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OBIECTIVE STIINTIFICE CHEIE

Activitatea de cercetare realizata pe parcursul studiilor doctorale a urmarit parcurgerea si
indeplinirea urmatoarelor obiective stiintifice:

= Realizarea si prezentarea situatiei actuale privind cercetarile si realizarile referitoare la
materialele biodegradabile folosite pentru ambalaje de unica utilizare, subliniind
necesitatea existentei alternativelor.

= Indentificarea tipului de plastifiant si a proportiei necesare in vederea dezvoltarii unui
material cu caracteristici fizice, mecanice si optice imbunatatite.

= Stabilirea biopolimerilor ce vor fi utilizati pentru obtinerea noilor filme inteligente de
unica utilizare.

= Dezvoltarea unui material comestibil pentru ambalaje de unica utilizare: obtinere, testare,
caracterizare, beneficii in utilizare, aplicabilitate.

= Crearea de biofilme inteligente cu diferite adaosuri — inulind, roscove, stevie- in vederea
prezentarii de alternative la materialele destinate ambalarii produselor deshidratate,
existente la ora actuala pe piata de profil.

= Stabilirea produselor ce pot fi ambalate in materialele nou dezvoltate, cu posibilitatea
obtinerii si aplicarii imediate in industria de specialitate.

Cuvinte cheie: biofilme, hidrocoloizi, regenerabilitate, agar, amidon, alginat de sodiu

Prezenta tezi de doctorat, CERCETARI PRIVIND OBTINEREA UNOR MATERIALE
BIOPOLIMERICE PENTRU AMBALAJE INTELIGENTE, cuprinde 8 capitole cu concluzii
proprii, un capitol de concluzii generale si perspective viitoare de cercetare, referinte
bibliografice, lista de lucrari publicate sau prezentate la manifestari stiintifice nationale si
internationale, doua lucrari publicate si o propunere de inventie, reprezentative pentru tema
studiata, 51 de figuri, 32 de tabele si 25 de ecuatii.

Primul capitol, Stadiul actual privind cercetarile si realizarile referitoare la materialele
biodegradabile folosite pentru ambalaje de unica utilizare, aduce la cunostinta cititorului
necesitatea ambalarii produselor alimentare si identificarea unor materiale alternative celor
sintetice, pe baza de petrol, care sa fie complet biodegradabile si compostabile, pentru a evita, pe
cat posibil, extinderea poluarii mediului inconjurator din cauza ambalajelor de unica utilizare.
Sunt prezentate filmele si invelisurile alimentare comestibile, metodele de obtinere si domeniile
de aplicabilitate, dar si hidrocoloizii ce pot fi utilizati pentru obtinerea membranelor.

Cel de al doilea capitol, Materiale si metode, cuprinde metodele de caracterizare a
materialelor nou obtinute, precum si echipamentele folosite In acest scop. Se prezintd, de
asemenea, modalitatea de obtinere a biofilmelor care vor fi testate ulterior pentru evaluarea
proprietatilor. Astfel, pentru determinarea rezistentei la rupere si a elasticitatii s-au utilizat
microdurimetrul DUH 211S (Shimadzu) si texturometrul Mark 10 ESM 301, dotat cu sisteme de
fixare special destinate filmelor si foliilor subtiri, conform STAS ASTM D 882 (6*). Pentru a
putea fi folosite la nivel industrial, filmele obtinute trebuie sa posede o serie de caracteristici. Pe
langa testarile mecanice, importantd este si determinarea solubilitatii filmelor, mai ales ca se
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doreste utilizarea acestora pentru ambalarea produselor pulverulente ce au nevoie de solubilizare
Tnainte de consum (cafea solubila, cappuccino, lapte praf, legume si fructe deshidratate etc.).
Umiditatea produselor ambalate in materialele supuse testarii s-a determinat cu ajutorul metodei
de referinta STAS 90-88 (7*), iar solubilitatea conform celei descrise de Puscaselu, R., Amariei,
S., (2018). S-au evaluat si alti parametri, precum indicele de umflare, continutul de umiditate al
materialului, dar si determinarea indicelui de activitate a apei (ay,), folosindu-se echipamentul
Aqualab, testare realizata la temperatura de 22,8°C. Indicele de activitate a apei ofera informatii
referitoare la stabilitatea produselor atunci cand este influentata de continutul de apa al acestora.
Modul in care anumite microorganisme se dezvolta in produsul alimentar poate fi influentat de
reducerea continutului de apa (deshidratare) sau legarea acesteia in aliment. Tn general,
microorganismele isi inceteaza activitatea la valori ale indicelui de activitate a apei mai mici de
0,7. De-al lungul istoriei, apa a fost deseori inlaturata sau adaugata pentru a modifica valoarea ay
n scopul conservarii si pastrarii calitatii produselor alimentare (Badola, R., et al., 2017).

Pentru evaluarea rehidratarii alimentelor uscate, in special fructe si legume deshidratate,
se poate utiliza modelul Peleg. Acesta metoda ofera informatii precise despre conginutul de
umiditate si absorbtia apei in diferite momente, aspect important pentru caracterizarea
hidrofobicitatii filmelor, precum si a interactiunii dintre acestea si apa. Exista numeroase modele
matematice care descriu izoterme de absorbtie a apei, dar niciunul nu ofera acuratete si nu poate
fi aplicat pentru intreaga gama de ambalaje pentru produse alimentare (Turhan, M., et al., 2002).
Modelarea matematicd a procesului de hidratare este importantd pentru proiectarea si
optimizarea operatiilor tehnologice de fabricare a produselor alimentare. Modelul Peleg este un
model non-exponential, emipiric, cu parametrii ce prezintd semnificatie practica importanta
pentru interpretarea cineticii de hidratare (Gutium, O., 2014).

Pentru observarea microstructurii si rugozitatii filmelor s-au utilizat microscopul cu
scanare de electroni VEGA Il LMU (Tescan) insotit de software-ul Alicona, microscopul optic
Motic Microscopes (X40) si echipamentul MarSurf CWM 100 (Mahr Company). Pentru
stabilirea proprietatilor optice, s-au testat culoarea, cu ajutorul colorimetrului CR-400 Konika
Minolta, prin sistemul CIEL*a*b* si transmitanta cu spectrofotometrul Ocean-Optics HR 4000,
prin 10 citiri la lungime de unda de 660 nm. S-a urmarit si aspectul exterior al membranelor —
aderenta fatd de suportul din silicon folosit pentru uscare, finetea, luciul, prezenta porilor si a
fisurilor ce pot fi observate cu ochiul liber, regularitatea marginilor si uniformitatea peliculelor,
gustul si mirosul. Caracterizarea profilului de textura s-a realizat cu ajutorul texturometrului
Perten TVT 6700 si soft-ul aferent, TexCalc 5.

Membranele obtinute au fost caracterizate si din punct de vedere microbiologic, aspect
important atat timp cat acestea sunt destinate consumului uman. Tn acest scop, atat filmele
obtinute, cat si ingredientele folosite, au fost testate in vederea stabilirii incidentei bacteriilor
coliforme, enterobacteriilor, Staphylococcus Aureus, Escherichia Coli, dar si drojdii si
mucegaiuri. Pentru determinare, s-au folosit placi Compact Dry cu medii de culturd specifice.
Prezenta eventualelor metale grele s-a testat cu spectrometrul de masa cu plasma cuplata inductiv
Agilent Technology 7500.

