

Umiditatea nucilor la recoltare variaza in limite relativ largi si depinde de perioada de
recoltare, tratamentele aplicate cu agenti fitosanitari inainte de recoltare (in special cu etefon -
regulator de crestere), varsta copacilor, conditiile pedoclimaterice si al. Este considerabila si variatia

umiditatii intre partile componente ale nucilor (tabelul 1.9) [114].

Tabelul 1.9. Variatiile umiditatii partilor componente a nucilor (la recoltare), %

Nuci cu pericarp Nuci fara pericarp
Pericarp Endocarp Miez Endocarp Miez
85,3-87,9 33,9-46,7 25,4-35,6 14,6-23,3 7,2-20,0

Datele prezentate de Khir Ragab si al. (2013) arata ca umiditateamedie a nucilor cu pericarp
(32,99 %) este mult mai mare decét cea a nucilor fara pericarp (13,85 %), iar umiditatea endocarpului
este mai mare decat cea a miezului, diferentele medii de umiditate intre endocarp si miez constituind
11,56 % pentru nucile cu pericarp si 7,4 % pentru fructele curatite. S-a observat de asemenea ca
existad diferenta mare intre umiditatea pericarpului si miezului.

Lavialle si al. (1993) mentioneaza de asemenea ca partea interioard a endocarpului

(membrana internd aderentd la endocarp) si péretii despartitori ai cotiledoanelor si lobilor au o

33


https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phosphore

umiditate net superioara (pana la 80-90%) fata de umiditatea medie a nucilor si cea a partii exterioare
a endocarpului si miezului [125].

Uscarea propriu zisd a nucilor se realizeazi pe cale naturald sau artificiald. In primul caz
procesul se efectueaza in cazi speciale cu fund fals ori pe arii protejate (rareori la soare), in care
nucile se aseaza in straturi de maxim 25 cm grosime in locuri foarte bine ventilate. Uscarea se
realizeaza cu curent de aer (tiraj) natural sau fortat. Pe parcursul uscarii nucile se ravasesc de 3-4 ori
pe zi. In asemenea conditii uscarea dureazi pana la 10-12 zile si depinde mult de temperatura si
umiditatea relativa a aerului din spatiu. Uscarea artificiala se face in instalatii de uscare cu jet de aer
cald (generatoare de aer cald), iar durata procesului este de 8-10 ori mai mica decat in cazul uscarii
naturale. Pentru aceasta sunt folosite instalatii de uscare de diferite tipuri constructive (camera de
uscare; dulap de uscare; tunel; turn de uscare; tambure; cu strat fluidizat) si moduri de circulatie a
agentului de uscare (circulatie naturala sau artificiald; echicurent; curent incrucisat;, curent mixt;
reversibile; cu recirculatie; fara recirculatie) si cu regim de lucru periodic sau continuu [125].

In general, temperatura recomandati a aerului cald pentru procesul de uscare a nucilor trebuie sa
fie in intervalul de 32-43°C, iar procesul de uscare sa asigure umiditatea finala a nucilor uscate - 8%.
Uscarea la temperaruri mai inalte afecteazi negativ culoarea si durata de pastrare a nucilor [56, 146]. in
ultimii ani au fost realizate cercetari in conditii de laborator si de producere pentru a dezvolta unele
modele matematice care simuleaza procesul de uscare [56] si care permit economisirea energiei
termice si optimizarea procesului de uscare (durata uscarii, calitatea nucilor, etc.). Mai multi
cercetatori au investigat cinetica de uscare a diferitelor fructe nucifere si au stabilit valorile
caracteristicilor de uscare pentru fistic [110], alune [40, 159], s.a. Unele aspecte ale cineticii uscarii
nucilor Juglans Regia prin combinarea metodei convective si cu microunde au fost raportate de
Lupagsco i al. (2001) [126].

Lavialle si al (1993) au stabilit ca uscarea nucilor comune se efectueazi in trei faze. In prima
faza viteza de uscare este relativ rapidi, iar umiditatea nucilor scade pana la 40% (SU). In cea de a
doua faza viteza este mai mica, iar umiditatea scade de la 40 % (SU) pana la cca 18 % (SU), iar in a
treia faza viteza este si mai mica (umiditatea finald — 13,6% SU) [125].

Un studiu amplu a caracteristicilor de uscare a nucilor prin convectie a fost realizat de
Hassan-Beygi si al. (2009) [90]. Acestia au stabilit ca viteza de uscare scade constant si ca principalii
factori care determina durata procesului si constantele modelului Page sunt dependente de varietatea
nucilor, temperatura si viteza aerului. Modelul matematic Page descrie suficient de bine cinetica
uscarii, iar constantele K si m pot fi prezise in baza valorilor temperaturii si vitezei agentului de uscare
si a proprietatilor nucilor soiului dat. In baza coeficientilor de difuzie a fost calculata difuzivitatea

efectivi a apei (valorile au variat intre 3.54x107 si 9.92x107 m?s?) si s-a stabilit ci efectul
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parametrilor agentului de uscare si a proprietatilor fizice varietale a nucilor asupra difuzivitatii

efective a apei poate fi descris utilizand ecuatia Arrhenius [3].

1.5.3 Albirea si dezinfectarea nucilor

Albirea nucilor este necesara cand fructele se valorifica ,,in coaja” pentru a le conferi o
culoare galbena atragatoare. De asemenea, acest lucru determina practic si dezinfectarea nucilor de
sporii de mucegali, ce pot rezulta in urma proceselor de putrefactie. Se preteaza la inalbire nucile cu
sudura calpelard buna si punctul de insertie bine astupat. Endocarpul nu trebuie sa fie patat, iar
continutul in apa de 8-12%. In practica, de cele mai multe ori albirea nucilor se efectueaza cu solutii
de hipoclorit de calciu si de carbonat de sodiu. Nucile uscate se mentin in solutia susnumita 3-5
minute. Daca in urma acestei operatiuni nucile nu sunt inalbite corespunzator se adauga otet. Nucile
nu se spala dupa ce sunt scoase din solutie si se usuca in mod obisnuit. lonul de hipoclorit din solutia
apoasa are proprietati oxidante pronuntate, fiind susceptibil de a oxida apa dupa urmatoarea reactie:

2H,0 — 0, + 4H™ + 4e”
4HY + 4e” + 2Cl0™ — 2C1™ + 2H,0
2¢C10” = 0, 4+ 2C1™

Aceasta reactie este lenta, fapt care care impune o limitd a duratei de utilizare a solutiei de
lucru. Reactia poate fi accelerata cu diferiti catalizatori, cum ar fi: ioni metalici, lumina si in special
radiatiile UV (de aceea este recomandat ca solutiile sa fie pastrate in recipiente opace nemetalice).

Proprietatile oxidante sunt pronuntate in medii acide, dar chiar si la pH = 14 puterea de oxidare
ramane ridicatd (E° = 0,88 V). In afard de substantele cromofore ionii de hipoclorit oxideazi si mai
multi compusi toxici in compusi inofensivi, cum ar fi, de exemplu, SOz, H>S, NH3, CN si al [55].

De mentionat ca utilizarea hipocloritului in calitate de agent de indlbire este in declin din
motive ecologice.

Sortarea si calibrarea. Sortarea nucilor se face trecandu-se pe o masa de control, de unde se
aleg fructele neanalbite, diforme, mucegdite, patate sau cele cu alte defecte. Recent au fost elaborate
instalatii automatizate de sortare, echipate cu emitatoare de radiatii X si camere video, care permit
detectarea si identificarea in acelas timp a defectelor externe si interne (calitatea miezului, prezenta
vatamatorilor si @ mucegaiurilor etc) [85, 142, 200].

Calibrarea consta in obtinerea unor produse cu dimensiuni omogene si se face de regula prin
trecerea nucilor intr-un cilindru cu peretii perforati, orificiile fiind mai mici la capatul de alimentare si
din ce in ce mai mari la capatul de iesire. Fructele se colecteaza pe 3 categorii: calitatea Extra - minim

32 mm; calitatea | - minim 28 mmi calitatea a I1-a: minim 24 mm [69].
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Ambalarea. Nucile proaspete sunt ambalate de reguld in sacose din plasa, barchete acoperite
cu plasa si al. (9,5-5,0 kg), plasa fiind confectionata din material plastic tip “raschel”, fapt ce asigura
0 rezistenta sporitd si o aerisire perfectd a produsului. Pentru nucile uscate destinate realizarii cu
amanuntul se folosesc pungi de celofana (0,5-1,0 kg) adesea preimprimate, iar pentru vanzarea en-
gros — saci din materiale sintetice ori naturale (pana la 25 kg), containere (pana la 150-200 kg, nuci in
vrac). In cazul ambalirii unitare se aplica etichete pe care se indica denumirea si adresa expeditorului,
eventual mentiunile ,,nuci proaspete” si ,,pastrare limitata”, masa neta, anul recoltarii, calibrul, specia.

In urma analizei cercetarilor efectuate anterior, se poate prezenta o posibila schema tehnologica de

prelucrare a nucilor in coaja (figura 1.4).

Recoltarea nucilor

4L

Curatarea nucilor de coaja

JL

Spalarea nucilor

JL

Uscarea nucilor timp de 30-40 ore la temp. de 40°C,
pina la W=8%

4L

Inalbirea nucilor

1L

Sortarea dupa marime,
forma si greutate

4L

Ambalare in ambalaje de hirtie,

) —

Depozitare la 0 t°= 0- >

Comercializare

Nuci conform GOST {} ~. Miez de nuca conform
32874 - 2014 < 1| GOST 16833-2014

Fig. 1.4 Schema procesului tehnologic de procesare a nucilor in coaja
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1.5.4 Pastrarea nucilor

Pastrarea. Nucile proaspete cu sau fara epicarp sunt produse fragile si sunt pastrate la
temperaturi joase (cca. 0 °C) pana la 30 zile. Pentru evitarea dezvoltarii mucegaiurilor se practica
tratamentele cu agenti fungistatici, de cele mai multe ori cu anhidrida sulfuroasa. Emisia gazului in
ambalaj si in spatiile de depozitare este asigurata de difuzori care contin metabisulfit de potasiu (5,4-7,5
o/kg nuci) [84]. Pastrarea nucilor uscate este mult mai indelungatd si depinde de temperatura si

umiditatatea relativa a aerului din camerele de pastrare a lor (tabelul 1.10).

Tabelul 1.10 Termeni de pastrare a nucilor la diferite temperaturi ale mediului

Temperatura mediului in camera de pastrare, °C Umiditate relativa
0-7°C -18°C
Nuci in coaja lan pana la 2 ani 70-75 %
Miez de nuca lan pana la 2 ani 70-75 %

Sursa: Comodity Storage Manual. The Refrigeration Research Foundation, Bethesda, 1995

Respectarea intocmai a acestor conditii conduce la pastrarea corespunzatoare a calitatii
miezului de nuca. Astfel acesta rdmane cu o culoare alb-gélbuie pentru o perioada de timp de pana la
2 ani de zile. In caz contrar, calitatea miezului de nuci se va deprecia prin schimbarea calititilor
gustative si culorii miezului de nuca din alb-galbui intr-0 culoare brun-roscata spre negru. Acest lucru
este determinat de aparitia sporilor de mucegai. De asemenea, daca nu sunt respectate aceste conditii
exista posibilitatea foarte mare de oxidare a grasimilor si de aparitie a viermilor care compromit total
calitatea miezului de nuca.

Pe parcursul pastrarii se modifica esential si valoarea nutritiva a nucilor datorita impactului
asupra acizilor grasi esentiali, proteinelor si vitaminelor [44, 91, 210].
dintre produsele oxidarii, cum ar fi radicalii liberi sau oxisterolii au un efect negativ sau chiar toxic
asupra sanatatii [83]. Degradarea produselor instabile de oxidare primara (hidroperoxizi) conduce la
formarea unei serii de compusi volatili, cum ar fi aldehide, cetone, hidrocarburi, alcooli, acizi si furani.
Produsele secundare formate sunt responsabile pentru dezvoltarea de arome neplacute [145, 157].

Stabilitatea oxidativa a lipidelor la depozitarea nucilor este influientatd de o serie de factori
interni si externi. Cercetarile referitoare la influenta conditiilor de pastrare asupra stabilitatii oxidative
si a altor procese deteriorative a fructelor nucifere au aratat ca cei mai importanti factori sunt
temperatura si durata de depozitare [143, 214, 216, 219]. Cel mai important mecanism de oxidare al

lipidelor este un proces chimic de autooxidare si este influentat in mare masura de temperatura [113].
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Vidrih Rajko (2012) a constatat ca la pastrarea nucilor la 20 °C timp de 10 luni cel mai instabil la
oxidare este acidului linolenic, in timp ce ceilalti acizi grasi au ramas in mare parte neafectati. Modificari
oxidative importante sufera si polifenolii. Acelag autor mentioneaza ca potentialul antioxidativ al nucilor
este semnificativ mai mare la nucile pastrate in atmosfera controlata cu azot [167, 215].

Deteriorari majore a calitatii la pastrarea nucilor pot fi provocate si de diferiti daunatori, cum ar fi
viermii Cydiapomonella si Amyelois transitella, molia Plodia interpunctella si gandacul Tribolium
castaneum. Acestea afecteaza coaja si mananca miezul, lasand in urma lor galerii, pe care le umplu cu un
amestec faramicios de excremente si resturi alimentare. In excrementele lor se gasesc microorganisme
(bacterii, ciuperci), ce se fac responsabile de deteriorarea relativ rapida a fructelor infestate.

La pastrare nucile sunt supuse si contamindrii printr-o varietate de microorganisme care pot
induce deterioraea aspectului miezului si cojii si care produc metaboliti toxici. Cu toate ca, in multe
cazuri, nu sunt cunoscute sursele de infectii, acestea sunt agravate de leziunile produse de insecte si
de conditiile de pastrare inadecvata. De cele mai multe ori nucile sunt afectate de mucegauri din
speciile Aspergillus, Rhizopus si Penicillium [41, 23]. Printre mucegaiurile micotoxigeniece 0
deosebita ingrijorare prezinta cele din specia Aspergillus care produc aflatoxine hepatotoxice si

ocratoxine nefrotoxice (figura 1.5).
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Figura 1.5. Structurile ocratoxinei A si aflatoxinelor B1 si G1
(aflatoxinele B2 si G2 sunt saturate la legaturile duble 8,9).

Detectarea prin inspectie externa a nucilor infestate de daunatori Sau mucegaiuri este
imposibila sau complicata, fapt pentru care la pastrare se aplica adesea diferite tratamente cu agenti
fitosanitari sau tratamente fizice (radiatii ultraviolete, cimp magnetic de inalta frecventa si al.).

Pentru deparazitarea fitosanitara a nucilor se folosesc in mod normal fumiganti chimici cum
ar fi bromura de metil- CHsBr si fosfina- PH3 [206]. Dozele aplicate si durata de expunere a nucilor
constituie pentru bromura de metil 20-40 g/m® si 12-24 ore, iar pentru fosfina respectiv 0,07-0,15
g/m3si 3-6 zile.

Tratamentele fitosanitare cu fumigantii susnumiti sunt in prezent relativ rar aplicate si in mai
multe tari interzise din motive ecologice (bromura de metan distruge stratul de ozon) ori toxice (fosfina

denatureaza mioglobina si interfereaza cu sinteza proteinelor si a enzimelor respiratiei celulare).
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In ultimii ani au fost dezvoltate metode alternative (non-chimice) de tratare a nucilor. Astfel
Wang si al. (2007) au investigat fezabilitatea tehnicd a utilizarii campurilor magnetice de inalta
frecventa (CMIF). Acestea au stabilit ca in rezultatul tratarii cu CMIF (27 MHz, 5 min) temperatura
medie a nucilor (cu umiditatea de 3-7.5 %) a crescut pana la 52-60 °C, umiditatea a scazut usor (in
special a cojilor), iar mortalitatea larvelor de insecte a fost totala. in acelasi timp valorile indicilor de
calitate a nucilor (culoarea miezului, indicii de aciditate si de peroxid a lipidelor si al.) au fost practic
identice cu cele ale nucilor de referinta (netratate), pastrate timp de 20 zile la 35 °C (aceste conditii
simuleaza pastrarea in decurs de doi ani la 4 °C).

Actiuni antimicrobiene au si tratamentele cu raze ultra violete (UV) care se practica pentru a
reduce infectia microbiana in spitale, industria farmaceutica, cladiri comunitare, la tratarea apei.
Iradierea cu raze ultraviolete este utilizatd pe scard largd si In industria alimentarda pentru
dezinfectarea aerului, ambalajelor dar si a fructelor si legumelor in timpul depozitarii lor [133].

Efectul pozitiv al tratamentului cu raze UV asupra infestarii microbiene a fructelor nucifere a
fost rapotat de Farhat Jubeen si al (2012) [57]. Acestia au mai stabilit ca odata cu cresterea timpului
de expunere UV, scade proportional si nivelul aflatoxinelor, eliminarea completa fiind atinsa dupa 15
min de expunere UV. Constanta vitezei de degradare a aflatoxinelor nucilor Juglans Regia constituie
0,046-0,051 min ! si este semnificativ mai mare decat pentru alte fructe nucifere.

in concluzie vom mentiona ci evolutia calitatii nucilor pe parcursul tratamentelor post-recolti
este dependenta de mai mulgi factori si ca pentru a evita scaderea calitatii lor la procesare si pastrare
urmeaza sa fie respectate urmatoarele:

e dupa inlaturarea pericarpului, fructele cu coaja (endocarpul) deteriorata si corpurile straine vor
fi separate;

e in timpul recoltarii, manipularii §i pastrarii se vor minimiza vatdmarile fizice ale fructelor;

e se vor respecta cu strictete conditiile sanitare si umiditatea nucilor depuse la pastrare;

e se vor controla conditiile de pastrare (temperatura si umiditatea aerului) si se va asigura
aerisirea regulata a spatiilor de depozitare;

e vor fi efectuate periodic masuri speciale de precautie (tratamente cu insecticide si fungicide

autorizate, sau metode alternative adecvate) pentru prevenirea atacului cu daunatori si a

infestarii microbiologice.
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1.6 Alimente obtinute prin procesarea nucilor

In prezent miezul de nucd Juglans Regia L. este larg folosit in tehnologia culinara la pregatirea
unei multitudini de salate, articole de patiserie si cofetarie, preparate de baza, in industria produselor
zaharoase - la fabricarea unor varietati de bomboane, ciocolatei cu nuci, nucilor in caramel, pastelor
«nuttelay, inghetatei si al. In acelasi timp pana in prezent au fost depuse putine eforturi pentru
valorificarea industriald a miezului si realizarea de noi produse mai putin traditionale [103].

Extragerea uleiului. Uleiul de nuca este de regula extras din brizuri sau din miezul intreg de
nuca care nu corespunde criteriilor de calitate pentru realizare in reteaua comerciala si pentru consum
in stare proaspata [4]. Uleiul se livreaza de doua tipuri: obtinut prin presare la rece (ulei extra-virgin)
cu gust si aroma rafinate si fine si ulei rezultat din presarea la cald cu gust mai pronuntat. Presarea se
realizeaza cu ajutorul unor prese hidraulice sau cu melc.

In cazul presarii la rece miezul este initial maruntit, iar pasta obtinuta - presata fara incalzire
prealabila, astfel incat temperatura uleiului rezultat sa nu depaseasca 30 °C. Uleiul extra-virgin este
ulterior filtrat. Eficienta extragerii uleiului in acest caz este relativ mica, iar durata de pastrare
limitata. Aceste uleiuri sunt de reguld imbogdatite cu antioxidanti, ambalate sub azot (pentru
eliminarea oxigenului) si pastrarte la rece 108, 170, 191].

In al doilea caz inainte de presare pasta de nuci este incalziti pana la 40-70 °C. Eficienta
extragerii la cald este mai mare, dar calitatea uleiului mai joasa. Aceste tipuri de ulei sunt adesea
amestecate cu uleiuri virgine ori/si imbogatite cu substante aromatice, tipice pentru anumite tipuri
particulare de ulei.

Uleiurile obtinute prin presare contin diferite grupe de substante (apa, rasini, substante
colorante, ramasite de proteine si fibre), care au impact negativ asupra transparentei si evolutiei
calitafii uleiului la pastrare. Prin urmare acestea sunt supuse unor proceduri de purificare, care includ
sedimentarea impuritdtilor mecanice in vase intermediare (cateva zile), incalzirea usoard pentru
inlaturarea apei, inactivarea enzimelor si @ microorganismelor si chiar incalzire de scurta durata pana
la 100 °C pentru eliminarea umiditatii restante. Produsul purificat dupa procedurile mentionate este
supus filtrarii finale i ulterior ambalat.

Fainuri compozite si produse de panificatie. Nucile si srotul de nuci pot fi folosite pentru
ameliorarea calitatilor nutritive ale fainurilor de cereale (grau, sorg, porumb, malai si al.) si a
produselor de panificatie fabricate din aceste fainuri. [59, 80].

Rezultatele experimentale obtinute de Blessing (2014) au aratat ca substituirea fainii de grau
cu cea de nuci (in proportii de 0-50%) mareste esential conginutul de proteine si grasimi (respectiv
12.17% -25.70% si 2.40% - 37.57%) si diminueaza nivelul de glucide (63% - 19.4%). Odata cu
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cresterea gradului de substituire a fainii de grau cu faina de nuca scade nesemnificativ densitatea
volumetrica si capacitatea de hidratare a fainii compozite, dar creste capacitatea de asimilare [26].

Prezenta fainii de nuci ori a srotului de nuci amelioreaza semnificativ si calitatile
organoleptice ale produselor de panificatie si de cofetarie [109]. Bansal (2013) relateaza ca in calitate
de produse vectoare pentru suplimentarea cu faina de nuci pot servi painea, biscuitii, chiflele si ca
coeficientul de utilizare a proteinelor produselor imbogatite este mai mare decat cel al produselor de
referinta [22, 109].

Produse fermentate. Pentru fabricarea produselor fermentate de regula se utilizeaza srotul de
nuci. Acesta este supus in prealabil inmuierii in apa cca 24 ore, mai apoi se adauga faina de produse
amilacee, amestecul se opareste cu aburi supraancalziti si se fermenteaza (1-2 zile la 25-30 °C) cu
Neurospora intermedia ori Rhizopus oligosporus pentru hidroliza partiala a proteinelor. Produsul
rezultat (Oncom, Indonezia) este usor digestibil, gustos si cu valoare calorica inalta. Se consuma dupa
prajire in baie de ulei ori margarina [199].

Lapte de nuci. Tehnologia de obtinere a laptelui de nuci este descrisa de Su, Chen, Zhang,
Heng, si Liu (2008). Aceasta include inmuierea miezului in apa 12 ore, separarea membranelor care
acopera cotiledoanele, urmata de fragmentarea lor cu blenderul 5 min in apa distilata (proportie 1:4,5)
calda (50 °C). Masa omogena obtinuta este apoi filtrata, iar laptele rezultat este sterilizat la 121 °C in
decurs de 15 min. Pentru intensificarea procesului de hidratare si facilitarea separarii membranei
inmuierea miezului poate fi realizata in solutie de 2% NaHCO3 [196, 199].

laurt si chefir. Taurtul se pregateste din lapte pasteurizat de nuci la care se adauga cca 5%
lactoza. Dupa racire in lapte se inoculeaza culturile de iaurt si se lasa pentru incubare la 37 °C cca 4
ore. Produsul final se consuma dupa racire prealabila [13].

Xiao-Hua Cui (2013) a studiat procesul de fermentare mixta a laptelui de nuca (cu adaos de
zaharozd) cu boabe de chefir. S-a constatat ca factorii determinanti care afecteaza fermentarea mixta
si calitatea produsului final sunt durata si temperatura fermentarii, concentratia zaharului si doza
aplicatd a culturii de chefir, conditiile optimale de fermentare fiind: temperatura -30° C, durata
fermentarii-12 h, doza boabelor de chefir- 3 g/100 ml si concentratia zaharozei - 8% [222]. Dupa
fermentare in conditii optimale chefirul a avut pH-ul 4,16 si aciditatea titrabila 7 °T, iar numarul de
celule viabile de lactococi, lactobacile si drojdii a constituit respectiv 8,2 x107, 1,1x10%i 1,0 x10°
UFC/ml. Laptele de nuci poate fi fermentat si cu Lactobacillus acidophilus pentru obtinerea
bauturilor probiotice [73].

Produse alimentare nutraceutice. Fructele nucifere, dupa cum a fost mentionat mai sus au

un continut inalt de substante antioxidante, in special substante fenolice si pot fi folosite in calitate de
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suplimente dietetice. Suplementarea alimentelor traditionale cu nuci mareste considerabil activitatea
antioxidanta totala si de blocare a radicalilor liberi [223].

