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499 PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR AMBALAJE
ALIMENTARE ACTIVE PE BAZA DE ACID POLILACTIC
MODIFICAT CU NANOCOMPOZIT

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
ambalaje alimentare active pe bazé de acid polilactic
modificat cu nanocompozit in proportie de 0,4-4% care
asiguraconservarea caracteristicilor alimentelor cumar
fi branza proaspata de vaci sau carnea de pui si le
prelungeste durata de valabilitate, utilizabile atat In gos-
podarie, cat, mai ales, in industria alimentar si in
comertul cu amanuntul. Procedeul, conform inventiei,
de obfinere a ambalajelor active pe baza de acid poI|—
lactic (PLA), se deruleaza astfel: in 10-100 g de granule
de acid polllactlc PLA) se introduce un compozit nano-
structurat, astfel incat procentul masic de compozit in
ambalaj s& fie de 0-0,4-0,6%, procedandu-se astfel: mai

intai se obtin granule PLA modificat cu compozit nano-
structurat de dioxid de titan modificat (Ag-TiO,-GN
0,01-0,03 Il tt) cu grafena (GN) (0,01-0,03 g gel) §| cu
nanopartlcule de argint (0,03-0,059/10- -30 g gel); apoi,
peste folia PLA 0,4-0,6 se depune prin presare la cald
(50° ? coald de hartie (H) obtinuta din doua tipuri de
celuloza, una cu fibra lunga si una cu fibrd scurta, ami-
don solu’gle 1%, agent de umplere (CaCO,), a'%ent de
incleiere, agent de retentie; apoi, structdra PLA
0,4-0,6 este acoperita cu probiotice prin pulverlzare
folosind tulpina Lactobacillus plantarum IMC 509.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR AMBALAJE ACTIVE
PE BAZA DE ACID POLILACTIC MODIFICAT CU NANOCOMPOZIT

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unor ambalaje active pe baza de
acid polilactic modificat cu compozit nanostructurat in proportie de 0,4-4 %, care asigurd
conservarea caracteristicilor organoleptice, fizico-chimice i microbiologice ale alimentelor
cum ar fi branzeturi proaspete si carne i le prelungesc durata de valabilitate. Aceste ambalaje
pot fi folosite atat la nivel individual in gospodirie dar, mai ales, pe scard industriald, in toate
operatiunile care vizeazd alimentele cum ar fi branzeturile proaspete §i carnea: productie,
depozitare, transport, vanzare.

Ambalajul alimentar este esential si omniprezent. El este esential pentru ci izoleaza
alimentul de mediul exterior §i ii mentine calitatile i este omniprezent pentru ca aproape
toate produsele alimentare sunt ambalate intr-un anume fel. Functia principald a unui ambalaj
alimentar este de a mentine siguranta produselor alimentare si a bauturilor in timpul
depozitarii si transportului, §i de a prelungi perioada lor de valabilitate, controland
permeabilitatea umiditatii, a gazelor §i a altor componente volatile, precum aromele.

Cerintele pe care trebuie si le indeplineascd un material pentru a avea calitatea de
ambalaj alimentar sunt: flexibilitate, proprietati de barierd impotriva gazelor, aromelor,
umiditatii i luminii, stabilitate la variatiile temperaturd/umiditate. Un ambalaj activ are, pe
langa proprietatile amintite, si alte caracteristici precum actiune antimicrobiana, capacitate de
a degrada compusii intermediari formati in spatiul de ambalare, mentinerea unui echilibru de
gaze 1n interiorul ambalajului.

Se cunoagte ca biopolimerii sunt de mare interes ca materiale de ambalare, datorita
naturii lor biodegradabile, comparativ cu omologii lor pe bazi de petrol. Dintre acestia, acidul
polilactic (PLA), care este un poliester alifatic derivat din resursele regenerabile precum
fermentarea amidonului. Este cunoscut ca potential material de ambalare. Ambalajele pe bazi
de acid polilactic au proprietati mecanice, termice §i biodegradabile bune, dar aplicarea lor
este limitatd din cauza dezavantajelor pe care le prezinta, si anume: flexibilitate redusa,
rezistentd la impact redusd §i proprietiti de bariera scazute.

Se cunosc, de asemenea, ambalaje alimentare pe baza de hartie. Dezavantajul acestora

este faptul cd sunt relativ slabe din punct de vedere al rezistentei mecanice i prezintd

stabilitate fizica si chimica reduse. /’.\/\;—di;i‘d;e
R \o 2N
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Se cunoaste documentul de brevet CN 1359790(A), care se referd la un ambalaj
alimentar pe bazi de acid polilactic. Dezavantajul acestei inventii este faptul cd prezintd
flexibilitate si rezistentd la impact reduse.