Capitolul trei, Studiu preliminar Tn vederea stabilirii proportiei optime de plastifiant
necesara obtinerii unui material de unica utilizare, stabileste, dupa o serie de testari realizate,
cantitatea ideala de plastifiant utilizatd pentru dezvoltarea unui material cu calititi superioare. In
vederea testarii, s-au obtinut filme din agar si glicerol (dupa metoda descrisa de Rhim, J.W.,
(2015)) si, conform rezultatelor obtinute, cantitatea optima de plastifiant este de maxim 40% din
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totalul ingredientelor utilizate. Acesta determina obtinerea unui film subtire, fin, uniform, fara
pori sau fisuri (fig. 3.1.)

Fig. 3.1. Microstructura filmului b‘;inut din 60% agar si 40% plastifiant (a- varianta
uscatd, b- varianta umeda)

Plastifiantul adaugat in acesta proportie in solutia formatoare de film a ajutat la obtinerea
de filme omogene, transparente, flexibile, incolore, inodore, fara pori sau fisuri. Desi au
prezentat solubilitate mai redusa decat cele obtinute exclusiv din agar, membranele nu se pot
utiliza pentru produse lichide sau cu umiditate ridicatd (aspect ce poate fi imbunatatit prin
adaosul de lipide sau alti hidrocoloizi in compozitie). Sunt ideale pentru ambalarea produselor
pulverulente, care necesita solubilizare inainte de consum.

Tn capitolul patru, Studiu preliminar in vederea alegerii biopolimerilor ce vor fi utilizati
pentru obtinerea materialului de unica utilizare, o serie de hidrocoloizi — agar, amidon, alginat
de sodiu, caragenan si chitosan — sunt utilizati pentru obtinerea unor membrane, caracterizate
ulterior in vederea stabilirii biopolimerilor ce vor fi utilizati in cercetarile viitoare. Proba cu
adaos de chitosan in compozitie a necesitat mediu acid, astfel incéat pentru obtinerea peliculei s-a
utilizat acid acetic glacial. Aceasta a fost si proba care a prezentat aderentd ridicata fata de
suportul folosit pentru uscare si autoadezivitate (rezultatele obtinute indica posibilitatea utilizarii
drept folie alimentara autoadeziva). Evaluarea microstructurii indicd prezenta porilor. Un
material ideal, destinat ambalarii alimentelor trebuie sa fie lipsit de pori sau fisuri. Adaosul de
chitosan sau caragenan duce la obtinerea unui film neuniform, aspect intilnit si in cazul
amestecului agar-amidon. Se urmareste aditia unui alt biopolimer ce ar putea imbunatati aceste
proprietati. Astfel, datoritd informatiilor descrise in literatura de specialitate, alginatul de sodiu
reprezintd un posibil component, mai ales dacd se tine cont si de caracteristicile probei obtinuta
din agar si alginat.

Transmitanta caracterizeaza capacitatea filmelor de a prezenta proprietdfi de bariera
impotriva radiatiei luminoase. Este un parametru important, mai ales atunci cand acestea sunt
destinate ambalarii produselor alimentare, intrucét previne oxidarea lipidicd datoratd razelor UV.
Cea mai ridicatd valoare se regaseste la proba obtinutd integral din agar, iar cea mai redusa -
proba cu agar si chitosan in compozitie. Acest comportament al chitosanului se regéseste si in
literatura de specialitate (Singh, T.P., et al., 2015; Lopez-Mata, M.A., 2013; Yan, Q., et al.,
2012).

Solubilitatea este 0 caracteristica importantd a unui material folosit pentru ambalare,
putand fi apreciata drept capacitatea filmului de a-si pastra integritatea dupa imersia in lichide
(Basiak, E. et al., 2018). Ambalajele comestibile solubile sunt avantajoase pentru acele produse
ready-to-eat, intrucat acestea se dizolva in apa fierbinte sau in cavitatea bucald. Acest aspect
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devine unul extrem de important in protejarea ecosistemului, intrucéat la final va exista zero-
deseu. Toate filmele supuse determindrilor s-au solubilizat; probele cu agar in compozitie au
prezentat valorile cele mai reduse; se pot folosi pentru ambalarea produselor cu umiditate mai
ridicata, spre deosebire de probele cu adaos de caragenan si alginat de sodiu, care s-au solubilizat
extrem de repede, hidratandu-se, de asemenea, foarte mult. Acesta este motivul pentru care
caragenanul este un compus intens folosit in industria farmaceutica pentru obtinerea drajeurilor
si a medicamentelor (Li, L., et al., 2014; Liu, J., et al., 2015; Yegappan, R., et al., 2018).

Rezultatele obtinute in urma determinarilor au stat la baza selectiei de biopolimeri ce vor
fi utilizati ulterior pentru dezvoltarea materialului cu caracteristicile dorite. Din motive de
sigurantd, s-a renuntat la imersia caragenanului (datorita efectelor negative ce pot aparea in urma
consumului ridicat) si a chitosanului (ce are nevoie de mediu acid pentru solubilizare),
biopolimerii utilizati fiind agarul, amidonul si alginatul de sodiu. Acestia nu ridica astfel de
probleme si rezultatele obtinute au indicat caracterul sinergic al acestora.

Capitolul cinci, Cercetari experimentale in vederea dezvoltarii unui material de unica
utilizare, obfinut din agar-alginat de sodiu-amidon destinat produselor alimentare, prezinta
compozitia de obtinere a materialului care este testat, caracterizat si imbunatatit pe parcurs. Din
studiile realizate, o combinatie de hidrocoloizi de tipul agar-amidon-alginat de sodiu i maxim
40% glicerol cu rol in plastifiere, reprezinta compozitia ideala pentru realizarea unui astfel de
ambalaj (Puscaselu, R., Amariei, S., 2016). Pentru studiu s-au realizat 10 tipuri de filme cu
continut diferit, variindu-se cantitatea de biopolimeri si glicerol (volumul de apa distilata a ramas
acelasi, respectiv 150 ml).

Toate filmele au prezentat aderentd scazuta la suprafata de uscare, au fost indepartate cu
usurintd de pe suportul de silicon, au fost flexibile si nu s-au rupt, au permis indoire §i au avut
aspect placut, uniform; nu au prezentat gust sau miros. Culoarea a variat in functic de
ingredientele folosite, astfel ca probele cu continut ridicat de agar in compozitie au fost galbene,
de intensitate mai ridicata.

Utilizarea modelului Peleg pentru evaluarea solubilitatii s-a realizat doar pentru
temperaturile de 20, respectiv 40°C; la valori mai ridicate, probele s-au solubilizat complet,
recantarirea fiind imposibila. Valorile constantei k1 au scazut odatd cu cresterea temperaturii
(tabel 5.1), evidentiind faptul ca transferul de apa se intensifica la cresterea temperaturii. Aceeasi
tendinta a fost relatatd in studii ce au vizat rehidratarea altor produse alimentare (Salimi Hizaji,
A., 2010; Pavelkic, V. et al., 2015; Kashiri, et al., 2010; Sadik, J.,A., et al., 2013).

Tabel 5.1.Valorile constantelor aferente modelului Peleg

PROBA 20°C 40°C
k1x10% k2 /%' R? k1x10™%/ min k2/%* R’
min %™ %
P1-continut egal de biopolimeri 2,70 78,94 0,997 1,30 77,52 0,998
P2- continut ridicat de agar, fara 0,20 80,86 0,999 0,00 83,33 1,000
alginat
P3 — continut ridicat de agar, fara 1,10 4411 0,973 5,60 48,54 0,998
amidon
P4 — continut ridicat de amidon, 0,20 80,00 0,999 0,00 81,39 1,000
fara agar
P5- continut ridicat de amidon, 1,80 53,43 0,987 0,80 53,76 0,991
fara alginat
P6 — continut ridicat de alginat, 0,20 83,33 0,999 1,50 82,19 0,998
fara amidon
P7 — continut ridicat de alginat, solubilizare completa solubilizare completa
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fara agar
P8 — continut ridicat de agar, egal 0,20 89,74 0,999 0,00 89,28 1,000
de amidon si alginat
P9 — continut ridicat de amidon, 0,40 87,72 0,999 0,36 87,21 0,999
egal de agar si alginat
P10 — continut ridicat de alginat, 0,32 88,23 0,999 0,17 89,28 0,999

egal de amidon si agar

Nota * Pentru plastifierea probelor 1-7 s-a folosit o cantitate de 1,00 g glicerol, in timp ce pentru probele 8-10
aceasta a fost redusa la jumatate, respectiv 0,50 Q.