Profilul nutritional al produselor cu adaos de miez de nuci. Asocierea miezului de nuca cu
alte materii prime are ca obiectiv diversificarea si ameliorarea calitatilor nutritionale si organoleptice
a produselor alimentare traditionale, dar si obtinerea asa numitor alimente functionale. Acestea din
urma sunt alimente cu atribute comparabile cu cele ale produselor alimentare traditionale, in care este
reglamentata prezenta, absenta ori reducerea nutrimentelor ori a altor substante care produc un efect
benefic asupra sanatatii organismului uman. Astfel prin utilizarea anumitor strategii in reformularea
matritelor produselor alimentare se obtin alimente cu compozitie specifica (ex: reducerea continutului
de grasimi animale si de sodiu, fortificare cu diferite substante bioactive si al.), proprietati fizico-
chimice si organoleptice acceptabile si stabilitate suficienta la pastrare [105, 106].

Efectul functional potential al miezului de nuca asupra profilului nutritional al alimentelor in
care este introdus deriva din prezenta in miez a constituentilor cu impact asupra sanatatii. Acesta
evident depinde si de compozitia chimica a alimentelor-vectoare. Cu titlu de exemplu vom mentiona
studiile impactului adaosului de nuci asupra profilului nutrigional al steak-urilor restructurate [190] si
safaladelor de Franurt -frankfurters [19]. In comparatie cu produsele martor (fird adaos), cele
experimentale (adaos de miez 20-25%) au raportul lizina/arginina mai mic, o cantitate mai mare de
acizi grasi mononesaturati si ®-3 polinesaturati (in pincipal acidul a-linolenic) si un raport mai mic al
acizilor grasi polinesaturati ®-6/w -3 si mai mare al acizilor grasi polinesaturati si saturati
(AGPNS/AGS). In steak-urile restructurate cu 20% de miez cca 90% din grasimi provin din miez, iar
raportul acizilor ®-6/® -3 este mai mic de 4 si cel AGPNS/AGS mai mare de 6,5. Aditionarea
miezului mareste cu cca 1,5% continutul de fibre alimentare, iar valoarea calorica creste de la 99
kcal/100g (414,2 kJ/100g) in proba martor (continut de grasimi-1,6%) pana la 213 kcal/100 g (891,2
kJ/100g) in proba experimentald (continut de grasimi-14,5%), in care cca 62% din valoarea
energetica i revine grasimilor. Substituirea carnii cu miez de nuca reduce nivelul de colesterol si
mareste substantial (pana la 400 ori) continutul de y-tocoferol. Aceste produse sunt de asemenea o
sursa bogata de mangan, magneziu, fier, cupru si potasiu.

Datele prezentate demonstreaza ca procesarea nucilor permite obtinerea unei game de produse
noi cu valoare nutritiva ridicata, inclusiv si produse alimentare functionale cu proprietati deosebite.

Tinand cont de cele expuse mai sus a fost frumulat scopul principal al tezei care consta in
evaluarea modificarii calitatii nutritionale si senzoriale ale nucilor Juglans Regia L. pe parcursul
depozitarii §i procesarii primare a acestora, in dependenta de modificarile proprietatilor biochimice,

fizico-chimice si tehnologice ale componentelor morfologice ale fructului de nuca, optimizarea
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tehnologiilor existente si identificarea unor noi proceduri de tratare post-recoltd pentru ameliorarea
calitatii nucilor.

In vederea atingerii scopului propus au fost stabilite urmatoarele obiective: Studiul
intensitagii procesului de oxido-reducere biologica (procesul de respiratie) al nucilor pe parcursul
depozitarii; Cercetarea teoretica si experimentala privind impactul umiditagii si activitagii apei asupra
proceselor de sorbtie-desorbte a miezului de nucd; Aprecierea cailor si metodelor efective pentru
miezului de nuci ca materie prima pentru obtinerea unor produse alimentare noi.

Problema stiintifica solutionata constd in identificarea si argumentarea stiinfifica a unor
procedee tehnologice noi a nucilor, care au avut ca efect ameliorarea calitatii lor si care a permis
modernizarea schemei de manipulare post-recolta a nucilor in coaja.

Directia de cercetare, care rezultd din analiza situatiei in domeniu, constd in necesitatea
studiului nucilor recoltate in Republica Moldova, necesitatea cercetarilor legate de tehnologia de
pastrare a nucilor si de tratare a lor prin albire. Analiza calitatii nucilor prin monitorizarea si studiul

modificarilor biochimice si tehnologice ce intervin pe parcursul pastrarii acestora.

1.7 Concluzii
Din cercetarea si analiza bibliografica 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 sdndtos si sunt bogate in proteine,
vitamine si minerale etc, contin cantitafi importante de grasimi nesaturate, proteine, saruri
minerale, vitamine.

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

e Pentru Republica Moldova nu exista date despre raportul vanzarea/procesarea nucilor. Se
considera cd 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 prealabild a nucilor si pastrarea lor ulterioara;

e Standardele privind calitatea nucilor in coaja si a miezului de nuci sunt invechite, astfel apare
necesitatea elaborarii standardelor noi cu caracter stiintific argumentat.

e Cea mai mare parte a cercetdrilor vizeazd compozitia chimicd si modificarile ce {in de
oxidarea uleiului de nuci si in mai mica masura vizeaza alte modificari ce intervin pe parcursul

procesarii si pastrarii fructelor de nuci.
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2.  MATERIALE S1 METODE DE CERCETARE

2.1. Materiale de cercetare

2.1.1. Materii prime

2.1.2.

Materia prima de baza au constituit-0:

Nucile 1n coaja (Juglans regia L.), soiul Cogalniceanu, GOST 32874-2014 roada 2012-2016;
Miez de nuci (Juglans regia L.) — GOST 16833-2014, recolta anilor 2012-2016;
Zahar rafinat — RT 774 (HG 774 din 03.07.2007);

Probiotice;

Chefir RT 611 (HG 611 din 05.07.2010);
laurt RT 611 (HG 611 din 05.07.2010);

Api potabila (GOST 2874-82, HG 934/2007).

Reactivi chimici si materiale de laborator

Pentru cercetarile efectuate in cadrul tezei au fost utilizate o serie de reactive chimice si

materiale de laborator (tabelul 2.1.).

Tabelul 2.1. Reactivi chimici si materiale de laborator

ch; Reactivi si materiale Standard Importator in MD
1 Hidroxid de natriu NaOH GOST -4328-77 ECOCHIMIE SRL
2 Acid clorhidric HCI GOST -14261-77 ECOCHIMIE SRL
3 Acid sulfuric H2SO4 GOST -4166-76 ECOCHIMIE SRL
4 Tiosulfat de natriu Na2S203 GOST -224-76 ECOCHIMIE SRL
5 Etanol 960 C>HsOH GOST -17299-78 ECOCHIMIE SRL
6 Eter de petrol GOST 11992-66 ECOCHIMIE SRL
7 Cloroform (CHCI3) GOST 20015-74 ECOCHIMIE SRL
8 Amidon (CeH100s)n GOST 10163-76 ECOCHIMIE SRL
9 Fenolftaleina de 1% GOST 11254-81 ECOCHIMIE SRL
10 Iodura de potasiu (KI) GOST 4232-74 ECOCHIMIE SRL
11 Acid acetic glacial GOST 5815-77 ECOCHIMIE SRL
12 Peroxid de hidrogen GOST R 50632-93 ECOCHIMIE SRL
13 Okoron 12 - ESPERANZA SRL
14 Perborat de sodiu NazB204(OH)4 - ESPERANZA SRL
15 Hipoclorit de Calciu Ca(OCl), GOST - 25263-82 ECOCHIMIE SRL
16 Acid sulfuros H2SO3 GOST - 4204—77 ECOCHIMIE SRL
17 Ditionit de sodiu Na2S,04 GOST 246-76 ESPERANZA SRL
18 Etefon C2HeCIO3P - -
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2.1.3. Medii de cultura

Pentru cercetdrile cu caracter microbiologic au fost utilizate mediile de cultura prezentate in

tabelul 2.2.
Tabelul 2.2. Medii nutritive pentru cultivarea si diagnosticarea microorganismelor
Nr. crt | Denumirea mediului | Compozitie pH Scop
1 Mediu Sabouraud, Mediu de cultura selectiv pentru 55.59 Cultivarea levurilor
GOST 10444.1-84 | fungi si drojdii. Y
2 Mediu Agar Endo, | Mediu de cultura selectiv, in care se Identificarea
BdC - 42-3110-98 inhiba dezvoltarea bacteriilor gram- | 7.2-7,6 | bacteriilor
pozitive. coliforme (E. coli)
2.2. Metode de cercetare
Tabelul 2.3. Metode de analiza aplicate in cadrul tezei
Nr Denumlrga Principiul metodei Calculul rezultatelor Sursa
crt metodei
Metode fizico-chimice

1 Determinarea | Aprecierea GOST
indicilor de | caracteristicilor nucilor si 16833-2014
calitate a miezului de nuci conform GOST
nucilor in documentelor normative. 32874-2014
coaja

2 Determinarea | Uscarea probelor intr-0 M, —M, Sturza R.
substantei capsula pina la obtinerea HW= M, — M, X100, (2.1) 2006 [198];
uscate totale | unei mase constante a | unde: Mo - masa fiolei, g; ISO

reziduului uscat. M- masa fiolei cu produs Inainte de 6540:2010
uscare, g; [99]
Mz - masa fiolei cu produs dupa
uscare, g.
M, — M,
00 s.u.= ——— X 100, (2.2)
1 o

3 Determinarea | Calcinarea probei la Ceng ey = — ™% 900, (2.3) |SturzaR.
continutului | +550-600 °C pini la ' my(100-Wp) 2006 [198];
de cenusa masi constanti unde: mi— masa probei de faina

luata la analiza, g; m - masa cenusii,
g; Wp— umiditatea probei, %

4 Detgrminarga Extractia repetata cu eter 0%G = My 100, (2.4) Sturza R.
continutului | etilic sau cu eter de petrol m 2006 [198];
de  grasime| a substantelor grase. unde: mi- masa substantelor grase
(Metoda din balon (g);

Soxhlet) m — masa probei analizate (g)

5 Determinarea | Cromatografia gazoasa AOCS
acizilor grasi 2005
ai lipidelor

6 | Determinarea | Indicele acid reprezinta 4 = Vior * Cron - 26,11 (2.5) AOCS
indicelui de | cantitatea @~ de  KOH Moy, T 1999
aciditate necesara pentru | ynde:
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neutralizarea unui gram
de grasime (mg KOH/I g
produs sau mg NaOH
IN/ 100 g materie grasa)

IA —indicele de aciditate, mg KOH/g
ulei;

Vkon— Vvolumul KOH folosit la
titrare, ml; Ckon-concentratia KOH
folosit la titrare, moli/dm®; my —
masa probei; 56,11 — masa molara a

KOH, g/mol

7 | Determinarea | Sub denumirea de indice | _ (V, —V;)-C-1000 2.:6) AOCS
indicelui de | de peroxid se intelege de m,, ' 2001
peroxid obicei coninutul de unde: IP — indicele de peroxid,

peroxid existent in | mmol/kg ulei; V2 — volumul solutiei
structura unui aliment si | tjosylfat de natriu, consumat la
ce este capabil sa pund in | tjtrarea probei cu grisime, ml; Vi —
libertate, printr-un proces | yolumul solutiei tiosulfat de natriu,
de oxidare, iod dintr-o consumat la titrarea probei martor,
solu!;l_e de iodura de ml; my — masa probei, g; C —
potasiu concentratia tisulfatului de natriu;
1000 —coeficientul de corectie

8 Determinarea | Determinarea Sturza R.
continutului | substantelor proteice se |, , _ W —1J)-C-0,014-100-6.25 (2.7 | 2006 [198];
de proteina face dupa metoda My,
bruta KJELDAHL si consta in | unde: Vo — volumul de NaOH folosit

dozarea azotului total | in testul martor, ml;
care, inmultit cu | Vi— volumul de NaOH folosit in
coeficientul de 6,25, | titrarea esantionului, ml;
rezulta  cantitatea de | C — concentratia hidroxidului de
substante proteice. sodiu, mol/l;

m-— greutatea esantionului, g.

9 Determinarea | Hidroliza proteinelor — Hughes
aminoacizilor | descompunerea in AB, 2013.
constituenti ai | aminoacizii constituenti, [95]
proteinelor sub actiunea acizilor

(HCI —6N,1100C, 12-48
ore) urmata de
identificarea acestora la
analizatorul AAA 339
,Mikrotechna” (Cehia)

10 | Determinarea | Atomic absorption Sturza R.
elementelor | spectrometry (AAS) 2006 [198];
minerale

11 | Determinarea | Extractul de zaharuri se } aXd Sturza R.
glucidelor trateazd cu un exces de Yozahar = c (2.8) 2006, [198]
dupa metoda | solutie alcalina | unde: a - cantitatea de zahar invertit
Bertrand cuprotartrica la fierbere. | cititd din tabel, corespunzdtoare

si precipita oxidul cupros
Precipitatul de  oxid
cupros (Cu20), format in
urma reducerii care a
avut loc, se filtreaza, se
spala, se dizolva intr-0

cantitatii de cupru determinat, mg;
G — cantitatea produsului luat in
analiza, g;

d - dilutia probei pentru obtinerea
extractiei.
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solutie de sulfat feric in
acid sulfuric. Sulfatul
feros format se titreaza
cu 0 solutie de
permanganat de potasiu.

Determinarea | Masurarea masei probei Moreira si

12 | izotermelor | (plasate in conditii al. (2016)
de adsorbtie | prestabilite de mediu- [148].

temperatura si umiditate
relativa a aerului) in
functie de timp.

13 | Determinarea | Aciditatea titrabila este ADMI [2],
aciditatii exprimata in% acid lactic
titrabile si se determina prin

titrarea unei cantitati
cunoscute de lapte cu
NaOH 0,1 N utilizand
fenolftaleina ca indicator.
Metode de analiza tehnologica

14 | Determinarea | Captarea CO, eliminat Hunt, S.
intensitatii din produs (plasat in (2003),
respiratiei conditii  prestabilite de [96].
fructelor de | compozitie atmosferica si
nuci in coaja | temperaturd), cu ajutorul
si miezului solutiei alcaline.
de nuci.

15 | Determinarea | Proprietatile de culoare Diferenta de culoare: Saldana,E.
parametrilor | ale nucilor (initiale si AE* = (AL*? + Aa*? + Ab*?)12(2.9) | (2014),
cromatici ai | dupa albire) au fost unde: [183].
nucilor albite | studiate utilizidnd metoda AL* - diferenta de Iluminozitate

“Tristimulus dintre cele doui probe,
Colorimetry”. Aa* -diferenta dintre coordonatele
rosu-verde,
Ab* - diferenta dintre coordonatele
galben-albastru.

16 | Determinarea | Indicele de sinereza (%) 05 IS = Miichid separat (2.12) Amatayakul,
Indiceluide |s-a determinat  prin Minitiali 2006, [11];
sinereza centrifugare, prin

plasarea a 10 g de produs
in eprubeta cu volumul
de 20 ml. Centrifugarea
produsului s-a efectuat la
un regim de 5000 rpm
timp de 10 min.

17 | Aprecierea Evaluarea fiecarei ISO
organoleptica | caracteristici organoleptice 6658:2005

prin compararea cu scari
de punctaj de la 0 ... 5
puncte si obtinerea
punctajului mediu
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18 | Determinarea | pH-ul s-a determinat prin ISO
pH-ului utilizarea pH-metrului. 5546:2010
Metode de analiza microbiologica
19| Colorarea Colorantul bazic (violet Buiuc,
Gram de gentiand) patrunde in D.(2009),
celula bacteriand fixata [37].
care, dupa tratarea cu
solutia Lugol formeaza
un  complex  stabil,
specific bacteriilor Gram
pozitive ce nu se
decoloreaza cu alcool
acetond. Bacteriile Gram
negative in care nu se
formeaza acest complex
stabil se decoloreaza si
sunt recolorate cu alt
colorant de  contrast
(fuxina).
20| Determinarea | Numarul de bacterii se _ax 10" Buiuc, D.
numarului total | apreciaza indirect, pe x= g (2.10) (2009),
de baza  numdrului  de | unde: a — media aritmetica rotungita | [37]-
microorganisme| colonii  generate  de | 3 numarului de colonii:
celulelemicroorganismel | g — volumul materialului insdmintat,
or dupa termostatare la | introdus pe placd, cm?;
37°C, timpde 48 deore. | n — gor. dilutiei zecimale a
produsului.
21| Determinarea | Numirul de drojdii si Nuf = %C (211) Buiuc, D.
drojdiilor si mucegaiuri se apreciaza (ny +0,1n,) x d’ ' (2009),
mucegaiurilor | indirect, pe baza | unde: [37].
coloniilor generate de | Nuf-numarul de unitati formatoare
celulele acestor | de colonii, c/g(ml);
microorganisme prezente | £C — suma coloniilor numarate in
in proba dupa | toate cutiile retinute;
termostatarea la 25°C / | ny — numarul de cutii retinute dintr-o
72 de ore. dilutie;
N2 — numarul de cutii retinute din
dilutia succesiva;
d — factorul de dilutie corespunzitor
primei dilutii din care s-a realizat
retinerea placilor.
Prelucrarea statistica a datelor experimentale

22 | Media - _ X Myers, 2013
aritmetica e (213) [151];

23 | Eroarea - _ 3 Myers, 2013,
probabili a AX = th-10=00s Ty (2.14) [151];
valorii medii (tp—1.4=00s — coeficientul Student)
masurate x=x+Ax. (2.15)
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2.2.1 Cuantificarea culorii in valori numerice

Culoarea este o proprietate fizicd importantd a produselor alimentare, fiind in corelatie si cu
caracteristicile estetice §i psihosenzoriale ale acestora. Acesta este cea mai importantd proprietate
opticd a numeroase grupe de produse alimentare. Cuantificarea culorii urmareste identificarea
produselor alimentare, stabilirea gradului de conformitate cu prevederile standardelor, stabilirea
gradului de impurificare, a respectarii procedurilor tehnologice, a gradului de prospetime, degradarea
calitativa a produselor alimentare etc. Pentru cuantificarea culorii sunt folosite metoda comparativa
(compararea culorii alimentelor cu atlase de culori: Munsell, O.S.A., N.C.S., etc.) si mai multe
metode cantitative, bazate pe diferite tehnici instrumentale. Acestea din urma sunt impartite in doua
grupe: sisteme monocromatice, care folosesc trei notiuni de bazd - lungimea de unda dominanta;
puritatea de excitatie si luminozitatea i sisteme tricromatice, care au la baza trei culori fundamentale
(culori spectrale): rosu, verde si indigo.

Cea mai des utilizata si raspandita metoda pentru compararea si evaluarea parametrilor de
culoare ai materialelor este reprezentarea culorilor in spatiul CIELab ( CIE 1976 L*a*b*).

In spatiul CIELAB culoarea poate fi perfect determinati de parametrii cartezieni (L*, a*, bx)

sau cilindrici (L*, Cx, H%) (figura 2.1).

+galben

L*= 100
b/

N

L*=0
-albastru negru

-verde +rosu

Figura 2.1. Coordonatele rectangulare si cilindrice ale spatiului CIELAB

Axa luminozitatii L*, este perpendiculard pe axele a*(verde/rosu) si b*(albastru/galben)
(planul a*b*) si se intinde de la domeniul negru ideal (L* = 0) trecand prin punctul neutru (gri) (N),
(acromatic), pana la albul ideal (L* = 100). C* este croma si este 0 masura pentru distanta de la L* pe
axa centrald. Valoarea lui C* este zero la centru si creste cu distanta de la centru. Punctele situate pe
o linie care se intersecteaza cu un punct de pe axa acromatica au aceeasi nuantd. Distanta din punctul
considerat prin raportare la punctul acromatic indica gradul de saturatie a culorii.

Unghiul h° format in sens invers acelor de ceasornic de citre aceastd linie cu axa a* este o

masura a tipului de nuanta.
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Pe langa necesitatea caracterizarii culorilor prin indici, in practica coloristica, apare si aceea a
exprimarii diferentelor de culoare, In unitati de masurd adecvate. Este foarte important ca o metoda
de determinare a diferentelor de culoare sa permita obtinerea de indici corelabili cu impresiile
senzoriale. Pe de alta parte este necesar ca aplicarea unor asemenea metode sa nu fie greoaie, s nu
implice cheltuieli nerationale de timp si muncd. Trebuie precizat ca gasirea de metode pentru
calcularea diferentelor de culoare sunt de mult in atentia cercetatorilor din domeniul masurarii culorii,
inregistrandu-se in literatura de specialitate un numar mare de formule.

Dupa cum a fost mentionat anterior, coaja de nuci se prezinta sub forma unei fractii lemnoase de
culoare galben -cenusiu panad la cafeniu. Pentru a ameliora potentialul de utilizare a nucilor pare
rezonabila albirea lor. Tinand cont de faptul ca culoarea specifica a cojii este determinata de cromoforii
ligninelor din coaja fructului, pentru albire ar putea fi folositi unii agenti utilizati la albirea hartiei.

Cercetirile efectuate au inclus albirea nucilor cu diversi agenti de albire cu actiune oxidanta
si reducatoare la diferite concentratii (3, 6, 8, 10 % sau 1 si 5% in cazul Perboratului de sodiu si
Okoron 12); pH (3, 7, 10) si temperaturi de (20, 40, 60 °C). Ca agenti de albire oxidanti s-au utilizat
solutiile de peroxid de hidrogen, hipocloritul de calciu, perboratul de sodiu si Okorn 12, iar cu actiune
reducatoare au fost selectati ditionitul de sodiu si anhidrida sulfuroasa.

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

Modificarea culorii nucilor in valori numerice - Modificarile culorii pot fi masurate ca
modulul vectorului distanta intre valorile de culoare initiale si coordonatele reale de culoare. Acest
concept este numit diferenta totala de culoare. Diferenta totald de culoare indica amploarea diferentei
de culoare dintre probele de control si cele cercetate (in cazul dat — nucile albite).

AE* = (AL*? + Aa*? + Ab*? )12 (2.16)
unde:
AL* = L* proba — L* etalon;
Aa* = a* proba — a* etalon ;
Ab* = b* proba — b* etalon.

Croma (C¥*), considerata atributul cantitativ al coloritului, este utilizata pentru a determina

gradul de diferentiere a unei nuante in comparatie cu o culoare gri cu aceeasi luminozitate.
C=(a?+b?)*2 (2.17)

Unghiul nuantei (h), este exprimat in scara 0° -360°, considerat atributul calitativ al culorii,

este atributul conform caruia culorile au fost definite in mod traditional ca roscat, verzui, etc., si este
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utilizat pentru a defini diferenta a unei anumite culori cu referire la gri cu aceeasi luminozitate. Un

unghi mai mare al nuantei reprezinta un grad de galben mai mic in probele cercetate.
h = arctg(b*/a*) (2.18)
2.2.2 Analiza microstructurii emulsiilor

Microstructura si marimile globulelor de grasime din laptele vegetal au fost stabilite cu
ajutorul microscopului optic digital al modelului “Motic Digital Microscope B1 Advanced Series®.
Pentru aceasta, o picatura de mostra de lapte cercetat a fost plasata pe o lamela de sticla, acoperita cu
o lameld de acoperire, apoi a fost plasatd sub microscop. Studiul a fost efectuat in dependenta de
timpul pastrarii laptelui de nuci 3 zile. Fotografiile mostrelor de lapte vegetal au fost obtinute datorita
calculatorului conectat la microscop. Parametrii fundamentali, cum sunt raza, perimetrul globulelor
de grasime, precum si cantitatea lor intr-o unitate de suprafatd au fost determinati prin intermediul

programei software ,,Motic” corespunzatoare modelului camerei digitale.

2.3.  Concluzii

In capitolul doi al tezei sunt prezentate materiile prime si metodele aplicate pe parcursul
efectudrii cercetarilor. A fost elaboratd metodologia de cercetare experimentala, au fost identificate
respectiv procedee si tehnici analitice clasice (indicatori fizico-chimici, biochimici si microbiologici)
sau moderne. De asemenea au fost identificate metodele de prelucrare si interpretare matematico-

statistica a datelor cercetarii.
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3. MODIFICARI ALE CALITATII NUCILOR JUGLANS REGIA L. PE PARCURSUL
PASTRARII

Criteriile de calitate ale nucilor comune si a miezului de nuci sunt stipulate in reglamentarile
tehnice europene (CEE N175/2001 si CEE-ONU DF-02) si ale Republicii Moldova (,,Fructe de culturi
nucifere. Producerea si comercializarea™) si includ masa nucilor, masa si proportia miezului, dimensiunile
nucilor si miezului, culoarea lor si al [151]. Calitatea nutritionala a nucilor este determinata de continutul
inalt de lipide si proteine, vitaminele E si cele din grupa B, potasiu, fosfor, magneziu, calciu, fier.
Pastrarea calitatii prescrise este asigurata prin masuri speciale in ceea ce priveste ambalarea, manipularea,
transportul si in special depozitarea. Oscilatiile umiditatii relative si temperaturii aerului pot provoca
modificari calitative importante pe perioada pastrarii, mai ales oxidarea lipidelor si mucegaire- procese
care sunt influentate in mare masura de proprietatile adsorbante ale nucilor.

in continuare vor fi prezentate unele date referitoare la caracteristicile tehnice ale nucilor si
compozitia chimica a miezului, respiratia nucilor la pastrare si proprietatile higroscopice ale cojii,

membranei (peretele) despartitoare interne si a miezului de nuci.

