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Prefata

In contextul economico-social actual, calitatea produselor
alimentare s-a impus ca factor determinant al unei acerbe
concurente in domeniul alimentar, ca urmare a aparitiei tot mai
variate de produse ofertate.

Studierea comporzitiei chimice a produselor alimentare,
elucidarea corectd a influentei materiilor prime si a factorilor
tehnologici, care intervin in modificarea calitativa a acestora, au
un rol important, contribuind la stabilizarea starii de sandtate a
omenirii.

Pentru aceasta, mi-am propus sd tratam in prezentul
manual notiunile fundamentale de chimia alimentelor necesare
studentilor de la facultatile de Agronomie si Horticulturad.
Materialul este prezentat intr-un numdr relativ redus de pagini
raportat la volumul imens de date informationale existente.

Constienta de dificultatea domeniului abordat, voi fi
recunoscdtoare tuturor celor care, prin observatii si sugestii
pertinente, vor contribui la imbundtdtirea lucrdrii si la cresterea
valorii sale stiintifice in vederea unei editari ulterioare.

Autorul






Cunoscutul citat al lui Jean Anthelme Brillat-Savarin
(1826) “Esti ceea ce mandnci” reflecta anumite contraste,
deoarece anumiti cercetdtori au ajuns la concluzia ca “de fapt,
suntem ceea ce credem cd mancam, mai pe scurt, ce gandim cd

’

mancam, suntem”.






INTRODUCERE

Chimia alimentara este studiul chimic al proceselor si
interactiilor tuturor componentilor biologici si non-biologici din
alimente.

Aceasta ramura a chimiei se asemana cu biochimia, tratand
subiecte compune ca zaharidele, lipidele si proteinele, dar include
si studiul apei, vitaminelor, mineralelor, enzimelor, aditivilor
alimentari, colorantilor si a aromelor.

Potrivit Legii nr. 150/2004 privind siguranfa alimentelor
“prin aliment ori produs alimentar se ntelege orice produs sau
substantd, indiferent dacd este prelucrat integral, partial sau
neprelucrat, destinat consumului uman ori preconizat a fi destinat
consumului uman”.

Alimentele includ si bauturile, guma de mestecat si orice
altd substantd, inclusiv apa, Incorporatd intentionat in hrand in
timpul producerii, pregatirii sau tratarii acesteia”.

In notiunea de aliment nu se includ:

a) hrana pentru animale;

b) animalele vii, Tn afara cazului in care acestea sunt
destinate a fi procesate in vederea punerii pe piatd a produselor
destinate consumului uman;

¢) plantele Tnaintea recoltarii;

d) produsele medicinale;

e) produsele cosmetice;

f) tutunul si produsele din tutun;

g) substantele narcotice si psihotrope;

h) reziduurile si contaminantii.

Fennema (1989) arata ca “alimentele sunt produse
fabricate si vandute pentru a fi folosite ca hrand sau bautura,
destinate consumului uman, precum si ingredientele care pot fi
amestecate in alimente pentru un scop determinat”, iar Belitz si

13



Grosch, 1999, considera ca “alimentele sunt produse, in principal,
naturale, procesate si/sau preparate culinar, consumate de om
pentru hrana si pentru savoarea lor”.

Definitiile evidentiazd ca alimentele sunt produse si/sau
substante provenite din materii prime naturale: de origine animala
(lapte, carne, oud, miere) si de origine vegetald (paine, uleiuri,
zahdr si zaharoase, legume, fructe etc.).

Bauturile alcoolice (bere, vin, spirtoase) si nealcoolice
(sucuri, racoritoare etc.) intrd tot in categoria alimentelor.

2. APA

Apa, ca si energia, reprezintd o componentd esentiald a
existentei §i dezvoltarii civilizatiei umane. Consumul de apa
naturald (apa bruta) presupune satisfacerea cerintelor de apa ale
populatiei urbane si rurale (apa potabild), ale industriei (apa
industriala sau tehnologicd), ale agriculturii (apa pentru irigatii)
si zootehniei, precum si din considerente urbanistice si de
agrement.