Situarea valorilor lui R* peste 0,99, cu mici exceptii (tabel 5.1), confirmi posibilitatea
utilizarii acestui model pentru a descrie cinetica absorbtiei apei intr-un anumit interval de
temperatura.

Pentru evaluarea indicelui de umflare, valorile obtinute sunt de interes intrucét

evidentiaza capacitatea de hidratare a biofilmelor, dar si solubilitatea completd a acestora (fig
5.1).
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Fig. 5.1. Indicele de umflare al probelor testate

Determinarea indicelui de umflare a filmelor este un parametru important atunci cand se
doreste utilizarea acestora ca material pentru ambalarea alimentelor, in special a celor cu confinut
crescut de umiditate sau care sunt depozitate Tn medii relativ umede. Proba P7 (2 g alginat de
sodiu si 1 g amion) nu a putut fi supusa testarii intrucat nu a rezistat decat 3 minute in apa
distilatd cu temperatura de 20°C. Cea mai redusa capacitate de absorbtie si umflare se identifica
la probele P3 (2 g agar si 1 g amidon) si P5 (1 g agar si 2 g amidon), cele cu continut redus de
alginat de sodiu. Se confirma astfel caracterul puternic hidrofilic al alginatului de sodiu si mai
redus al agarului si amidonului.

La evaluarea solubilitatii in apa, cu exceptia probei P7, toate filmele si-au pastrat
integritatea, desi consistenta acestora s-a modificat. Cea mai ridicata solubilitate in apa are filmul
P6 (continut crescut de alginat de sodiu — 2 @), iar cea mai redusa la proba P3 (fard adaos de
alginat de sodiu). Se poate concluziona ca adaosul si cresterea cantitatii de alginat de sodiu creste
solubilitatea 1n apa, aspect intarit i de comportamentul probei P7.
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Fig. 5.2. Solubilizarea completa a filmului folosit ca material de ambalare a cubului de legume
deshidratate, dupa 20" mentinere la temperatura > 80°C

Asa cum se poate observa din datele obtinute, filmele cu cantitate ridicata de agar in
compozitie au prezentat solubilitate mai redusa.

Tabel 5.2. Evaluarea, in timp, a filmelor destinate alimentelor uscate

PERIOADA Mgy
28.11.2016 10,50
12.06.2017 10,49

Medie 10,48
SD (1) 0,02

Nota* mg; - film destinat invelirii cuburilor de legume deshidratate

Filmele obtinute si-au mentinut stabilitatea n timp, asa cum reiese si din datele notate in
tabelul 5.3 (variatii reduse in masa probelor). Determinarea proprietatilor mecanice evidentiaza
rezistenta la rupere a filmului P7 (12,32 MPa), dar elasticitate medie (11,57 %). Pentru
determinarea rezistentei la tractiune si a elongatiei s-a folosit echipamentul pentru analizarea
texturii (Texture Analyzer ESM 301, Mark-10), iar pentru efectuarea determinarilor
experimentale de duritate, microdurimetrul DUH-211S Shimadzu. Rezultatele obtinute sunt
consemnate in tabelul 5.3.

Tabel 5.3. Proprietati mecanice ale probelor supuse testarii

PROBA G/, € Nimaxs HM, Er. R,
[MPa] [%6] [mm] [MPa] [MPa] [um]

P1 1,14 + 0,008 18,26 £ 0,11 3,35 0,05 1,65+0,03 2,22e +001* 36,46 0,85
P2 0,40 £ 0,010 22,13+ 0,40 5,34 £0,03 0,64 £0,01 9,16e + 000* 55,17 £0,94
P3 1,81+0,012 38,12+ 0,02 2,25 0,01 3,77+0,07 1,19 +002* 40,01 +0,32
P4 1,04+ 0,010 10,26 £ 0,01 4,97 £0,01 0,75+0,01 1,07e +001* 47,09 +0,42
P5 1,21 +0,001 10,61 £ 0,01 3,44 £0,01 1,55+ 0,03 2,81e +001* 40,47 +0,17
P6 0,60 + 0,001 13,21 £ 0,05 6,81 0,07 0,38 £0,05 5,01e + 000* 46,89 +0,35
P7 12,32+£0,010 11,57+0,01 1,21 £0,32 12,61+ 0,01 1,74e +002*  39,19+0,35
P8 13,35+ 0,050 15,40 £ 0,30 1,07 £0,07 16,01 + 0,68 2,33e +002*  33,37x0,74
P9 9,10+ 0,010 6,87 + 0,02 1,39 £0,02 8,94 + 0,05 1,20e +002* 44,87 +£0,13
P10 7,04 0,010 25,81+ 0,07 1,47 +0,03 8,63+ 0,01 1,22e +002*  44,90+0,32

O — rezistenta la rupere, €-elongatie, h max — adancime maxima de patrundere, HM- duritate Martens, E;+- modul
de elasticitate de patrundere, R, — rugozitate
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Ambele metode utilizate demonstreaza rezistenta net superioara a filmelor P7 si P8,
obtinute cu cantitate ridicatd de alginat de sodiu (60% din cantitatea totald de hidrocoloizi) —
12,32 MPa si 12,61MPa, respectiv 13,35 MPa si 16,01MPa, aspect intalnit si in literatura de
specialitate (Wang & Rhim, 2015; Kafrani-Tavassoli et al., 2016). Aceste probe prezinta valori
medii ale grosimii, aproximativ 35,00 um. Se poate aprecia faptul ca un film cu grosime redusa
este mai pufin rezistent (P2, P3). Diferente apar insa pentru determinarea elasticitatii unde,
testarea realizatd cu ajutorul texturometrului indicd o valoare mai ridicatd a acesteia, spre
deosebire de cea realizatd cu microdurimetrul. Ambele determinari indica P7 ca fiind proba cea
mai elastica, filmul obtinut din 2 g alginat de sodiu si 1 g agar. Dacd ludm in considerare
compozitia P8 (2 g alginat de sodiu si 1 g amidon), putem concluziona ca amestecul alginat de
sodiu — agar duce la obtinerea de filme cu elasticitate mai ridicata, dar si rezistentd buna.

Cea mai ridicata valoare a rugozitatii s-a inregistrat pentru proba cu cantitate ridicata de
agar si fara amidon in compozitie (P2 — 55,17 pm, tabel 5.3). Pentru solubilizarea uniforma a
tuturor ingredientelor, se considerda necesara utilizarea unui tip de amidon cu hidrosolubilitate
ridicata, precum cel obtinut din cartofi (Tomaszewska-Ciosk et al., 2012). Din imaginile obtinute
(fig. 5.3), probele cu cantitate mai redusa de glicerol au prezentat matrice mai putin regulata (P8,
P9, P10), aspect normal daca tinem cont de capacitatea plastifiantului de a facilita obtinerea unor
filme uniforme.

P3

P7

-~
pen kv an ooy T wor 104740 mm
EM MAG 100 Do
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P8

Fig. 5.3. Microstructura filmelor observata cu ajutorul imaginilor SEM

Testate pentru siguranta consumului uman, ambalajele comestibile obtinute doar din
ingrediente naturale sunt sigure din punct de vedere a compozitiei. Determinarea continutului de
metale din compozitie s-a realizat cu ajutorul spectrometriei de masa cu plasma cuplatd inductiv.
Rezultatele indicate (sub limita de detectie in cazul metalelor grele)- Hg, Cd, Al, Ca, Co, Ga, Ge,
As,Te, Au, Pb, U- indica posibilitatea utilizarii acestor materiale fara restrictie.