Problema tehnicd pe care isi propune sd o rezolve inventia revendicatd este de a
realiza un procedeu de obtinere a unor ambalaje alimentare active dintr-o compozitie de acid
polilactic (PLA) modificat cu compozit nanostructurat in proportie de 0,4-4 % si coald de
hartie (H) obtinutd din celulozi, amidon solutie 1%, agent de umplere (CaCOs), agent de
incleiere, agent de retentie, structura HPLAO,4-0,6 fiind acoperita cu probiotice prin
pulverizare, obtinindu-se astfel ambalaje alimentare-active cu flexibilitate mai ridicati, cu
rezistentd la impact mai mare, cu stabilitate fizica si chimicd ridicate §i cu proprietati de
bariera imbunitatite, care s asigure conservarea produselor alimentare pentru o duratd mai
mare de timp, in conditii de refrigerare (0-10°C), precum §i si mentina caracteristicile
alimentelor pe perioada de conservare.

Procedeul de obtinere a unor ambalaje active pe baza de acid polilactic modificat cu
nanocompozit, conform inventiei revendicate, rezolva aceastd problema tehnica prin faptul ca
utilizeazi ca material pentru realizarea ambalajului alimentar o compozitie ce are ca materie
prima acidul polilactic modificat cu compozit nanostructurat de dioxid de titan (TiO)
modificat cu grafena (GN) (0,01-0,03 g/10-30 g gel) si cu nanoparticule de argint (Ag)(0,03-
0,05g/10-30 g gel) (Ag-TiO.-GN 0,01-0,03 II &), in proportie de 0,4-4 %, respectiv o
structura hartie-acid polilactic modificat cu compozit nanostructurat de dioxid de titan (T10;)
modificat cu grafena (GN) (0,01-0,03 g/10-30 g gel) si cu nanoparticule de argint (Ag)(0,03-
0,05g/10-30 g gel) (Ag-TiO,-GN 0,01-0,03 II tt), in proportie de 0,4-4 %.

Se pot obtine, in acest mod, urmétoarele tipuri de ambalaje active, in functie de
combinatia dintre elementele mai sus metionate, dupa cum urmeaza:

1) Acid polilactic (PLA) cu compozit in proportie masicd de 0% (PLA)

2) Acid polilactic (PLA) cu compozit in proportie masica de 0,4-0,6% (PLA0,4-0,6)

3) Acid polilactic (PLA) cu compozit in proportie masica de 0,9-1,1% (PLA1,1)

4) Acid polilactic (PLA) cu compozit in proportie masicd de 2-4% (PLA2-4)

5) Hartie-acid polilactic (H-PLA)

6) Hartie-acid polilactic modificat cu probiotice (H-PLA-LP)

7) Hartie-acid polilactic cu compozit in proportie masicd de 0,4-0,6% (H-PLAO0,4-0,6)

8) Hartie-acid polilactic cu compozit in proportie masicd de 0,4-0,6%, modificat cu
probiotice (H-PLAO 4-0,6-LP)

Universitatea tehnicd din Chaj Napoca, Ceprohart National University | Synbiotec
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9) Hartie cu compozit in proportie masici de 0,4-0,6% - acid polilactic cu compozit in
proportie masici de 0,4-0,6% (H0,4-0,6-PLA0,4-0,6)

10) Hartie cu compozit in proportie masica de 0,4-0,6% - acid polilactic cu compozit
in proportie masica de 0,4-0,6%, modificat cu probiotice (H0,4-0,6-PLAO,4-0,6-LP)

Existd un interes din ce in ce mai mare in ceea ce priveste utilizarea fibrelor,
probioticelor §i a combinatiilor dintre ele pentru imbunitatirea compozitiei microbiotei
intestinale si implicit, a sinatatii digestive. Lactobacilii probiotici au un potential ridicat de a
produce compusi antimicrobieni, care inhibd si controleazid dezvoltarea microorganismelor
patogene. Eficienta probioticelor pentru sinitate depinde de tipul de tulpind pro-biotica si de
concentratie

Nanoparticulele de Ag si TiO; cristalizat de dimensiune nanometrica sunt, in general,
incluse in materialele de ambalare datoritd rolului lor antimicrobian (Lin si colab. 2020).
Efectul exercitat de compozitul Ag-TiO, asupra bacteriilor gram-pozitive §i gram-negative
este mai intens comparativ cu cel manifestat de TiO; sau de Ag luate separat (Lin si colab.
2020). Pe langd rolul antimicrobian, s-a demonstrat cd acest compozit imbunatiteste si
proprietitile mecanice ale filmului de gelatina.

Grafena este consideratd cel mai robust material cu excelente proprietati de bariera,
termice §i mecanice

Se cunosc doar informatii despre performantele fotocatalitice ale activitatii
antimicrobiene §i potentialul de utilizare in functionarea celulelor solare a matenialului
compozit care include Ag, TiO; si grafend. Nu se cunosc date cu privire la includerea
acestuia ca agent activ in ambalaje alimentare.

Pe de altd parte, se cunoaste activitatea antimicrobiand doar a filmului de PLA
modificat cu alti compusi, dar nu cu Ag-TiO,-grafend. Mai mult decit atat, utilizarea PLA,
respectiv a structurii hartie - PLA modificatd cu Ag-TiO,-grafend ca material de ambalare a
alimentelor si, in special, a branzeturilor proaspete, respectiv a carnii, nu a fost raportata, asa
cum nu sunt studii despre ambalajele active hartie-PLA modificate cu Ag-TiOz-grafeni si cu
tulpini probiotice.