3.1.Caracteristicile tehnice ale nucilor

In calitate de obiectede cercetare au servit nucile in coaja si miezul de nuci din soiul
,»Cogdlniceanu”, recoltele anilor 2012-2016. Calitatea nucilor a fost apreciata prin analiza
multivariata.

Dimensiunile nucilor (lungimea (L), latimea (I), grosimea (G)) au fost determinate prin
masurari directe. Pentru analiza miezului, nucile in coaja au fost sparse manual. Dupad spargere

miezul a fost cantarit, iar randamentul miezului s-a calculat dupa formula:
M(%) = 2= - 100 (3.1)
b

Mm — masa miezului, g; M, — masa nucilor, g.
Valorile dimensiunilor lineare masurate si a parametrilor geometrici calculati sunt prezentate
in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Caracteristicile tehnice ale fructelor de nuci

Soi Cogalniceanu
Parametri
L, mm 22,30+1,70
I, mm 16,68+1,71
G, mm 18,45+1,72
M, g 8,95+0,59
M (%) 46,42+1,78
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3.2 Compozitia chimica a nucilor

Au fost determinate compozitia chimica bruta (substanta uscata, apa, lipide totale, proteine
totale, glucide si substante minerale totale), compozitia in aminoacizi (g AA/100g proteina) a
proteinelor totale si compozitia in acizi grasi (g AG/100g ulei). Rezultatele obtinute sunt prezentate
in tabelele 3.2-3.4.

Tabelul 3.2. Compozitia chimica bruta a miezului de nuci

Nr. crt Indici Continut, %
1. Umiditatea nucilor in coaja 5,71 £0,02
2. Umiditatea miezului 3,70+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
Tabelul 3.3 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 - Metionind+ o — cisteina 0,82+0,05 61,90+0,17
o — Valina 2,78+0,04 77,22+0,14
a — Triptofan 0,27+0,03 270,00+0,21
Tabelul 3.4. Compozitia in acizi grasi a lipidelor din miezul de nuci
Acid gras Continut, % Acid gras Continut, %
1 2 3 4
C6:0 a. Capronic 0,17+0,01 | C18:2 1 6 i1 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 1 3 linolenic (03) 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 u 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- docosadienoic 0,24+0,01
C15:1 a. cis 10 Pentadecanoic 0,24+0,06 | C23:0 a. Tricosanoic 0,08+0,004
C16:0 a. Palmitic 5,52+0,10 [C22:6cis—4,7,10, 13, 16,19 0,16+0,02
C16:1 a. Palmitoleic 0,28+0,05 | docosahexanoic
C17:0 a. Heptadecanoic 0,03+£0,01 > AG 96,57+0,06
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Continuare tabelul 3.4

1 2 3 4
C17:1 a. cis 10 Heptadecanoic | 0,02+0,001 | > AGS 7,53+0,04
C18:0 a. Stearic 0,030,008 | > AGM 7,93+0,33
C18:1 a. 11 Oleic 7,25+0,07 |> AGP 81,10+0,51
AGP/AGM 10,22+0,33

S-a constatat ca continutul de nutrimente din nucile de soi Cogalniceanu este comparabil
cu datele prezentate in literatura de specialitate pentru alte genotipuri de nuci. [6, 80, 132, 179,
180]. Astfel, cantitatea de acid linolenic in nucile Moldave de soi Cogalniceanuu este de 10,51%,
jar pentru acidul linoleic s-a inregistrat valoarea de 69,91%. In lucririle sale Gulcan prezinta
continutul acizilor grasi ai nucilor din Turcia, iar ponderea acidului linolenic este de 17,83% din
lipide, iar acidul linoleic constituie 51,6%. Pentru nucile din Franta, Lavedrine prezinta
continutul acestor doi acizi grasi astfel: acidul linolenic — 9,40%, iar acidul linoleic — 65,8%.

Proteinele nucilor contin toti aminoacizii, cea mai mare parte revenind leucinei (6,97 g/100 g
proteina) - aminoacid important pentru sinteza proteinelor si in multe functii metabolice. Leucina
contribuie la reglarea nivelului de zahar din sange, cresterea si repararea muschilor si a tesutului osos,
productia de hormoni de crestere si vindecarea ranilor. Este relativ mare si continutul de izoleucina,
iar triptofanul este prezent in cantitati mai mici. Analiza echilibrului relativ al aminoacizilor esentiali
al proteinelor nucilor, raportat la proteina de referinta arata ca nucile au un continut relativ limitant de
meteonina+cisteina, treonind, izoleucinasi pronuntat limitant de lizina (indice chimic-44,9%).

Lipidele miezului de nuci au un continut redus de acizi grasi saturati (7,5%), iar acizii grasi

polinesaturati (a. linoleic w6 si a. linolenic m3) constituie peste 81 % din totalul acizilor grasi.

3.3 Respiratia fructelor de nuci la pastrare

Respiratia este un proces de descompunere oxidativai a moleculelor substraturilor complexe
prezente in celulele vegetale (amidon, zaharuri, acizi organici) in molecule simple, cum ar fi CO> si H20.
Prin aceastd reactie catabolica se elibereaza mari cantitagi de energie si se produc numeroase
substante intermediare, care sunt necesare pentru a sustine multitudinea de reactii metabolice
esentiale si a mentine organizarea celulara si integritatea membranei celulelor vii. Intensitatea
respiratiei este dependentd de factori interni (care sunt functie in sine a produsului) si externi
(temperatura si compozitia mediului de pastrare). Deoarece viteza de respiratie este strans legata de
rata metabolismului, masurarea respiratiei este un mijloc efectiv, nondistructiv de monitorizare a

starii metabolice si fiziologice a tesuturilor.
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Ca urmare a procesului de respiratie calitatea nutritiva a produselor scade. De aceea unul din
obiectivele tehnologiei post-recoltare este reducerea intensitatii respiratiei si altor reactii metabolice
asociate cu scaderea calitatii, prin manipularea mediului extern.

In general, durata de conservare a produselor alimentare vegetale variaza invers proportional
Cu rata respiratiei. Acest lucru se datoreaza faptului ca respiratia furnizeaza compusi care determina
rata proceselor metabolice direct legate de parametri de calitate, cum ar fi fermitatea, continutul de
zahar, aroma si gust. Legumele si fructele cu rate mai mari de respiratie au o viata de depozitare mai
scurta decét cele cu rate mai mici de respiratie [62]. Rata respiratiei depinde de mediul din spatiile de
pastrare, in special de compozitia gazoasd, umiditatea relativa si temperatura. Scaderi ale
concentratiei de O precum si cresteri ale concentratiei de CO> conduc la o scadere, pana la anumite
limite a intensitatii respiratiei [178]. Date privind relatia dintre intensitatea respiratiei si parametri
mentionati au fost publicate pentru diferite produse (mai putin pentru nuci).

Procesul de respiratie a fructelor reprezinta un subiect relativ larg abordat in literatura
stiintifica si de specialitate, insa studiile referitoare la nucile Juglans Regia sunt foarte limitate, iar
pentru nucile cultivate in Modova lipsesc totalmente. Evolutia intensitatii respiratiei nucilor proaspete
(direct dupa recoltare) pastrate la temperatura de 20 °C a fost monitorizata timp de 60 zile din

momentul depozitarii (figura 3.1).
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Figura 3.1 Evolutia intensitatii respiratiei nucilor proaspete la pastrare

Intensitatea respiratorie initiala a nucilor este destul de inaltad atingand valori de 110 mg
COy/kg-h, insa scade brusc in primele 15 zile de pastrare pana la valori de 32,4 mg COz/kg-h. In
perioada urmatoare rata de respiratie continua sa scada insa cu 0 viteza mult mai mica. Aceasta
scadere este probabil (cel putin partial) legata de reducerea umiditatii nucilor, care conform surselor
bibliografice scade de la 20% pentru nucile proaspete imediat dupa recoltare pana la 12% dupa a 15-a
zi si 7% - spre sfarsitul pastrarii (figura 3.2).
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Figura 3.2 Evolutia continutului de umiditate al nucilor proaspete la pastrare

Pentru a identifica impactul temperaturii mediului si a starii morfologice asupra procesului de
respiratie a fost studiatd intensitatea respiratiei nucilor in coaja (uscate pana la W=7%) si respectiv a

miezului de nuca la diverse temperaturi [30]. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 3.3.
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Figura 3.3. Dependenta intensitatii respiratiei nucilor in coaja si miezului de nuci de temperatura
mediului

Figura 3.3 reflecta intensitatea respiratiei nucilor in coaja. Valori maxime ale acestui indicator
s-au obtinut la pastrarea nucilor la temperatura de 30 °C (IR =17,6 mg CO2/kg*h pentru nucile in
coaja si 19,8 mg CO2/kg*h pentru miezul de nuci), dupa valori de t>30°C intensitatea respiratiei
fructelor de nuci tinde sa scada pana la valori de 13,20 mg CO2/kg*h pentru nucile in coaja si 15,32

mg CO/kg*h pentru miezul de nuci.
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S-a constatat ca intensitatea respiratiei miezului de nuca este mai mare decat a nucii in coaja.
Din figura si ecuatiile prezentate 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 16 °C, mai apoi urmeaza o crestere brusca pana la
valoarea maximald la temperaturi de cca 30-50 °C, urmata de scaderea intensitatii respiratiei la
temperaturi mai mari. Este de mentionat ca respiratia miezului de nuci este mai mare decat a nucilor
in coaja, coaja servind ca barierd pentru contactul direct dintre miez si oxigen. Valoarea marita a
intensitatii respiratiei in diapazonul dat de temperaturi poate fi explicata prin sporirea activitatii
lipazelor care induc procesele de hidroliza a lipidelor si sporesc cantitatea de substrat (acizii grasi)
pentru procesele respiratorii. Lipazele endogene din miezul de nuci hidrolizeaza lipidele pana la
glicerina si acizi grasi liberi, care mai apoi sunt oxidati pentru a produce energia necesara pentru
incoltire si dezvoltarea plantelor. La temperaturi mai mari are loc denaturarea si inactivarea
enzimelor.

Dependenta indicelui de aciditate (care exprima continutul de acizi grasi liberi) a grasimilor

nucilor in coaja si a miezului de nuci pastrate la diferite temperaturi este prezentata in figura 3.4.

1,4

y =-0,045x3 + 0,3021x%- 0,3629x + 0,43
1,2

y =-0,0192x3+ 0,1218x%- 0,079x+ 0,316

[

0,8

IA, mg NaOH/g produs

t, oC
4 16 30 50 60

s nuci fn coaja e miez de nuci -oeeeeeee Poli. (nuci in coaja) ----- Poli. (miez de nuci)

Figura 3.4. Dependenta indicelui de aciditate a grasimilor nucilor in coaja si a miezului de
nuci de temperatura mediului de pastrare

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 (2001) mentioneaza ca acizii grasi

nesaturati sunt mai usor oxidati in stare libera decat atunci cand sunt in structura gliceridelor [38].
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3.4. Proprietatile higroscopice ale nucilor

Majoritatea produselor alimentare, inclusiv nucile, au proprietatea de a adsorbi si de a ceda
apa cu usurintd pentru a ajunge in echilibru cu mediul exterior, proprietate definitd prin
higroscopicitatea produsului, a carei valoare este foarte importanta pentru determinarea stabilitatii
produsului respectiv. Comportamentul produselor alimentare fata de fenomenele de sorbtie si
desorbtie se reprezintd prin izoterme de sorbtie si desorbtie care, exprima cantitatea de apa insusita
sau cedatd de un produs in contact cu vaporii de apa din mediul exterior, in conditii de temperatura si
umiditate relativa prestabilite, pana la realizarea echilibrului hidric cu mediul.

Calitatea finala a nucilor este definitd de oxidarea lipidelor, aspectul, textura, aroma,
compozitia chimica, valoarea nutritiva si siguranta alimentara [206]. Toate acestea sunt in stransa
legatura cu proprietatile higroscopice ale nucilor intregi si a componentelor lor (coaja, miez si
membrane intermediare - pereti care despart miezul nucii). Cunoasterea proprietatilor higroscopice
(umiditatea de echilibru, capacitatea de adsorbtie monostrat, caldura de sorbtie) sunt necesare pentru
definirea limitelor de deshidratare ale alimentelor, estimarea modificarii umiditatii in conditii
prestabilite de temperatura si umiditate a aerului, prevenirea alterarilor microbiologice, optimizarea
proceselor tehnologice (uscarea, ambalarea si pastrarea alimentelor) [148].

in acest compartiment au fost stabilite izotermele de adsorbtie-desorbtie a cojiii, miezului si
membranelor intermediare ale nucilor si testate unele modele matematice a izotermelor de sorbtie si
identificate cele care ajusteaza bine datele experimentale; a fost de asemenea determinata caldura

isosterica de adsorbtie si desorbtie [36, 37].

3.4.1. Izotermele de sorbtie

Au fost determinate curbele de adsorbtie - desorbtie pentru nucile intregi si a partilor lor —
miez, cochilie si membrana la 4+1 °C, 2041 °C, 30+1°C si 40+1°C.Experimentele au fost realizate cu
nuci (Juglans Regia L.), varietatea Cogalniceanu, recoltate pe plantatiile din s. largara, raionul Leova.
Izotermele de sorbtie au fost determinate experimental prin metoda staticd (gravimetrica).
Esantioanele pentru adsorbtie si desorbtie au fost plasate in exicatoare cu acid sulfuric H.SO4 cu
concentratii prestabilite si mentinute la temperatura si umiditate relativa constante pana la stabilirea
echilibrului termodinamic.

Experientele au fost realizate la temperaturi : 4+1 °C, 20£1 °C, 30+1 °C si 40+1 °C. Timpul
de stabilire a echilibrului de adsorbtie a fost de 7 zile. Umiditatea probelor dupa stabilirea echilibrului

termodinamic a fost determinata prin uscare la 105°C.
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Figura 3.5 Schema dispozitivului experimental

S-a stabilit ca valorile umiditatii de echilibru in conditii stationare de mediu (temperatura si
umiditate) formeaza seria miez < cochilie < membrana. Higroscopicitatea marita a cochiliei sl
membranei rezultd din structura poroasa dezvoltatda a lor si din continutul ridicat de celuloza si
hemiceluloza, grupele -OH ale carora leaga o cantitate semnificativa de apa prin punti de hidrogen.
Valoarea micd a umiditatii de echilibru a miezului se datoreaza afinitatii reduse pentru apa si
higrofobicitatii acestuia (continut de grasime mare).

Datele experimentale care caracterizeaza dependenta umiditatii de echilibru a cojii, miezului

si membranelor intermediare ale nucilor la temperaturile studiate sunt prezentate in figurile 3.6-3.17.
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Figura 3.6. Izotermele de adsorbtie si desorbtie Figura3.7. Izotermele de adsorbtie si desorbtie
pentru miezul de nuci la 4+1°C pentru coaja de nuci la 4+1°C
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Figura 3.10.1zotermele de adsorbtie si desorbtie
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Figura3.11. Izotermele de adsorbtie si desorbtie
pentru membrana nucilor la 20+1°C
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Figura3.12. Izotermele de adsorbtie si
desorbtie pentru miezul de nuci la 30+1°C

Figura 3.13. Izotermele de adsorbtie si desorbtie
pentru coaja de nuci la 30+£1°C
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Fig. 3.14. Izotermele de adsorbtie si desorbtie
pentru membrana nucilor la 30+1°C
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Fig. 3.15. Izotermele de adsorbtie si
desorbtie pentru miezul de nuci la 40+1°C
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Fig. 3.16. Izotermele de adsorbtie si desorbtie
pentru coaja de nuci la 40+1°C

Fig. 3.17. 1zotermele de adsorbtie si desorbtie
pentru membrana nucilor la 40+1°C

Curbele de adsorbtie-desorbtie obtinute aratd ca pentru o activitate a apei constanta,

umiditatea produselor la desorbtie este mai mare decat la adsorbtie. 1zotermele de sorbtie au o alura
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sigmoida de tipul Il, similare cu cele caracteristice majoritatii produselor alimentare. Pentru aceeasi

activitate a apei a mediului, umiditatea de echilibru a esantioanelor creste odati cu scaderea

temperaturii, care este in concordanta cu alte rezultate raportate in literatura de specialitate [206].
Curbele izotermelor de sorbtie a vaporilor de apa pot fi impartite in trei regiuni A, B si C, care

indica diferitele mecanisme de legare a apei in puncte individuale din matricea solida.

% (ST)
A B C
50 —
40 4
0 - Desorbtie
(deshidratare)
20 -
Adsorbtie
10 (hidratare)
T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 (Aw)
20 40 60 80 100 (UR)

Figura 3.18. lzotermele de adsorbtie si desorbtie a vaporilor de apa

In zona A, apa este legata puternic si nu este disponibila pentru reactie. Moleculele de apa sunt
legate numai in strat monomolecular prin legaturi chimice puternice adsorbant-adsorbit, deseori prin
intermediul unor centre specifice de legare. Efectul termic (AHags) este de ordinul 100-400 kJ/mol,
comparabil cu cel al reactiilor chimice. Fazele in contact suferd modificari ale structurii electronice,
de aceea trebuie sa nvingd o bariera de potential caracteristica acestor modificari, fiind deci un
proces activat. Procesul are loc cu o viteza mai mica decat adsorbtia fizica, datorita energiilor de
activare mari. Moleculele de apa adsorbita sunt practic imobile si de obicei nu difuzeaza pe suprafata.

Regiunea A este numita zona de constituire a monostratului la suprafata produsului. Aceasta
zona este caracterizata de interactiunile Van der Waals intre moleculele de apa si gruparile
functionale (hidrofile) ale proteinelor (-NHz, -COOH), glucidelor (-OH) dar si de fortele care mentin
apa in cristalele zaharurilor simple si sarurilor minerale. Adsorbtia moleculelor apei se realizeaza
progresiv pana la constituirea unui monostrat care acopera toata suprafata externa a porilor
produsului. In aceste conditii apa adsorbiti este legatd puternic, imobila, foarte rigida (stare solida),
nu este congelabila si nici disponibila pentru reactii chimice si procese fizico-chimice, iar izotermele
de adsorbtie si desorbtie practic se suprapun. Trecerea in zona urmatoare are loc doar atunci cand

suprafata porilor este saturata.
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In zona B, numita adsorbtie ulterioara in multistrat, are loc adsorbtia apei in straturi consecutive,
apa este in stare intermediara (intre solid si lichid) si apa este legatd mai slab. Moleculele de apa se
dispun in straturi polimoleculare pe suprafata pland a adsorbantului, intre care se realizeaza legaturi
fizice (legaturi de hidrogen sau Van der Waals ) cu gruparile polare ori ionice ale adsorbantului cat si
prin procesul de absorbyie prin capilaritate. Moleculele adsorbite nu se pot deplasa de la un strat la
altul. Pentru primul strat cdldura de adsorbtie are o valoare specificd, Qi, In timp ce pentru toate
straturile ulterioare este egald cu Qi, care reprezinta caldura de condensare a vaporilor de apa
adsorbiti. Evaporarea si condensarea apei pot avea loc numai de la sau pe suprafete neacoperite. La
echilibru, cantitatea adsorbita pentru fiecare tip de suprafata atinge o valoare de echilibru. In aceasta
zona relagia dintre umiditatea adsorbantului si activitatea apei aw este liniara.

In regiunea C — zona de condensare capilard - apa este practic liberd sau slab legata in
capilare mai mari si este disponibild pentru reactii si ca solvent. In majoritatea alimentelor umede apa

din aceasta zona constituie pana la 90% din continutul total.

3.4.2 Influenta temperaturii asupra proprietitilor higroscopice ale nucilor

Studiul efectului temperaturii asupra izotermelor de sorbtie are o importanta majora, deoarece
pe perioada de pastrare si depozitare alimentele sunt expuse unei game variate de temperaturi si
schimbari datorita activitatii apei si a temperaturii.

in figurile 3.19-3.24 sunt prezentate izotermele de sorbtie a miezului, membranei si cojii de

nuci la 441, 20+1, 30+1 si 40+1°C.
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Figura 3.19. Influenta temperaturii asupra Figura 3.20. Influenta temperaturii asupra capacititii
capacitatii de adsorbtie a miezului de nuci de desorbtie a miezului de nuci
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Figura 3.23. Influenta temperaturii asupra Figura 3.24. Influenta temperaturii asupra capacitagii
capacitatii de adsorbtie a membranei de nuci de desorbtie a membranei de nuci

Din figurile prezentate mai sus este evident cd diminuarea temperaturii are ca efect cresterea
higroscopicitatii miezului, cojii si membranei de nuci. Toate izotermele indica o crestere mai
pronuntati a umiditatii la 4°C si mai mica la 40°C. Astfel, avem maximele pentru miez la sorbtie si
desorbtie urmatoarele: 4°C -14,36% SU, 20°C -12,9% SU, 30°C-12,46 %SU, 40°C- 11,94% SU,
pentru coaja: 4°C-40,91% SU, 20°C-31,10% SU, 30°C-23,45% SU, 40°C-22,46% SU, pentru
membrand: 4°C-46,37% SU, 20°C- 43,42% SU, 30°C- 33,45% SU, 40°C- 30,44% SU.

Acest comportament poate fi explicat ludnd 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.

Tendinte similare au fost raportate in literatura pentru multe produse alimentare (ceai, nuci
pecan, s.a.) care sustin ca aceasta tendinta se poate datora unei reduceri a numarului total de pozitii
active de legare a apei, ca urmare a modificarilor fizice si/sau chimice ale produsului induse de

temperatura [8].
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3.4.3 Modelarea izotermelor 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 (tabelul 3.5) [195].

Tabelul 3.5 Modele matematice utilizate

Denumirea modelului matematic Expresia modelului

1. GAB (Van den Berg and Bruin, 1981 X=XmCKaw/[(1-Kaw) (1-K aw+ C K aw)

2. Henderson (Henderson, 1952) X=[-In(1-aw)/A]"E

3. Oswin (Oswin, 1946) X=Alaw/ (1-aw) ]?

4. Peleg (Peleg, 1993) X =m aw"t+m; aw™

5. Smith (Smith, 1947) X =c1—czIn (1- aw)

6. Caurie (Caurie, 1970) X=exp(@a+baw)
unde :
a,b  — parametrii modelelor Caurie mz, my— parametrii modelului Peleg
aw — activitatea apei ni, N2 — parametrii modelului Peleg
A, B — parametrii modelului Henderson X —umiditatea de echilibru (% SU)

si Oswin

C1, C2 —parametrii modelului Smith Xos  —umiditatea de echilibru la a,=0,5 (% SU)
C — parametru a modelelor GAB Xm  —umiditatea in monostrat (% SU)
K — parametru a modelului GAB

Ajustarea modelelor matematice GAB, Henderson, Oswin, Peleg, Smith si Caurie pentru
izotermele de sorbtie a fost efectuata cu utilizarea unui program de regresie neliniara, folosind
software-ul Sci DAVis. Aceasta metoda este folositd pentru a calcula coeficientii modelelor care
descriu curbele de sorbtie si parametrii lor statistici - coeficientul de corelare (R?) si eroarea relativa
medie (E %). Pentru a analiza gradul de caracterizare a proceselor de sorbtie ale nucilor de catre

modelele matematice, au fost calculati 3 indici: eroarea relativda medie (E, %), eave — €roarea medie

patratica.
100 oy [ Hg—Egl
E = T 1:1%1 (32)
I (Xei—Xei)
Eﬁ!"ﬂ = - J-;l = (33)
1ew 22
RPEMP = L;Eizl[xai — Xei) ] . (3:4)
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unde: Xei - valoarea experimental; Xg-valoarea prezisa; €ave - eroarea medie patratica si N
numarul de observatii.Valorile E (%) sub 10 % sunt un indicator a unei bune descrieri a procesului de
catre modelul in cauza.

Astfel avand doar cei doi parametri ai procesului de sorbtie — aw si U, g H20/g SU s-au
construit curbele caracteristice sorbtiei si desorbtiei nucilor pentru diferite temperaturi. Rezultatele
modelirii izotermelor de adsorbtie-desorbtie (la 4, 20, 30 si 40°C) ale constituentilor nucilor sunt
prezentate in anexa 1. Valorile umiditatii de echilibru la adsorbtia si desorbtia probelor, obtinute
experimental si calculate conform ecuatiilor modelelor enumerate mai sus la patru temperaturi sunt
prezentate respectiv in figurile 3.25 — 3.27 si in anexa 2.