Modelarea statistica a duritatii filmelor obtinute dintr-un amestec de hidrocoloizi functie
de compozitie a generat urmatorul model matematic:

P =1.65+ 20.12x; + 13.82x, + 13.96x3 + 0.95X;X;— 6.04X;X3— 8.60X1X4 + 0.68X,X5— 0.76X2X4 (1)

unde x; — masa de agar, X, — masa de amidon , x3_ masa de alginat , X, — masa de glicerol, [g].

Testarea adecvantei modelului se realizeaza aplicand testul Fischer, ce constd in
. .. o . . . 2
raportarea dispersiei datelor fatd de modelul de regresie (dispersia adecvantelor, Sconc”) la
dispersia datelor experimentale fati de medie (dispersia reproductibilitatii datelor, S¢?)
(Rangaiah, G.P., et al., 2017).

Rezultatele testarii adecvantei modelului sunt prezentate n tabelul 5.4:

Tabel 5.4. Rezultatele testarii adecvantei modelului

S’ Sconc Nivel de Gradele de libertate Valoarea testului Fischer
incredere i v, Feo Fr
(o)
62,01 0,21 0,05 10,00 4,00 0,0034 5,91

Testul Fischer a fost efectuat pentru un nivel de incredere de a=0,05 (5%) si gradele de
libertate v; = 10,00 si v,= 4,00. Valoarea testului Fischer calculata (F.= 0,0034) a fost comparata
cu valoarea testului Fischer tabelatd (Fzs; .= 5,91). Deoarece F.<Fr, modelul matematic
obtinut este adecvat si poate fi folosit in procese de optimizare.

Din cercetarile teoretice si experimentale intreprinse reiese ca duritatea filmelor, caracteristica
mecanicd importantd In procesarea mecanica ulterioard a formei si dimensiunilor acestora, se poate
prezice cu o probabilitate de 95% cu ajutorul modelului matematic stabilit, plecandu-se de la
concentratiile componentilor din amestec.

Tncepand cu capitolul sase, Cercetdri experimentale in vederea dezvoltdrii unui material
comestibil pe baza de biopolimeri, imbogatit prin adaos de inulind, S-a urmarit imbunatatirea
caracteristicilor materialelor obtinute, prin diverse adaosuri vegetale. Inulina este o fibra naturala
care a facut mereu parte din dieta umana. Poate inlocui carbohidratii §i grasimile, mai ales pentru
obtinerea de produse mai sanatoase, cu efecte benefice asupra conusmatorilor. Inulina prezinta
valoare energetica redusa, efect benefic asupra metabolismului lipidic, constipatiei, reduce riscul
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aparitiei bolilor digestive, faciliteazd absorbtia ionilor de calciu, magneziu si fier, regleaza
apetitul si stimuleaza sistemul imunitar (Hala & Soha, 2017). Datorita avantajelor in utilizare,
inulina a fost folositd si ca ingredient in obtinerea de materiale pentru ambalarea bauturilor
instant, alaturi de hidrocoloizii deja utilizati anterior.

Membranele au fost obtinute prin metoda turnarii, folosindu-se proportii diferite de
biopolimeri, plastifiant si inulind. Solutia astfel obtinuta a fost mentinuta sub agitare continua
timp de 30 minute la temperatura de 90°C; apoi a fost turnata, nivelatd si mentinuta la uscat pe o
suprafatd din silicon, la o temperatura de 23°C pentru aproximativ 48 de ore. Pentru o
determinare corectd a comportamentului acestora in timp, probele au fost evaluate timp de trei
luni.

Datele obtinute dupa testarea filmelor pentru determinarea transmitantei indica valori
mari ale acesteia. Astfel, utilizate pentru ambalarea de produse destinate consumului uman, nu
sunt recomandate alimentelor cu un continut ridicat de grasimi, de exemplu, pentru ca faciliteaza
degradarea acestora. Pentru produsele pulverulente insa, care, pe langa ambalarea in acest
material de unica utilizare, sunt pastrate n cutii din carton, valorile ridicate nu reprezintd un
impediment. Pentru produsele bogate in grasimi, care sunt comercializate individual, foliile
necesitd imbunatatiri Tn vederea cresterii opacitatii materialului. Acest lucru se poate realiza prin
aditia de diverse substante (pudra de roscove, sofran, caramel, antociani, carotenoide) ce reduc
transparenta si care se inglobeaza cu succes in matricea membranelor (Guttierez, T.J., 2018).

Proba 117 (alginat de sodiu in compozitie, fara agar), considerata optima pentru utilizarea
drept material de ambalare (conform determinarilor realizate) a prezentat rugozitate medie spre
deosebire de celelalte pelicule testate (cu exceptia 15 (fara agar) - rugozitate redusa). De remarcat
ca, rugozitatea probelor cu adaos de alginat de sodiu depaseste 200,00 nm, spre deosebire de
rugozitatea celor cu adaos de agar, cu valori sub 200,00 nm. Cresterea continutului de inulind si
glicerol duce la cresterea valorilor rugozitatii (118-120, probe cu continut crescut de agar in
matrice).

[:} 50 100 150 pm 0.2

=] 50 100 150 200 pm 0.1
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Fig. 6.1. Microstructura biofilmelor observata cu ajutorul microscopului MarSurf CWM 100
(microtopografia materialului testat si topografia 3D a acestuia)

Microstructura membranelor indicd pelicule fine, omogene, fard pori sau fisuri evidente,
cu suprafata neteda si regulata (fig. 6.1). Lipsa porilor si a fisurilor evidentiaza calitatea peliculei,
dar si stabilitatea acesteia la transferul de umiditate sau lumina cu mediul.

AGAR (g)

9942 299

B: TRANSMITANTA (%)  65.284 83296 A RUGOZITATE (nm)
5675 29.37

ALGINAT (g)

9942

137222
83.296 A RUGOZITATE (nm)

5675 29.37

B: TRANSMITANTA (%)  65.284
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GLICEROL (g)
GLICEROL (g)

Desirability

B: TRANSMITANTA (%)  65.284 83.296  A: RUGOZITATE (nm)

5675 29.37

Fig 6.2. Optimizare realizata in vederea obtinerii unui film cu calitati fizice bune

Pentru optimizare, in vederea dezvoltarii unui biofilm ideal, cu rezistenta la rupere si
elasticitate maxime, iar grosime de 60,00 um, programul Design Expert 11 utilizat pentru
interpretarea statistica a generat solutia 1 din 7, Tncercandu-se stabilirea cantitatilor de
biopolimeri, inulina si glicerol (fig 6.3, 6.4).

60
:
0.08 147 7 38013 37.2 73.2
A:REZISTEN'[A LA RUPERE = 147 B:ELONGATIE = 380.13 C:GROSIME = 60
0 3 0 3 1 2
AGAR = 0.792838 ALGINAT = 2.09809 GLICEROL = 1.11128

| | Desirability = 1.000
1 3 Solution 1 out of 7

INULINA = 1.50499

Fig. 6.4. Optimizarea compozitiei amestecului in vederea dezvoltarii unui material cu proprietati
mecanice superioare si grosime de 60,00 um

Astfel, conform optimizarii, cantitatile necesare pentru realizarea unui material rezistent,
elastic si cu grosime medie sunt: agar = 0,792 g, alginat = 2,098 g, glicerol = 1,111 g si inulina
=1,504 g.
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In figura 6.5. se observa valorile ridicate ale rezistentei la rupere si alungirii, cu
rugozitate minima, Tn vederea obtinerii unui material cu proprietati mecanice superioare.

