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Inventia se refera la industria laptelui, si anume la tehnologia de coagulare catalitica a laptelui proaspat.

Pentru obtinerea produselor acidolactice si a branzeturilor, laptele proaspat este insimantat cu microorganisme sau adus
in contact cu enzime de acidulare, care la temperatura de 35...42°C produc scindarea K — cazeinei si coagularea
formelor o, b si v ale acesteia [1]. Ca rezultat, in functie de forma cazeinei reticulate si de natura agentului coagulant
utilizat, se obtin diverse tipuri de coagul, spre exemplu de smantana acida, zer, iaurt, lapte acru, branza, urda etc.

Acest procedeu are 1nsd un dezavantaj, ce consta in consumul sporit de enzime de acidulare costisitoare care majoreaza
pretul de cost al produsului finit.

Cea mai apropiatd solutie de cea propusa este procedeul de coagulare catalitica a laptelui prin acidularea si coagularea
cazeinei sub actiunea unui coagulant, in mod concret, prin Insdmantarea laptelui cu bacterii coagulante la temperatura
de 35...42°C si obtinerea unor produse acidolactice cu diverse tipuri de coagul (1, p. 243, schema XVIIL.2).

Acest procedeu are de asemenea un dezavantaj: consum sporit de microorganisme coagulante costisitoare, care
respectiv majoreaza pretul de cost al produselor acidolactice.

Problema pe care o solutioneaza grupul de inventii propus consta in elaborarea unei tehnologii de coagulare catalitica a
laptelui care sd reduca considerabil sau chiar sd anuleze consumul de microorganisme sau enzime coagulante
costisitoare, ce implica micsorarea pretului de cost al produselor acidolactice obtinute.

Esenta inventiei constd in aceea cd se propune un agent de coagulare catalitica a laptelui (variante) si procedee de
obtinere a acestuia. In calitate de agent de coagulare se utilizeaza argila activata de tip montmorilonit. Argila este
activata fie cu un acid organic din seria acizilor alimentari, fie prin tratarea termica a formei de amoniu sau calciu. De
asemenea se propune un procedeu de coagulare catalitica a laptelui folosind agentul coagulant mentionat.

Rezultatul inventiei consta in obtinerea coagulului de cazeina omogen.

in prima varianta, argila de tip montmorilonit pentru coagularea catalitic a laptelui este modificatd cu ioni de amoniu in
forma acida

H-Mt,

in care H este protonul;

Mt — suportul argilos anionic.

in varianta a doua, argila de tip montmorilonit pentru coagularea catalitici a laptelui este modificati cu ioni de calciu in
forma acida

Ca-Mt,

in care Ca este cationul de calciu;

Mt — suportul argilos anionic.

in varianta a treia, argila de tip montmorilonit pentru coagularea catalitica a laptelui este modificata cu acid organic din
seria acizilor alimentari in forma acida

H-Mt,

in care H este protonul;

Mt — suportul argilos anionic.

Conform procedeului de obtinere a agentului de coagulare catalitica a laptelui, din montmorilonitul de zdcamant prin
sedimentari repetate intr-o baie cu ultrasunete se elimind cuartul si cristobalitul, prin calcinare la 450°C timp de 3 ore
sub curent de aer se elimina impuritatile organice, iar prin schimb ionic cu cationi de sodiu, urmat de schimbul ionic cu
cationi de amoniu, respectiv cu cationi de calciu, in solutii de séruri ale acestora, se obtin formele acide ale argilei.

La prepararea argilei in forma acida H-Mt, dupa schimbul ionic cu cationi de amoniu, prin incélzire pana la temperatura
de 300...500°C se elimind amoniacul.

La prepararea argilei in forma acida Ca-Mt generarea protonilor se efectueaza prin deshidroxilarea argilei la
temperatura de 250°C.