Sorbtie miez 4-6 C Desorbtie miez t=4-6C

7 | —e— Experiment
7 GAB
QOswin
] Peleg
Smith
0,15+
i Caurie

U, o MO LaSU
1

U, g H20/1g 5U

LI S B 1 1 1 T T T 11 ] (1]
a 0z 04 0 08 1 0 0,2 0.4 08 03 1
Bw

Figura 3.25.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa
ecuatiaGAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a miezului de nuca (4+1 °C)

Sorbtie coaja 4-6C Desorbtie coaja 4-6C
0,5 0,54

Experiment

K

] Henderson g
0,4 Oswin 0,4
1 peleg 1

Srmith
Caurie

o
]
|
w
1

U, g H:0/1g SU
U, gH:0f1gSU

o
[
|
~
|

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 0,2 0.4 0.6 08 1 0 0.2 0.4 0,6 0.8 1

Figura 3.26.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia BET, GAB, Oswin,
Peleg, Smith, Caurie a cojii de nuca (4+1 °C)

Sorbtie membrana 4-6C

Membrana desorbtie 4-6C

0,5

0,5
—e— Experiment 1
— Henderson
Oswin
Peleg
smith
Caurie

4 | = Henderson
0.4 Oswin

b peleg
Smith
Caurie

=1
W

U, gH:0/1gsuU
U g H:0/1 95U

Figura 3.27. Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia GAB, Oswin, Peleg,
Smith, Caurie a membranei de nuca (4+1 °C)
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Analizind rezultatele ajustarii modelelor matematice pentru izotermele de sorbtie si desorbtie
a miezului, cojii si membranei nucilor, observam ca daca pentru miezul de nuca pot fi folosite toate
modelele de calcul al continutului de apa la diferite aw deoarece valorile erorii relative E% sunt mai
mici de 10%, atunci pentru coaja modelele matematice Oswin, Smith si Caurie au valorile erorii
relative medii mai mari, intre 11,81-25,20 %, deci nu pot fi recomandate pentru a calcula continutul
de apa la diferite aw. insa modelul Henderson poate fi folosit pentru coaji deoarece are valoarea
medie E = 0,13%. Pentru membrana la fel poate fi recomandat modelul Henderson, la care E= 0,002-
0,435%, iar modelele matematice Oswin, Smith si Caurie au valorile erorii relative medii mai mari de
10% (intre 16,11 si 30,94%).

Modelele matematice GAB si Peleg, in cazul miezului de nuci, au valorile erorii relative
medii mai mici de 10%, fiind valabile pentru izotermele de sorbtie. Pentru modelul matematic GAB,
valorile E variaza intre 3,56 % si 9,71 %, iar in cazul modelului Peleg, E oscileaza intre 3,69 % si
8,64 %. Astfel modelul Peleg este mai ajustabil decat modelul GAB si poate fi aplicat pentru a calcul

a continutul de apa la diferite umiditati relative a mediului.

3.4.4 Capacitatea de adsorbtie monostrat si suprafata specifica

Stabilitatea produselor alimentare in timpul depozitarii este satisfacatoare sub anumite valori a
umiditatii lor. Umiditatea optimala corespunde umiditatii in monostrat (Xm). Aceasta este definita ca
fiind cantitatea de apa adsorbita pe site-urile hidrofile disponibile la suprafata adsorbantului. Apa din
monostrat, fiind strans legata, nu este disponibila pentru cresterea microorganismelor si pentru
diferite reactii, inclusiv enzimatice. In aceste conditii este foarte redusa si oxidarea lipidelor.

Avand in vedere faptul ca nucile (miezul) sunt bogate in lipide si pot fi atacate de diferite
varietati de mucegai, conditionarea lor la umiditatea care corespunde umiditatii in monostrat permite
o depozitare satisfacatoare pe termen lung.

Emmett si Teller (BET), care ia in considerare domeniile de aw cuprinse intre 0,05 si 0,35 si care
corespund formarii primului strat de adsorbtie si formarii partiale a urmatoarelor straturi [179].
Ecuatia BET este:

amcP/Po

e

Qads =

(3.5)

unde: c-constanta BET,;
Oads- Cantitatea de apa adsorbita, %;
gm - cantitatea de apa adsorbita in monostrat ce corespunde presiunii partiale

monomoleculare (p/po)m, % [88];
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In forma liniarizata ecuatia BET (cu doud necunoscute - C si m) are forma urmatoare (ecuatia

BET liniarizata):

(::—ﬂp
P/t 1 Gme 1

o =-"—+ (3.6)
(1-p/to) dads Yo TmC

P/Po
(1-p/Po) Qads
este de reguli o dreapti avand ordonata la origine Y = (qm+C) si panta tgf = (c-1)*(qmc)™ (figura 3.28).

Reprezentarea grafica a in functie de p/po pentru domeniul 0,05 < p/po< 0,35

Din panta dreptei si ordonata la origine se calculeaza cantitatea de apa necesara realizarii stratului
monomolecular, gm, precum si constanta BET, C (C=1+ tgp/Y).
c—1 1 1
(e—1) n

= (3.7)
Tm € Tm € T
§ //,
~|.8
=] él.-a ,_f"'
g
| Domeniul B.E.T. s ;
— b /#” | —
| 7 b
|
| Vit = (e-17 e
Pl | 18P = (c-1)gme
et
m o o/ a2 a5 o4 05 05 07 00 09 WPP
Figura 3.28. Transformata BET
Suprafata specificd BET, ager, se calculeaza cu relatia:
,n.i'
a=(52) Naom (3.8)

unde:
n;,- cantitatea de api corespunzitoare realizirii stratului monomolecular (ncm?);

Na - numarul lui Avodagro (6,023-10% molecule/mol);
om - suprafata pe care o ocupi o singurd molecula de apa adsorbita (in cazul apei Gmrz0) =0,22 nm?) :
m?® - masa de proba luata in lucru (masurata in g).

Cantitatea de apa, adsorbita in monostrat (sau capacitatea de adsorbfie monostrat ) - gm, si

suprafetele specifice ale miezului, cojii si membranelor de nuca- a, sunt prezentate in tabelul de mai jos.
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Tabelul 3.6 Valorile capacitatii de adsorbtie monostrat si a suprafetelor specifice ale miezului, cojii si

membranelor de nuca la 5 si10°C

Parametru Miez Coaja Membrana
40C 100C 4OC 1OOC 4OC 100C
Capacitatea de adsorbtie 2,44+0,05 | 2,2940,06 |3,50+0,05 | 4,79+0,08 |7,05+0,05 | 6,41+0,11
monostrat, gm, % S.u..
Suprafata specifica, a, m°g? 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 adsorbtie monostrat, precum si suprafata specifica a cojii si membranelor nucilor
scade cu cresterea temperaturii, indicand faptul ca numarul de site-uri active scade. Rezultatele
obtinute sunt foarte importante pentru stabilirea unor parametri la uscarea si mai ales la pastrarca

nucilor.

3.4.5 Caldura de adsorbtie si desorbtie

Valorile caldurii de sorbtie la 0 anumita umiditate furnizeaza informatii despre starea apei
absorbite (gradul interactiunilor apa-apa si solid-apa) si, prin urmare, despre proprietatile fizice,
chimice si stabilitatea microbiologica a materialului alimentar in anumite conditii de depozitare. In
plus, variatia termica a sorbtiei in functie de umiditatea produsului furnizeaza date valoroase pentru
calculele consumului de energie si proiectarea ulterioara a echipamentelor de deshidratare [8].

Caldura izosterica de sorbtie, Qst este cantitatea de energie necesara pentru a transforma apa
de la o unitate de masa de produs din stare lichida in stare gazoasa (la temperatura si activitatea apei
date). Caldurile de sorbtie au fost calculate folosind ecuatia Clausius-Clapeyron:

fwy _ s 11
n P Ktrz r._]

(3.9)

Cyyrg
unde:
aw1, awz- valorile activitatii apei, la temperaturile Tisi T2 (K)
Qst - céldura izosterica de sorbtie, kJ-mol*
R- constanta universala a gazelor ideale (R=8,3 J mol*K™)
Relatia dintre caldura isosterica de sorbtie si umiditatea de echilibru pentru miezul de nuca este

prezentat in figura 3.29.
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Figura 3.29. Relatia dintre caldura isosterica de sorbtie si umiditatea de echilibru pentru miezul de
nuca

Valorile Qst sunt in relatie inversa cu umiditatea de echilibru a miezului: caldura isosterica
creste odata cu scaderea umiditatii de echilibru. La valori mari ale umiditatii de echilibru, valoarea
Qst se apropie de caldura latenta de vaporizare a apei (44.15 kJ/kg la t = 20°C) ceea ce inseamna ca
valoarea energiei de legatura a apei cu substratul tinde la zero [24].

Cresterea valorii caldurii isosterice Qst odata cu reducerea umiditatii de echilibru se explica prin
faptul ca initial adsorbtia are loc pe site-urile polare active (grupe hidrofile)de la suprafata adsorbantului,
si, prin urmare au energia de legatura intre solid si apa mai mare. Din momentul cand site-urile active
devin ocupate, sorbtia se produce pe site-uri mai pugin active, iar energia de legatura apa - solid scade.

Pentru toate probele caldura izosterica de sorbtie este mai mica la adsorbtie si mai mare pentru
desorbtie, aceasta insemnand ca energia consumatd in timpul desorbtiei este mai mare decat cea la
adsorbtie. Mghazli (2016) considera ca acest lucru se datoreaza modificarilor structurale care au loc in
timpul desorbtiei. O alta cauza a acestui fenomen ar fi rezistenta sporita la miscarea apei din interior
spre suprafata esantioanelor. Ca rezultat al acestor modificari, energia totala de legare a adsorbantului
se modifica pe tot parcursul legarii cooperative a apei, in care apar efecte de blocare. Fenomenul indicat
explica nu numai diferenta dintre caldurile de adsorbtie si desorbtie, ci si diferenta dintre continutul de
umiditate in cazurile de adsorbtie si desorbtie la o activitate a apei definite [145]. Conform Mghazli
(2016) caldura de sorbtie mare la valori reduse ale umiditatii de echilibru se explica prin faptul ca apa
este strans legata de material si prin urmare, prezintda o energie de interactiune ridicata. La valori mai
mari a umiditatii de echilibru, site-urile mai active devin ocupate si sorbtia are loc la site-uri mai putin

active cu o cantitate mai mica de caldura.
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3.5 Modificarea calititii nucilor la pastrare

3.5.1 Caracteristicile senzoriale ale nucilor la pistrare

Calitatea nucilor este determinatd de ansamblul tuturor caracteristicilor si poate fi estimata
global prin verificarea conformitatii in raport cu un set de conditii sau prin controlul $i masurarea
fiecarei caracteristici. Aceasta poate fi estimatd global prin intermediul "indicatorului demeritelor",
determinat pe baza "neconformitatilor" sau a defectelor constatate la controlul final. Principiul
metodei constd 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 Reglementrii tehnice ,,Fructe de culturi
nucifere. Cerinte de calitate si comercializare” (aprobata prin Hotararea Guvernului nr. 174 din 2
martie 2009) au fost identificate defectele calitatii, stipulate iIn documentul normativ mengionat si

repartizate dupa tipul lor in 4 categorii (tabelul 3.7).

Tabelul 3.7. Clasificarea defectelor nucilor pe categorii

Tipul Caracteristica defectului Defecte identificate in loturile de nuci
defectelor
Defect care impiedicd | 1. Prezenta miezului mucegait
Critic utilizarea, produsului, | 2. Prezenta atacului de insecte

producand rebut, risc pentru | 3. Nuci gaunoase (fard miez)
sanatatea consumatorului. 4. Prezenta miezului zbarcit (neajuns la

maturitate deplind)

Reduce posibilitatea de | 5. Prezenta miezului cu gust ranced

Principal utilizare a produsului | 6. Prezenta mirosului strain

. Prezenta miezului negru/patat

5
6

provocand anumite nepldceri | 7. Prezenta miezului cu umiditate excesiva
consumitorului. In general | 8
9

produce reclamatii. . Aspect uleios al miezului

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 3.8.
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Tabelul 3.8. 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
Pericarp aderent 0,00 0,00
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 (neajuns la maturitate deplind) 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

Pentru interpretarea cantitativa si ierarhizarea principalelor defecte in functie de frecventa aparitiei
lor a fost realizata analiza Pareto. Principiul Pareto se 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. In baza
frecventelor relative a defectelor a fost construitd diagrama Pareto (figura 3.30), care se prezintd sub
forma de o histograma de distributie, in care pe axa orizontala sunt reprezentate defectele, iar pe axa
verticala frecventa aparitiei lor, ordonatd 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 3.30. Diagrama Pareto. Ponderea defectelor identificate intr-un lot de nuci roadele 2016,
pastrate 12 luni .

1 — prezenta miezului negru/patat; 2 — prezenta miezului mucegait; 3 — miez cu gust ranced; 4 — coaja
intunecatd; 5 — miez zbarcit; 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 frecventa de circa 41% din defectele nucilor, miezul mucegdit (27,5%) si nucile cu miez
ranced (10,45%). Nucile cu coaja Intunecatd, cu miezul umed si zbarcit si cele gaunoase (defectele 4-
7 din diagrama) prezinta cca 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 rezultd ca pentru garantarea calitdfii nucilor este necesard inlaturarea
cauzelor care provoaca alterarea lor, respectiv monitorizarea conditiilor de pdstrare (in special
umiditatea relativa a aerului) care ar impiedica dezvoltarea fungilor (mucegaiurilor) si rancezirea si
aplicarea tratamentelor tehnologice de albire a cojii.

Factorii care influenteaza calitatea nucilor pe parcursul pastrarii includ manipularea,
prelucrarea, precum si conditiile de mediu care apar in timpul distributiei. Acesti factori, asa cum s-a
mentionat mai sus, includ contactul fructelor cu lumina, nivelul oxigenului prezent in timpul
depozitarii, prezenta catalizatorilor metalici, umiditatea mediului de pastrare, precum si temperatura
la care au fost expuse fructele de nuci [10, 184].

Astfel fabricile de procesare si manipulare a nucilor pot utiliza teoriile privind oxidarea
lipidelor descrisa anterior, pentru a mari durata lor de pastrare. Prin minimizarea cantitatii de oxigen

(eventual prin tratarea cu azot si/sau etansare sub vid), a expunerii la lumina, reducerea contactului cu
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metale ca Cu, Zn sau Fe, precum si pastrarea in medii cu activitatea apei corespunzatoare, nucile pot
fi acceptabile consumului uman pentru o perioada indelungata de timp (mai mult de 12 luni — valoare
stipulatd in documentele normative).

Umiditatea redusa a fructelor de nuci este foarte importantd in pastrarea calitatii lor pe
parcursul depozitarii. Atat timp cat umiditatea nucilor este joasa mucegaiurile nu se dezvolta, iar
lipidele, proteinele si carbohidratii sunt mai stabile. Din acest motiv, umiditatea mediului de pastrare
trebuiec sa fie mentinutd in limitele 55-60%. Nivelul ridicat al umiditatii favorizeaza cresterea
aciditatii, iar acizii grasi liberi respectiv au o actiune pro-oxidanta, accelerand procesul de rancezire.
De asemenea si temperatura s-a manifestat a fi un factor critic la depozitarea nucilor.

Deoarece temperatura si umiditatea sunt principalii factori controlabili ce afecteaza

deteriorarea nucilor, mai departe s-a investigat pastrarea nucilor in diferite conditii de umiditate.

3.5.2 Influenta umidititii relative a aerului asupra calitatii nucilor

Calitatea nucilor a fost corelata cu umiditatea relativa a aerului in spatiile de depozitare in
mai multe studii [142]. Proprietatile chimice si senzoriale ale nucilor stocate pot fi afectate de
indicele ¢ (%) al incaperii de depozit. Maximizarea termenului de pastrare a nucilor necesita
cunoasterea pierderilor relative a texturii si calitatii aromei in timpul depozitarii la diferite valori ale
¢ (%). Obiectivul acestui studiu a fost de a determina efectele ¢ (%) de stocare asupra modificarilor

de stabilitate si de calitate in nuci.

3.5.2.1 Influenta umiditatii relative a aerului (¢) asupra Valorilor peroxizilor (IP)

Oxidarea lipidelor duce la formarea de produse primare (hidroperoxizi, radicali liberi, diene
conjugate) foarte instabile si rapid descompuse in produse secundare (aldehide, alcooli, cetone etc.).
Astfel, in timpul reactiilor de oxidare, vor aparea succesiv aceste doua familii de compusi, evolutia

carora este prezentata schematic in figura de mai jos [53].
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Figura 3.31 Evolutia autooxidarii acizilor grasi nesaturati in timp [53]

73



Prin urmare, cuantificarea unui singur substrat sau a unui produs de reactie nu este suficienta
pentru a caracteriza starea de oxidare a lipidelor. Indiferent de produsul care ar caracteriza starea
generala de oxidare, este necesara monitorizarea disparitiei substraturilor si aparitia produselor
primare si secundare de oxidare. In acelasi timp, reactiile de oxidare a lipidelor din produsele
alimentare in timpul pastrarii lor sunt de reguld lente (de la cateva saptamani pana la cateva luni).
Acesta este motivul care complicd monitorizarea substratelor si a produselor de oxidare a lipidelor si
impune necesitatea de a opera cu unele teste adaptate la tipul de materii grase considerate [107].

Dupa cum a fost mentionat anterior componentul major al nucilor sunt grasimile. Acestea sunt
relativ instabile, se oxideaza usor si imprima nucilor gust amar. Gradul de oxidare a grasimilor
nucilor depinde in mare masura de conditiile de pastrare a lor si de valoarea activitatii apei in ele.
Evolutia indicelui de peroxid a grasimilor in functie de activitatea apei la pastrarea nucilor in decurs

de 16 sdptamini sunt prezentate mai jos.

Tabelul 3.9. Evolutia indicelui de peroxid (IP*, meqg/kg) a grasimilor miezului de nuci in functie de
durata pastrarii nucilor si umiditatea relativa a aerului din spatiul de depozitare

0, %
i, sapt. 8,0 15,3 234 | 283 | 482| 523| 615| 712 81| 92| 100
0| 060| 0,60 060 060 060 060| 060| 0,60 0,60]0,60 0,60
2| 060| 0,60 060 060 060 060| 060 0,60| 0,60|0,60 0,60
41 1,40 1,10 090 | 0,75| 0,75 0,90 | 0,99 1,10 | 1,16 | 1,20 | 1,30
6| 198| 1,60 1,30| 1,10| 09| 1,10 1,18| 1,21 | 1,381,550 1,65
8| 260| 210 1,70 1,30| 115| 1,38| 156| 1,78| 192|225 2,39

10| 3,30 2,86 230 | 1,70 | 1,40 1,62 | 1,99 2,20 | 2,60 | 2,78 | 3,08

12| 4,10 3,52 293 | 230 1,82 195| 2,25 261 | 3,15 3,68 | 3,88

14| 4,80 4,05 335 | 245| 215 2,26 | 2,62 3,18 | 3,92 |4,31|4,60

16 | 5,60 4,90 422 | 3,40 | 2,90 3,16 | 3,57 3,99 | 453|506 | 5,38
*[P=IP+0,06

Rezultatele obtinute arata ca procesele de oxidare a grasimilor nucilor in functie de umiditatea
relativa a aerului au un caracter parabolic (figura 3.32), valoarea minimala fiind stabilita la umiditati
relative a aerului de 28 ... 48 %. Valoarea initiald a indicelui de peroxid a fost relativ joasa (0,60
meq/kg). Pe parcursul depozitarii valorile IP au crescut continuu, 1nsa 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 [121]. Valorile finale ale IP
au fost semnificativ afectate de umiditatea relativa a aerului si au constituit 2,90-5,60 meq/kg,

valoarea minimala fiind stabilita la ¢=48,2%.
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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 (oxidarea) a
lipidelor, apa joaca atdt roluri
protectoare cat si roluri prooxidative.

Analizand datele prezentate in

tabelul 3.14 si figura 3.32, putem
distinge 3 faze ale procesului de

oxidare a lipidelor nucilor. In prima

faza, cand ¢ are valori scazute, apa

exercitd un efect antioxidant explicat

Figura 3.32. Dependenta indicelui de peroxid a
grasimilor nucilor in functie de umiditatea relativa a prin formarea de legaturi de hidrogen
aerului in mediul de pastrare

intre moleculele de apa si cele de
hidroperoxid. Aceste complexe protejeaza hidroperoxizii sa nu se descompuna in radicali liberi, astfel
incat viteza de reactie este relativ redusa. Acest efect se manifesta doar la interfata lipidica saturata de apa.

Cea de-a doua faza are loc la o valoare intermediara a ¢ in care viteza reactiei de oxidare
creste. Influenta pro-oxidantd este atribuitd compusilor susceptibili de a reactiona, iar metalele
difuzeaza mai usor spre situsurile catalitice. In nucile pastrare la valori intermediare a umidititii
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
directd a lor la aer. Mobilitatea moleculelor apei din monostrat este foarte limitatd, fapt pentru care
aceasta nu poate servi ca mediu de reactie si nu participa la reactiile chimice.

Cea de-a treia faza are loc la valori ridicate ale @, intre 48 si 100%. Doua efecte antagoniste se
manifesta: dilutia urmelor de metale ce catalizeaza reactia conduce la scaderea vitezei de reactie, iar
diminuarea vascozitatii conduce la cresterea vitezei de reactie. Excesul de umiditatate a nucilor
(pastrate in spatii cu umiditate relativa a aerului ¢=>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 grasimilor 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 hidroliticd a nucilor in care apa are un efect pro-oxidant.
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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. In aceste conditii
are loc rancezirea oxidativa a nucilor.

Astfel la umiditati relative a aerului de 8 — 28 % si 48 — 100 % procesele de oxidare cunosc 0
intensitate maxima (moleculele de apa formeaza in jurul produsului mai multe straturi, sau lipsesc in
general, fiind deschis astfel accesul Oz spre substratul de oxidare (figura 3.33 a, b ), iar in intervalul 28-
48% procesele de oxidare sunt caracterizate ca fiind lente, in produs formindu-se doar un singur strat de
molecule de apa (astfel aceasta nu isi poate manifesta proprietatile de solvent/mediu pentru desfasurarea

reactiilor chimice, totodata prezentand si o bariera pentru accesul oxigenului (figura 3.33 c.).

-Molecula de grasime

¢ < 28 accesul oxigenului P Molecula de apa

¢ > 48 apa serveste ca solvent 28< ¢ <48, formarea stratului
monomolecular de ana

a) b) c)

Fig. 3.33 Relatia “molecula de apa - molecula de grasime” in dependenta de ¢

3.5.2.2 Influenta umiditatii relative a aerului (¢) asupra stabilitatii microbiologice a nucilor

Un alt aspect important, dependent de umiditatea relativdi a aerului (¢) din spatiile de
depozitare a nucilor este contaminarea lor cu mucegaiuri. Atentia deosebitda acordatda mucegaiurilor
este datoratd caracteristicilor anumitor specii de fungi de a elabora si elibera in aliment metaboliti
secundari numiti micotoxine, care au o structura chimica mai mult sau mai putin cunoscuta si efecte
nocive asupra sandtdtii persoanelor, care consuma alimente contaminate cu acestea.

In timpul prelucririi, nucile fiind higroscopice sunt susceptibile la deteriorare microbiana si
rancezirii atunci cand nu sunt depozitate In mod corespunzator.

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 temperaturd si umiditate ridicate peste valoarea umiditatii de conservare, sporii de
mucegaiuri germineaza si prin intermediul hifelor, se raspandesc cu usurinta la suprafata si in interiorul
nucilor. Ca rezultat al dezvoltarii mucegaiurilor se produc modificari ale culorii, mirosului si gustului.

In unele cazuri ciupercile secretd micotoxine cu efect toxic asupra organismului.
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Activitatea metabolicd a microorganismelor este In mod hotarator dependentd de apa disponibila. O
diminuare a activitatii apei are influente importante asupra dezvoltarii microorganismelor. Odata cu
scaderea activitatii apei se prelungeste faza de lag, se diminueazd viteza de crestere in faza
exponentiala, iar numarul de celule din perioada stationara este mai redus [122].