Pentru testarea activitdtii conservante a ambalajelor active pe baza de PLA obtinute
prin procedeul conform inventiei, s-a folosit branza proaspita. S-a decupat cate un film de
ambala) cu dimensiunea de 40 cm/40 cm, in care s-au ambalat cite 50-100 g branzi. Probele

s-au pastrat la refrigerare la 1-10°C timp de 14 zile §i s-au monitorizat caracteristicile

organoleptice, fizico-chimice §i microbiologice. f"."f\zﬁn iy
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La inceputul experimentului, brinza are un aspect exterior omogen fard scurgeri,
culoare alba uniformi in toatd masa, consistentd finid, nesfarimicioasd, ugor grunjoasd si
miros plicut, aroma caracteristicd de fermentatie lactica, fara nuante strdine. Dupa 3 zile de
pastrare, brinza din toate cele patru tipuri de ambalaje nu si-a modificat caracteristicile
organoleptice, acesta fiind exact ca in ziua O a experimentului. Dupa 10 zile de pastrare,
parametrii organoleptici care s-au modificat au fost culoarea si mirosul, consistenta rimanand
ca in ziua 0. Culoarea probei din PLA a devenit gilbuie, in schimb culoarea brinzei din
celelalte ambalaje (PLAO0,4-0,6, PLA0,9-1,1 si PLA2-4 a ramas neschimbatd). Mirosul
probelor PLA, PLAO,4-0,6 si PLA0,9-1,1 a devenit usor acru, in schimb cel al probei PLA2-4
a raimas neschimbat. Dupi 14 zile de pastrare, parametrii organoleptici care s-au modificat au
fost, de asemenea, culoarea si mirosul. Probele PLA, PLAQ,4-0,6 si PLAO0,9-1,1 au capatat o
culoare gilbuie, in schimb culoarea probei PLA2-4 nu s-a modificat fata de cea a branzei din
ziva 0. Variatiile de miros sunt aceleasi ca dupa 10 zile de pastrare. Conform legislatiei in
vigoare, probele de brinzi pastrate 14 zile in toate cele 4 tipuri de ambalaje indeplinesc
conditiile de admisibilitate in ceea ce priveste caracteristicile senzoriale.

in Tabelul 1, sunt prezentate citeva din rezultatele experimentelor fizico-chimice
realizate pe durata depozitarii branzei proaspete de vaci in ambalajele obtinute prin procedeul

”» »

descris in inventia revendicata, dupa 14 zile de pastrare, in care "+ st inseamna crestere,
respectiv scidere fata de ziua 0. Cea mai redusa pierdere de masé a avut loc in cazul probei
PLA2-4. Aciditatea brinzei proaspete de vaci la inceputul experimentului a fost de 130,2°T.
Intervalul maxim admis, conform legislatiei in vigoare, de aciditate pana la care branza
proaspiti de vaci este sigurd pentru consum este 160-240°T. Acest interval nu a fost atins in
nici unul dintre ambalaje pe durata a 14 zile de pastrare. Cea mai redusd variatie a indicelui
de peroxid avut loc in proba PLA2-4, in schimb cea mai slaba degradare a proteinei §i a
grasimii s-a inregistrat in proba PLLA0,4-0,6.

Nivelul minim admis de substanti uscata, conform legislatiei in vigoare este de 20%.
Acest prag nu a fost atins de nici una dintre probele de branza din ambalajele active dupa 14
zile de pastrare.

De asemenea, continutul de grasime pentru brinza proaspata trebuie si fie cuprins
intre 0,1 si 35%. Variatia grasimii in probele de branzi este intre 5,5 si 2,5%, ceea ce
demonstreazi ca i dupa 14 zile de pastrare, brinza din toate cele 4 tipuri de ambalaje

intruneste conditiile de admisibilitate referitoare la continutul de grasime. -
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Tabelul 1.
Ambalaj
Parametru PLA PLAO,4- | PLAO09- | PLA2-4
0,6 1,1
Pierderea de masa (%) 8,34 11,5 10,9 7,32
Aciditate ("T) -73 37 -54 -63
(diferenta fati de ziua 0, adica fata de
130,2°T)
Indice de peroxid (mEg/kg) +14 +7 +7 +6
(diferenta fata de ziua 0)
Substanta uscata (%) +2 +2 +2 +3
(diferenta fata de ziua 0)
Proteina (%) -5,5 -5.3 -5.4 -5,6
(diferenta fati de ziua 0)
Griasime (%) -3,07 -1,6 -1,8 -1,94
(diferenta fata de ziua 0)

In Tabelul 2, sunt prezentati parametrii microbiologici ai brinzei proaspete misurati