Rezultatul obtinut la realizarea prezentului grup de inventii consta in:

- reducerea cu cel putin 70...90% a consumului de microorganisme §i enzime coagulante;

- reducerea cu 50...70% a pretului de cost al produselor acidolactice (lapte acru, lapte batut, branzeturi);

- obtinerea unui coagul omogen;

- realizarea unei tehnologii de coagulare a laptelui fara a afecta proprietatile alimentare ale produselor si fara a prezenta
un risc pentru sanatatea consumatorului.

Rezultatul obtinut se datoreaza faptului ca utilizarea in calitate de agent coagulant a formelor acide de argila tip
montmorilonit reduce considerabil sau chiar anuleaza consumul de microorganisme §i enzime coagulante costisitoare,
folosite in tehnologiile traditionale si, implicit, reduce pretul de cost al produselor acidolactice obtinute. Argila este un
material accesibil, ieftin, utilizarea lui in tehnologia de coagulare a laptelui prezentand o alternativa avantajoasd din
punct de vedere tehnico-economic, fara a afecta proprietatile produselor obtinute i farad a prezenta un risc pentru
sandtatea consumatorului.

Formele acide H-Mt si Ca-Mt ale argilei de tip montmorilonit modificate cu cationi de amoniu, calciu sau cu acid
organic din seria acizilor alimentari asigura prin proprietatile lor acide coagularea catalitica a laptelui cu consum redus
de microorganisme sau enzime coagulante si chiar in lipsa acestora si reprezenta trei variante alternative de agent
coagulant in baza de montmorilonit.

Prepararea argilei prin procedeul propus permite obtinerea formelor acide de argild, utilizarea carora asigura rezultatul
mentionat mai sus.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-3, care reprezinta:
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- fig. 1, structura argilei tip montmorilonit, modificat cu cationi de Na+, NH4+, Ca,+ sau cu acizi organici (RCO-2H+),
notati cu simbolul general Me(n+);

- fig. 2, schema reactiei de coagulare a laptelui;

- fig. 3, schema mecanismului de scindare a cazeinei cu specii cationice acide, spre exemplu, cu protoni.

Argila tip montmorilonit (fig. 1) are structurd lamelara, in sandwish, constituitad din doua straturi periferice de siliciu
tetraedric si un strat central de aluminiu octaedric cu coordinare hexagonald. Unii atomi de siliciu din straturile
periferice sunt substituiti izomorfic cu atomi de aluminiu care au o valenta liberd, alcatuind sistemul anionic al structurii
cu sarcind excedentara negativa.

Uneori se adauga si atomi de magneziu care pot substitui izomorfic unii atomi de aluminiu din stratul central, generand
o0 alta structurd, numita beidellit.

Formulele chimice ale celor doua structuri extreme sunt urmatoarele:

- beidellitul,

Mx+(Sig-xAIx)IV(Al;) VIO,o(OHy),

compozitie in care sarcina negativa este tetraedrica in totalitate;

- montmorilonitul,

Mx+(Sig)[V(Al;-xMgx)VIO,0(OH)s,

compozitie in care sarcina negativa este octaedrica in totalitate.

Argilele naturale sunt, de regula, un amestec din cele doua structuri extreme, montmorilonitul fiind preponderent.
Atomii de siliciu, aluminiu §i magneziu sunt legati intre ei cu atomi intercalati de oxigen. Sarcina excedentara negativa
a anionilor de aluminiu i magneziu este compensata de stratul cationic constituit din protoni (H+) generati prin schimb
ionic cu cationi de amoniu (NH4+), calciu (Ca,+) sau cu acizi organici (RCO-2H+) din seria acizilor alimentari (acid
acetic, acid lactic, acid citric, acid tartric, aspirind, acid ascorbic).

Compozitia chimica a argilelor este urmatoarea: SiO, — 63,98...71,86%; ALO; —10,18...18,62%; Fe,O; — 1,82...2,46%);
MgO — 2,74...3,46%; CaO — 1,03...1,41%; Na,O —1,85...2,38%; K,0 — 0,42...0,84%; TiO, — 0,11...0,34%; PAF —
6,18...10,06%.