S-a determinat valoarea incarcaturii microbiologice in dependentd de umiditatea relativa a
aerului din spatiile de depozitare a nucilor. Au fost identificate si cuantificate microorganismele in
probele de nuci depozitate la diferite umiditati relative a aerului in spatiile de depozitare. Rezultatele

obtinute sunt prezentate in figura 3.34 a si b.
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Figura 3.34. Dependenta numarului de colonii de (a) drojdii si mucegaiuri si (b) bacterii in nuci in
functie de umiditatea relativa a aerului in spatiile de depozitare

Pentru evaluarea numarului total de colonii de bacterii s-a folosit mediul Agar, rezultatele
arata ca numarul lor creste usor cu cresterea activitdfii apei pana la 0,9 si mult mai repede la valori
mai mari ale ¢ (%), iar pentru evaluarea numarului total de drojdii si mucegai s-a folosit mediul
Sabouraud. S-a constatat ca proliferarea intensiva a drojdiilor si mucegaiurilor de pe suprafata nucilor
incepe la valori mai mici a ¢ (%), adica acestea sunt mai xerofile decat bacteriile. Printre
mucegaiurile prezente au fost identificate Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Fusarium in timp ce
bacteriile identificate au fost Bacillius subtilis, Pseudomonas si Staphylococcus.

S-a constatat ca in miezul de nuci predomind infestarea cu fungi din genurile Aspergillus
(Aspergillus niger, Aspergillus flavus), Penicillium, Fusarium si Mucor. Microflora bacteriana a fost
reprezentatd de Bacilii Gram pozitivi, Micrococii Gram pozitivi, Bacilii Gram negativi care corespund
genurilor Bacillius subtilis, Pseudomonas si Staphylococcus.

Identificarea microorganismelor s-a realizat in baza analizei caracteristicelor fenotipice care

corespund caracterelor culturale si caracterelor morfologice.
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Caracterele culturale sunt criterii taxonomice care caracterizeaza expresia morfologica, modul de
dezvoltare a microorganismelor si aspectul maselor microbiene: momentul aparitiei coloniilor,
uniformitatea, forma (circulard, neregulata, ondulata etc.), profilul (plata, inaltd, mamelonata, crateforma

etc.), culoare, consistenta, marime etc. Caracterul cultural al microflorei nucilor este prezentat mai jos.

Figura 3. 35. Caracterul cultural al microflorei nucilor

e 1A - Colonii de culoare alba cu forma compusa, dimensiuni mici (d- 1-2 mm), mijlocii (d- 2-4 mm) si
mari (d- 4-6 mm), suprafata neteda, fara luciu, profilul plat si marginea dantelata (bacteriile genurilor
Pseudomonas). Proportia coloniilor Pseudomonades in miez a variat intre 4% to 28%.

¢ 2S - coloniile au culoarea alb, alb-crem, cu forma neregulata, diametrul mic si mijlociu si revers
incolor (Aspergillus candidus).

e 3S - Colonii de culoare alba-galbuie si sur-inchise cu forma circulard, de dimensiuni mici (d- 1-2 mm),
punctiforme (d-1 mm), mijlocii (d- 2-4 mm), fara luciu, profilul pufos si margini neregulate
(mucegaiuri g. Fusarium, g. Mucor).

¢4S - cu un miceliu catifelat, de culoarea alba sau alb-galbuie. Odatd cu formarea conidiosporilor,
colonia capata un aspect granular si culoarea devine brun inchisa — negru, reversul coloniei poate fi
incolor sau colorat in galben-pal, marginile coloniei rimén albe sau slab galbui (Aspergillus niger).

Caracterele morfologice s-au apreciat dupa izolarea microorganismelor prin observarea vizuala
ulterioara a lor cu ajutorul microscopului. Proprietatile morfologice au inclus: forma; dimensiunea;
caracteristicile de suprafaga si pigmentare; caracteristicile peretelui celular (colorare Gram);

caracteristicile sporului; alte incluziuni celulare si caracteristici ultrastructurale.
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1A

Forma sferica si bacilard denotd prezenta Bacillus ~ Forma rotunda, elipsoidala sau ovald a celulelor care
Gram’ si Micrococcus Gram* formeaza lanturi lungi interconectate prin intermediul

unor punti citoplasmatice indica prezenta mucegaiurilor
0. Aspergillus.
Figura 3.36. Caracterul morfologic al microflorei nucilor
Celulele Pseudomonas (1A) sunt bacili gram negativi de 2-3 um lungime si peste 0,6 pwm latime, in
general polimorfe si foarte mobile, datorita unui flagel polar: ciliata, fara de spori si capsule.  Bacteriile
din genul Micrococcus (1A) sunt gram-pozitive cu diametrul de la 0,5 pana la 2,0 um, uneori grupate in

grupuri tetradice, neregulate sau eventual in perechi. Gruparea in lanturi nu este vizibila.

Ciupercile Aspergillus (4S) sunt compuse din filamente sau hife, care constituie o retea numita
miceliu. Hifele sunt tubulare cu un diametru cuprins intre 2 si 15 um, mai mult sau mai putin ramificate.
Caracteristicile morfologice ale acestor microorganisme variaza in functie de substratul nutritiv al lor.

Aceleasi grupuri de mucegaiuri au fost raportate de catre Blessington (2013), care a stabilit ca

anume acestea sunt responsabile de deteriorarea microbiologica a nucilor pe parcursul pastrarii [28].

3.5.3 Modificarea culorii miezului de nuci la pastrare

Culoarea miezului de nuci este un alt parametru important de calitate si depinde de soi,
conditiile climaterice si perioada recoltarii sau a perioadei din momentul scuturarii de pe copac pana
la colectare. In plus, pelicula miezului este susceptibild de procesul de intunecare a culorii, respective
reducand valoarea miezului.

Masurarile de culoare pot fi realizate in mai multe moduri. Aceste mésuratori sunt bazate de
obicei prin masurarea reflectantei luminii si sunt exprimate ca valoare L. Schemele de culoare
CIELAB au fost utilizate pentru aprecierea modificarii culorii miezului de nuci la pastrare. Probele de
miez de nuci au fost analizate periodic cu ajutorul softurilor specializate care sunt capabile sa
depisteze culoarea produselor folosind la etalon nuantele de alb si negru, rezultatele fiind scalate de la

0 la 100, unde 100 este standardul de calibrare alb si 0 este standardul negru.
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Pentru a evalua modificarea culorii miezului nucilor la pastrare, acestea au fost pastrate in
conditii de temperatura si umiditate relativa diferita. Evolugia parametrului cromatic Luminozitate a

miezului de nuci este prezentata in tabelul 3.10.

Tabelul 3.10 Evolutia parametrului L-luminozitate la pastrarea nucilor (recolta 2015) in conditii

diferite.
Proba Octombrie | Februarie | Mai lulie August
1=20+2°C, 9=75-80% 70,02+1,11 | 64,86+0,85| 59,56+0,78 | 43,68+0,89
1=20+2°C, ¢ =40% 78,12 68,840,92 | 63,41+0,99| 45,13+0,82 | 25,88+0,56
1=4+2°C, p=80-90% 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 | 63,89+0,87| 57,16+1,02 | 38,87+0,48

La inceputul perioadei de pastrare, miezul de nuci avea culoarea chihlimbarului,
corespunzand in mare parte categoriilor light si Amber. La pastrare s-a observat schimbarea treptata a
culorii miezului de nuci, temperatura de refrigerare si umiditatea redusa fiind mai efective in
incetinirea proceselor de intunecare a culorii miezului. Efectul negativ al umiditatii variabile a
mediului si a temperaturilor crescute (mai - august) pot fi explicate prin faptul ca la umiditati relative
reduse si temperaturi inalte se usuca sudura dintre cele doua jumatati ale cojii de nuca crescand astfel
accesul oxigenului direct la suprafata miezului.

Modificarea culorii miezului de nuci este cauzatd in mare parte de doud reactii ce au loc in
pelicula miezului : oxidarea taninurilor si oxidarea compusului incolor hydrojuglona (1, 4, 5 -
naphthalenetriol) in juglona bruna (5 hydrohy — 1, 4 naphthoquinone) [101].

Astfel pentru pastrarea calitatii nucilor o perioada mai indelungata, este importanta
respectarea pasilor corespunzatori de recoltare, procesare si tratamentele post-recolta.

Calitatea fructelor de nuci exprimata prin valoarea indicelui de Peroxid a grasimilor nucilor
poate fi mentinuta sub pragul de detectie a gustului ranced prin reducerea continutului de umiditate
sub 8% si prin pastrarea acestora in Incaperi uscate — tinand cont totusi de faptul ca nivelul extrem de
scazut al umiditatii relative pot accelera imbrunarea naturala a peliculei miezului in fructele cu sudura

cojilor slaba.

3.6 Concluzii la capitolul 3
1. Au fost determinate caracteristicile tehnice ale nucilor. Masa fructelor de nuci este in relatie
directa cu diametrul, lungimea si latimea nucilor. Masa medie si proportia miezului sunt in relatie
directd cu masa nucilor.
2. S-a constatat ca continutul de nutrimente din nuci este comparabil cu datele prezentate in
literatura de specialitate pentru alte genotipuri de nuci. Proteinele nucilor contin toti aminoacizii, cea
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mai mare parte revenid leucinei si izoleucinei (6,97 si 3,56 g/100 g proteind), iar triptofanul fiind
prezent in cantitati mai mici. 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.

3. Intensitatea respiratorie initiald a nucilor este destul de inalta 110 mg CO2-(kg-h)™, insa scade
brusc in primele 15 zile de pastrare (32,4 mg CO2-(kg-h)™?). In diapazonul de temperaturi + 4 ... + 20
°C rata de respiratic 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
COg/kg*h, iar la cresterea continud a temperaturii intensitatea respiratiei scade

4. lzotermele de adsorbtie-desorbtie pentru miez, coaja si membrana de nuci sunt sigmoidale de
tipul 11, caracterizate printr-o adsorbtie multimoleculara si sunt satisfacator descrise de trei modele
matematice: GAB , Peleg si Henderson, in care valorile coeficientului de corelatie (R?) variazi in
limitele 0,83... 0,99 in domeniul de activitati a apei cuprinse intre de 0,00-0,90. Folosind ecuatia
BET au fost determinate capacitatea de adsorbyie monostrat si suprafata specifica, iar in baza ecuatiei
Clausius-Clapeyron caldura izosterica a miezului, cojii si membranelor intermediare ale nucilor.

5. Dependenta proceselor de oxidare a grasimilor nucilor, exprimata prin evolutia indicelui de
peroxid, de umiditatea relativa a aerului are un caracter parabolic, valoarea minima fiind stabilita la
umiditati relative a aerului 28 ... 48%.

6. Microflora nucilor este reprezentata de mucegaiurile Aspergillus niger, Aspergillus flavus,
Fusarium si de bacteriile Bacillius subtilis, Pseudomonas si Staphylococcus si humarul acestora
creste usor cu cresterea umiditatii relative a aerului in spatiile de depozitare pana la 90 % si mult mai

repede la umiditatii relative a aerului mai mari.
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4. ALBIREA NUCILOR

Culoarea este o proprietate fizica importanta a produselor alimentare, fiind insd in acelasi
timp, in corelatie si cu caracteristicile estetice si psihosenzoriale ale acestora.

Pentru nuci, ca si pentru celelalte produse alimentare, culoarea reprezinta o conditie importanta de
apreciere a calitatii si acceptabilitatii acestora atit pe piata interna cat si cea externa.

In prezent, crearea, reprezentarea si vizualizarea culorilor in doud sau trei dimensiuni spatiale,
este posibilda digital, prin intremediul spatiilor de culoare ( CIEXYZ, CIELab etc.). Cea mai des
utilizata si raspanditd metoda pentru compararea si evaluarea parametrilor de culoare este
reprezentarea culorilor in spatiul CIELab ( CIE 1976 L*a*b) [183].

Coaja de nuci este alcatuita din constituienti responsabili de scheletul cojii: celuloza,
hemiceluloza, lignina si compusii chimici responsabili de culoare: fenolii, chinonele, cumarinele,
taninele si flavonoidele, studiile si cercetirile au demonstrat insa ca si lignina se implicd in

fenomenul de schimbare a culorii [212].

Tabelul 4.1.Compozitia chimica a cojilor de nuci [212]

N Componente Continut, %
1. | Umiditate 8,06
2 Cenusa 0,33
3 Holoceluloza, inclusiv: 46,13
Hemiceluloza 22,18
Celuloza 23,95
4 | Lignina 41,7
5 | Substante extractive 3,78

Componentele principale ale cojii de nuci sunt celuloza si lignina (tabelul 4.1). Celuloza este
incolora si reflectd lumina extrem de bine. Prin urmare, se considera ca celuloza este alba. Aceasta
este sensibila la oxidare, desi nu la fel de mult ca lignina, insd nu reprezinta motivul pentru care se
modifica culoarea nucilor la pastrare.

Lignina are o culoare mai inchisa si este extrem de sensibila la oxidare. Lignina este un
copolimer poliaromatic rezultat din condensarea a trei alcooli de baza: sinaptic, coniferic si p-cumaric.
Moleculele de lignina se leaga printr-o serie de legaturi chimice, legaturile predominante fiind
legaturi eterice si carbon-carbon. Legaturile eterice sunt foarte instabile si susceptibile la degradare
sub actiunea temperaturii si produselor chimice decat legaturile carbon-carbon. Expunerea la oxigen
(mai ales in combinatie cu lumina soarelui) modifica structura molecularda a ligninei, ceea ce
determina schimbarea culorii de la galben deschis la maroniu. Prin urmare albirea nucilor ar putea fi
realizatd prin solubilizarea si indepartarea ligninei ori prin anumite reactii de oxido-reducere a

gruparilor cromofore ale ei (figura 4.1).

82



coumaryl alcohol (1)

' Med —
: jg/\/\ﬂri
! HO

coniferyl alcahol (2)

OH

: sinapyl alcohol (3)

{I“.—_'(J

ﬁ H |

CH Q i =
@(]CH, ]: l{;u:]—[_l 0 i “OCH; 0

0 '

OH 0 0 OH---Fe
Ald?hlﬂa p-chinona o-chinona Metilen chinona Pirocatechina
coniferica

Figura 4.2. Grupele cromofore a ligninei native [212]

Un criteriu determinant in alegerea agentilor chimici de albire trebuie s fie "selectivitatea"
acestuia, care se refera la capacitatea de a ataca chimic lignina fara a influenta negativ asupra
celulozei. Conditiile de actiune ale albitorului si efectul de albire sunt dependente de temperatura,
timp, concentratiile chimice si de pH. Acesti factori trebuie sa fie echilibrati pentru ca produsul sa
atingd gradul dorit de albire, In acelasi timp minimizand deteriorarea celulozei si pastrind calitatea
miezului de nuci.

In calitate de reagenti pentru albirea materialelor celulozice, in special la albirea hartiei, de
obicei, se folosesc oxidantii: clorul si compusii lui (hipocloritii, cloritii, dioxidul de clor), peroxizii de
hidrogen si sodiu. Dintre reducatori mai frecvent se utilizeaza hidrosulfitul de sodiu sau zinc,
borohidrura de sodiu. Totusi in practica de albire, cel mai frecvent se folosesc clorul si compusii lui,
din cauza pretului lor scazut comparativ cu ceilalti reagenti. Dintre compusii clorului, dioxidul de clor
modifica putin celuloza, dar distruge profund lignina. Acesta este insa toxic si are utilizare limitata.
Peroxidul de hidrogen si de sodiu se utilizeaza mai frecvent pentru albirea pastelor lemnoase si a

celulozei. Pentru albirea acestora se intrebuinteaza si agenti reducatori: hidrosulfitii sau hiposulfitii.

83



In ultimul timp se acordd o atentie deosebita metodelor de albire prin tratare cu oxigen in
mediu alcalin. In aceste conditii are loc oxidarea usoarda a ligninei, iar produsele oxidarii se

solubilizeaza usor in baza alcalina.

4.1 Albirea nucilor cu diferiti agenti

4.1.1 Albirea cu Peroxid de hidrogen

Actiunea de albire a peroxidului de hidrogen se datoreaza ionului perhidroxil. Desi disocierea
peroxidului de hidrogen in solutie apoasa creste odata cu temperatura, concentratia de ion perhidroxil
depinde in principal de pH-ul solutiei, prin urmare, efectuata in conditii alcaline.

Un rol important la albirea nucilor cu peroxid de hidrogen joaca concentratia agentului si
durata procesului. Cu cat concentratia este mai mare (8%-10%), cu atat se sporeste concentratia H, 0,
in solutie, ceea ce duce la micsorarea timpului necesar pentru atingerea gradului necesar de albire.
Reactia de oxidare este orientatd spre grupele cromofore ale ligninei, distrugerea carora duce la un
grad inalt de albire a celulozei. La albirea cu peroxid de hidrogen, actiunea directa asupra albirii are

loc datorita ionului de peroxid HO; provenit in rezultatul disocierii hidrolitice a peroxidului :

H,0, & H*+ HOZ

Gradul de disociere a peroxidului de hidrogen este foarte mic (2,24*107**1a 25 °C), dar
disocierea se mareste la ridicarea temperaturii si pe masura consumarii ionului de HO; la reactia cu
grupele cromofore a ligninei.

Rezultatele albirii nucilor cu peroxid de hidrogen in functie de concentratia peroxidului, pH-
ul si temperatura mediului de albire sunt prezentate in figurile 4.3 — 4.5 (a,b,c) si tabelul 4.2. Din
analiza figurilor prezentate se conclude cd valorile luminozitatii probelor initiale a fost 35,37 —
48,77, iar pentru probele albite au constituit 42,94 — 66,5. Din analiza graficelor si diagramelor
prezentate mai jos se observa tendinta parametrului Luminozitate de a creste.

Componenta rosu-verde (a*) manifesta o tendinta de descrestere mai mare la probele albite cu
H,0, cu concentratia de 8 si 10%, iar timpul de atingere a valorilor maxime este de 90- 120 min.
Valoarea minima de 2,8 a fost atinsa la probele albite la concentratia de 3% si timpul de 10 min,iar
valoarea maxima de -0,2 —la probele albite la concentratia de 10% timp de 120 minute.

Pentru valorile componentei b, valoarea minima de 28,23 a fost atinsa la probele albite la concentratia
de 3% si timpul de 10 min,iar valoarea maxima de 38,17—la probele albite la concentratia de 10%

timp de 120 minute.
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Figura 4.5 Impactul temperaturii mediului de albire asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Au fost determinati si indicii de cuantificare a culorii, asa ca Diferenta de culoare (AE), unghiul
nuantei (h) si croma (C). Astfel se observd modificarea parametrilor dati odata cu modificarea
parmetrilor procesului tehnologic (temperatura, pH, concentratie). Valorile Cromei sunt in crestere ( de
la valori de 28,37 pana la maxime de 41,38) ceea ce indica diferentierea masiva fata de culorile cu

nuante intunecate. Valorile mici ale unghiului nuantei (h, °) indica prezenta nuantei galbene.

Tabelul 4.2 Indici de cuantificare a culorii cojii nucilor dupa albirea cu Peroxid de hidrogen

C.% t, min AE h C,
1 2 3 4 5
t=20°C, pH =5,3
10 11,46 1,47 28,37
30 15,29 1,49 30,61
60 18,46 1,50 32,35
3% 90 22,98 1,51 33,26
120 23,81 1,52 33,95
10 12,93 1,49 30,33
30 17,42 1,51 31,75
60 21,17 1,52 33,01
6% 90 23,25 1,52 34,24
120 24,96 1,53 34,64
10 15,56 1,52 31,15
30 20,66 1,54 34,67
60 22,57 1,55 35,12
8% 90 24,10 1,56 36,23
120 25,09 1,57 36,65
10 16,21 1,53 31,47
30 22,02 1,55 34,79
60 23,31 1,56 35,82
90 24,10 1,56 37,64
10% 120 25,75 -1,57 38,17
pH t, min AE h C
C=8%, t=20 °C
10 11,46 1,47 28,37
30 15,29 1,49 30,61
3 60 18,46 1,50 32,35
90 22,98 1,51 33,26
120 23,81 1,52 33,95
10 12,93 1,49 30,33
30 17,42 1,51 31,75
7 60 21,17 1,52 33,01
90 23,25 1,52 34,24
120 24,96 1,53 34,64
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Continuare tabelul 4.2
1 2 3 4 5
10 15,71 1,53 31,13
30 20,88 1,55 34,66
10 60 22,83 1,56 35,11
90 24,23 1,57 36,23
120 25,02 1,56 36,65
t,°C t,min AE h C
C=8%, pH=5,3°C
10 17,36 1,52 31,15
30 24,12 1,54 34,67
20 60 24,69 1,55 35,12
90 26,66 1,56 36,23
120 26,51 1,57 36,65
10 22,78 1,53 37,61
30 25,38 1,55 38,80
40 60 29,10 1,56 39,96
90 29,64 -1,57 40,35
120 31,64 -1,56 40,96
10 22,67 1,54 39,67
30 29,45 1,56 40,89
60 60 30,88 -1,57 41,02
90 29,18 -1,56 41,13
120 32,16 -1,56 41,38

Efectul concentratiei peroxidului de hidrogen asupra procesului de albire fost studiat la patru
concentratii a peroxidului de hidrogen: 3, 6, 8 si 10% .Rezultatele aratd ca cresterea concentratiei de
peroxid de hidrogen mareste luminozitatea produsului.

Valoarea minimala a pH-ului trebuie sa fie 10,5 -11,0. La valori prea ridicate (exces) a
concentratiei hidroxidului de sodiu are loc descompunerea peroxidului, care provoaca fenomene de
reversie a luminozitatii. Oxigenul rezultat in timpul descompunerii participd la formarea de noi
substante cromofore si brunificare a ligninei. Cantitatea de NaOH introdusa in solutia de albire este
proportionala cu concentratia peroxidului de hidrogen.

Efectul albirii depinde in mare masura si de alcalinitatea mediului §i are un caracter extremal,
de aceea s-a cercetat si influenta concentratiei de NaOH asupra parametrului L. In cazul albirii in
solutie de peroxid de 5%, valoarea maximald a luminozitatii a fost la concentratia NaOH egalad cu

2.2% (figura 4.6).
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Figura 4.7. Corelarea concentratiei NaOH cu rata peroxidului de hidrogen

Actiunea de albire a peroxidului de hidrogen se datoreaza ionului perhidroxil. In cazul studiului
impactului temperaturii si pH-ului, disocierea peroxidului de hidrogen in solutie apoasa creste odata
cu temperatura, cu toate acestea concentratia de ion perhidroxil depinde in principal de pH-ul solutiei.

Reactiile implicate in inalbirea cu peroxid de hidrogen nu sunt cunoscute cu certitudine.
Motivul este complexitatea structurii de lignina si existenta unui numar mare de specii de oxidare in
solutie. Din acest motiv, majoritatea studiilor se refera la compusi model de lignina si lignine izolate.
Parcursul reactiilor de albire depinde de conditiile mediului de albire, care afecteaza stabilitatea
peroxidului de hidrogen.

Se considera ca unitatile fenolice neeterificate ale ligninei sunt initial transformate in mediu
alcalin in orto si para-benzochinone care apoi sunt supuse oxidarii pentru a produce fragmente acide.
In aceste conditii unitatile fenolice eterificate sunt stabile. Acest lucru duce la o crestere substantiali a

numarului de grupari carboxil a ligninei (figura 4.8).
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Figura 4.8 Reactia de interactiune a ligninei cu peroxidul de hidrogen in procesul de albire [163]

Inalbirea ligninei in conditii de stabilizare a peroxidului de hidrogen este totusi insotitd de
descompunerea peroxidului de hidrogen, rezultand intr-0 usoara degradare a ligninei . Astfel albirea cu
peroxid de hidrogen provoaca distrugerea unei parti importante a cromoforilor ligninei . In acelasi timp
pot avea loc si unele reactii secundare in rezultatul carora se formeaza substante cromofore noi sub

forma de chinone, stilbene , hidroxichinone, enone si al.

4.1.2 Albirea cu hipoclorit de calciu

Solutia apoasa a hipocloritului care este frecvent utilizata in albire, contine clor molecular,
acid hipocloros si ioni de hipoclorit. Clorul molecular predomina la pH scazut, la un pH 4 - 6 practic
este prezent numai acidul hipocloros, iar la un pH peste 9,5 singura forma de clor activ prezent in
solutie este un ionul de hipoclorit. Reactia hipocloritului cu lignina decurge initial destul de rapid si
mai lent spre final. In rezultatul reactiei are loc o degradare oxidativd a ligninei, iar reactiile de
clorurare si de metilare practic lipsesc.

Se considera ca oxidarea ligninei cu hipocloritul de calciu in mediu alcalin este o reactie de tip
»peeling”, in rezultatul carei are loc decuparea treptatd a fragmentelor structurale de lignina, care
contin hidroxili fenolici liberi (figura 4.9), urmata de formarea acizilor organici si a moleculelor

scurtate cu grupe hidroxil fenolice noi.