2”2 2 2

pe durata pastrarii, in care "+ si inseamnd crestere, respectiv scadere fata de ziua 0.
Legislatia in vigoare prevede ci nivelul maxim admis de mezofile totale trebuie sa fie mai
mic de 10° UFC/g, de stafilococ coagulazi pozitiv trebuie si fie mai mic de 100 CFU/g, de
colonii de Pseudomonas spp. trebuie si fie sub 10° CFU/g, Esherichia coli nu trebuie si

depaseascd 10° CFU/g, iar Bacillus cereus si fie mai mic de 10* CFU/g.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului total de mezofile aerobe sunt: dupi 3 zile,
nivelul din probele PLA0,4-0,6 si PLA2-4 este semnificativ mai scdzut decét cel din proba
PLAO,9-1,1, iar nivelul din proba PLLAQ,4-0,6 este semnificativ mai scdzut decit in proba
PLA. Dupi 6 zile de pistrare, numirul de colonii din proba PLA este semnificativ mai scizut
decit cel din celelalte ambalaje. Dupi 9 zile de pastrare, valorile numirului de mezofile din
probele PLAO,4-0,6 si PLA este semnificativ mai redus decat in proba PLA2-4.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului de coliformi sunt: Nivelul de coliformi a
crescut pe durata pastrarii in toate ambalajele, dar cel din brinza ambalata in probele PLA si

PLAO0,4-0,6 a fost semnificativ mai scazut decat in celelalte probe.
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Rezultatele referitoare la variatia nivelului de stafilococ coagulazi-pozitiv sunt:

valorile inregistrate in proba PLA sunt mai scazute decat in celelalte ambalaje. Variatia

numarului de colonii din ambalajul PLAO,4-0,6 este similara celei din proba PLA.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului de Pseudomonas spp. sunt: Dupa 6 zile de

pastrare, nivelul de colonii din proba PLA a fost semnificativ mai scazut decit cel din proba

PLAO,9-1,1.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului de Bacillus cereus sunt: Dupi 6 zile de

pastrare, nivelul de colonii din proba PLA a fost semnificativ mai scazut decat in celelalte

probe. Dupi 9 zile de pastrare, numarul de tulpini din probele PLA §i PLAO0,9-1,1 a fost mai
redus decat in probele PLA2-4 si PLLA0,4-0,6.
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Rezultatele referitoare la variatia nivelului de Esherichia coli sunt: Dupd 3 zile de
pastrare, nivelul de colonii din PLA0,4-0,6 a fost mai scazut decat cel din PLA0,9-1,1. Dupa
6 zile de pistrare, cel mai mic numér de colonii s-a determinat in PLA. Ulterior, pind la
sfarsitul experimentului, s-a mentinut cel mai redus nivel de colonii tot in probele PLA si
PLAO0,4-0,6.

Nivelul de bacterii anaerobe, drojdii si mucegaiuri a fost sub limita de detectie pe
toatd durata experimentului in toate ambalajele.

in Tabelul 3, este prezentatd perioada, adici zilele in care nivelul de microorganisme
se incadreazd in limita maxim3d admisi conform Ce.lR.S.A. 2017. Ambalajele PLA si
PLA0,4-0,6 mentin brinza proaspidtd o perioada mai lunga decat celelalte ambalaje testate.
Daca se are in vedere numarul de coliformi totali, durata de pastrare in PLA a crescut cu 2
zile fatd de PLAO,9-1,1 si cu 2,5 zle fatd de PLA2-4, iar péstrarea in PLA0,4-0,6 se poate
face cu 1 zi mai mult decat in PLA0,9-1,1 si cu 2,5 zile mai mult decat in PLA2-4. Daca se
coroboreaza toti timpii de pastrare, concluzia este ca ambalajele PLA §i PLA0,4-0,6 cresc

durata de pastrare a branzei proaspete cu 50% fata de PLA0,9-1,1 si PLA2-4.

Tabel 3.
Ambalaj
PLA PLA0,4-0,6 | PLAO,9-1,1 PLA2-4

Mezofile totale 3 45 <3 45
Coliformi totali 7 6 5 4.5
Stafilococ 6 4.5 3 3
coagulazi-pozitiv

Pseudomonas spp. 4 4 <3 3
Bacillus cereus 3 3 2 <3

Pentru testarea activitatii conservante a ambalajelor active pe bazi de hartie-PLA
obtinute prin procedeul conform inventiei, s-a folosit carne proaspitd. O cantitate de 10-50 g
carne a fost introdusé in fiecare ambalaj avand forma circulard cu aproximativ 20-50 cm
diametru. Bucata de came s-a pus in contact cu suprafata cu PLA.

Probele s-au pistrat la refrigerare. Analizele microbiologice au constat in
determinarea nivelurilor de mezofile, bacterii lactice, enterobacteriacee, Pseudomonas,

stafilococ coagulaza-pozitiv.
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Acestea s-au efectuat astfel: 0 anumité cantitate de probd de carne a fost omogenizata
intr-un digestor impreuni cu 90 mL solutie fiziologica sterild, dupé care s-au facut dilutii care
au fost incubate la 37° C timp de 24-48 h, cu exceptia celor pentru misurarea tulpinilor
anaerobe.

S-a monitorizat gi evolutia aminelor biogene, §i anume: triptamina, 2-fenil-etil-amina,
putresceind (PUT), cadaverind (CAD), histamind (HIS), tiramina (TYR), spermidind (SPD) si
spermind (SPM). Analiza s-a efectuat prin tehnica de cromatografie HPLC-DAD, dupa
metoda descrisd de Sirocchi si colab. (2013). Din valorile aminelor biogene s-au calculat:

- BAI (Indice de amine biogene): PUT + CAD + HIS + TYR.
- CQI (Indice de calitate chimica): (PUT + CAD + HIS) / (1 + SPM +SPD).
- BAs=PUT +CAD + HIS + TYR + 2-PHE + TRY + SPM + SPD.