Procedeul de coagulare catalitica a laptelui se realizeaza in modul urmator.

Laptele proaspat pasteurizat avand pH-ul egal cu 6,3...6,9 la temperatura de 25...45°C se aduce in contact cu un agent
coagulant preparat in una din formele acide ale argilelor tip montmorilonit: H-Mt sau Ca-Mt. in acest scop se
construiesc recipiente de coagulare sau palete ale dispozitivelor de amestecare §si omogenizare, suprafetele acestora
acoperindu-se cu forme acide ale argilelor tip montmorilonit. Timpul de coagulare a laptelui este functie de suprafata de
contact al acestuia cu argila, de aciditatea argilei si de alti factori. Pentru reducerea timpului de coagulare in combinatie
cu formele acide ale argilelor folosite pot fi addugate microorganisme sau enzime coagulante, insa intr-o cantitate mult
mai redusa decat in lipsa argilei.

Suprafata acida a argilei aplicate actioneaza asupra componentilor laptelui si, In mod special, asupra K-cazeinei, care
suferd in consecintd un proces de hidroliza ce duce la coagularea cazeinei propriu-zise, conform schemelor din fig. 2 si
3.

Coagularea este un proces chimic in esentd, iar mecanismul sdu variazd in functie de natura agentului care il
declangeaza (caldura, aciditatea, enzimele etc.). Acest proces consta in reticularea accentuatd a globulelor de proteine
(crearea de legaturi chimice stabile) Intr-o structura tridimensionald, semisolida si gelatinoasa, ce inglobeaza particule
de materie grasa si pungi de zer.

in laptele proaspit, cazeina se prezinti sub forma de micele de dimensiuni mai mici decét cele ale globulelor de materie
grasa (diametrul cuprins intre 30 si 300 nm), iar concentratia acestor micele in laptele proaspat este de cca 1012
micele/ml lapte. Micelele de cazeind, in ansamblul lor, sunt puternic hidratate (3,5...3,7 g apa/g proteind) si sunt
alcatuite din subunitati de cazeind, agregate in submicele, fiecare dintre acestea fiind formata din aS;-, aS,-, B- si K-
cazeind 1n raport de 4:1:4:1.

in laptele fermentat, cazeina precipitd in masa cu formarea unei retele reticulate tridimensionale. in structura coagulului
laptelui prins sau al iaurtului, gradul de condensare a proteinelor este foarte ridicat.

Pentru a intelege procesul de coagulare, este necesar sa se cunoascé proprietatile micelelor de cazeina i mecanismul de
coagulare a laptelui. Coagularea laptelui are loc la transformarea cazeinei in paracazeind, asa cum se arata in schema de
reactie din fig. 2.

Sub actiunea enzimelor coagulante, structura K-cazeinei este modificata, iar rolul protector al acesteia fata de celelalte
fractiuni proteice inceteaza. In aceste conditii, complexul cazeinic (in special o si p cazeina) intra in reactie cu ionii de
calciu, obtinandu-se astfel coagulul de lapte.

K-cazeina se gaseste la suprafata submicelelor care sunt legate intre ele prin intermediul unor grupari de tip fosfat de
calciu coloidal. K-cazeina are caracter amfipatic, avand o parte hidrofoba care reprezinta circa 2/3 din molecula de K-
cazeind. Aceasta parte hidrofoba este legata prin intermediul unor grupéri terminale H,N de a si -cazeina precum si cu
fosfatul de calciu.

Cealalta parte a moleculei de K-cazeina (1/3) are grupare terminald anionica hidrofila, orientatd spre exteriorul
submicelei. O submiceld de cazeind prezinta numeroase grupari hidrofilice datorita glucidului din structura acestei parti
a K-cazeinei. Cele doud parti componente ale K-cazeinei sunt unite prin legdtura peptidicd [fenil alanina 105 —
metionina 106], legatura ce asigurd interfata dintre mediul proteinic coloidal si mediul apos al plasmei (fig. 3).

Datoritd structurii mentionate, micelele de cazeind nu se pot asocia Intre ele deoarece:
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- grupdrile anionice hidrofile le confera micelelor o incarcare electrica periferica negativa cu un potential de -10...-20
mV, care provoaca respingerea electrostatica dintre doud micele incarcate negativ, ceea ce explica dispersarea in plasma
laptelui a particulelor de cazein;

- gruparile hidrofilice ale micelelor nu pot sé se interpenetreze si, prin urmare, agregarea sau contopirea micelelor de
cazeind nu este posibila.

in stabilirea mecanismului procesului de coagulare a laptelui s-au pus in evidentd doua etape:

- prima etapi are viteza de reactie apreciabila chiar la o temperatura de 0°C si nu depinde de actiunea ionilor de Ca,+. in
aceasta etapa, legatura peptidica [Phe 105 — Met 106] este scindata de enzima coagulanta, punandu-se in libertate partea
anionicd hidrofila — glicomacropeptid — cu masa moleculard 6754 si care contine 64 resturi aminoacidice. Acest
glicomacropeptid trece in plasma laptelui. Partea hidrofoba a K-cazeinei, insolubild in plasma si numité para K-cazeina,
ramane atagata de variantele aS;-, aS;- si § ale cazeinei;

- etapa ulterioara de coagulare propriu-zisd, neenzimaticd, consta in asocierea micelelor de cazeina astfel destabilizate
prin scindarea glicomacropeptidei din K-cazeina. De fapt, agregarea micelelor de cazeina incepe atunci cand aproape
80% din K-cazeina este hidrolizata. Prin indepartarea glicomacropeptidei, potentialul electric al micelelor de cazeina
scade de la-10...-20 mV la -5...7 mV, valori la care respingerea electrostatica este anulata, iar micelele formeaza initial
structuri de lanturi (filamente, prin condensare liniard) care apoi sunt agregate intr-o retea tridimensionala (reticularea
filamentelor sub forma de gel) care Inglobeaza globulele de grasime si pungile de zer.

Agregarea micelelor de cazeind implicad interactiuni de tip Van-Der-Waals, hidrofobe si electrostatice. Adaosul de
CaCl, favorizeaza fuzionarea micelelor prin formarea de noi legaturi dintre gruparile fosforil ale -cazeinei si Ca,+.
Taria consistentei gelului este determinata de numarul de astfel de legaturi si este corelata cu randamentul producerii de
coagul si cu calitatea acestuia.

Coagularea propriu-zisa este dependenta de temperaturd, fiind caracterizata de coeficientul de temperatura:

_r(T+10°C)
Qo=

unde r = d[c]/dt; r(T+10°C) este viteza procesului la temperatura T+10°C;

(T ) — viteza procesului la temperatura T.

Coagularea propriu-zisa nu are loc la temperaturi sub 15°C, chiar daca K-cazeina a fost scindata complet.

Factorii care influenteaza coagularea enzimatica a laptelui sunt:

- temperatura optima pentru actiunea speciei coagulante este de 40...41°C. in practica, in tehnologia de fabricare a
branzeturilor, temperatura de coagulare variaza. De regula, temperatura de coagulare in cazul branzeturilor moi este mai
scazutd, pentru a avea un grad mai redus de deshidratare a coagulului. Coagularea laptelui pentru branzeturile tari se
face la o temperatura mai ridicata. Temperatura de coagulare poate fi mai ridicata daca laptele a fost insuficient maturat,
iar aciditatea este mai redusa si continutul de grasimi mai mare;

- cantitatea de saruri de calciu, care influenteaza atat durata coagularii, cat si calitatea coagulului. La un nivel scazut de
saruri de calciu se mareste durata coagularii, iar coagulul are consistenta moale;

- gradul de aciditate al laptelui, care favorizeaza viteza de coagulare. In fabricarea branzeturilor, cheagul are o activitate
optima la un pH de 6...6,4;

- cantitatea de enzima coagulanti, care determina viteza de coagulare;

- compozitia chimica a laptelui; astfel un continut mai mare de substanta uscatd determind folosirea unei cantitdti mai
mari de enzima coagulanta pentru a obtine coagularea in timpul dorit si o consistenta normala a coagulului;

- tratamentul termic preliminar al laptelui, care conduce la prelungirea duratei de coagulare in cazul:

unei concentratii reduse de calciu, fosfor si citrati solubili (precipitarea, in principal a sarurilor de calciu),

unei dezagregari premature a micelelor de cazeina,

formarii prealabile a complexului [K-cazeina/B-lactoglobulind], care este mai putin sensibil la agentul de coagulare,
unei depuneri prealabile a proteinelor serice denaturate pe micelele de cazeina,

eliminarii de CO,, care conduce la scaderea pH-ului.

Pe de o parte, pastrarea la rece a laptelui pasteurizat modifica echilibrul dintre cazeina micelara si solubild, in sensul
micsorarii dimensiunii micelelor de cazeina, ceea ce prelungeste durata coagularii, coagulul obtinut fiind moale.

Pe de altd parte, omogenizarea laptelui scurteaza durata de coagulare a laptelui, deoarece la omogenizare are loc o
crestere a gradului de agregare a particulelor de cazeina.

Pentru obtinerea formelor acide ale argilei tip montmorilonit (H-Mt sau Ca-Mt), argila de zdcamant prin sedimentari
repetate intr-o baie cu ultrasunete se purifica de cuart si cristalobalit, iar prin calcinarea la temperatura de 450°C timp de
3 ore sub curent de aer se elimind impuritatile organice. Aceasta procedurd este comund pentru prepararea tuturor
formelor acide ale argilei folosite.

Inainte de obtinerea formelor acide ale argilei purificate, acestea se modificd prin schimb ionic cu cationi de sodiu
(Na+) in solutie de sare conform reactiei chimice:

(Mt-)nMe(n+) + nNa+ — n[Mt-Na+] + Me(n+). (1)

Exemplul 1

Obtinerea formei acide a argilei prin schimb ionic cu cationi de amoniu (NH4+)

Dupé modificarea argilei prin schimb ionic cu cationi de sodiu conform reactiei (1), se realizeaza schimbul ionic cu
cationi de amoniu (NH,4+):

=1,3-1,6
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Mt-Na+ + NH4+ <> Mt-NH4+ + Na+. 2)
Pentru eliminarea amoniacului urmeaza o incalzire pana la 300...500°C conform reactiei:
Mt-NH+_2220S - Mt-H+ + NH3. 3)

In rezultatul acestor reactii se genereazi protonii H+ care neutralizeaza sarcina negativi excedentard a suportului
anionic argilos, obtindndu-se forma acida H-Mt a argilei modificate.
Exemplul 2
Obtinerea formei acide a argilei prin schimb ionic cu cationi de calciu (Ca,+)
Dupé modificarea argilei prin schimb ionic cu cationi de sodiu conform reactiei (1) se realizeaza schimbul ionic cu
cationi de calciu 1n solutie de sare de calciu, conform reactiei:
2(Mt-Nat) + Ca,+(H,0) <> (Mt-)2Ca,+(H,0), + 2Na+. 4
Printr-o incalzire usoard pand la 250°C se genereaza protonii H+ care neutralizeazd sarcina negativa excedentara a
suportului anionic argilos, obtinandu-se forma acidd Ca-Mt a argilei modificate, conform reactiei:
(Mt-2Car+(H,0), <> [(Mt-),CayH(H,0),-10H]- + H+. (5)
Exemplul 3
Obtinerea formei acide a argilei prin schimb ionic cu acid organic (RCO,-H+) din seria acizilor alimentari (sau
medicinali)
Dupé modificarea argilei prin schimbul ionic cu cationi de sodiu conform reactiei (1), se realizeaza schimbul ionic cu
acid organic din seria acizilor alimentari sau medicinali: acid acetic, acid lactic, acid citric, acid tartric, aspirina, acid
ascorbic.
Ca rezultat se genereazd protonii care neutralizeazd sarcina negativa excedentard a suportului anionic argilos,
obtinandu-se forma acidd H-Mt a argilei modificate si alchilatul de sodiu solubil in apd, conform reactiei:
Mt-Na+ + RCO-2H+ — Mt-H+ + RCO,-Na+. (6)
Exemplul 4
Coagularea catalitica a laptelui cu forme acide de argile
Incercarile de laborator s-au efectuat prin punerea in contact a argilei sub forma de pulbere sau extrudat (pastile) cu
diferite cantitati de lapte proaspat pasteurizat avand aciditatea de 6,9.
Rezultatele obtinute din studiul comparativ al performantelor argilelor studiate, provenite din zacamintele Maghnia,
Algeria (Mtl) si Valea Chioarului, Romania (Mt2), cu cele din alte specii acide sau enzime conventionale sunt
prezentate in tabel.

Tabel
Influenta agentilor coagulanti asupra timpului de coagulare a laptelui la temperatura mediului ambiant

Agent de coagulare Concentratia  in | pH-ul Timp de coagulare, | Aspectul coagulului
lapte, % masa amestecului min

Acid acetic 5 4,7 4 Separarea fazelor

Acid lactic 5 3,8 3 Dens

Acid citric 5 4,5 4 Aspect granulos

Acid tartric 5 3,5 2 Aspect granulos

Aspirina 5 5,8 6 Aspect granulos

Acid ascorbic 5 5,8 7 Aspect granulos

Chimozina 0,01 4,7 4 Dens omogen

Pepsina 0,01 4.5 2 Separarea fazelor

Fromaza Th 0,01 5,8 20 Compact, dens

Argila Na-Mtl 5 6,5 110 Omogen

Argila Ca-Mtl 5 6,0 50 Omogen

Argila H-Mt1* 5 5,5 20-30 Omogen

Argila H-Mt1** 5 5,4 15-20 Omogen

Argila Na-Mt2 5 6,5 120 Omogen

Argila Ca-Mt2 5 6,2 97 Omogen

Argila H-Mt2* 5 6,0 50 Omogen

Argila H-Mt2** 5 5,8 35 Omogen

Nota: * - argila modificata cu cationi de amoniu;
** _ valori medii pentru argilele modificate cu acizi acetic, lactic, citric, tartric, ascorbic, aspirina.

Datele din tabel ne demonstreaza ca inainte de toate timpul de coagulare este direct proportional cu pH-ul laptelui, mai
putin pentru acizii si argilele modificate.

Astfel, se observa cu claritate cresterea aciditatii accelerate a laptelui. Timpul de coagulare a laptelui in cazul argilelor
modificate este invers proportional cu aciditatea suprafetei argilei. Pentru a obtine un timp mai scurt de coagulare
trebuie sd se utilizeze cantitati mai mari de argild sau sa se adauge microorganisme sau enzime coagulante. Cantitatea
acestora in prezenta argilelor, dupa cum au aratat testérile suplimentare, sunt cu 70...90% mai reduse decat in lipsa
argilelor, obtindndu-se acelasi timp de coagulare.
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Cele doua tipuri de argile utilizate se diferentiazd prin performantele lor, care sunt in mod egal proportionale cu
aciditatile lor de suprafata. Argila Mtl este mai activa deoarece are o aciditate mai mare — fenomen datorat raportului
Si/Al (1,34 pentru Mtl), care este de doud ori mai slab decat cel al argilei Mt2 (4,28).

Structura coagulului obtinut in prezenta argilelor este mai omogen.

Aceste rezultate confirma ca utilizarea argilelor arse si modificate in forme acide este o alternativa avantajoasda din
punct de vedere tehnico-economic 1n spectrul de procedee de coagulare catalitica a laptelui.