£ 0400

g o

g 0200

= OSXK
Desirability X
ooco [N 1000 9.0, Q““?@%@

'0‘00 ot

X1 = A: REZISTENTA LA RUPERE
X2 = B: ELONGATIE

Actual Factor 305.504
C: GROSIME = 60 230.878

156.252

B: ELONGATEE (%) 81626 0.35¢A: REZISTENTA LA RUPERE (MPa)

7 008

Figura 6.5. Valori ale proprietatilor mecanice in vederea obtinerii unui material rezistent

Pastrarea in timp a caracteristicilor fizice face ca materialul obtinut sa se califice cu
succes pentru utilizarea in industrie: pe parcursul celor trei luni au existat variatii reduse ale
grosimii si, implicit, ale raportului de retragere.

Tabel 6.8. Corelatie Pearson a parametrilor biofilmelor cu adaos de inulina

G Rr o, g M S L* a* b*
G 1 0999 089 0675 0353 0644 -0224 -0.145  0.003
Rr 1 0780 0597 0351 0646  -0.221  -0.147  0.002
o o 1 0696 0434 0410 -0547 0347 059
< s 1 0192 0120 0159  -0.192  -0.267
S WM 1 0567 0839  -0.611  -0.748
- s 1 0630  -0.308  -0.464
L* 1 -0.839  -0.949
a* 1 0.844
b* 1
G Rr o, g M S L* a* b*
G 1 0999 0524 0672 0590 0609 -0.381 0366 0,138
Rr 1 0520 0773 0570 0615 -0.388 0362 0,140
~ O 1 0663 0070 0254  -0172 0,166 0,306
< s 1 0475 0355 0477  -0,389  -0,501
S WM™ 1 0106 0278 0243  -0.174
- s 1 0681  -0,598  -0,352
L* 1 0,523 -0,794
a* 1 0,474
b* 1
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G Rr o £ M S L* ax b*
G 1 0,999 0808 0608 0610 0,655  -0.224 0,197 0,090
Rr 1 0812 0,709 0,020 0,655 0,207 0,207 0,096

© O 1 0,648 0,143 0,124  -0,114 0,207 0,097

< e 1 0,176 0,491 0,585 0,457  -0,571

S M 1 0,221 0,267 0,052  -0,310

- s 1 0,544 0,433  -0,531
L* 1 0,762  -0,895
a* 1 0,574
b* 1

G- grosimea materialuli testat, [um], Rr — raport de retragere al materialului testat, o, — rezistenta la
rupere, [MPa], ¢ — elasticitatea materialului, [%], M — umiditate, [%], S- solubilitate, [%], L* -
luminozitatea, a* - scala rosu-verde, b* - scala galben-albastru

Corelatia Pearson (tabel 6.8) a parametrilor membranelor cu adaos de inulina nu indica
mari modificari pe parcursul intregii perioadei de testare — cele trei luni. Se observa corelatii
puternic pozitive intre grosime si raportul de retragere; corelatii pozitive apar si intre grosime si
rezistenta la rupere sau elasticitate. Corelatii negative apar intre grosime si luminozitate, aspect
normal dacad tinem cont ca pelicula mai groasa are valori mai reduse ale luminozitatii si mai
ridicate ale parametrului a*. Corelatic pozitiva se identificd intre umiditate/ solubilitate si
grosime.
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Fig 6.8 Reprezentarea grafica a raportului de umflare pe parcursul celor sase luni de testare

Filmele au prezentat comportament similar pe parcursul perioadei de testare. Chiar si
dupa trecerea celor 24 de saptamani, proba 16 a absorbit foarte putin, chiar si dupa 20 de minute
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de mentinere (IU- 48,96 %). Membranele 114-1120 au manifestat comportament similar, cu
valori reduse ale indicelui de umflare. 18 si 111 au prezentat cele mai ridicate valori, respectiv
2372,05 % si 1617,64 % (mentinere 20 de minute).

Din punct de vedere a incidentei microorganismelor, probele s-au dovedit a fi sigure
pentru consum. Nici un microorganism din cele testate (bacterii coliforme, Escherichia Coli,
Staphylococcus Aureus, drojdii si mucegaiuri) nu s-a dezvoltat pe mediile de cultura, analizele
fiind realizate pe intreaga perioada de testare.

Biofilmele obtinute pot fi utilizate in industria alimentard si in alte domenii adiacente
acesteia, pentru ambalarea produselor care necesitd solubilizare/ rehidratare nainte de utilizare.
Pastrarea calitatilor pe parcursul perioadei de testare indica siguranta ambalarii produselor in
acest tip de material. Adaosul de inulind a imbunatatit aspectul, proprietatile mecanice
(elasticitatea) si a facilitat solubilizarea (in cazul probei 17 rezistenta la rupere nu a putut fi
determinata Intrucat s-a dovedit a fi mai puternica decat parametrii stabilifi pentru determinare,
iar alungirea a prezentat valori extrem de ridicate: initial peste posibilitatea de evaluare, ca dupa
o luna sa atinga o valoare de peste 380,00 %). Datorita solubilitatii crescute, dar si a rezistentei
mecanice a filmului obtinut, inulina reprezintda un ingredient valoros pentru obtinerea
materialelor comestibile, pe baza de biopolimeri, destinate ambalarii produselor alimentare.

In functie de necesitate si utilizare, in industrie se poate controla cantitatea de inulind
adaugata astfel Incat sa rezulte produsul dezirabil.

Tn capitolul 7, Studiu experimental privind utilizarea biopolimerilor si a fainii de roscove
(Ceratonia Siliqgua L.) pentru dezvoltarea unui ambalaj comestibil destinat produselor
pulverulente se face referire la alt compus vegetal integrat in solutia formatoare de film,
respectiv faina din pudra de roscove. Carobul este un indulcitor natural cu aroma si aspect
asemanatoare ciocolatei. Acest lucru este unul foarte important daca tinem cont ca, spre
deosebire de ciocolatd, carobul este lipsit de cafeind si teobromina (stimulanti), dar si de acid
oxalic (sursa potentiald de formare a pietrelor la rinichi) (Benkovic, M.,et al., 2019).

Acest pas al cercetarii intreprinse a urmarit conceperea unui ambalaj comestibil obtinut
integral din biopolimeri, imbogatit prin adaos de pudra de roscove, utilizat pentru ambalarea
bauturilor instant, atat pentru adulti, cat si pentru copii. Produsele alimentare ce contin carob
mentin satietatea (importanta pentru reducerea obezitatii), reduc nivelul de colesterol si incidenta
bolilor cardiovasculare sau diabetul (Nassar-Abba, S.M., et al., 2015; Milek dos Santos, L., et al.,
2015), fiind destinate si persoanelor alergice la cacao (Racolta, F., et al., 2017). Mai mult decét
atat, cercetarile au evidentiat ca adaosul de roscove duce la extinderea temenului de valabilitate,
prezentand activitate antimicrobiana fata de Listeria monocytogenes; capacitatea sa de a retine
apa determina cresterea termenului de valabilitate (poate retine de pana la de 3 ori volumul de
apa, aspect ce reduce dezvoltarea microorganismelor (Nassar-Abbas, S.M., et al., 2015)). Pe
langd celelalte aspecte, acest tip de ambalaj comestibil incurajeaza reducerea deseurilor
menajere. Cantitatea de deseuri trebuie redusa pentru a proteja resursele limitate si pentru a
asigura, pe cat posibil, hrana pentru intreaga umanitate (Hanssen, O.J., et al., 2015; Lahimer,
M.C., etal., 2017).