Analiza senzonald a ardtat cd proba H-PLA-LP a conservat cel mai bine aspectul
carnii timp de 7 zile comparativ cu celelalte ambalaje cu structura H-PLA, acesta primind cel
mai mare scor. Dupd 5 zile de pastrare, cele mai mai scoruri pentru miros si elasticitate au
fost primite de carnea pastrata in H-PL A0 4-0,6-L.P. Dupa 7 zile de péstrare, ambalajul care a

conservat cel mai bine culoarea carnii a fost H-PLAO0,4-0.6.

Tabelul 4,
Ambalaj
H-PLA H-PLA-LP | H-PLAO4- | H-PLAO,4- | HO0A4-0,6- H0,4-0,6-
Parametru 0,6 0,6-LP PLA0,4-0,6 PLAO,4-
0,6-LP
Mezofile totale (log +2,5 +2,5 +1,8 +2.5 +3 +3
CFU/g)
Bacterii lactice (log +0,2 +2,5 -1 +2 +0,3 +2
CFU/g)
Enterobacteriaceae +3,5 +4 +3,5 +3.5 +3,5 +4
(log CFU/g)
Pseudomonas (log +3,2 +5 +3 +3 +5 +5
CFU/p)
Stafilococ +1,8 +2.4 +1,8 +1.8 +3 +3,2
coagulaza-
pozitiv(log CFU/g)
BAI (mg/kg) +750 +1150 +650 +1200 +2350 +1150
CQI (mg/kg) +1,55 +1.3 +1,1 +1,9 +3.55 +3,2
BAs (mg/kg) +760 +1220 +700 +1200 +2500 +2000
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In Tabelul 4, sunt prezentati parametrii microbiologici §i chimici ai carnii de pui dupa
7 zile de pastrare la refrigerare. Valorile sunt prezentate fati de ziua 0 a experimentului, iar
”+” si ”-” inseamnd crestere, respectiv scidere fata de ziua O, singura aminid biogend
reglementati este histamina a cdrui nivel maxim in carne §i produsele din peste trebuie sa fie
maxim intre 200 si 400 mg kg™. Nivelul de histamina al probelor de carne de pui nu a depisit
valoarea maxima admisa nici dupi ziua a 7-a de pastrare.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului total de mezofile aerobe sunt: dupi 2 zile
de pistrare, nivelul de mezofile din proba H-PLA0,4-0,6 a fost semnificativ mai scazut decit
cel din celelalte probe, fiind urmat de H-PLA si H0,4-0,6-PLA0,4-0,6. Dupa 5 zile de
pastrare, cel mai redus nivel de mezofile s-a acumulat in H-PLA0,4-0,6 si H-PLA, iar dupa 7
zile de pastrare, proba H-PLAO,4-0,6 a permis dezvoltarea celui mai mic numaér de colonii.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului total de bacterii lactice sunt: cel mai mic
numar de bacterii lactice s-a dezvoltat pe probele H-PLA0,4-0,6, H-PLA si HO0,4-0,6-
PLAO0,4-0,6 dupa 2, 5 s1 7 zile de pastrare.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului de enteriobacteriaceae sunt: dupa 2 zile de
pastrare, cel mai mic nivel s-a determinat in H-PLAO,4-0,6-LP, urmat de H-PLA0,4-0,6.
Acest efect nu s-a mentinut si dupi ziua a 5-a, cind H-PLAO0,4-0,6 a pastrat cel mai mic nivel
de enterobacteriaceae. In ultima zi de studiu, cel mai eficient ambalaj a fost H-PLA0,4-0,6.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului de Pseudomonas spp. sunt: dupa 7 zile de
pastrare, cel mai redus nivel de colonii s-a determinat in proba H-PLA0,4-0,6-LP. Deci, acest
ambalaj poate pastra carnea de pui in conditii de siguranta pana la 2 zile.

Rezultatele referitoare la variatia nivelului de stafilococ coagulaza-pozitiv sunt: dupa
5 51 7 zile de pastrare, cele mai eficiente ambalaje au fost H-PLA, H-PLA-LP, H-PLAO0,4-0,6
si H-PLAO0,4-0,6-LP.

Nivelul de Escherichia coli, bacterii anaerobe §i Clostridium perfringens a fost sub
limita de detectie pe toata durata studiului.

Rezultatele referitoare la variatia BAI sunt: dupid 7 zile de pastrare, cel mai redus
indice s-a determinat in H-PLAO,4-0,6 si H-PLA0,4-0,6-LP.

Rezultatele referitoare la variatia CQI sunt: dupa 5 zile de pastrare, cel mai mic indice
de calitate a fost masurat in H-PLA-LP si H-PLAO0,4-0,6-LP.