Apa reprezintd cea mai raspanditd substantd din natura,
acoperind 3/4 din scoarta terestra, unde se regaseste sub cele trei
stari de agregare:

- apa lichida (cca. 97,85 % din totalul de apa de pe Terra).
Din aceasta, cca. 97,2 % se afla in mari si oceane sub forma de
apd saratd si doar cca. 0,65 % este sub formd de apa “dulce”, in
rauri, lacuri si ape freatice;

- apa solida (cca. 2,14 %) aflatd in calotele glaciare si
ghetarii montani,

- apa gazoasa (cca. 0,01 %) existenta in norii atmosferici.

2.1. Molecula de apa

In 1781, fizicianul englez H. Cavendish a aritat ca apa se
formeaza prin explozia unui amestec de hidrogen si oxigen, cu
ajutorul scanteii electrice.
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In 1783, Lavoisier a repetat experienta, realizand pentru
prima oard sinteza cantitativa a apei. S-a stabilit atunci ca 2g de
hidrogen se combina cu 16g oxigen pentru a da 18g apa.

In 1805, Humboldt si Gay-Lussac au aritat ca apa este
formata din doud volume de hidrogen si un volum de oxigen.

Apa naturald constd in amestecul speciilor de izotopi ai
oxigenului: %0, 70, '®0, cu cei trei izotopi ai hidrogenului: 'H,
’H, *H. Combinarea acestora genereazi 18 specii de molecule de
apa.

Apa purd este Intotdeauna un amestec de apa usoara (H20)
si de cantitati extrem de mici de apa grea (D20) si apa hipergrea
(T20).

Continutul procentual de hidrogen fiind 11,11 % respectiv
de oxigen 88,89 %.

Intre atomul de oxigen si fiecare atom de hidrogen se
stabileste cate o legdtura covalentd polard iar unghiul dintre
acestea este de 104,5° (Fig. 2.1).

@ 104,5°

Fig. 2.1. Monomer de apa

2.2. Stare naturala
2.2.1. Structura apei in stare solida
Prin studii de difractie a razelor X s-a constatat ca, in
reteaua cristalind a ghetii, fiecare moleculd de apa este inconjurata
de alte patru molecule de apa, formand un tetraedru, Figura 2.2.
In molecula centrali, fiecare atom de hidrogen formeaza o
legatura de hidrogen cu céte o pereche de electroni neparticipanti
ai altor doud molecule de apa si fiecare pereche de electroni
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neparticipanti din aceastd molecula formeazda o legaturda de
hidrogen cu un atom de hidrogen al unei molecule de apa vecine.

Ty

Molecula de apa

—~<— Legatura de\hidrogen

Fig. 2.2. Reteaua cristalina a ghetii

In spatiul tridimensional, continuatd la infinit, aceastda
structura (confirmata prin difractia cu neutroni) corespunde tipului
de retea hexagonal, Fig. 2.3.
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Fig. 2.3. Dispunerea moleculelor de apd in faza solida
(retea hexagonald).

2.2.2. Structura apei in stare lichida
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Fig. 2.4. Dispunerea moleculelor de apa in faza lichida.

Apa lichida nu este formata din molecule H>O
independente, ci din molecule asociate prin legaturi de hidrogen,
fapt ce explica anomaliile proprietatilor fizice ale apei.

La topirea ghetii nu se rup toate legaturile de hidrogen ale
retelei, ci doar o parte din ele. Procesul de rupere a asociatiilor de
molecule de apd in fragmente mai mici si n molecule simple de
H>0 are loc in mod continuu, odati cu cresterea temperaturii. In
apa lichida existd fragmente cu structurd tetraedricda, dar si
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asociatii cu structuri mai compacte care, in echilibru cu structura
mai afinatd, explicd cresterea abruptd a densitatii la topire (la 0
°C), urmata de o crestere mai lentd a densitatii (pand la 4 °C) cand
este atins un maxim. Peste aceastd temperaturd, densitatea scade
monoton.

In cazul apei nu se poate vorbi de existenta unor polimeri
propriu-zisi, caci fiecare moleculd de apa tinde sa se inconjoare
tetraedric cu alte molecule de apa. In apa lichida se formeazi
asociatii de doud pana la sase molecule de apa, care insd exista
individual numai un timp foarte scurt. Aceste asociatii de
molecule de apa se desfac si se refac necontenit, astfel incat,
statistic, numarul total de molecule asociate, dintr-o cantitate data
de apa, ramane constant, la aceeasi temperatura.