Nu in ultimul rénd, acesta este un ambalaj atractiv pentru toate categoriile de
consumatori, aspect important atdt pentru producator/comerciant, cat si pentru consumator
(Magnier, L., et al., 2016; van Ooijen, 1., et al., 2017).

Toate probele realizate au prezentat aderentd scazutd la suprafata de uscare, respectiv
folia de silicon. Filmele s-au indepartat cu usurinta de pe suport si s-au uscat integral dupa 48 ore
mentinere la temperatura camerei (~ 22°C). Filmele cu continut de 10% pudra de roscove (AlR,
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A2R, A3R) in compozitie au prezentat culoare brun deschis, distributie neuniforma a particulelor
de carob, fara pori sau fisuri evidente, miros fin de rogscove si gust specific, usor amarui. Au fost
fine, placute la atingere si flexibile. Cu exceptia gustului specific, care a disparut inca din
saptamana a doua, celelalte atribute au ramas neschimbate.

Proba control (A1C) nu a prezentat gust sau miros deosebit. Spre deosebire de acestea,
filmele A4R, A5R si A6R, cu continut de 20% pudra de roscove in compozitie, au prezentat
culoare brun inchis si gust puternic amarui. La fel precum precedentele, se observa distributia
granulelor de roscove; filmele au fost fine si placute la atingere, dar nu atat de flexibile. Proba
control (A2C) a fost mai rugoasa si mai putin flexibila (acest aspect se poate datora adaosului de
agar In compozitie, dar si continutului mai ridicat de amidon §i mai scdzut de alginat, spre
deosebire de A1C). Atat in saptamana a doua, cat si in cea de a treia, caracteristicile au ramas
neschimbate, inclusiv gustul specific amarui. Astfel, putem aprecia cd 20% adaos de pudra de
rogscove permite pastrarea in timp a proprietatilor de gust si miros.
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Fig. 7.1. Structura microscopica a materialelor testate
(microtopografia suprafetelor, topografia 3D si reflectivitatea acestora)

Probele A1R, A2R, A3R au prezentat matrice mai uniforma spre deosebire de celelalte
filme cu adaos de pudra de roscove. Cele din urma, A4R, ASR, A6R au prezentat pori in
structurd. Proba A4R a prezentat cei mai multi pori, al caror diametru s-a situat intre 9,25 nm
(adancime 195,00 nm) si 24,60 nm (adancime 230,00 nm), cu rugozitate 288,60 nm, ASR — pori
cu dimensiuni ntre 8,66 nm (adancime 84,00 nm) si 20,80 nm (adancime 104,00 nm) si
rugozitate 317,60 nm, iar pe suprafata A6R nu s-au observat pori, ci granule de pudra de roscove
nesolubilizate (fig. 7.2); rugozitate 260,20 nm. Proba control A2C a prezentat mai multi pori, dar
mai mici §i cu adancime mai redusa (diametrul acestora a fost intre 10,20 mm si 11,70 mm, cu
adancimi situate in intervalul 142,00-255,00 nm), rugozitate 337,66 nm. Putem concluziona ca
adaosul de pudrda de roscove a imbunatatit structura, dar si faptul ca adaosul de agar in
compozitia filmului a facilitat aparitia porilor. Primele filme (A1R, A2R, A3R), obtinute doar
din alginat, amidon, glicerol si pudra de roscove au fost mai uniforme (fig. 7.1); rugozitatea a
prezentat valori mai reduse: A1C — 279,16 nm, A1R — 285,80 nm, A2R — 260,33 nm si A3R-
212,00 nm. Nici unul din filmele testate nu a prezentat fisuri in structura.
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Probele A2C, dar si cele cu adaos de 20% faina de roscove in compozitie si-au
mentinut §i grosimea relativ constantd, spre deosebire de probele cu adaos redus de fdina de
roscove si continut ridicat de alginat de sodiu (fig. 7.2).

Variatia, in timp, a grosimii filmelor Variatia raportului de retragere functie
80 de timp
60
_ 60
()
= _
s 2 ms2 || & . :32;
© |
20 - mS3 20 -
0 - 0 -
A1C A2C A1R A2R A3R A4R A5R A6R A1C A2C A1R A2R A3R A4R A5R A6R
Proba Proba

Fig. 7.2. Grosimea si raportul de retragere ale filmelor
pe parcursul celor trei saptamani de testare

Implicit, si raportul de retragere a prezentat acelasi comportament (fig 7.2). Putem
deduce ca, desi cu aspect mai putin uniform, filmele cu adaos de agar in compozitie si-au pastrat
proprietatile fizice de-a lungul perioadei de testare.

Atunci cand se ia in calcul obtinerea unei pelicule destinate ambalarii produselor
pulverulente (cappuccino, cafea solubild instant, cacao pentru copii) si consumatd odatd cu
acestea, un atribut important il reprezinta solubilitatea. In apa fierbinte (80°C), toate filmele cu
adaos de rogcove s-au solubilizat dupa mentinere timp de 30 secunde (fig. 7.3).

Fig 7.3. Solubilizarea completa a filmului cu adaos de roscove (A4R) dupa mentinere 30" in apa
fierbinte (80°C)

Astfel, peliculele pot fi folosite pentru ambalarea bauturilor instant deoarece prepararea
acestora necesita apa fierbinte si in acest mod ambalajul devine complet solubil si comestibil
odatd cu bautura. Spre deosebire de filmele cu alte adaosuri, solubilizarea are loc destul de
repede (fata de cele cu aditie de sfecld, solubilizate in apa fierbinte dupa 40-100 secunde
mentinere) (Otoni, C.G., et al., 2018).

Adaosul de agar si reducerea cantitatii de alginat (corelatd cu cresterea cantitifii de
amidon din grau) au influentat elasticitatea si rezistenta filmelor pe parcursul celor trei
saptamani.
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Determindrile microbiologice realizate au evidentiat siguranta utilizarii acestor filme
drept material de ambalare comestibil. Pe mediile de culturd nu s-au dezvoltat microorganismele
supuse testarii: bacterii coliforme, enterobacterii, Escherichia Coli, Staphylococcus Aureus,
drojdii si mucegaiuri, astfel ca aceste pelicule sunt sigure pentru consum.

Rezultatele obtinute indica posibilitatea utilizarii pudrei de roscove si a biopolimerilor
pentru dezvoltarea materialelor de ambalare comestibile, complet hidrosolubile. Obtinute relativ
usor, cu costuri reduse, aceste materiale reprezintd viitorul ambalajelor destinate produselor
alimentare si nu numai. Datorita adaosului de carob, filmele obtinute prezinta calitati nutrifionale
net superioare, rezultand, in final, nu doar un material de ambalare complet comestibil, 100%
biodegradabil, prietenos cu mediul si ecosistemul, ci mai ales, un produs cu reale beneficii
asupra sanatatii consumatorului, indiferent dacd acesta este adult sau copil ori dacd reprezinta
persoane cu risc (alergice sau suferinde de diverse afectiuni ce implica dietd personalizata).
Filmele obtinute isi gasesc aplicabilitate atat in industria alimentard, cat si in cea farmaceutica,
cosmetica etc.

Studiul efectuat a evidentiat cad adaosul de carob in componenta filmelor a avut efect
pozitiv in matricea acestora, membranele obtinute pastrandu-si proprietatile fizice si cele
mecanice in perioada stabilitd pentru testare.

Ultimul capitol ce descrie filme cu adaos este capitolul opt, Cercetari experimentale in
vederea dezvoltarii unui material complet comestibil, obtinut din biopolimeri, imbogatit prin
adaos de stevie (Stevia Rebaudiana).

Stevia este un ndulcitor natural folosit in industria alimentard si a bauturilor. Cei mai
importanti compusi bioactivi sunt alcaloizii, flavonoidele, taninurile si compusii fenolici, care
imbunatatesc si previn multe afectiuni (Amchra et al., 2018). Datorita beneficiilor, aceasta
reprezintd un inlocuitor al zaharului, cercetarea realizatd avand ca scop obtinerea unor pelicule
destinate ambalarii bauturilor instant, unde zaharul din continutul ambalajului poate fi substituit
cu stevia din componenta acestuia. Astfel ca, atunci cand consumatorul nu doreste ingerarea, se
poate obtine un produs farda indulcitor in componentd. De asemenea, pot fi consumate atat de
adulti, cat si de copii, varstnici sau persoane cu destinatie speciala.

Pentru obtinerea de 30 de biofime din agar, alginat de sodiu si glicerol, adaosul de stevie
a fost de maximum 1,25 % .

Tabel 8.1. Compozitia peliculelor

PROBA Macar: [9] MaLcinaT: [9] Msrevie, [0] MgLiceroL, [0] Vara, [M]
S1 2,95 0,00 0,05 1,00
S2 0,00 2,95 0,05 1,00
S3 1,00 1,95 0,05 1,00
S4 1,95 1,00 0,05 1,00
S5 2,00 0,95 0,05 1,00
S6 0,95 2,00 0,05 1,00
S7 0,50 2,45 0,05 1,00
S8 2,45 0,50 0,05 1,00 150,00
S9 1,25 1,70 0,05 1,00
S10 1,70 1,25 0,05 1,00
S11 3,45 0,00 0,05 0,50
S12 0,00 3,45 0,05 0,50
S13 1,00 2,45 0,05 0,50
S14 2,45 1,00 0,05 0,50
S15 2,00 1,45 0,05 0,50
S16 1,45 2,00 0,05 0,50
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PROBA Macar: [0] MaLcinaT: [0] Mstevie, [0] MgLiceroL, [0] Vara, [M]
S17 1,50 1,95 0,05 0,50
S18 1,95 1,50 0,05 0,50
S19 1,25 2,20 0,05 0,50
S20 2,20 1,25 0,05 0,50
S21 1,00 2,20 0,05 0,75
S22 2,20 1,00 0,05 0,75
S23 1,50 1,70 0,05 0,75 150,00
S24 1,70 1,50 0,05 0,75
S25 2,00 1,20 0,05 0,75
S26 1,20 2,00 0,05 0,75
S27 1,25 1,95 0,05 0,75
S28 1,95 1,25 0,05 0,75
S29 1,60 1,60 0,05 0,75
S30 1,225 1,225 0,05 1,50

Filmele obtinute au fost moi, fine, subtiri, flexibile, fara pori sau fisuri in structura, luciu
intens, fard miros deosebit, dar gust dulce, au prezentat aderentd scazutd fatd de suportul din
silicon folosit pentru uscare, cu margini regulate si placute la atingere (fig. 8.1). Din punct de
vedere al caracteristicilor fizice, acestea pot concura cu succes cu un ambalaj conventional.
Grosimea a fost redusd, proba S30, cu continut ridicat de glicerol in compozitie (1,50 g) a
prezentat o valoare de 37,80 um. Filmul cel mai gros a fost S24 (0,75 g glicerol), cu grosimea de
52,00 um. Raportul de retragere este o determinare importantd atunci cand compozitia este
folosita la nivel industrial, astfel ca rezultatele indica posibilitatea de a controla grosimea finala a
membranei (de exemplu, daca se doreste un film cu componentele si grosimea probei S1, iar
valoarea raportului de retragere este cunoscuta- 35,78 pum in acest caz- atunci producatorul
trebuie sa toarne solutia formatoare de film si sa o niveleze astfel incat aceasta sa aiba o grosime
initiala de aproximativ 73,15 pm). Luminozitatea si parametrii de culoare au variat extrem de
putin; valoarea minima a luminozitatii a fost L*-93,02 pentru S11, iar cea maxima 95,84 pentru
S2; in mod asemanator, valoarea minima a parametrului a* a fost -7,34 (S2) si cea maxima -6,24
(S19), iar pentru b*, minimul s-a pozitionat la valoarea de 18,58 (S2), iar maximul la 20,95 (S16
si S19). Variatiile mici se datoreaza faptului cd biopolimerii utilizati, respectiv agar si alginat de
sodiu, prezinta culori asemanatoare.

S1
Perfect pentru ambalarea
produselor pulverulente,
pentru invelirea fructelor si
legumelor proaspete,
bomboanelor, produselor de
patiserie, foliilor destinate
industriei farmaceutice.
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S2
Poate fi folosit cu succes

pentru ambalare produselor
din carne, Tintregi sau
portionate, a branzeturilor, a
fructelor si legumelor taiate
sau alte produse cu umiditate
ridicata.

S8

Capacitatea  redusda  de
absorbtie 1l promoveaza
drept un material cu calitati
superioare, potrivit ambalarii
produselor portionate
(mezeluri, bréanzeturi, fructe
sau legume) sau pentru
nvelirea vegetalelor
perisabile (stare proaspata).

S9
Pentru ambalarea produselor

cu un continut mediu (spre
redus) de umiditate sau
produse tip pulbere.

S11
Potrivit pentru ambalarea

produselor cu continut mai
ridicat de umiditate sau de
grasimi.

S12
Din punct de vedere al

solubilitatii, este cel mai
potrivit pentru ambalarea
> produselor pulverulente.
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Pentru ambalarea produselor
cu continut ridicat de grasimi
sau care nu necesita
solubilizare; datorita
luciului, finetii, flexibilitatii,
poate fi folosit pentru
Tnvelirea vegetalelor.

S17

Poate fi folosit cu succes
pentru ambalarea produselor
cu continut ridicat de
umiditate, de tipul
mezelurilor sau branzeturilor
feliate, a  fructelor i
legumelor portionate.

S22

Fig. 8.1.Topografia 3D si imagini ale materialelor testate. Aplicatii in industrie

De notat ca, desi se observa prezenta porilor, acestia se regasesc la suprafafa
membranelor, materialul nefiind perforat in nici unul dintre cazuri (addncimea maxima este
421,00 nm).
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GLICEROL (g)
Desirability

1242 1065
B: UMIDITATE (%) 8.88
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Fig. 8.2. Optimizarea cantitatilor utilizate pentru crearea unui material complet solubil

Fig 8.3. indicd rezultatele obtinute in urma optimizarii cu ajutorul programului de
investigare statisticd; de mentionat cd masa steviei, constantd, este 0,05 g, iar grosimea si
raportul de retragere s-au considerat a fi 50,00 um, respectiv 30,00%.

017 3 102 84.8 1222 282

A:REZISTENTA LA RUPERE = 3 B:ELONGATIE = 84.8 CRUGOZITATE = 122.2

50

372 53.2 0 345 0 345

D:GROSIME = 50 AGAR = 1.63458 ALGINAT = 1.39583

Desirability = 1.000

05 15 STEVIE =0.0500 Solution 1 out of 44

GLICEROL = 0.919583

Fig. 8.3. Optimizarea compozitiei pentru dezvoltarea unor pelicule
cu bune proprietafi mecanice
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Fig. 8.4. Optimizarea amestecului de biopolimeri in vederea obtinerii unui material cu proprietati
mecanice superioare

Optimizarea realizatd pentru dezvoltarea unui material cu proprietiti mecanice si fizice
superioare — rezistenta la rupere: 3,00 MPa, elongatie: 84,80 %, rugozitate: 122,20 nm, a indicat
utilizarea compozitiei prevazuta in fig 8.4, respectiv 1,634 g agar, 1,305 g alginat si 0,919 g
glicerol. Se va tine cont ca masa steviei nu se modifica (0,05 g).