Rezultatele referitoare la variatia BAs sunt: Probele H-PLA si H-PLA0,4-0,6 au
conservat cel mai eficient probele de carne i au redus cel mai mult viteza de formare a

aminelor biogene si, implicit, degradarea proteinelor din carne.
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Analizele microbiologice au ardtat ci probele din carne pot fi pastrare in conditii de
siguranti alimentard in H-PLA timp de 6 zile, in H-PLA-LP si H-PLA0,4-0,6 timp de 3,5 zile
si in H-PLA-LP timp de 4,5 zile.

Se prezintd, in continuare, un exemplu de realizare practica a procedeului de obtinere a
unor ambalaje alimentare active pe baza de acid polilactic, conform inventiei revendicate.

Procedeul de obtinere a unor ambalaje alimentare active pe bazid de acid polilactic,
respectiv structura hartie-acid polilactic, conform inventiei revendicate, consta in urmatoarele
etape: obtinerea compozitului nanostructurat, obtinerea compozitiet PLA modificat cu
compozit nanostructurat si obtinerea ambalajelor active.

Pentru compozitul nanostructurat de dioxid de titan modificat (Ag-TiO,-GN 0,01-0,03
11 tt) cu grafend (GN) (0,01-0,03 g/10-30 g gel) si cu nanoparticule de argint (0,03-0,05g/ 10-
30 g gel), procedeul de obtinere prezintd urmitoarele etape: intai, se prepara solul de dioxid
de titan (TiO,) (10-30g) prin metoda sol-gel in cataliza acidd, utilizindu-se ca sursé pentru Ti,
tetra-izopropoxid de titan (Ti(O-iPr)s), hidrolizati de apa ultrapura, in prezenta acidului azotic
(catalizator), utilizand ca mediu de reactie etanolul absolut. in solul astfel obtinut, se adaugi
0,01-0,03 g pulbere de grafena sub agitare pani la o dispersie a particulelor de grafena in sol,
urmat de gelificare. Se obtine astfel, un gel de culoare neagra. Dupa maturare, gelul de dioxid
de titan - grafend este introdus in 15-35 mL solutie de azotat de argint 0,005-0,025M timp de
24-48 h. Ulterior, gelul este uscat la 50-70°C pani la mas3 constanti (diferenta dintre doui
cantiriri este mai mici de 0,0002g) si tratat termic la 400-600°C 2-5h cu o vitezi de
crestere/descrestere a temperaturii de 4-10°C/minut.

Pentru obtinerea ambalajelor active pe bazi de acid polilactic procedeul se deruleazi
astfel: mai intéi se obtin granule PLA modificat cu compozit nanostructurat de dioxid de titan
(TiOz) modificat cu grafend (GN) (0,01-0,03 g/10-30 g gel) si cu nanoparticule de argint
(Ag)(0,03-0,05g/10-30 g gel) (Ag-TiO>-GN 0,01-0,03 II tt).in proportie de 0,4-4 %.

Granulele PLA se usuci la 55-75°C timp de 4-8 h, compozitul nanostructurat se macin
intr-o moari cu bile la o turatie de 600-900 rpm timp de 2-10 minute cu scopul de a ajunge la
o dimensiune potrivita pentru includerea omogena in PLA si s nu se formeze aglomeriri de
particule.

Pentru a se putea ingloba compozit nanostructurat in PLA, granulele de PLA sunt
impartite in trei fractiuni in timp ce compozitul nanostructurat este separat in matrice. Dupa

adaugarea compozitului nanostructurat in granulele PLA, amestecul este incilzit la 170-

Py

200°C timp de 12-16 minute §i, apoi, ricit pana la temperatura camerei. La fiecare -
\n%
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omogenizare se obtin 100-200g PLA2-4. Procesul se repetd pand se obtin 5-7 kg material
Apoi. acesta este transformat in granule, prin extrudere si tdiere. Pentru obtinerea granulelor
PLAO0.9-1,1, se combind 1-2 kg de PLA2-4 cu 2-4 kg PLA, iar pentru obtinerea P1LA0,4-0,6,
se combind 1-2 kg PLA0,9-1,1 cu 1-3 kg PLA.

Imaginea granulelor PLA2-4, PLA09-1,1 §i PLAO0,4-0,6 modificate cu compozit
nanostructurat este prezentatd in Figura 1. Filmul de ambalaj activ s-a obtinut prin extrudere
la 170-210°C. Se formeaza un balon de film care este apoi taiat. Astfel s-au obtinut

ambalajele PLLA, PLA0 4-0,6, PLAO,9-1,1, PLA2-4.

PLA2-4 PLA0,9-1,1 PLA0,4-0,6

Figura 1.
Pentru obtinerea ambalajelor active cu structura hartie-acid polilactic modificate cu
compozit nanostructurat, procedeul se deruleaza astfel:
- PLA 51 PLAO,4-4 se preparid dupa procedeul prezentat mai sus
- Hartia se obtine din doua tipuri de celulozd, una cu fibrd lungd si una cu fibra scurta,

amidon solutie 1%, agent de umplere (CaCO;), agent de incleiere, agent de retentie.