.
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Figura 4.9. Schema reactiei de oxidare a ligninei cu hipoclorit
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Procesul de albire (delignificare) este dependent si de pH-ul mediului. Marirea pH-ului creste
luminozitatea cojilor si accelereaza procesul de distrugere a ligninei. Valoarea optimala a pH-ului este
de cca 10,0. In timpul procesarii, pH-ul mediului scade putin in raport cu valoarea initiald datorita
formarii produselor acide rezultate din distrugerea celulozei, in special in intervalul pH = 6 - 7, cand
creste concentratia in solutie a acidului hipocloros. Durata optimald de albire cu hipoclorit constituie
1,5-2 ore.

Rezultatele albirii nucilor cu hipoclorit de calciu sunt prezentate in figurile 4.10 — 4.12 (a, b si
c) si tabelul 4.7. S-a constatat ca albirea cu hipoclorit de calciu este mai putin eficienta. Dupa cum
rezulta din datele prezentate, crestereca temperaturii accelereaza procesul de albire, iar temperatura
optima este considerata a fi de 40 -45°C.

Figurile 4.10 — 4.12 indica variatia parametrilor cromatici in dependenta de concentratia, pH-ul
si temperatura agentului de albire. Astfel in cazul luminozitatii (figurile 4.10 — 4.12 a) in cazul cresterii
factorilor de variatie, aceasta manifesta o tendinta de crestere de la valori mai mici de 40 unitati pana la
la nivelul luminozitatii de 67 pentru probele albite cu o concentratie mai mare (10 %) cu o temperatura
de 60 °C si un pH alcalin. Componenta rosu verde (figurile 4.10 — 4.12 b) scade la fel odata cu
cresterea valorilor factorilor de influenta, valorile parametrului scad de la 8,5 unitati pana la valori
cuprinse in diapazonul 0-1. Ca si in cazul luminozitatii (figurile 4.10 — 4.12 figurile a), la fel se
manifesta si componenta galben - albastru (figurile 4.10 — 4.12 figurile c), aceasta cunoscand o

crestere, astfel formandu-se grupari cromofore ce imprima nucilor o nuanta galbuie.
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Figura 4.12 Impactul temperaturii Ca(OCI), asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Tabelul 4.3 Indici de cuantificare a culorii cojii nucilor dupa albirea cu Ca(OCl),

C,% t,min AE H C
1 2 3 4 5
t=20 °C, pH =5,0
10 2,34 1,28 26,77
30 3,04 1,33 28,40
60 2,40 1,41 28,24
3% 90 3,75 1,43 28,39
120 5,55 1,51 28,36
10 3,83 1,32 29,21
30 5,61 1,36 29,75
60 7,99 1,44 29,86
6% 90 8,29 1,48 30,23
120 8,76 1,53 30,23
10 7,16 1,37 30,43
30 9,51 1,41 31,59
60 11,80 1,45 32,13
8% 90 16,13 1,49 32,20
120 18,01 1,54 32,25
10 17,25 1,47 32,15
30 19,26 1,50 33,99
60 21,54 1,51 34,86
10% | 90 22,38 1,55 35,21
120 23,08 1,57 35,63
pH t,min AE h C
C=8%, t=20 °C
10 15,23 1,38 31,18
30 14,53 1,42 33,00
3 60 18,47 1,44 33,58
90 19,55 1,46 34,22
120 15,39 1,47 34,65
10 16,60 1,41 33,87
30 20,64 1,44 35,84
7 60 28,17 1,47 38,62
90 26,40 151 38,26
120 27,80 1,52 38,49
10 18,55 1,47 36,28
30 31,10 1,51 39,34
10 60 30,65 1,55 40,22
90 32,55 1,56 40,97
120 30,55 1,57 41,34
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Continuare tabelul 4.3
2 3 4 5
t,0C t,min AE h C
C=8%, pH=5,0
10 6,57 1,37 30,43
30 9,80 1,41 31,59
20 60 11,10 1,45 32,13
90 16,74 1,49 32,20
120 21,10 1,54 32,25
40 10 19,94 1,44 31,73
30 26,21 1,51 34,85
60 25,67 1,54 36,24
90 29,59 1,56 37,64
120 28,94 1,57 38,17
10 10,79 1,38 30,69
30 16,38 1,47 33,19
60 60 17,22 1,50 35,19
90 21,19 1,54 36,19
120 24,62 1,55 36,48

Ca si in cazul peroxidului de hidrogen, 1a albirea nucilor cu hipoclorit de calciu, indicii de
cuantificare a culorii cojii nucilor tind sa creasca. Astfel un pH alcalin §i o temperatura de cca 40

°C par sa asigure cea mai buna eficienta in cazul albirii cu hipoclorit decalciu.

4.1.3 Albirea cu Okoron 12

Preparatul Okoron 12 este o compozitie stabilizata, care contine acid peracetic CH3COzH
(15%), peroxid de hidrogen si acizi organici, produs de FINK TEC GmbH (Germania) si folosit
larg in calitate de agent dezinfectant. Efectul de albire se datoreazd componentului activ al
Okoron 12- acidului peracetic. Principalele reactii dintre acidul peracetic cu fenolii si eterfenolii
sunt prezentate in figura 4.8 . Reactiile sunt tipice pentru hidroxilarea inelelor aromatice si

oxidarea lor in orto- si in para-chinone. Inelul oxidat se fragmenteaza in acid muconic si in

OH ¢n CH,COH CH,CO,H COSEOH
CH CO,H
_CR.coH Q
z j CH,COH_

structuri esterice.
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Fig.4.13 Oxidarea dintre acidul peracetic si compusii ligninei [163]

Rezultatele obtinute pentru albirea nucilor cu Okoron 12 sunt prezentate in tabelul 4.4 si

in figurile din Anexa 3.

Tabelul 4.4 Indicii de cuantificare a culorii cojii nucilor dupd albirea cu Okoron 12

C,% t,min AE h C
1 2 3 4 5
pH=6.1, t=20 °C
10 5,64 1,40 29,27
30 6,32 1,43 30,16
60 11,81 1,46 311
1% 90 5,99 1,48 33,6
120 12,85 1,49 35,16
10 3,76 1,44 30,88
30 11,47 1,46 31,95
60 12,79 1,50 33,89
50 90 15,40 1,52 35,49
120 24,31 1,53 36,13
pH t,min AE h C
C=5%, t=20 °C
10 7.27 30,85 1,39
30 9,38 32,92 1,42
3 60 11,90 34,25 1,44
90 7.70 34,65 1,45
120 17,06 35,20 1,46
10 9,44 32,94 1,48
30 10,91 34,35 1,50
7 60 17,13 35,76 1,51
90 12,71 36,47 1,52
120 17,95 36,96 1,52
10 15,52 34,41 1,51
30 19,54 36,02 1,53
10 60 17,07 36,29 1,54
90 24,18 37,03 1,54
120 2275 37,45 1,54
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Continuare tabelul 4.4
1 2 3 4 5
t,°C t,min AE h C
C=5%, pH=6.1
10 22,71 30,31 1,48
30 25,61 31,57 1,50
20 60 30,73 32,25 1,51
90 29,95 33,11 1,53
120 29,04 33,22 1,53
10 25,03 33,32 1,51
30 34,19 35,77 1,53
40 60 33,55 37,29 1,55
90 34,67 39,19 1,56
120 35,82 38,56 1,57
10 31,39 35,21 1,54
30 34,63 38,55 1,55
60 60 36,89 39,26 1,57
90 37,37 39,98 -1,56
120 37,58 40,19 -1,55

S-a constatat ca preparatul Okoron 12 este un agent efectiv de albire la pH alcalin si ca efectul
de albire creste odata cu cresterea concentratiei agentului si pH-ului mediului de albire. Cresterea
coordonatei b este determinata de formarea chinonelor, care rezultd in ingdlbenirea cojii. Aceasta tenta

se intensifica odata cu cresterea concentratiei agentului si a valorii pH in mediul de albire.

4.1.4 Albirea cu perborat de sodiu

Perboratul de sodiu [NaBO2(OH).] dimierizat [Na2B204(OH)s ] se descompune rapid in

solutie apoasa generand hidroxid de hidrogen conform reactiei:
Na2(HsB20sg)+4H20—2Na[B(OH)4]+2H20-

Avantajul folosirii perboratului de sodiu constd in faptul cd nu este necesara adaugarea
hidroxidului de sodiu pentru alcalinizarea mediului deoarece boratul de sodiu rezultat din reactie
posedi o reactie alcalini cu o valoare a pH-ului de cca 10.5. In plus, la temperaturi inalte peboratul
de sodiu este mai activ decat peroxidul de hidrogen. Aceste doud particularitati fac ca perboratul
sa fie considerat un agent de albire fiabil si efectiv. La temperaturi joase eficienta perboratului de
sodiu poate fi marita prin utilizarea activatorilor de tip TEAD (tetraacetylethylenediamine).

Rezultatele prezentate in tabelul 4.5 si Anexa 3 arata ca luminozitatea cojii nucilor creste
odatd cu cresterea concentratiei de perborat, nuanta galbena scade (valoarea componentei b

creste). Valoarea maximala a luminozitatii este atinsa dupa 60-80 minute de albire.
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Tabelul 4.5 Indici de cuantificare a culorii cojii nucilor dupa albirea cu Perborat de sodiu

C,% \ t,min \ AE \ h | C
pH=9.0, t=20 °C
10 21,26 1,42 30,15
1% 30 21,96 1,44 30,85
60 22,62 1,48 31,25
90 23,44 1,49 31,50
120 25,15 151 31,96
10 22,49 1,48 30,31
30 23,19 1,50 31,57
5%
60 28,78 1,51 32,25
90 29,22 1,53 33,11
120 31,10 1,53 33,22
pH t,min AE h C
C=5%, t=20 °C
10 42,03 1,01 51,98
30 33,92 0,99 54,48
3 60 34,03 0,98 56,15
90 53,82 0,97 57,34
120 79,57 0,96 58,58
10 41,55 1,02 53,66
30 35,05 0,99 56,02
7 60 35,48 0,97 58,37
90 54,58 0,94 60,28
120 80,02 0,93 61,40
10 45,19 0,96 58,83
30 42,97 0,96 63,60
10 60 38,85 0,96 65,97
90 52,85 0,95 67,51
120 77,06 0,93 68,66
t,°C t,min AE
C=5%, pH=9,0
10 41,04 31,14 1,44
30 42,67 32,13 1,46
20 60 49,27 33,99 1,50
90 68,97 35,54 1,52
120 95,30 36,17 1,53
10 44,45 32,84 1,46
30 55,17 35,10 1,48
40 60 49,97 36,20 1,50
90 69,75 37,17 1,52
120 94,55 37,58 1,54
10 48,73 34,37 1,49
30 73,90 36,66 1,51
60 60 52,71 37,09 1,52
90 71,66 37,83 1,54
120 95,27 38,16 1,55
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Viteza de albire creste semnnificativ odatd cu marirea temperaturii mediului de la 20
pani la 60°C. Mecanismul de albire cu perborat de sodiu este similar cu mecanismul de albire a
peroxidului de hidrogen. Dupa cum a fost mentionat anterior, responsabil pentru actiunea de
albire a peroxidului de hidrogen in conditii alcaline este anionul de hidroperoxid (HOO").
Acestea ataca practic toate tipurile de structuri organice, inclusiv cele care contin legaturi
hidroxil si eterice [156]. Reactii similare au loc si la tratarea cu perborat de sodiu, dar
alcalinitatea acestuia este mai mare decat cea a peroxidului de hidrogen; in acest sens, perboratul
de sodiu are efecte mai semnificative asupra procesului de delignificare la aceeasi concentratie

de oxigen activ [163].

4.1.5 Albirea cu ditionit de sodiu

Ditionitul de sodiu (hidrosulfitul de sodiu) Na>S204 este un agent de albire reducator. Spre
deosebire de agentii de albire oxidativi, hidrosulfitul de sodiu nu distruge ciclele aromatice ale
ligninei, dar reduce in principal grupele chinone metilate si carbonilate, din care rezultd fenoli si

hidroxili, culoarea carora se atenuiaza in comparatie cu cea a ligninei originale (figura 4.14)

HO
CHO
S I
- _ NEIESZO4
N2128204 + 4HO———» 2N212803 + 2H20 + 2e —_—
N2128204
OCH;3 OCH3

o) OH OLig OLig
(@] OH Colorate Necolorate

Figura 4.14 Schema reactiei de reducere a gruparilor chinone si carbonile ale ligninei cu Na2S204

Aceste reactii sunt reversibile, fapt pentru care poate avea loc reoxidarea cu oxigenul din
aer a gruparilor cromofore. Viteza reactiilor de reducere a ligninei cu hidrosulfitul de sodiu este
destul de mare, iar durata procesului de albire este mai mica in raport cu albirea cu peroxid de
hidrogen.

Grupirile active care participi la albirea cu hidrosulfit de sodiu sunt ionii S204% si HS204"

. Reactiile de oxidare a acestora in mediu acid si in mediu alcalin sunt respectiv urmatoarele:

HS,0,~ + 2H,0 —» 2HSO; + 3H* 2¢
$,0,° +40H —» 280, + 2H,0 + 2¢
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Eficacitatea albirii, dupa cum se vede din rezultatele prezentate in tabelul 4.6 si figurile
din anexa 3 depind in mare masura de valoarea pH-ului mediului, care determina descompunerea
hidrosulfitului, dar si brunificarea provocata de mediul bazic prea puternic. Albirea nucilor este
relativ scazuta la pH<5,0 si este provocata de accelerarea descompunerii hidrosulfitului. La
valori a pH-ului mai mari de 6,0 hidrosulfitul este stabil si procesul de albire este mai pronuntat.
In acelasi timp, odati cu cresterea in continuare a pH-ului se amplifica formarea de cromofori,

care sunt putin atacati de hidrosulfit.

Tabelul 4.6 Indici de cuantificare a culorii cojii nucilor dupa albirea cu Tiosulfat de sodiu

C,% t,min AE h C
1 2 3 4 5
t=20 °C, pH =5,4
10 12,95 1,36 30,73
30 13,76 1,39 33,43
60 10,79 1,42 35,22
3% |90 18,72 1,43 36,87
120 19,48 1,44 38,08
10 4,64 1,38 31,56
30 11,33 1,42 34,98
60 7,86 1,44 35,29
6% |90 27,32 1,45 36,99
120 22,86 1,46 38,19
10 5,84 1,39 31,79
30 6,67 1,44 34,99
60 4,78 1,46 35,94
8% |90 15,49 1,47 37,25
120 17,11 1,48 39,41
10 9,91 1,41 32,18
30 22,79 1,48 34,99
60 9,53 1,49 36,74
10% | 90 16,77 1,49 37,55
120 31,79 1,50 40,14
pH t,min AE h C
C=8%, t=20 °C
10 40,69 0,93 49,99
30 35,88 0,92 51,82
3 60 39,13 0,92 54,65
90 58,01 0,91 56,31
120 82,40 0,92 57,80
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Continuare tabelul 4.6
1 2 3 4 5

10 44,81 0,96 54,42

30 37,37 0,96 56,94

7 60 39,82 0,94 59,28
90 56,04 0,93 60,67

120 80,05 0,93 62,16

10 40,60 0,95 52,24

30 37,19 0,95 53,87

10 60 38,53 0,93 56,61
90 57,10 0,93 58,30

120 81,96 0,93 59,37

t,0C t,min AE h C
C=8%, pH=5,4

10 41,07 1,39 32,32

30 37,87 1,44 35,30

20 60 44,02 1,46 36,14
90 65,80 1,47 37,43

120 90,43 1,48 39,57

40 10 55,50 1,42 34,63
30 39,21 1,46 37,99

60 44,89 1,48 39,46

90 65,08 1,48 40,34

120 89,97 1,49 40,68

10 72,29 1,46 36,43

30 41,00 1,48 40,06

60 60 46,75 1,50 40,71
90 64,75 1,50 41,08

120 90,02 1,51 41,26

4.1.6 Albirea cu dioxidul de sulf

Din cauza efectului de albire redus, anhidrida sulfuroasd gazoasa este rar folosita. De cele
mai multe ori se practicd albirea cu acid sulfuros H2SO3 ori cu bisulfit de sodiu, NaHSO:s.
Efectul tratamentului materialelor celulozice cu SO> este dublu: distruge reziduul de peroxid de
hidrogen (NaHSO3z + H20,—NaHSO4 + H20) si solubilizeaza lignina prin sulfonarea ei cu

fomarea lignosulfonatului (figura 4.15).
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Lignina Carbocation Ligninosulfonat
Fig.4.15 Formarea lignosulfonatilor

Delignificarea produsa de tratamentul cu SO, implica sciziunea acida a legaturilor eterice
cu formarea carbocationilor electrofili, care apoi interactioneaza cu ionii de bisulfit (HSO3)™ si
formeaza ligninosulfonati. Acestea din urma sunt poliectroliti anionici, solubili in apa intr-0
gama larga a pH-ului (http://en.wikipedia.org/wiki/Lignosulfonates).

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.7 si figurile prezentate in Anexa 3, si
indica cd in conditii acide si la cald are loc o hidroliza relativ intensd a ligninelor din coaja
nucilor, care rezulta in cresterea luminozitatii lor.

Tabelul 4.7 Indicii de cuantificare a culorii cojii nucilor dupa albirea cu SO>

C,% t,min AE h C
1 2 3 4 5
t=20 °C, pH =5,4

10 12,96 1,39 31,51
30 14,22 1,43 34,19
60 21,02 1,44 35,53

3% |90 21,72 1,46 38,53
120 20,37 1,47 39,66
10 12,14 1,42 34,53
30 19,51 1,45 35,29
60 18,63 1,47 36,11

6% |90 20,13 1,48 38,63
120 22,11 1,48 40,24
10 16,16 1,43 34,62
30 18,14 1,47 35,79
60 13,84 1,49 36,45

8% |90 21,10 1,50 39,15
120 23,94 1,50 40,54
10 14,90 1,44 34,84
30 18,53 1,49 36,28
60 24,70 1,50 37,07

10% | 90 23,33 1,51 39,32
120 24,67 1,51 42,07
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Continuare tabelul 4.7

1 2 3 4 5
pH t,min AE h C
C=8%, t=20 °C
10 54,47 0,94 62,85
30 47,45 0,93 67,13
3 60 44,51 0,92 69,32
90 57,06 0,91 70,74
120 77,73 0,90 71,90
10 46,72 0,93 58,38
30 44,17 0,88 61,24
7 60 43,42 0,89 62,18
90 58,37 0,90 64,26
120 80,48 0,91 64,90
10 44,41 0,95 56,38
30 37,78 0,95 57,45
10 60 36,89 0,95 58,43
90 57,30 0,93 60,06
120 80,81 0,92 61,00
t,0C t,min AE h C
C=8%, pH=5,4
10 53,09 34,98 1,43
30 47,12 35,97 1,47
20 60 53,21 36,57 1,49
90 69,57 39,25 1,50
120 93,91 40,63 1,50
40 10 52,63 36,32 1,44
30 60,77 37,73 1,48
60 52,50 38,89 1,49
90 69,94 40,04 1,51
120 94,26 40,42 1,51
10 54,30 38,42 1,45
30 76,22 40,78 1,49
60 60 53,97 40,96 1,50
90 70,02 41,08 1,52
120 93,12 41,23 1,52
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4.2 Concluzii:

1. Au fost cuantificate caracteristicile cromatice ale cojilor de nuci in sistemul CIELAB si
realizate studii experimentale privind albirea cu agenti oxidanti (peroxid de hidrogen, Okoron 12,
hipoclorit de calciu si perborat de sodiu) si reductivi (ditionit de sodiu, dioxidul de sulf)

2. Prin analiza evolutiei valorilor variabilelor 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).

3. 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.

4. Dupa activitatea de albire a cojii nucilor, agentii de albire studiati formeaza urmatoarea serie:

Na2B204(OH)4>0koron 12>H>0,> Ca (ClO)2> Na2S204> SO»

5. Tinand cont de activitatea de albire a agentilor si de emisile toxice produse de ei, albirea nucilor
poate fi efectuatd cu perborat de sodiu (%Naz(HsB208)=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.02=10%, % NaOH
=2,2 %, t=60°C, 90 min).
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5. RECOMANDARI TEHNOLOGICE DE MANIPULARE POST-RECOLTA SI
VALORIFICARE A NUCILOR

Calitatea nucilor este influentata de conditiile climaterice, practicile de irigare, de
varietate, de controlul daunatorilor si a bolilor si de procedurile de recoltare. Daunatorii si bolile
pot cauza caderea lor prematurda, dezvoltarea incompletd si deteriorarea miezului si, in
consecinta, reducerea valorii nutritive.

Un rol deosebit in evolutia calitatii nucilor au si operatiile post-recoltare [218]. In aceasta
perioada, principalele surse de deteriorare a nucilor sunt tulburarile fiziologice, cum ar fi
senescenta, pierderea apei prin evaporare si bolile patogene [53].

In acest capitol cercetarile realizate anterior sunt completate cu unele recomandari

tehnologice de manipulare post-recolta si valorificare a nucilor.

5.1 Manipularile postrecolta a nucilor

Recoltarea. Se va face la maturitatea deplina, atunci cand mezocarpul verde crapa, se
desprinde de endocarpul lignificat si nucile cad usor Intrucat procesul maturarii nucilor stagneaza
la stadiul 1n care se afla Tn momentul detasarii fructului de ramura.

Fructele necoapte nu se decojesc si prin urmare se lasa pe pom pana in momentul coacerii
depline. Nucile recoltate prea devreme, se zbarcesc, mucegaiesc si capatd un gust neplacut iar daca
recoltarea se va realiza prea tarziu se depreciaza calitatea nucilor. Nucile recoltate la momentul
optim au o proportie mare de miez de calitate superioara fata de cele recoltate tardiv [120, 141].

S-a stabilit ca recoltarea nucilor la etapa anterioara maturitatii are ca rezultat retentia
culorii mai albe a miezului, comparativ cu cele recoltate in etapele ulterioare [193, 194]. Mai
mult, recoltarea nucilor, la temperaturi mai mari a relatat ca rezultat intunecarea miezului [194].

Conditionarea cuprinde: sortarea calitativa si dupa marime a nucilor in coaja si aplicarea
unor tratamente speciale acestora, de asemenea operatiile de recuperare si pregatire pentru
consum a miezului de nucé provenit din nucile care nu indeplinesc conditia de a fi valorificate ca
atare, dar care au miezul bun.

Decojirea de pericarp. Decojirea se face dupa ce se separa aceste fructe de cele cojite.
In acest caz, mai ales dacd mezocarpul se separd greu, nucile se pun in bazine cu apa timp de 24
ore, ambalate in saci sau in lazi. Indepartarea mezocarpului se mai poate face si prin udarea
nucilor in straturi groase de 15-20 cm si lopatarea periodica a lor. Mentinerea umeda nu trebuie
sa depaseascd 24 de ore, intrucat o prelungire a umectarii poate conduce la Innegrirea

endocarpului si chiar a miezului, afectandu-se puternic calitatea nucilor [169]. In aceste conditii
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are loc patrunderea apei in celulele vegetale ale pericarpului (fenomenul de osmoza) si generarea
starii de turgescentd, care cauzeaza craparea membranelor celulare si faciliteazd desprinderea
acestuia (dehiscenta) de endocarpul lemnos al fructului [102].

O directie care ar putea fi abordata la aceasta etapa este utilizarea pericarpului verde a
nucilor. Cercetari asupra compozitiei cojii verzi a nucilor au demonstrat ca acestea contin o
cantitate mare de substante fenolice si carotenoizi [167], juglona -care are proprietati erbicide,
antibacteriene, antifungice, este toxic pentru multe insecte erbivore si poate fi utilizat in caliatate
de agent colorant natural in industriile alimentare, textila, farmaceutica si cosmetica [25, 173].

O altad modalitate de decojire poate fi tinerea nucilor in spatii inchise si tratarea cu etefon.
Acesta se descompune in acid fosforic, acid clorhidric si etilena - care este un regulator sistemic

de crestere a plantelor, influentand direct mai multe procese fiziologice (maturare, coacere etc.).