Odata cu cresterea temperaturii, prin topirea ghetii, se rup
brusc cca. 15 % din legéturile de hidrogen din cristalul de gheata,
la 40 °C in apa lichida se desfac in jur de 50 % din legdturi, iar in
apa 1n stare de vapori sunt desfacute toate legaturile de hidrogen.

2.2.3.Structura apei in stare gazoasa
O ;
OFO Q OQ
QO
©)

O % OOO oOo
oOo OOO

Fig. 2.5. Dispunerea moleculelor de apa in faza gazoasa

In stare gazoasa, datorita agitatiei termice foarte intense, in
apd se rup toate legaturile de hidrogen, moleculele de apa
devenind libere (izolate). La temperaturi putin mai mici de 100
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°C, mai pot exista asociatii moleculare intre moleculele de apa in
stare de vapori. La presiuni ridicate, densitatea vaporilor de apa
poate creste substantial. Acest comportament se explicd prin
faptul ca presiunea favorizeazd asocierea moleculelor, asociere
care dispare insa rapid, odata cu cresterea temperaturii, Figura 2.5.

De asemenea, apa mai exista intr-o stare rard numita fluid
supercritic, care are loc numai in conditii extrem de nelocuit.
Atunci cadnd apa atinge o temperaturd critica specificd si o
presiune critica specifica (647 K si 22.064 MPa), fazele lichide si
gaze fuzioneze Iintr-o singurd fazd fluidda omogena care
impartaseste proprietatile gaz si lichid.

2.3. Proprietati fizice

Diferite proprietati fizice ale apei servesc pentru definirea
unor marimi fizice fundamentale. Astfel, temperaturile de topire si
de fierbere ale apei la presiunea de 760 torr definesc unitatea de
temperaturd In scara Celsius si implicit in scara temperaturilor
absolute; unitatea de masura pentru caldura, caloria, este egala cu
capacitatea calorica a unui gram de apa la temperatura de 15 °C;
unitatea de masa, kilogramul, este egald cu masa unui dm® de apa
purd, la temperature densitatii maxime (4 °C)

Unele proprietati fizice ale apei prezinta anomalii (alaturi
de HF, NH3 si mai putin HCI), fatd de a hidrurilor vecine din
sistemul periodic (CH4, PH3, H>S, H>Se, HBr etc.), datorita
asociatiei moleculelor H2O prin legaturi de hidrogen. Aceste
anomalii sunt: puncte de topire si puncte de fierbere, densitatea,
capacitatea caloric si caldurile de topire si vaporizare, care au
valori mai ridicate.

La temperatura obisnuitd apa curatd este un lichid fara gust
(insipid) si fara miros (inodor), incolor in strat subtire si colorat in
verde — albastrui in strat gros.

In Tabelul 2.1. sunt trecute principalele proprietati fizice
ale apei.
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Tabelul 2.1. Principalele proprietati fizice ale apei

Proprietate fizica Umfate fi ¢ Valoare
maisuri
Temperatura de topire, (Ty) K 273,15 K
Temperatura de fierbere, (Tr) K 373,15K
Densitatea, (p):
la 273,15 K (0 °C) g/cm 0,9168
(apa solida)
la 273,15 K (0 °C) g/cm? 0,9998
(apa lichida)
la277,15K (4 °C) g/em’? 1,0000
la 293,15 K (20 °C g/em’ 0,99823
Temperatura densitdtii maxime la4 °C | K 277,15
lzrleos(l)uslgt de vapori la 373,15 K atm 1,000
Constante critice:
Temperatura critica K 674,15
Presiunea critic Atm 218,5
Volumul molar critic cm® 57
Cildura specific la 288,15 K (15 °C) kJ/kg - grad | 4,18
Céldura de topire la 273,15 K (0 °C) si Ki/kg 6028
1 atm.
glslcll(l:r;l de vaporizare la 298,15 K \J/mol 43,869
Entalpia libera de formare, A¢G %5
Apa lichida kJ/mol -237,27
Apa gazoasd kJ/mol -22865
Constanta dielectrica (), 1a 293,15 K ) 80.35
(20 °O) ’
(E;)g(ilé(;tlwtatea (M), 1a293,15K olem-! 4108
Momentul electric (p) D 1,85
Energia de disociere (energia de kJ/mol 492.8
ionizare),
H20 < H++ OH-
E’zrg(})ucs)ul ionic (Kw), la 298,15 K (mol/ly? 11014
Tensiunea superficiala (o), la 293,15 K N/m 27.53 - 10°

(20 °C)
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2.4. Proprietati chimice

Apa formeaza aprope toate tipurile de legaturi chimice, si

anume: forte van der Waals (de orientare si de inductie, cele de
dispersie nu pot fi realizate decat de moleculele polare, ceea ce nu
este cazul apei); legaturi de hidrogen; legaturi ionice; legaturi
covalent coordinative (donor-acceptor).
Datorita legaturilor chimice pe care este capabild sd le formeze,
apa realizeazd frecvent cele 3 tipuri de reactii din chimia
anorganica, si anume: reactii acid-baza, reactii de oxido-reducere
si reactii de complexare; ca rezultat apar reactii de hidroliza sau de
tamponare, hidratare, cataliza.

Fortele van der Waals

Sunt legaturi slabe intre molecule si cuprind mai multe
tipuri de interactiuni ntre atomii nelegati chimic. Pentru apa sunt
specifice fortele ion-dipol (forte de orientare) si fortele dipol-dipol
(forte de inductie). Acestea sunt forte de naturd electrostatica, iar
datoritd faptului cd@ sarcinile dipolilor permanenti sunt mai slabe
decat sarcinile ionilor, fortele de atractie dintre dipoli sunt
considerabil mai slabe decat legaturile ionice.

Orientarea moleculelor de apa intr-un camp exterior se
realizeaza si este caracteristicd proceselor de hidratare ale ionilor;
fenomenelor ce au loc la contactul cu suprafete (mai ales
metalice); In actiunile de dizolvare si de hidratare ale unor
molecule polare precum si atractiile dipol-dipol intre propriile
sale molecule.

Legaturile de hidrogen

Sunt legaturi de natura electrostaticd, dar de un tip special,
depinzand de prezenta unui atom de hidrogen covalent si a doi
atomi foarte electronegativi (F, O, N sau mai rar Cl). Apa este o
combinatie deosebit de capabila de a forma legaturi de hidrogen,
deoarece fiecare moleculd de apa are doi atomi de hidrogen, legati
de oxigen prin legaturi covalente puternic polarizate, ceea ce le
conferd pozitivitate pronuntatd si doud perechi de electroni
neparticipanti. Ea poate forma astfel doua legéturi de hidrogen.
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Aranjamentul tetraedic al perechilor de electroni
participante si neparticipante determind ca aceste 4 legaturi sa se
extindd 1n spatiu dupa varfurile unui tetraedru, distorsionat,
deoarece cele doud legaturi covalente formeaza un unghi mai
inchis ca la un tetraedru regulat (104,54°) fata de 109,28° si sunt
mai scurte, 95,84 pm, fatd de cele de hidrogen, de 176 pm.
Energia legaturii de hidrogen reprezintd doar 4,3-4,5 % din
energia legdturii covalente O-H; totusi, prin multitudinea lor,
legdturile de hidrogen sunt responsabile pentru toate proprietatile
fizice ale apei.

Prezenta legaturilor de hidrogen in structuri ordonate
explica formarea de hidrati la gaze (clatratia) sau la moleculele
organice. In toti acesti compusi se constatd prezenta unui schelet
format din legéturile de hidrogen intre moleculele de apa,
asemanator cu cel din gheatd, adica tetraedic distorsionat dar mai
afanat. Intre moleculele de apa legate existd goluri cu forme
poliedrice regulate-cubice, trigonal bipiramidale, octaedrice in
care Incap molecule de gaz sau molecule organice.

Legaturi ionice

In apa purd se formeaza spontan H3;O" si OH
(autoionizarea apei) care pot realiza legaturi predominant ionice
cu ioni strdini. Fenomenul este foarte frecvent in contact cu
molecule organice mari, care posedd atomi ionizati cum ar fi
sarurile cuaternare de amoniu R4N" sau similare. Se formeaza asa
numitele asociatii ionice In care ionii sau moleculele apei se
interpun ntre ionii organici.

Legaturile ionice nu sunt o proprietate primarad a apei, ci
secundara, derivata din formarea ionilor H3O" si OH".

Legaturi covalent coordinative (donor-acceptor)

Cu cele doua perechi de electroni neparticipanti, molecula
de apda poate forma legaturi donor-acceptor deci legaturi
coordinative in care fiecare pereche este donatd. Aceste legaturi
determina proprietatile ionizante si complexante ale apei.

Apa este un solvent important al alimentelor, influenteaza
proprietatile fizice si comportamentul alimentelor in timpul
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proceselor tehnologice precum si stabilitatea si dezvoltarea
microbiand. Fata de alti compusi importanti, apa este prezentd
intotdeauna in alimente iar comportamentul ei de faza precum si
caracteristicile termodinamice sunt factorii care definesc conditiile
necesare desfasurdrii normale a procesului tehnologic. In
alimentele cu continut mare de apa, comportamentul de faza al
acesteia nu diferd mult de cel al apei pure (formarea ghetii si
separarea apei din alimente au loc la o temperaturd sub 0 °C iar
fierberea se desfasoara in jurul valorii de 100 °C).

In produsele alimentare apa se prezintd ca atare in stare
lichida, fie sub forma de solutii (apa ca solvent). Solutiile apoase
pot fi cu coloizi sau cu substantele solubile in stare moleculara.
Legaturile apei cu componentele materiei prime sunt foarte
diferite si din aceastd cauza apa in materia prima se gaseste sub
urmatoarele forme: apa aderentd sau libera, apa capilara, apa de
umflare si apa de constitutie.

Apa aderentd sau libera se afla sub forma de film foarte
fin (molecular) aderent la suprafata exterioara a componentelor
substantei uscate. Este denumita apa libera deoarece evaporarea ei
este supusa legilor evaporarii lichidelor de pe suprafetele libere.
La deshidratarea produselor alimentare aceasta apa este
indepartatd cu usurintd. Toate procesele enzimatice, unele reactii
neenzimatice, dezvoltarea microorganismelor, nu pot avea loc
decat 1n prezenta apei libere.

Apa legatd este o parte a apei aociate si retinutd de
moleculele compusilor chimici ale alimentelor, cu activitate
chimica si fizico-chimica.

Apa din produsele alimentare se gaseste legata sub diferite
forme, in functie de natura modului de legare deosebindu-se: apa
legata fizic, fizico-chimic si chimic.

- apa legatd fizic este specificd materialelor poroase si este
retinutd prin forte mecanice de cétre materialele higroscopice prin
forte de suprafata si de capilaritate.

Apa retinutd in microcapilare (raza < 10 cm) se numeste apa
higroscopicd iar cea din macrocapilare (raza > 10° cm) se
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numeste si umiditate libera sau superficiald. Apa capilard
reprezintd 70 % din continutul total de umiditate al produselor
alimentare si datorita legaturii slabe cu produsul se indeparteaza
foarte usor prin evaporare.

- apa legata fizico-chimic este o formd mai stabila de legare
a apei, fiind prezentd in majoritatea alimentelor, fard sa fie in
stransd corelatie cantitativa cu materialul. Acest tip de legaturd se
realizeazd prin legaturd adsorbtiva si prin legaturd osmoticd sau
structurala.

Legatura adsorbtivda este specificd fenomenelor de
suprafatd, are o intensitate medie si destul de greu reversibila.

Legatura osmoticd se realizeaza atunci cand invelisul
celulelor ajunge 1n contact direct cu apa, de exemplu prin imersie.
Este o legaturd de intensitate mai slaba si reversibila.

- apa legatad chimic se caracterizeaza prin legaturi ionice sau
moleculare fiind determinate 1n cantitafi strict stoichiometrice.
Retinerea apei se face sub forma de apda de cristalizare sau
constitutie. Apa de constitutie face parte integrantd din nsasi
molecula substantelor chimice.