Tabelul 8.2. indica corelatiile ce se pot stabili intre grosime, proprietatile mecanice si
profilul de texturd a membranelor cu adaos de stevie. Se observa corelatii puternic pozitive intre
grosime, rezistenta la rupere si punctul de rupere. Elasticitatea se coreleaza negativ cu
rugozitatea si adezivitatea. Din datele obtinute, nu se pot stabili clar conexiuni intre grosime si
elasticitate. Rugozitatea se coreleaza negativ cu punctul de rupere - aspect normal.

Tabel 8.2. Corelatie Pearson a parametrilor filmelor cu adaos de stevie

G Gr € R, PR1pa Arpa Etpa

G 1 0.905 0.108 0.351 0.704 -0.041 0.094
o 1 0.343 0.245 0.200 0.121 -0.111
€ 1 -0.764 0.047 -0.191 0.139
R, 1 -0.155 0.144 0.202
PR1pa 1 0.131 -0.179
Arpa 1 -0.244
Etpa 1

G- grosimea materialului testat, [um]; o, — rezistenta la rupere, [MPa]; ¢ — elasticitatea materialului, [%]; R, —
rugozitatea materialului, [nm]; PRpa — punct de rupere, conform determinarilor TPA, [g]; Arpa — adezivitate,
conform determinarilor TPA, [g*s]; Etpa — €lasticitate, conform TPA, [%]

Determinarile microbiologice indica siguranta utilizdrii acestor membrane, rezultatele
indicand absenta microorganismelor testate - bacterii coliforme, enterobacterii, Escherichia Coli,
Staphylococcus aureus, drojdii si mucegaiuri. Atat biofilmele obtinute, cat si materia prima sunt
sigure pentru consum. Dezvoltarea ulterioard a microorganismelor este putin probabild, mai ales
datorita faptului ca peliculele prezinta valori reduse ale indicelui de activitatea al apei (sub 4),
prin urmare, conditii improprii pentru incidenta sau dezvoltarea acestora.
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Rezultatele obtinute indica posibilitatea utilizarii steviei ca ingredient in obtinerea
biofilmelor. Adaosul de stevie a facilitat obtinerea unor membrane mai subtiri si mai flexibile,
dar si mai lucioase. Totodata, solubilitatea a crescut, aspect dorit in acest caz. Desi adaugata in
cantitate redusa, stevia a trecut de la pragul de indulcitor relativ comun la cel de ingredient
important al unor materiale ce pot fi folosite cu succes in industria alimentara si in alte industrii
adiacente.

Capitolul noua, Concluzii generale si contributii originale, incheie cercetarea doctorala.
In cadrul cercetarilor intreprinse pe durata studiilor doctorale am urmirit dezvoltarea unui
ambalaj inteligent de unica utilizare, complet comestibil si biodegradabil, obtinut integral din
degradarii integrale a ambalajelor plastice, conventionale, sintetice, este imperios necesara
identificarea unei alternative pentru ambalarea produselor alimentare. Desi rezistenta
materialului plastic primeazd in alegerea lui ca material de ambalare, tocmai aceastd
caracteristica il face extrem de periculos.

In urma elaboririi stadiului actual, a parcurgerii documentatiei si cercetarilor realizate la
zi, pe plan mondial, s-au identificat o serie de biopolimeri ce au fost utilizati pentru obtinerea de
filme si invelisuri comestibile.

Luand in calcul faptul ca acestea au fost preponderent folosite pentru invelirea fructelor si
legumelor proaspete sau portionate, in scopul mentinerii caracteristicilor de calitate si a pastrarii
sau chiar prelungirii perioadei de valabilitate, s-a urmarit utilizarea acestor biopolimeri, dar si
identificarea unora noi ce pot functiona sinergic, pentru obtinerea unui biomaterial si prezinta
capacitatea de a imbunatati considerabil caracteristicile produsului pe care il protejeaza. Mai
mult decat atat, odata stabiliti compusii ce vor fi ulterior folositi, precum s§i cantitatea optima de
plastifiant, s-au inglobat in matrice si o serie de materiale vegetale — pudra de roscove, inuling,
stevie- cunoscute pentru proprietatile valoroase si care au conferit caracteristici superioare
materialului. In mod asemanitor se pot utiliza si alti compusi.

In urma obtinerii peliculelor si a testarii acestora, s-a stabilit dezvoltarea unui material
obtinut din polizaharide, destinat ambalarii produselor pulverulente, de tipul bauturilor instant
(capuccino, cafea solubila, lapte praf, dar si alte tipuri de produse tip pulbere) sau cuburilor
concentrate de legume deshidratate, ce necesitd solubilizare nainte de consum.

S-au realizat diverse tipuri de pelicule care, conform rezultatelor obtinute, pot inlocui cu
succes ambalajele conventionale, sintetice. Pentru a identifica stabilitatea acestora in timp,
determinrile s-au reluat dupa 24 de siptimani de la obtinere. In tot acest timp s-a urmarit
crearea unui mediu asemandtor conditiilor de pastrare precum cele de la raft. Pe langa beneficiile
reale pe care le prezinta utilizarea unui astfel de material, acesta poate fi imbogatit prin diverse
adaosuri de substante, in functie de rezultatul final scontat.

Toate materialele obtinute s-au solubilizat rapid in apa cu temperatura de peste 80°C si
dupa aproximativ 1 minut de la imersia in apa cu temperatura de 20-23°C.

Adaosul de inulind, pudra de roscove sau stevie a Tmbunatatit in totalitate filmele
obtinute: acestea au fost mai fine, moi, lucioase, flexibile, rezistente si elastice. Pe langa aceste
proprietdti, in industrie, se poate controla cu usurintd grosimea si dimensiunile finale ale
materialului prin stabilirea raportului de retragere.

Siguranta utilizarii si a consumului acestui material a fost demonstrata si prin testele
microbiologice realizate pe parcursul perioadei de testare (din momentul 0— 24 de saptimani),
cand nu au fost identificate microorganisme pe suprafata peliculelor sau pe materia prima
utilizatd pentru obtinerea acestora. Probele au fost testate in vederea stabilirii numarului total de
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germeni, Staphylococcus Aureus, Escherichia Coli, bacteriilor coliforme, dar si drojdiilor sau
mucegaiurilor. Valorile reduse ale activitatii apei (0,32-0,39), constante in timp, asa cum se poate
observa din determinarile realizate, contribuie la impiedicarea dezvoltarii microorganismelor.

Testate cu ajutorul spectrometrului de masda cu plasma cuplatd inductiv pentru
identificarea potentialelor metale grele, materialul si biopolimerii folositi prezinta siguranta
pentru consum, continutul acestora regasindu-se sub limita de detectie.

Costurile reduse si rapiditatea obtinerii, usurinta dezvoltarii, posibilitatea aplicarii n viata
de zi cu zi promoveza utilizarea acestor pelicule si transpunerea lor la scara industriala.

In urma optimizarii parametrilor de performanti, s-au oferit compozitii exacte pentru
obtinerea de materiale de ambalare inteligente, cu diverse caracteristici: proprietati fizice si
mecanice superioare, solubilitate ridicatd, stabilitate dimensionald, microstructurd compacta si
omogena.

Perspectivele viitoare de cercetare implica dezvoltarea de noi materiale pe baza de
biopolimeri, precum si inglobarea altor adaosuri in vederea imbunatatirii continue - coloranti sau
aromatizanti naturali, plante medicinale, uleiuri esentiale, vegetale cu puternic caracter
antioxidant etc. De asemenea, se pot identifica si alte substante cu rol in plastifierea filmelor. In
mod similar, aceste materiale pot fi folosite in industria medicald, farmaceutica sau cosmetica,
pentru inglobarea de medicamente sau alte tipuri de adaosuri specifice acestor zone de interes.
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