0
ﬂ,DH pH > 35 Il OH
CICHp-CHp-P.  + Hz0 ———— HOCHp-CHzR,  + HCI
OH OH

CHz=CH, + H3PO4
Au fost efectuate cercetari in vederea solufiondrii problemei inldturdrii cojii verzi a
nucilor. Nucile cu coaja verde bine fixata si cu leziuni minime au fost colectate manual. Pentru
un experiment au fost folosite 30 nuci, iar experientele au fost efectuate in triplicat. Pentru
experiente s-a folosit solutia de etefon cu concentratia de 2500 ppm (2,5 x 102 %), iar perioada
mentinerii nucilor in solutii a variat de la 4 la 10 ore. Pentru fiecare experienta, nucile au fost
plasate in vase de plastic si acoperite cu solutia de etefon sau apa. Vasele au fost acoperite cu
capac si pastrate la temperatura camerei (20 = 2 °C) pentru o perioada de 4, 6, 8 si 10 ore.
Raportul volumic dintre fructele de nuci si solutia de etefon a fost de 1:2. Dupa expirarca
perioadei de mentinere a nucilor in solutie, aceasta a fost inlaturata prin scurgere. Observatiile
asupra rezultatelor tratamentului, privind procentajul de dehiscenta a cojii au fost inregistrate
dupa 2, 4 s1 6 zile. Rezultaele obfinute sunt prezentate in tabelul 5.1.
Analiza rezultatelor arata ca tratamentul nucilor in coaja verde cu etefon mareste
in mod semnificativ gradul de dehiscenta al cojii nucilor fata de proba de control - imersarea in

apa (figurile 5.1 51 5.2).
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Tabelul 5.1 Efectul etefonului si a duratei imersarii nucilor asupra gradului de dehiscenta

(%) a cojii verzi a nucilor

Nr. Durata ~ mentinerii Cetefon, Perioada de evaluare a Gradul de dehiscenta al
nucilor in solutie (D) | ppm gradului de dehiscenta, ore pericarpului, %

1 4 ore(Dz1) 0 48 20
96 25

144 31

2500 48 75

96 81

144 86

2 6 ore (D2) 0 48 23
96 29

144 33

2500 48 78

96 85

144 91

3 8 ore (D3) 0 48 26
96 34

144 42

2500 48 80

96 88

144 92

4 10 ore (Da) 0 48 30
96 37

144 44

2500 48 84

96 95

144 98

Figura 5.1 Proba de control (nuci
imersate in apa timp de 6 ore,

Figura 5.2 Proba tratatd cu solutie de
etefon, timp de 6 ore, pastrate 5 zile

Utilizarea solutiei de etefon cu o duratd a imersarii nucilor de 10 ore (D4) a contribuit la

o dehiscentd maxima a cojii nucilor 98%, fiind urmata de probele ce au fost metinute in solutie

timp de 8 ore (D3) (92 %), in timp ce dehiscenta minima a cojii (86%) a fost inregistratd in cazul

nucilor tratate timp de 4 ore (D1). Cu toate acestea, esantioanele tratate cu etefon 6 ore (D2) nu

difera semnificativ de probele D3. Luand in considerare aceste rezultate, putem mentiona ca
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tratamentul cu solutie de etefon a nucilor poate fi recomandat ca o etapa in schema tehnologica
de procesare a nucilor.

Spilarea nucilor se face imediat dupa decojire pentru a evita patarea endocarpului.
Lucrarea se face fie manual in vase sau sub jeturi de apd, fie mecanizat, agitand nucile in diferite
recipiente. Spalarea nu va dura mai mult de 2-3 minute.

Albirea nucilor - Cerintele de calitate pentru comercializarea nucilor la export necesita
un produs clar cu o culoare atragatoare care ar putea fi obtinuta prin utilizarea diversilor agenti
de oxidare si reducere in timpul procesului de spalare si uscare rapida controlatd. In timpul
decojirii nucilor recoltate, cojile lemnoase sunt colorate atat de coaja verde intacta, cat si de cea
zdrobita, care este bogatd 1n taninuri. Pe langa taninuri, coaja verde este, de asemenea, foarte
bogata in glucozida de hidrojuglona, care, la oxidare elibereaza juglona, provocand colorarea
endocarpului.

In capitolul 4 al tezei sunt prezentate rezultatele experientelor privind efectul diferitor
agenti de albire asupra parametrilor cromatici ai nucilor. S-a constatat ca agentii de albire
oxidativi sunt mai eficienti si ca albirea depinde de concentratia agentilor, de temperatura si pH-
ul mediului si de retentia nucilor in mediul de albire. Tindnd cont de rezultatele obtinute, se
recomanda ca albirea nucilor sa fie efectuata cu perborat de sodiu sau cu Okoron 12.

Uscarea nucilor - Metodele de uscare si alte operatiuni de prelucrare, care asigura
conservarea proprietatilor originale ale nucilor, actioneaza ca elemente cheie in productia de nuci
de calitate. Pentru procesarea industriald a nucilor este recomandata uscarea rapida a nucilor prin
diverse metode intru-cat uscarea la soare implicd o perioada de durata si necontrolata (5 pana la
8 zile) duce la intunecarea cojii, precum si a culorii miezului, care sunt cel mai putin preferate
chiar si pe piata locala.

Sortarea nucilor se face pe o masda de control, unde se aleg fructele, neanalbite,
diforme, mucegaite, patate sau cele cu alte defecte.

Calibrarea nucilor se face in instalatii dotate cu cilindre rotative care au peretii
perforati, orificiile fiind mai mici la capatul de alimentare si din ce in ce mai mari la capatul de
iesire. In interiorul cilindrului rotativ, nucile sunt impinse cu un melc special. Fructele
secolecteaza pe 3 categorii: calitatea Extra- minim 32 mm; calitatea I- minim 28 mm si calitatea a
[1- minim 24 mm.

Pastrarea nucilor in coaja se va face in depozite curate, ventilate, dezinfectate si la
intuneric. Temperatura in depozite nu trebuie sa scada iarna sub +1,0 °C, iar pe timp de vara,

abaterile sd nu depaseasca +10°C. Umiditatea relativa a aerului trebuie sa fie de 60 %.
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Recoltarea nucilor

Separarea nucilor cu si fara

Separarea nucilor cu pericarp Nuci decojite

Valorificare Decojirea de pericarp
i prin Tratare cu etefon

2500 ppm,

¥

Spalarea nucilor decojite

Uscarea nucilor

Albirea nucilor

Na,(H,B,0,), c;=5%,

47278

Sortarea dupa

marime, f

Am_ba.lare in ambalaje de hartie,

Miez de nuca
conform

Nuci conform
GOST 32874—

Figura 5.3 Schema tehnologica de procesare a nucilor dupa recoltare

In asemenea conditii, nucile ambalate in 13zi sau in saci de 25-50 kg, se pastreazi timp de
12-24 luni, fara a se deprecia. Aspectul mat al endocarpului denotd o buna pastrare, iar
endocarpul lucios denota o vechime mare, pastrate in conditii de umiditate relativi mare si
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temperaturi oscilante. Nucile se pot pastra si in poduri curate sau in camere racoroase, unde se
aseaza 1n straturi de 20-25 cm sau in 1azi. Nucile puse 1n strat se vor lopata periodic.
Valorificarea nucilor. Comercializarea nucilor se poateface direct in coaja sau sub
forma de miez de nuca.
Tinind cont de cele expuse mai sus si de recomandarile efectuate in capitolele anterioare

a fost propusa schema tehnologica de procesare a nucilor dupa recoltare (figura 5.3).

5.2 Valorificarea fructelor de nuci

Datorita efectelor benefice a consumului de nuci asupra sanatatii umane demonstrate prin
numeroase cercetdri a crescut interesul pentru dezvoltarea de noi produse alimentare bazate pe
nuci, cum ar fi laptele de nuci, diverse umpluturi pentru produsele de patiserie, faina de nuci.
Cele mai cunoscute produse derivate sunt facute din nuci prajite. Unii cercetatori au incercat sa
produca produse din carne care contin miez de nuca [20, 46]. Au fost realizate si unele studii
referitoare la productia de bauturi si emulsii din miez de nuci [35, 71, 133, 166, 224].

Autorii mentionati au relatat ca unul din factorii limitanti la producerea laptelui de nuci este
stabilitatea slabd a emulsiei §i ca aceasta ar putea fi ameliorata prin adaosul a diversi stabilizatori
(xantan, carboximetil celuloza de sodiu, monoglicerida, cazeinat de sodiu, guma arabica si al.).

Deoarece produsele alimentare obtinute pe baza de nuci practic lipsesc de pe piata
nuci si a produselor fermentate pe baza laptelui de nuci, cét i a modificarii parametrilor fizico-

chimici ai acestora la pastrare.

5.2.1 Tehnologia de obtinere a laptelui de nuci

In ultima perioadd au aparut din ce in ce mai multe controverse referitoare la efectele
laptelui de naturd animala asupra organismului uman. Existd multe Ingrijorari cu privire la
efectul alergenic, a tulburarilor hormonale, diabetului si al. Adevarul este ca laptele are calitati
nutritionale esentiale , dar ca acesta este un aliment incomplet -poate avea prea putin magneziu
in raport cu calciul, manifesta un dezechilibru in ceea ce priveste cantitatea de grasimi si contine
cantitati prea mici de vitamine pentru a fi benefic.

Exista insa alternative, diferite tipuri de lapte vegetal, cu un continut nutritional divers si
considerate ca fiind benefice pentru oameni. Pe langa faptul ca este gustos si cu valoare
nutritionala ridicata, laptele vegetal nu contine lactoza, si poate fi consumat indiferent de varsta

sau daca existd sau nu intolerante la lactoza.
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Tehnologia de obtinere a laptelui de nuci include componente si procedee necesare

pentru formarea proprietatilor senzoriale si valorii nutritive caracteristice produsului dat.

Miezul de nuci a fost inmuiat in apa la temperatura de 20-80 °C, timp de 6-16 ore. Miezul

de nuci a fost ulterior separat de excesul de apa. Dupa indepartarca manuala a cojii subtiri ce

acopera miezul, acesta a fost amestecat cu apa potabila (t=50 °C) in proportie de 1:4 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 lapte de nuci. Laptele de nuci a fost pasteurizat la 73+2 °C timp de

15 min si distribuit in recipiente. Regimele de inmuiere a miczului de nuci sunt prezentate in

tabelul 5.2, iar diagrama de flux a laptelui de nuci in figura 5.4

Tabelul 5.2. Regimul de inmuiere a miezului de nuci.

Nr. probei Durata de Temperatura Nr. probei Duratade | Temperatura
hidratare, h | de hidratare, °C hidratare, h | de hidratare,
°C
Proba 1 6 Proba 6 5
Proba 2 8 Proba 7 20
Proba 3 12 20 Proba 8 40
Proba 4 14 Proba 9 60
Proba 5 16 Proba 10 80
Miez de Nuci Apa potabila, 50-60 °C Aditivi alimentari

'

Apa potabila 20-80 °C |

Inmuiere-macerare

(= 6 -16 ore, t=20-80 °C)

v

Decojire membrana

v v
Omogenizare amestec
Filtrare-separare lapte

Omogenizare lapte

v

Pasteurizare
(=15 min, t=70-75 °C)

v

Ambalare

Figura 5.4 . Schema tehnologica de obtinere a laptelui de nuci
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Dupa cum a fost mentionat in capitolul 1, nucile contin 62-74% grasimi [142] cu o
valoare medie de 69%. Grasimile din miezul nucilor se prezinta sub forma de organite
intracelulare, numite oleozome, care constau dintr-o matrice de trigliceride acoperita cu un strat
de fosfolipide si proteine oleosinice intrinseci [96].

Oleosine

H Fosfolipide

Trigliceride

Oleosoma

Figura 5.5. Modelul unui oleozom (sferozom) cu extinderea stratului limita de triacilgliceroli,
fosfolipide si oleozine [66].

Marimea oleosomilor nucilor variaza in intervalul de 1-30 um [66].

S-a constatat ca laptele de nuci se separa in trei fractii (plutitoare, supernatanta si
precipitat) intr-un timp scurt de stagionare (aproximativ 30 de minute). Acest comportament este
determinat de dimensiunea mare a globulelor de ulei [66] si de solubilitatea slabd in apa a
proteinelor (in special a glutelinelor).

Evaluarea indicilor organoleptici

Ca obiecte de analiza au fost prezentate 10 probe de lapte de nuci, care au fost tratate

diferit, in depedenta de timpul si temperatura de hidratare.

—8— Aspect  —@—Culoare Gust —@—Aroma —@—Consistenta

Probal

Proba 7 — = Probas

Proba6

Figura 5.6. Profilul senzorial a probelor laptelui de nuci.
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In urma evaludrii indicilor organoleptici s-a constatat ¢ probele sunt placute la gust si
miros, au 0 consistenta si culoare caracteristicd produsului dat. Nu s-au observat tulburari si
sedimente. Cel mai mare punctaj a fost obtinut de proba 8, lapte din nuci hidratate 12 ore la
temperatura de 40 °C. Aceasta proba a fost remarcatd pentru o culoare si consistenta placuta, si
un gust intens. Cu punctajul cel mai mic a fost proba 3 lapte din nuci hidratate 12 ore la
temperatura de 20 °C, deoarece la aceasta proba miezul de nuci nu a fost decojit. Acest lucru a
condus la aceea ca produsul a avut o culoare mai inchisa nespecifica laptelui, si un gust amarui.

Astfel de aici putem concluziona ca totusi la prepararea laptelui de nuci, miezul trebuie
neaparat decojit, pentru a satisface indicii organoleptici.

In tabelul 5.3 este prezentatd compozitia chimica si indicii fizico-chimici ai laptelui de nuci.

Tabelul 5.3 Compozitia chimica a laptelui de nuci.

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

Analizind datele obtinute, se poate mentiona ca componentii majoritari in laptele de nuci
sunt lipidele, continutul acestora constituind 12,13g/100mL pentru probele pregatite cu raportul
nuci:apa de 1:4.

In comparatie cu laptele de vaci, laptele de nuci obtinut este mai sarac in proteine (2,78
9/100 ml fata de 3,4 g/100 mL pentru laptele de vaci totusi facand referire la calitatea acestora

putem considera ca aportul proteic al laptelui de nuci este mai sanatos.

Evolutia aciditatii la pastrarea laptelui de nuci

in controlul calitatii laptelui,determinarea aciditatii acestuia este importanta in aprecierea
prospetimii lui. Prospetimea laptelui poate fi apreciatd in functie de aciditatea sa,deoarece
aceasta creste odata cu timpul de pastrare, datorita actiunii bacteriilor care fermenteaza lactoza
din lapte, transformand-o in acid lactic.

Aciditatea laptelui se exprima in grade Thorner °T (1 grad Thorner reprezinta aciditatea
din 100 cm® produs care se neutralizeazi cu 1 cm? solutie de NaOH 0,1 N).

In figurile 5.7-5.8 sunt redate rezultatele cercetirii din care se observa ci pe parcursul

pastrarii laptelui, aciditatea titrabila a laptelui (A*) creste moderat .
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Figura 5.8. Dependenta aciditatii titrabile a laptelui de nuci in fuctie de temperatura de inmuiere

a nucilor.

Aciditatea totala a laptelui de nuci este determinata in masurd mica de continutul de
proteine si de gaze si in masurd mai mare de prezenta acizilor si a sarurilor acide, dar si de
durata si temperatura mediului de inmuiere a miezului. La pastrarea laptelui, aciditatea totala
creste datorita actiunii bacteriilor lactice asupra zaharurilor. In toate cazurile valoarea aciditatii
titrabile a laptelui de nuci nu depaseste valoarea maximalad admisibila (17 °T) pentru ca
continutul de zaharuri din lapte este relativ mic (in comparatie cu laptele de vaci).

Analiza granulometrica a emulsiei laptelui de nuci

Laptele de nuci este un fluid complex atat dupa natura fizica cat si prin diversitatea
constituentilor moleculari de origine proteica, lipidica, minerala si al. Grasimea este componenta
de baza si se gaseste sub forma de emulsie de globule grase. Marimea globulelor grase este un
parametru important pentru stabilitatea si digestibilitatea laptelui si poate varia in limite destul de
largi. In mod obisnuit marimea picaturilor de grasime Se distribuie intr-o maniera continua de la

cele mai mici la cele mai mari (figura 5.9). Repartitia dupa dimensiuni a globulelor se realizeaza
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prin analiza granulometrica si poate fi unimodald (emulsie relativ omogena, monodispersa),

bimodala ori multimodala (emulsie eterogena, polidispersa).

distributie unimodala distributie bimodala

frecventa, %
frecventa, %

diametru, pm diametru, pm

Figura 5.9. Distributie granulometrica unimodala si bimodala

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 hidratat la temperatura de 40 °C, timp de 12 ore (proba 8) sunt prezentate in tabelul 5.4 si
figura 5.10.

Tabelul 5.4. Evolutia microstructurii globulelor de grasime

a laptelui de nuci pe parcursul pastrarii.

3zi

Durata 1lzi 2 zi
pastrarii

Lapte
de nuci

Rezultatele din tabelul 5.4 arata ca la pastrare are loc destabilizarea emulsiei. In procesul

de destabilizare sunt implicate doud fenomene majore:

1. Fenomenele de migrare prin care diferenta de densitate intre faza continua si faza dispersata

conduce la separarea gravitationala a fazelor (cremare);

2. Cresterea dimensiunii picaturilor prin floculare (proces reversibil), agregare si coalescenta
(proces ireversibil).
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Figura 5.10. Distributia granulometrica a picaturilor de grasime din laptele de nuci

Din analiza microstructurii si distributiei dupa marime a globulelor de grasime s-a constatat
ca diametrul lor variazd in limitele 0,45 — 9,45 um, cu o pondere mai mare fiind picaturile cu
diametrul de 4,95 um. Aceste valori sunt comensurabile cu diametrul oleosomilor nucilor (1-30 pm).

Incepind cu ziua a doua unele din picaturi fuzioneaza, respectiv marindu-si dimensiunile,
diametrul acestora variaza in limitele valorilor 1,35 la 12,15 pum. Pentru proba pastrata timp de
doua zile, majoritatea picaturilor au diametrul de 5,5-6,0um.

In proba pastrata 3 zile diametrul piciturilor ce prevaleaza in structura emulsiei este de
8,55 um, iar valorile maximale sunt de 13,95 um. Structura emulsiei se distruge si Se produce
separarea partiala a fazelor.

Stabilitatea emulsiei laptelui de nuci

Laptele de nuci este un sistem emulsionat, care prezinta stabilitate termodinamicd
limitatd. Evolutia sistemului spre echilibru necesitad scaderea energiei libere (scaderea suprafetei
de separare a celor doua faze) ca urmare a coalescentei particulelor, proces care poate conduce in
final la separarca fazelor. Stabilitatea cineticd a unei emulsii este dependenta de mai multi
factori, cum ar fi dimensiunea picaturiilor de grasime, diferenta dintre densitatile fazelor, natura
si eficacitatea emulgatorului, vascozitatea fazei continue, temperatura, agitarea, conditiile de
depozitare. Destabilizarea emulsiilor se poate realiza prin floculare, coalescenta si invartirea sau
sedimentare (Figura 5.11).
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Figura 5.11. Mecanismele de destabilizare a emulsiilor

Destabilizarea sau “spargerea” emulsiei se desfasoara in mai multe etape. Initial are loc
coliziunea picaturilor dispersate aflate In migcare browniand, care este apoi urmatd de agregarea
picaturilor individuale prin interactiuni Van der Waals si care depinde de doi factori: frecventa
de coliziune a particulelor dispersate si eficacitatea interactiunilor care cauzeaza adeziunea
picaturilor. Flocoanele se realizeaza prin intermediul legaturilor hidrofobice si de hidrogen si
poate fi perichinetica (floculare prin miscare determinata termic) orto chinetica (datorita vitezei
de sedimentare diferite sub influenta fortei gravitationale). In sfarsit are loc coalescenta, care se
realizeaza prin contopirea picaturilor mici in picaturi foarte mari de grasime (ulei), cu o suprafata
totald mai mica comparativ cu picaturile mici.

Destabilizarea laptelui de nuci are loc n primul rand prin cremarea emulsiei de grasime
si prin sedimentarea particulelor in suspensie. Au fost cuantificati parametri de cremare si de
sedimentare si evolutia lor pe parcursul pastrarii in decurs de trei zile. Rezultatele obtinute sunt

prezentate in figurile 5.12-5.15.

24 ore 48 ore 72 ore

Figura5.12. Imaginile emulsiilor in curs de destabilizare la pastrarea laptelui de nuci
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Fig. 5.15 Evolutia fazei sedimentate la pastrarea emulsiilor

Prin urmare, laptele de nuci este un produs instabil. Conditiile care permit limitarea
cremarii sunt marirea vascozitatii fazei apoase sau dispersarea picaturilor de grasime. In realitate
este dificil de a mari vascozitatea fazei apoase fara a modifica compozitia si caracterisicele
proprii ale laptelui, de aceea ar fi oportuni omogenizarea. In acelasi timp cremarea este
accelerata si de flocularea picaturilor de grasime. Pentru prevenirea flocularii urmeaza sa fie
create conditii care favorizeaza repulsia picaturilor de grasime, adica modificarea pH-ului,
compozitiei ionice a fazei apoase si a naturii agentilor de stabilizare a emulsiei. Prin folosirea
agentilor exogeni (proteine) de stabilizare a emulsiei ar putea fi marita si elasticitatea invelisului

de emulgatori, care ar retine coalescenta emulsiei.

5.2.2 Tehnologia produselor fermentate pe baza laptelui de nuci

Valoarea alimentelor fermentate este asociatd in mare masura cu prezenta bacteriilor
probiotice [160]. Acestea sunt benefice prin faptul ca ele favorizeaza echilibrul microflorei
intestinale, inhiba cresterea bacteriilor daunatoare, favorizeaza digestia, stimuleaza functia imuna
si cresc rezistenta la infectie [160, 175].

Rajalakshmi si Vanaja au stabilit ca fermentarea cu bacterii lactice creste continutul de

acid folic in produsele lactate fermentate cum ar fi, iaurtul, laptele bifid si chefirul.in mod
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similar,creste si continutul de niacina si nivelele de riboflavina [52].

Procesul de fermentare a laptelui imbunatateste digestibilitatea in organismul uman a
unor nutrimente alimentari. O'sullivan si colab. a demonstrat ca iaurtul are un puternic efect
inhibitor asupra cresterii bacteriilor formate de coli in stomac si duoden [156].

Acesti autori au mai stabilit ca anumite bacterii lactice, Lactobacillus delbruekii sub specia
bulgaricus si streptococcus thermophilus nu sunt tolerante la bild si nu colonizeaza intestinul.
Pentru atenuarea acestui efect in ultimul timp la fermentarea produselor lactate se adauga culturi de
bacterii Lactobacillus acidophilus si Bifidobacterium longum care pot coloniza intestinele

Pentru obtinerea produselor fermentate pe baza de lapte de nuci, ca agenti de fermentare
s-au utilizat complexul 7 Bacterii lactice care contine asa specii de bacterii ca Lactobacillus
casel, Lactobacillus rhamnosus, Lactobacillus acidophilus, Bifidobacterium Bifidum,
Streptococus thermophylus, Bifidobacterium longum, Lactobacillus bulgaricus, precum si maiele
de bacterii lactice din iaurt si chefir.

Avand in vedere faptul ca continutul de glucide in miezul de nuci este redus, iar pentru
procesele de fermentare substratul glucidic este necesar, in reteta produsului nou de tip
iaurt/chefir a fost introdus un adaos de miere de albini si de zahar.

De asemenea s-au efectuat incercdri de obtinere a acestor produse prin substituirea in
retetd a unei parti din laptele de nuci cu iaurt sau chefir din lapte de vaca. Pentru obtinerea
probelor de iaurt au fost incercate mai multe retete cu diverse adaosuri. Schema tehnologica de

obtinere a produselor fermentate pe baza de lapte de nuci este prezentata mai jos.

Lapte de nuci laurt/ Chefir Probiotice

v v v

Amestecare, Omogenizare

A 4

Termostatare
(t=37° C, 1=24 ore)
v
Preracire (t=18-20° C)
v
Aaitare

v

Turnare in ambalaje mici

v

Ermetizarea in conditii
sterile

Figura 5.16. Schema tehnologica de obtine a poduselor fermentate pe baza de lapte de nuci
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Probele de produs de tip iaurt din lapte de nuci au fost preparate in duplicate, prin aditia
in laptele de nuci a 2,5; 5,0; 7,5 si 10.0 g de iaurt Activia sau respectiv chefir. La un volum de
100 mL de lapte de nuci a fost adaugat de asemenea céate o capsuld de amestec de bacterii
probiotice. Procesul de fermentare a fost realizat la 37 °C timp de 12 h. In probele initiale si pe
parcursul fermentarii (dupa 4, 8 si 12 h de fermentare) au fost determinate valorile pH - ului, si
aciditatea titrabila (g acid lactic/100 mL). Dupa 12 h de fermentare, probele au fost pastrate la
temperatura de + 4 + 18 °C timp de 14 zile. Pe intreaga perioadd de pastrare s-a monitorizat
evolutia pH-ului si aciditatii titrabile.

Dupa cum se aratd in figura 5.17, la fermentarea probelor cu maia de iaurt “Activia” a
avut loc o reducere mai mare a pH-ului in comparagie cu cea a probelor fermentate cu adaos de
chefir. Dupa 12 ore de fermentatie, valorile finale ale pH-ului au fost practic similare (pH 5,15
pentru probele fermentate cu maia de chefir si pH 5,03 pentru cele fermentate cu adaos de iaurt

“Activia”).

6,4
6,4

6,2

5,4 \ \\ 54

W. 5,2
5,2 : —
5 = 5 ————

N B S
5\ £, \\’\EQ

1
T T T T T t Ore
t, ore 0 2 4 6 8 10 12
0 2 4 1] 8 10 12
—— 2.5% Activia —— 5% Activia —— 2.5% chefir —— 5% chefir
7.5%Activia —— 10% Activia a) 7.5% chefir e 10% chefir h)

Figura 5.17. Variatia pH-ului produsului pe parcursul fermentarii laptelui de nuci cu (a) iaurt

“Activia” si (b) cu chefir

Cresterea dozei de adaos de iaurt administrata a condus la cresterea aciditatii si scaderea
pH-ului. Aciditatea titrabila a probelor fermentate cu adaos de iaurt “Activia” este comparabila
cu cea a probelor fermentate cu adaos de chefir. Dupa 12 ore de fermentatie, aciditatea titrabila a
constituit 1,05 g acid lactic 100 mlI* pentru bautura cu 10,0% adaos chefir si 1,15 g acid lactic

100 ml* pentru aceeasi bautura fermentati cu adaos de iaurt “Activia” (figura 5.18).
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Figura 5.18. Variatia aciditatii titrabile a produsului pe parcursul fermentarii laptelui de nuci cu
adaos de (a) chefir si (b) cu adaos de iaurt “Activia”, g acid lactic 100 mL*

Examenul organoleptic al laptelui de nuci fermentat

Evaluarea senzoriala a fost efectuatd dupa 24 de ore de depozitare la 4° C. Probele de
bautura fermentate au fost evaluate intr-un laborator senzorial la lumina naturald. Au fost
apreciate atributele culorii, aromei, gustului, texturii si acceptabilitatea globala. Analiza
senzoriala a fost efectuatd de un grup de 10 membri format din 10 evaluatori familiarizati in
special cu descriptorii senzoriali si intensitatile atributului. Probele au fost servite in cutii de
plastic marcate cu coduri din trei cifre si au fost apreciate dupa o scara 1-5 (5 fiind considerate
excelente, 3,5 - acceptabile si 1 extrem de sarace).

Scorurile medii pentru textura probelor de produse fermentate cu 10% adaos de iaurt
Activia / chefir, au fost semnificativ mai mari comparativ cu proba fermentata cu o doza redusa
(2,5%) de acelasi adaos. Luand in considerare rezultatele generale ale analizei senzoriale (tabelul
5.6), se poate concluziona ca bauturile fermentate din lapte de nuci cu adaos de iaurt/chefir

(10%) au avut cea mai mare acceptabilitate in raport cu celelate bauturii fermentate.

Tabelul 5.6 Scorurile evaluarii senzoriale a probelor de iaurt/bautura acida de nuci

Proba de produs/bautura
Cu adaos de chefir Cu adaos de iaurt Activia
Caracteristica | 2,5 % 5% 7,5% 10% 2,5% 5% 7,5% 10%
Culoare 2,6 4,2 45 49 2,7 4,2 45 49
Aroma 3,8 42 42 47 4,0 4,3 45 4,8
Gust 3,9 4.4 42 43 3,7 42 42 45
Textura 3,6 4,2 43 4.4 3,7 4,2 4,3 4.4
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Evolutia caracteristicilor fizico-chimice a probelor de bautura acida de nuci in timpul
depozitarii la rece

Dupa 14 zile de depozitare la 4 °C, valorile pH-ului (figura 5.19) si aciditatii titrabile
(figura 5.20) s-au modificat mai pronuntat in primele doua zile de pastrare si mai putin esential
in urmatoarele zile. In acelasi timp, aceste modificari nu sunt majore, probabil datorita efectului
tampon al proteinelor, zaharurilor si altor componente prezente in miezul de nuci si in bautura
fermentata.
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Figura 5.19. Variatia pH-ului pe parcursul pastrarii laptelui de nuci fermentat cu adaos de
(@) chefir si (b) de iaurt “Activia”
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Figura 5.20. Variatia aciditatii titrabile pe parcursul pastrarii laptelui de nuci fermentat cu adaos
de (a) chefir si (b) adaos de iaurt “Activia”, g acid lactic/100 mL

Evolutia indicelui de sinereza. Produsele lactate fermentate sunt sisteme disperse
structurate ca geluri. Compozitia lor chimica reflecta proprietatile lor fizico-chimice doar la
nivelul unor subunitati constitutive distribuite in ansambluri cu diverse grade de ordine.

Sinereza este un fenomen biochimic si fizico-chimic complex, incd putin cunoscut si
reprezinta o proprietate termodinamica a gelurilor, care consta in micsorarea volumului gelului,

cauzata de expulzarea unei cantitati de solvent odatad cu imbatranirea lui. Sinereza este de fapt o
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continuare a reactiei de gelare spre maturizarea gelului, ceea ce conduce la cresterea densitatii
legaturilor de reticulare, la contractarea gelului si expulzarea solventului. Intensitatea si
profunzimea sinerezei produselor lactate acide depinde in mare masurd de suprafata internd a
fazei solide, porozitatea (spatii ocupate de zer) si permeabilitatea gelului. Porozitatea gelului este
functie de marimea si caracterul de asociere a elementelor solide ale gelului, iar permeabilitatea
este dependenti de dimensiunile elementelor solide, forma si marimea porilor. in coagulele
formate prin acidifiere lacticd porii au un caracter micelar (si nu alveolar, cum e in cazul
coagulului format cu ajutorul cheagului). In acest caz pe parcursul sinerezei coagulul se
contracteaza relativ lent (absenta fortelor susceptibile de a crea forte de contractare), porozitatea
scade continuu, Tnsd permeabilitatea ramane relativ mare pe tot parcursul procesului datorita
faptului ca reteaua este constituitd din cazeine demineralizate [135].

Rezultatele care caracterizeaza valorile indicilor de sinereza a probelor de iaurt analizate

sunt prezentate in figurile 5.21-5.22.
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Figura 5.21. Variatia indicelui de sinereza a laptelui de nuci fermentat cu maia de chefir pe
parcursul pastrarii, g acid lactic/100 mL
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In toate cazurile valoarea indicelui de sinereza a produselor din lapte de nuci fermentat

este in relatie directd cu durata de pastrare a lor si 1n relatie inversa cu doza de maia administrata.

in acelasi timp procesul de sinerezi este mai pronuntat pentru produsele fermentate cu maia de

chefir si mai mic pentru cele fermentate cu maia de iaurt “Activia”.

5.3 Concluzii

Elaborarea si aplicarea schemei tehnologice de procesare a nucilor dupa recoltare se
inscrie in preocupdrile generale privind procesarea tehnologica a nucilor si contribuie la
asigurarea premizelor unei dezvoltari durabile a sectorului nucifer.

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.

S-a demonstrat posibilitatea si oportunitatea producerii laptelui de nuci si bauturiilor
fermentate pe baza de lapte de nuci. Laptele de nuci este produs extrem de complex atat
dupa natura fizica multifazica (faza apoasa continud, suspensie coloidala, emulsie si
solutie) cat si prin diversitatea constituentilor moleculari de origine proteica, lipidica,
minerald si al. Analiza microstructurii laptelui de nuci a aratat cd diametrul globulelor de
grasime variaza in limitele 0,45 — 9,45 pum, si cad acesta este comensurabil cu marimea

oleozomelor intracelulare a nucilor.

- A fost elaborata tehnologia de producere a laptelui vegetal din nuci si a bauturilor

fermentate cu bacterii lactice pe baza de lapte de nuci. Produsele obtinute au un continut
caloric scazut, prezinta proprietati organoleptice (senzoriale) 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 ST RECOMANDARI

Cercetdrile 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 [34, 77, 184].

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 cu un continut de 6,97 si 3,56 g/100 g proteina
respectiv. Grasimile miezului de nuci au un continut redus de acizi grasi saturati (7,5%), iar
acizii grasi polinesaturati (a. linoleic @6 si a. linolenic ®3) constituie peste 81% din totalul
acizilor grasi [79, 185].

3. Au fost studiate procesele respiratorii ale nucilor si relatia dintre intensitatea respiratiei
fructelor de nuci si calitatea lipidelor lor. Intensitatea respiratorie initiald a nucilor este relativ mare,
insd 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 CO2/kg*h, iar
la cresterea continua a temperaturii intensitatea respiratiei scade [30, 31].

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 in care valorile coeficientului
de corelatie R? variazi intre 0,83 ... 0,99 in domeniul de activititi ale apei cuprinse intre valori
de 0-0,90. Folosind ecuatia BET au fost determinate capacitatea de adsorbtie monostrat si
suprafata specifica, iar in baza ecuatiei Clausius-Clapeyron -caldura izosterica a miezului, cojii si
membranelor intermediare ale nucilor [231].

5. Dependenta proceselor de oxidare a grasimilor nucilor, exprimata 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%. Aceste valori corespund formarii
stratului monomolecular de apa, in care mobilitatea substantelor pro-oxidante este minima [34, 36].

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 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 ei, se recomanda ca albirea nucilor cu
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perborat de sodiu (%Naz(H4B20s)=5%, 60 min, t=60°C), Okoron 12 (% Okoron 12 =5%, 90
min, t=60°C) si peroxid de hidrogen (%H202=10%, % NaOH =2,2 %, t=60°C, 90 min) [32, 33].

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

8. A fost elaborata schema tehnolgica de procesare post-recolta a nucilor care se inscrie
in preocuparile generale privind procesarea tehnologica a nucilor si 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 si adaosurilor folosite,

sunt diferite de cele ale produselor fermentate din lapte de vaci, dar acceptabile pentru consum.

RECOMANDARI
Tematica prezentei lucréri este oportund pentru modernizarea tehnologiilor de procesare
a nucilor, in vederea mentinerii calitatii lor o perioadd cit mai indelungata si valorificarea
acestora prin obtinerea mnoilor 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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ANEXA 1

Tabelul A.1.1. Rezultatele ajustarii modelelor matematice GAB, Henderson, Oswin, Peleg, Smith si Caurie pentru izotermele de sorbtie a miezului

nucilor.
Model Const./ Adsorbtie Desorbtie
Param. 5C 20C 30C 40 C 5C 20C 30C 40 C
GAB Xm 0,151 0,103 0,080 0,027 0,214 0,213 0,160 0,140
K 0,652 0,741 0,751 0,906 0,538 0,501 0,537 0,565
C 6, 138 27,533 18,463 1 8,496 9,505 15,004 3,272 23,075
R? 0,983 0,966 0,974 0,987 0,984 0,995 0,909 0,893
E, % 24,71 21,36 16,11 9,66 29,72 29,27 22,39 20,40
€ave 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
Henderson A 13 490,50 2 271,969 440,315 252,19 4401 897,3 331296,5 17 267,04 2 983,41
B 0,270 0,365 0,523 0,626 0,143 0,187 0,259 0,348
R? 0,957 0,973 0,958 0,937 0,986 0,962 0,924 0,932
E, % 2.14E-11 1.85E-06 0.0120 0.0764 2.13E-39 1,18E-24 8.95E-13 7.24E-07
€ave 0,0702 0,0619 0,0442 0,0364 0,09803 0,0867 0,0724 0,1951
RMSE 0,0803 0,0727 0,0598 0,0524 0,1062 0,0956 0,0839 0,2559
Oswin A 0,067 0,056 0,037 0,029 0,103 0,089 0,071 0,055
B 0,086 0,096 0,137 0,158 0,044 0,049 0,073 0,095
R? 0,936 0,885 0,815 0,817 0,928 0,861 0,729 0,745
E, % 6.96 6.64 5.04 3.82 9.77 8.48 6.96 6.32
€ave 0,0006 -0.0045 -0.0061 0-0.00104 0,0002 0,0019 0,0028 0,1359
RMSE 0,0098 0,0190 0,0251 0,0204 0,0109 0,0123 0,0217 0,2160
Peleg K1 0,0767 0,029 0,493 0,091 0,054 0,012 1,421 0,057
nl 1,462 0,0003 2,807 10,798 6,606 11,112 0,699 4,746
K2 0,040 0,083 -0,381 0,029 0,079 0,117 -1,302 0,064
n2 3,184 2,420 2,807 0,662 0,482 0,411 0,707 0,498
R? 0,895 0,946 0,942 0,997 0,974 0,998 0,991 0,998
E, % 4,83 6,12 4,11 3,69 6,38 8,64 7,21 5,86
€ave 0,0219 0,00069 0,0032 0,00028 0,0341 0,0003 0,00025 0,1364
RMSE 0,0286 0,0088 0,0097 0,0020 0,0392 0,0015 0,0039 0,2226
Smith cl 0,047 0,036 0,018 0,011 0,080 0,067 0,051 0,036

141




2 0,012 0,011 0,013 0,013 0,009 0,009 0,010 0,011
R? 0,733 0,753 0,827 0,866 0,375 0,404 0,476 0,626
E, % 6,98 6,28 4,64 3,62 9,71 8,38 6,77 5,73
eave 0,0004 -0.00092 -0.00208 0,0009 0.0009 0,00293 0,0046 0,1377
RMSE 0,0201 0,02238 0,0217 0,0142 0,0323 0,0302 0,0302 0,2228
Caurie A 3,570 4221 25,652 27,843 2,855 23,048 23,559 4,195
B 1,486 2,068 3,490 5,677 0,929 1,244 1,519 2,080
R? 0,835 0,914 0,971 0,962 0,700 0,834 0,889 0,975
E, % 7,00 6,16 4,34 3,42 9.84 8,75 7,35 5,94
eave 0,00027 0,0002 0,0009 0,0029 -0.0004 -0.00084 | -0.00113 | 0,1356
RMSE 0,0157 0,0111 0,0068 0,0075 0.00037 0,01637 0,0141 0,2251
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Tabelul A.1.2 Rezultatele ajustarii modelelor matematice GAB, Henderson, Oswin, Peleg, Smith si Caurie pentru izotermele de sorbtie a cojii

nucilor.

Model Constante/ Adsorbtie Desorbtie
Parametri | 5C 20C 30C 40 C 5C 20C 30C 40C

GAB Xm 0,120 0,095 0,063 0,022 0.181 0,147 0,104 0,088
K 0,672 0,678 0,719 0,898 0,534 0,512 0,560 0,600
C(*10°)  |[-1064,75 5342, 86 5414, 44 2 926, 09 1897,21 -3 106, 16 1 465, 65 3233, 28
R? 0,962 0,986 0,955 0,987 0,977 0,991 0,919 0,945
E, % 20.32 17.20 11.81 7,50 25.01 20.48 14.99 13.47
Cave 0,0032 0,0015 0,0007 0,001 0,0007 0,001 0,0009 0,0164
RMSE 0,0215 0,1045 0,0152 0,0089 0,017 0,0086 0,0155 0,0270

Henderson A 348,535 627,900 998,709 123,57 1 454,616 6 174,80 10 959,78 7 068,55
B 0,253 0,268 0,298 0,556 0,173 0,172 0,191 0,214
R? 0,987 0,980 0,980 0,971 0,997 0,988 0,945 0,968
E, % 2.17511E-06 1.84E-06 6.86399E-07 0.1324581 2.18137E-12 | 8.77E-17 1.98255E-16 3.69456E-13
Cave 0,2064 0,1736 0,1189 0,0747 0,2508 0,2064 0,1504 0,1512
RMSE 0,23406 0,1957 0,1387 0,1020 0,2757 0,2259 0,1675 0,1676

Oswin A 0,201 0,167 0,114 0,062 0,257 0,212 0,154 0,136
B 0,082 0,073 0,087 0,144 0,057 0,048 0,057 0,064
R? 0,948 0,903 0,836 0,836 0,921 0,922 0,804 0,833
E, % 19.86 17.33 11.45 1.77 25.01 20.16 14.71 13.54
Eave 0,00078 0,00024 0,0044 -0.00161 0,0007 0,0047 0,0032 0,0158
RMSE 0,0304 0,0281 0,0295 0,0291 0,0321 0,0252 0,0315 0,0375

Peleg K1 0,111 0,184 0,165 0,112 0,094 0,254 0,121 0,185
nl 3,328 1,456 0,488 1,228 14,954 0,278 0,384 0,365
K2 0,218 0,089 0,069 0,111 0,313 0,058 0,099 0,038
n2 1,128 0,0002 17,305 16,964 0,217 11,420 0,384 14,928
R? 0,914 0,951 0,998 0,998 0,998 0,999 0,973 0,992
E, % 14,47 17,28 11,83 7,54 25,01 20,60 14,97 13,52
Cave 0,0616 0,00074 0,0006 0,0006 0,0006 0,00036 0,0007 0,0160
RMSE 0,0780 0,0199 0,0031 0,0027 0,0042 0,0022 0,0120 0,0198

Smith cl 0,142 0,119 0,078 0,029 0,195 0,161 0,117 0,102
c2 0,033 0,025 0,020 0,024 0,029 0,021 0,017 0,017
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R? 0,704 0,628 0,640 0,859 0,490 0,425 0,410 0,482
E, % 19,63 17,28 11,15 7,56 25,01 20,02 14,55 13,50
Cave 0,0101 0,0007 0,0074 0,0004 0,0007 0,0062 0,0049 0,0162
RMSE 0,06014 0,05508 0,04237 0,02692 0,0817 0,0678 0,0551 0,05999
Caurie a -2,426 -2,7192 -3,169 -5,353 -2,017 -2,325 -2,598 -2,769
b 1,399 1,561 1,656 3,759 1,087 1,162 1,179 1,271
R? 0,849 0,888 0,914 0,969 0,787 0,794 0,792 0,839
E, % 20,67 17,44 11,99 7,44 25,20 20,78 15,17 13,69
Cave -0.00032 -0.0007 -0.00102 0,0016 -0.00118 -0.0014 -0.0013 0,0142
RMSE 0,0429 0,0302 0,02093 0,0126 0,0528 0,0416 0,0336 0,0368
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Tabelul A.1.3.

Rezultatele ajustarii modelelor matematice GAB, Henderson, Oswin, Peleg, Smith si Caurie pentru izotermele de sorbtie a membranei

nucilor.

Model Constante/ Adsorbtie Desorbtie

Parametri 5C 20C 30C 40 C 5C 20C 30C 40 C
GAB Xm 0,151 0,103 0,080 0,027 0,214 0,213 0,160 0,140

K 0,652 0,741 0,751 0,906 0,538 0,501 0,537 0,565

C 89 307,81 -233 278,80 | 4 853 982,73 -2 509 507,91 -574 37891 | -311 711,69 | 518 718,56 -2 331 296,61

R? 0,983 0,966 0,974 0,987 0,984 0,995 0,909 0,893

E, % 24.71 21.36 16.11 9.66 29.72 29.27 22.39 20.40

€ave 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 0,00866 0,0324 0,0386
Henderson | A 145,183 72,044 237,76 69,070 362,088 532,647 2 087,78 211542

B 0,257 0,362 0,321 0,576 0,183 0,182 0,181 0,193

R? 0,988 0,987 0,980 0,987 0,991 0,992 0,933 0,909

E, % 0.0002 0.0457 0.0004 0.4359 2.156E-08 2.605E-09 1.080E-12 1.489E-12

Cave 0,2489 0,2162 0,1626 0,0953 0,2975 0,2936 0,2234 0,2102

RMSE 0,2808 0,2481 0,1917 0,1281 0,3275 0,3208 0,2482 0,2339
Oswin A 0,244 0,193 0,154 0,080 0,305 0,299 0,230 0,209

B 0,102 0,122 0,093 0,149 0,074 0,064 0,053 0,055

R? 0,955 0,967 0,843 0,881 0,924 0,943 0,783 0,741

E, % 26.43 23.44 16.41 10.21 30.79 30.28 22.32 19.95

€ave -0.01544 -0.0176 -0.0015 -0.0024 -0.0103 -0.0092 0,0002 0,0107

RMSE 0,0593 0,0603 0,0402 0,0322 0,04503 0,0469 0,0503 0,0493
Peleg K1 0,181 0,248 -0,120 0,136 0,114 0,128 0,171 13,908

nl 8,644 2,781 0,769 1,035 5,250 4,984 0,376 0,764

K2 0,277 0,130 0,401 0,167 0,352 0,281 0,156 -13,609

n2 0,212 0,0001 0,769 20,701 0,198 0,677 0,376 0,775

R? 0,996 0,950 0,921 0,997 0,999 0,990 0,990 0,991

E, % 24,85 21,56 16,01 9,88 29,76 22,30 22,35 20,49

€ave 0,0003 0,0011 0,0024 0,0008 -9.1E-05 0,0705 -0.0001 0,0053

RMSE 0,0078 0,0269 0,0284 0,0042 0,0042 0,0857 0,0104 0,0194
Smith cl 0,162 0,120 0,103 0,037 0,220 0,215 0,177 0,160
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c2 0,052 0,051 0,030 0,032 0,047 0,041 0,023 0,022
R? 0,719 0,818 0,683 0,901 0,525 0,482 0,360 0,351
E, % 26,09 22,99 16,09 9,92 30,94 30,33 22,14 19,71
€ave -0.01201 -0.0131 0,0016 0,0004 -0.0118 -0.0097 0,00201 0,0130
RMSE 0,0887 0,0746 0,0571 0,0293 0,1101 0,1063 0,0864 0,0830
Caurie A -2,219 -2,726 -2,966 -5,220 -1,859 -1,962 -2,171 -2,311
B 1,372 1,761 1,800 3,894 1,107 1,148 1,134 1,201
R? 0,871 0,878 0,932 0,941 0,803 0,792 0,775 0,791
E, % 24,96 21,67 16,34 9,55 29,91 29,59 22,57 20,63
€ave -0.0007 1.15E-05 -0.0007 0.0041 -0.0015 -0.0023 -0.0022 0,0039
RMSE 0,0465 0,0425 0.0264 0,0226 0,0606 0,0589 0,0511 0,0536
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ANEXA 2 Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia GAB, Oswin, Peleg, Smith,

Caurie a componentelor nucilor

Sorbtie miez 20 C Desorbtie miez 20C
0,16 — 0,14 -
—e— Experiment 4 | Experiment
0,14 GAB q GAB
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Figura A.2.1Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia
GAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a miezului de nuca (20°C)
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Figura A.2.2.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa
ecuatiaGAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a cojii de nuca (20°C)
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Figura A.2.3.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia
GAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a membranei de nuci (20°C)
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Figura A.2.4.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia
GAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a miezului de nuca (30°C)
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Figura A.2.5.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa
ecuatiaGAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a cojii de nucé (30°C)
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Figura A.2.6.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa
ecuatiaGAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a membranei de nuca (30°C)
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Figura A.2.7. Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa
ecuatiaGAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a miezului de nuci (40°C)
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Figura A.2.8.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia
GAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a cojii de nuca (40°C)
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Figura A.2.9.Valorile umiditatii de echilibru experimentale si calculate dupa ecuatia
GAB,Oswin,Peleg,Smith,Caurie a membranei de nuca (40°C)
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ANEXA 3 Impactul concentratiei, ph-ului si temperaturii agentilor de albire asupra parametrilor de culoare a cojii nucilor

N 4 ™\ 4 Modificareacomponentei galben <<+b>>- albastru <<-b>> N
Modificarea componentei luminozitatii la probele albite cu Modificareacomponenteirogu <<+a>>-verde <<-a»>|la b laprobele albite cu Okoron 12

Okoron 12 a probele albite cu Okoron 12
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Figura A.3.1.Impactul concentratiei Okoron 12 asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.2.Impactul pH-ului Okoron 12 asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
[L Modificarea luminozitatii L Iaprobeleallhite cuokoron12 ladiferite N a Modificareacomponentei rosu <<+a>>- verde <<-a>>la [b Modificareacomponentei galben <<+h>>- albastru <<-h>> N
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Figura A.3.3. Impactul temperaturii Okoron 12 asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.4. Impactul concentratiei NaBOs asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.5.Impactul pH-uluiNaBOs asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
N |7 N\ N
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Figura A.3.6.Impactul temperaturiiNaBOs asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.7.Impactul concentratiei Na,S204 asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.8.Impactul

H-uluiNa;S20, asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.9.Impactul temperaturiiNa,S20, asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.10.Impactul concentratiei SO asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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Figura A.3.11.Impactul pH-ului SO; asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
I I I
ModificarealuminozitatiiL la probele albite cus02 la Modificareacomponenteirogu <<+a>>-verde <<-a>>1la Modificareacomponentei galben <<+h>>- albastru <<-h>>
diferite temperaturi a probele albite cuMa2s204 la diferite temperaturi b laprobele albite cuS02 la diferite temperaturi
t, min . .
t, min t, min
—— 20 —— 40 a0
—8—20 —+—40 —4&—@D ) \_ " e " Y, \_ Y,
A B c

Figura A.3.12.Impactul temperaturii SO, asupra modificarii parametrilor de culoare a cojii nucilor
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