Legarea chimicad a apei in mediile biologice este cea mai
puternicd si nu poate fi eliminatd prin procedee clasice de
deshidratare, ci numai prin calcinare.

Apa din produsele alimentare poate trece dintr-o forma in
alta: la fabricarea branzeturilor de exemplu, apa libera din lapte
trece Tn apa legata.

In anul 1952, W. J. Scott ajunge la concluzia ci stabilitatea
si deci, conservabilitatea alimentelor nu depinde de umiditate, ci
de activitatea apei (aw).

Activitatea apei sau umiditatea relativa la echilibru a unui
sistem este definita ca:
aw= p/po = % ERH
unde: p - presiunea vaporilor de apa din aliment;

pPo - presiunea vaporilor saturati de apa din
atmosfera, la aceasi temperatura.
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Produs la
temperatura T

Structura fizicd si chimicd a unui aliment sau produs
biologic este deseori alteratd de modificarile aw , modificéri ce se
datoreaza cresterii sau micsorarii umiditatii.

In izoterma de sorbtie a apei se reprezintd grafic
umiditatea la echilibru in functie de ay.

Caracteristicile sorbtiei apei sunt definite in functie de
compozitia alimentelor solide.

Proprietatile  sorbtiei sunt 1n  general datorate
carbohidratilor si proteinelor care reprezintd cea mai mare parte
din compozitia alimentelor. Sorbtia poate fi de 2 tipuri:
adsorbtie sau desorbtie, Figura 2.6. In general, izotermele de tipul
celor din Fig. 2.6 apartin alimentelor cu U < 50 % la care
hidratarea modifica substantial activitatea apei.

08 r Suprafata histerezei ‘ . -
2 de adsorbtie Desorbtia apei i
W 06 F P
g Strat - -
on e !
o monomolecular -~ .
:@ 04 p - P [ -
5 :
H ;
T A TT L '
02 Adsorbtic de apa ! -
: ]
d ]
1 1 [ 1 [ N ) ! g i

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Activitatea apei, a4

Fig. 2.6. Izoterma de sorbtie si desorbtie a apei
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La hidratare pe izoterma de adsorbtie apar mai multe zone:
adsorbtie in monostrat (partea orizontald), in polistrat (inceputul
curburii) si condensarea capilard (exponential spre saturatie). La
desorbtie, indepartarea apei adsorbite consuma energie si trebuie
sa urmeze calea opusd celei de la hidratare, cand s-a degajat
energie. Suprafata dintre curbele din Fig. 2.6 va fi cu atat mai
mare, cu cat alimentul are componente mai hidrofile. Astfel,
suprafata de histerezd devine o caracteristicd a fiecdrui aliment
deshidratat, concentrat, congelat sau texturat.

Adsorbtia are loc cand alimentul este expus la o presiune
mai mare a vaporilor de apa din exterior fatd de cea a presiunii
vaporilor de apa din aliment.

Desorbtia are loc cand presiunea vaporilor de apd din
exterior este mai mica fatd de presiunea vaporilor de apa din
aliment.

Este necesar sd se precizeze adsorbtia apei pentru a se
stabili relatia dintre activitatea apei si continutul in apa al
alimentului. Aceasta precizare este bazatd pe determinarea unor
date experimentale suficiente si de potrivirea modelelor de
adsorbtie. Izoterma de sorbtie a apei are forma de sigmoida si au
fost publicate mai multe modele matematice de determinare a
acestora, Tabelul 2.2.

Din izoterma de sorbtie a apei se determina cantitatea ce se
adsoarbe sau se desoarbe pana cand produsul devine neacceptabil.

Pe izotermd se gaseste un punct mo numit monostrat ce
reprezintd umiditatea optima care confera produsului stabilitate
maxima de-a lungul depozitarii, Figura 2.7.

Teoretic la nivelul monostratului, toate grupele polare au
adsorbit o moleculd de vapori de apa. La nivelul acestui punct sau
deasupra lui faza apoasd incepe sa facd posibila dizolvarea,
difuzia sau interactia speciilor chimice.
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