Celulozele se macind in instalatia de preparare pastd a maginii de hartie la o consistenta de 3-
7%. Timpul setat la aparatul de format foi pentru uscarea acestui sortiment de hartie este de
5-15 minute. Se alege un gramaj de 50-100g/m?, ceea ce permite obtinerea unui ambalaj cu
toate caracteristicile fizico — mecanice si functionale destinat contactului cu alimentele in
conditii de siguranta.

- Hartia cu compozit se obtine prin introducerea compozitului nanostructurat macinat in
omogenizator, functie de cantitatea calculatd, dupd amestecul celor doua celuloze, la o

consistentd de 1-10%. Compozitul se distribuie uniform in pasta de hartie si nu au fost

observate alte aspecte notabile privind comportamentul in pasta de hartie.
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- structura sandwhich de tip H-PLA se obtine prin presarea la cald, la aproximativ 50 °)Ca
filmului de PLA pe suportul de hartie.

Acoperirea cu probiotice a ambalajelor active cu structurd H-PLA se realizeazi prin
pulverizare. Se foloseste tulpina Lactobacillus plantarum IMC 509. Colile H-PLA sunt
sterilizate prin iradiere cu ultraviolete (UV) timp de 2-5 h inainte de pulverizare. Se cantaresc
0,01-0,1g pulbere liofilizatd de Lactobacillus plantarum IMC 509 care s-a dizolvat in 50-100
mL solutie tampon fosfat steril si amestecul s-a omogenizat. Solutia se pulverizeazi pe
structura H-PLA in mod egal, dupd care se usuca in atmosferd controlatd la 37°C si se
sterilizeaza sub curent laminar de aer.

Exemplul 1. Pentru depozitarea branzei proaspete de vaci in conditii de refrigerare, se
utilizeaza ambalaj din acid poliactic (PLA) sub formd de folie. Rezultatele au indicat faptul
cd brinza poate fi péstratd in acest ambalaj timp de 14 zile la refrigerare deoarece, nu s-au
depisit valorile maxime admise corespunzitoare analizei senzoriale, continutului de apa,
grasime, aciditate. Nivelul maxim admis de mezofile i cel de Baccilus cereus a fost depasit
dupa 3 zile, cel de coliformi dupa 7 zile, cel de stafilococ coagulazi-pozitiv dupa 6 zile, cel
de Pseudomonas spp dupi 4 zile.

Exemplul 2. Pentru depozitarea branzei proaspete de vaci in conditii de refrigerare, se
utilizeazd ambalaj din acid poliactic sub forma de folie in care este inglobat compozit
nanostructurat in proportie masica de 0,4-0,6% (PLAO0,4-0,6). Rezultatele au indicat faptul ca
branza poate fi pastratd in acest ambalaj timp de 14 zile la refrigerare deoarece, nu s-au
depasit valorile maxime admise corespunzitoare analizei senzoriale, continutului de apa,
grasime, aciditate. Nivelul maxim admis de mezofile si de stafilococ coagulaza-pozitiv a fost
depasit dupi 4,5 zile, cel de coliformi dupa 6 zile, cel de Pseudomonas spp dupi 4 zile, iar cel
de Baccilus cereus dupa 3 zile.

Exemplul 3. Pentru depozitarea branzei proaspete de vaci in conditii de refrigerare, se
utilizeaza ambalaj din acid poliactic sub forma de folie in care este inglobat compozit
nanostructurat in proportie masica de 0,9-1,1% (PLAO,9-1,1). Rezultatele au indicat faptul ci
branza poate fi pastratd in acest ambalaj timp de 14 zile la refrigerare deoarece, nu s-au
depdsit valorile maxime admise corespunzitoare analizei senzoriale, continutului de apa,
grasime, aciditate. Nivelul maxim admis de mezofile si de Pseudomonas spp. a fost depasit
dupa mai putin de 3 zile, cel de coliformi dupa 5 zile, cel de stafilococ coagulazi-pozitiv

dupa 3 zile, iar cel de Baccilus cereus dupa doar 2 zile.
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Exemplul 4. Pentru depozitarea branzei proaspete de vaci in conditii de refrigerare,
se utilizeazi ambalaj din acid polilactic sub forma de folie in care este inglobat compozit
nanostructurat in proportie masica de 2-4% (PLA2-4). Rezultatele au indicat faptul cd branza
poate fi pastratd in acest ambalaj timp de 14 zile la refrigerare deoarece, nu s-au depdsit
valorile maxime admise corespunzitoare analizei senzoriale, continutului de apa, grasime,
aciditate. Nivelul maxim admis de mezofile si de coliformi a fost depasit dupd 4,5 zile, cel de
stafilococ coagulazi-pozitiv, Pseudomonas spp. si Baccilus cereus dupa 3 zile.

Exemplu 5. Pentru depozitarea carnii de pui in conditii de refrigerare, se utilizeaza
ambalaj activ H-PLAO,4-0,6. Rezultatele au aratat ci dupa 7 zile de pastrare, acest ambalaj
care a conservat cel mai bine culoarea carnii. De asemenea, cel mai mic numir de colonii de
mezofile, bacterii lactice, enterobacteriaceae si stafilococ coagulazi-pozitiv si indici de amine
biogene (BAI si BAs) s-au determinat in acest ambalaj dupa 7 zile. Carnea de pui poate fi
pastrati la refrigerare timp de 3,5 zile in conditii de siguranta alimentari in acest ambalaj.

Exemplu 6. Pentru depozitarea carnii de pui in conditii de refrigerare, se utilizeaza
ambalaj activ H-PLLA0,4-0,6-LP. Dupa S zile de pastrare, cele mai mai scoruri pentru miros §i
elasticitate au fost primite de carnea pastrata in acest ambalaj. Dupa 7 zile de pastrare, cel mai
redus nivel de colonii de Pseudomonas spp. s-a determinat in acest ambalaj, precum si cei
mai mici indicatori BAI si CQI. Carnea de pui poate fi pistratd in conditii de siguranti
alimentard in H-PLA0,4-0,6-LP timp de 4,5 zile.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unui ambalaj activ pe baza de acid polilactic caracterizat prin
aceea cii, in 10-100g de granule de acid polilactic se introduce un compozit
nanostructurat, astfel incat procentul masic de compozit in ambalaj sa fie de 0,4-4%,
procedandu-se astfel: mai intai se obtin granule PLA modificat cu compozit
nanostructurat de dioxid de titan modificat (Ag-TiO,-GN 0,01-0,03 II tt) cu grafena
(GN) (0,01-0,03 g/10-30 g gel) si cu nanoparticule de argint (0,03-0,05g/ 10-30 g
gel); apoi, peste folia PLAO,4-4 se depune, prin presare la cald (50°), coala de hartie
(H) obtinuta din doua tipuri de celuloza, una cu fibrd lunga si una cu fibra scurta,
amidon solutie 1%, agent de umplere (CaCQj), agent de incleiere, agent de retentie;
apoi, structura H-PLAO,4-4 este acoperita cu probiotice prin pulverizare, folosind
tulpina Lactobacillus plantarum.

2. Procedeu de obtinere a unui ambalaj activ pe bazi de acid polilactic, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci, granulele PLA modificat cu compozit
nanostructurat se obtin astfel: granulele PLA se usuci la o temperatura de 55-75°C
timp de 4-8 h, compozitul nanostructurat se macina intr-o moara cu bile la o turatie de
600-900 rpm timp de 2-10 minute, apoi amestecul de granule PLA este incalzit la
170-200°C timp de 12-16 minute §i omogenizat, dupi care este ricit pani la
temperatura camerei §i se obtin 100-200g PLA2-4, apoi procesul se repetd pand se
obtin 5-7 kg material PLA2-4, iar apoi acesta este transformat in granule, prin
extrudere §i tdiere, dupa care se adauga compozitul nanostructurat, astfel incat
granulele PLAO,9-1,1 se se obtin din combinarea 1-2 kg PLA0,9-1,1 cu 1-2 kg PLA,
dupi care filmul de ambalaj activ se obtine prin extrudere la 170-210°C si se formeaza
un balon de film care apoi se taie.

3. Procedeu de obtinere a unui ambalaj activ pe baza de acid polilactic, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci, compozitul nanostructurat de dioxid de
titan modificat (Ag-TiO,-GN 0,01-0,03 II tt) cu grafend (GN) (0,01-0,03 g/10-30 g
gel) si cu nanoparticule de argint (0,03-0,05g/ 10-30 g gel) se obtine astfel: se prepara
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utilizindu-se ca sursi pentru Ti, tetra-izopropoxid de titan (Ti1(O-iPr)s), hidrolizati de
apa ultrapura, in prezenta acidului azotic (catalizator), utilizind ca mediu de reactie
etanolul absolut, dupa care in solul astfel obtinut, se adaugd 0,01-0,03 g pulbere de
grafend sub agitare pana la o dispersie a particulelor de grafend in sol, urmat de
gelificare, obtindndu-se astfel, un gel de culoare neagrd, care dupd maturare este
introdus in 15-35 ml solutie de azotat de argint 0,005-0,025M timp de 24-48 h, dupa
care este uscat la 50-70°C pana la masi constanti adici diferenta dintre doud cintdriri
este mai micd de 0,0002g si apoi este tratat termic la 400-600°C 2-5h cu o vitezi de
crestere/descrestere a temperaturii de 4-10°C/minut.

Procedeu de obtinere a unui ambalaj activ pe bazd de acid polilactic, conform
revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca, structurile H-PLAO,4-4 sunt sterilizate
prin iradiere cu UV timp de 2-6 ore inainte de pulverizare, se cidntdresc 0,01-0,1 g
pulbere liofilizata de Lactobacillus plantarum care s-a dizolvat in 10-100 ml solutie
tampon fosfat steril si amestecul s-a omogenizat, apoi solutia se pulverizeaza pe
structura H-PLA in mod egal, dupa care se usuca in atmosferad controlati la 37°C si se

sterilizeaza sub curent laminar de aer.

Universitatea tehnici din Cluj Napoca, Ceprohart National University | Synbiotec
Centrul Universitar NORD din Baia Mare | S.A. Institute of | of

Chemistry | Camerino

5




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims

