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TEST MORFOQUALITATIVI E CHIMICI APPLICABILI
Al FRUTTI DI AGRUMI FRIGOCONSERVATI

RIASSUNTO

E stata effettuata una estesa analisi bibliografica da cui sono state ricavate fe metodiche per il controlio
morfo-qualitativo dei frutti degli agrumi sottoposti a processi di {rigoconservazione.

Si & poi proceduto alla verifica dei diversi metodi suggeriti dalla letieratura specifica per individuare i pro-
cedimenti di analisi che meglio esprimono gli aspetti qualitativi e le loro variazioni sugli agrumi frigocon-
servati. Infine, viene fatta una esposizione delle metodologie suggeribili agli operatori per questo tipo di
controllo,

SUMMARY

A survey and evaluation of morpho-qualitative methods suitable for refrigerated citrus fruit.

A preliminary bibliographical research provided the methods to be followed for a morpho-qualitative con-
trol of refrigerated citrus fruit.

The different methods were then checked in order to determine the procedures through which the qualita-
tive aspects and their changes in refrigerated citrus fruit are best shown.

The methods which can be suggested to those in charge for this type of control are then described.

PREMESSA

Durante la frigoconservazione i frutti degli agrumi, cosl come tutti gli altri prodotti
ortofrutticoli, vanno incontro a manifestazioni patologiche di origine microbiologi-
ca e/o chimico-fisiche, che fanno perdere ai frutti quelle caratteristiche che li ren-
dono idonei al consumo diretto come frutta fresca e quindi ad essere oggetto di
commercio (25, 47, 110, 111, 121, 122).

* Rispettivamente Professore Straordinario di Agrumicoltura presso la Facolta di Agraria di Sassari e Col-
laboratori Tecnici Professionali del C.N.R.
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Gli interventi in cella sui fattori ambientali che consentono un rallentamento e un
controllo dei fenomeni degenerativi (7, 15, 17, 29, 44, 45, 46, 56, 59, 62, 85, 90, 91,
104, 115), permettono, in alcuni casi, un notevole prolungamento della conserva-
zione della frutta e ne rendono possibile il consumo in tempi lontani dal momento
della raccolta.

Il buon andamento della frigoconservazione ortofrutticola dipende dall’entita delle
manifestazioni microbiologiche che, essendo le piG evidenti, consentono una pri-
ma valutazione sull’andamento della conservazione stessa, nonché delle modifi-
cazioni di natura chimico-fisica dovute all’interruzione e all’alterazione di molti
processi vitali e al conseguente decadimento dei tessuti costitutivi.

Per studiare sperimentalmente un processo di frigoconservazione & necessario ef-
fettuare delle indagini sulle caratteristiche qualitative dei prodotti in esame e sul-
le modificazioni che si verificano nel corso dell'immagazzinamento. Svolgere que-
ste indagini comporta diverse difficolta. Infatti, molti dei suddetti caratteri non so-
lo non sono misurabili con metodi oggettivi, ma neppure chiaramente definibili.
Dalle considerazioni esposte e scaturita I'opportunita di impostare una indagine
di base sui diversi test impiegabili per lo studio dei fenomeni citati, ai quali I'lsti-
tuto fara costante riferimento nelle ricerche specificate.

Uno studio preliminare sulle alterazioni di origine diversa da quella microbiologica
ha portato a individuare una serie di parametri che consentono di valutare con
maggiore esattezza le caratteristiche morfo-qualitative dei prodotti in osservazio-
ne e le loro modificazioni durante il periodo di immagazzinamento. Tra i parametri
esaminati alcuni, sebbene importanti ai fini della formulazione di un giudizio sulla
qualita del prodotto (come ad es. il calibro dei frutti, il numero dei semi, la tessitu-
ra e lo spessore della buccia), non verranno presi in considerazione in questa nota
in quanto non sembrano fornire, tranne in casi particolari, informazioni sufficien-
temente oggettive sull’andamento della frigoconservazione.

| parametri che a nostro avviso assumono una certa rilevanza ai fini dell’osserva-
zione dei fenomeni connessi alla conservazione refrigerata sono il colore della
buccia e della polpa, la consistenza del frutto, il dissecamento e la resistenza al
distacco della rosetta, il gusto, I’aroma e il contenuto in succo, elementi su cui si
basa in massima parte il giudizio del consumatore; oltre ad essi verranno conside-
rati alcuni parametri relativi alla composizione chimica, da cui dipendono princi-
palmente le proprieta nutritive del frutto.

COLORE

La buccia e la polpa degli agrumi frigoconservati possono subire una variazione di
colore, particolarmente marcata nei pompelmi e nei limoni; la sua valutazione
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quantitativa costituisce un interessante elemento di studio, in quanto, oitre ad es-
sere una caratteristica che concorre ai fini della valutazione della qualita del pro-
dotto per il consumo diretto come frutta fresca (5,102), potrebbe rappresentare un
indice dello stato di conservazione del frutto stesso (12, 36, 77, 87, 131).

Le misure basate sul confronto con carte colorimetriche o con preparati stan-
dards (80,134) sono soggettive e pertanto poco attendibili. Infatti, i risultati dipen-
dono dalle diverse fonti di illuminazione dell’ambiente in cui si opera e dalla sen-
sibilita percettiva dell’osservatore.

| metodi chimici che si basano sull'estrazione e dosaggio dei pigmenti della buc-
cia e della polpa (79, 107, 127, 128) sono troppo laboriosi, pertanto non utilizzabili
per analisi di routine anche perché non sempre danno una misura sufficientemen-
te indicativa del colore.

Determinazioni soddisfacenti e oggettive per la misura di questo parametro sono
oggi possibili grazie allo sviluppo di tecniche strumentali non distruttive adattabili
alle esigenze pill specifiche (5, 8, 14, 101, 102, 109, 136). In particolare, per la deter-
minazione del colore dei frutti degli agrumi si prestano bene gli strumenti che si
basano sul principio della spettrofotometria tristimulus, noto anche come «meto-
do tricromaticon.

Queste tecniche sono basate principalmente su misure di riflettanza, per mezzo di
spettrofotometri tristimulus o di trasmittanza mediante spettrofotometri ad alta
densita ottica. Le prime si fondano sull’analisi spettrale della luce riflessa dal
campione in analisi, le seconde sulla misura della densita ottica della radiazione
dopo che ha attraversato il frutto.

Tali tecniche sono facilmente applicabili su campioni che presentano superfici
piane, come ad es. la sezione di un frutto, mentre la determinazione del colore su
campioni sferoidali come i frutti di agrumi, che spesso presentano irregolarita nel-
la distribuzione del colore e nella conformazione della buccia, & piu laboriosa e ri-
chiede per ogni campione numerose letture.

Una soluzione di questo problema & stata ottenuta presso I'l.V.T.P.A. di Milano ad
opera di Polosello e coll. (101} mediante la realizzazione di un dispositivo che, per-
mettendo ia rotazione del campione a distanza costante dalla testata ottica dello
strumento, assicura una piu corretta determinazione.

' In tale metodo si assume che ogni colore possa essere formato dalla mescolanza dei colori rosso (R),
verde (V), blu (B) e venga caratterizzato da tre attributi definiti rispettivamente «tono cromaticon, «satu-
razione» e «brillanza», secondo le definizioni di Koning {73). Ogni colore viene cosi definito da un punto
di un particolare sistema di rappresentazione, «triangoli tricromatici» (27), attualmente sostituiti — se-
condo le norme della Commissione Internazionale di lluminazione (C.1.E.}) — da un sistema cartesiano
ove gli assi x e y rappresentano il tono cromatico e la saturazione; la brillanza viene indicata separata-
mente (52, 135, 138). Gli spettrofotometri tristimulus permettono di ottenere i valori dei coefficienti di tri-
stimolo per convertirli nei valori delle coordinate tricromatiche.
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CONSISTENZA

| frutti degli agrumi sottoposti a prolungati periodi di frigoconservazione, tendono
a perdere la turgidita che possiedono al momento della raccolta. Essendo la con-
sistenza uno dei parametri fondamentali ai fini della valutazione qualitativa della
frutta, la conoscenza della sua variazione durante il periodo di immagazzinamento
fornisce indicazioni sul decadimento dei frutti conservati.

Numerosi strumenti di misura basati su differenti principi sono stati realizzati e
sono disponibili quindi per la determinazione della consistenza dei prodotti orto-
frutticoli; a questo proposito Eccher Zerbini in una sua nota (32), dopo aver di-
scusso sul significato della consistenza come parametro di qualita e analizzato le
difficolta che la sua misura presenta da un punto di vista metodologico, passa in
rassegna i metodi strumentali e le tecniche usate per la valutazione oggettiva di
questo parametro. Fra questi, lo strumento pid diffusamente utilizzato per la mi-
sura della consistenza dei prodotti ortofrutticoli, per la sua maneggevolezza e fa-
cilita d’'uso & il penetrometro di Magness e Taylor (81) il cui funzionamento si basa
sulla penetrazione di un organo metallico in senso perpendicolare all’asse del
frutto, sino alla profondita prefissata, misurandone la forza necessaria.

Nel caso dei frutti degli agrumi sono state proposte tecniche specifiche basate
sul principio del penetrometro di Magness e Taylor (123) o che sfruttano le pro-
prieta viscoelastiche misurando la deformabilita dei frutti (117).

TESSITURA

La tessitura della polpa dei frutti degli agrumi appena raccolti e in condizioni otti-
mali di maturita si presenta pid o meno uniforme, regolare e compatta; in quelli
stramaturi, troppo asciutti o sottoposti a frigoconservazione tende ad assumere
un aspetto spigato, conferendo alla polpa caratteristiche pit scadenti.

Il procedimento che I'Istituto preferisce adottare per la stima di questo parametro
& il seguente: per ogni campione da esaminare vengono utilizzati 20 frutti di cui,
dopo essere stati sezionati in corrispondenza del piano equatoriale, se ne osserva
la distribuzione, forma e dimensione delle vescicole che compongono la tessitura
della polpa. Si potra cosi esprimere un giudizio, su base numerica, facendo uso
della scala qui di seguito riportata:

Tessitura

4 regolare

3 quasi regolare
2 irregolare

1 molto irregolare
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| risultati conseguibili attraverso tale procedura sono naturalmente soggettivi e
non generalizzabili, ma, se vengono effettuati sempre dallo stesso operatore ac-
quistano sufficiente validita.

DISSECCAMENTO E DISTACCO DELLA ROSETTA

Nei frutti degli agrumi freschi e in condizioni ottimali di maturita, la rosetta assu-
me un caratteristico colore verde e oppone una certa resistenza al suo distacco;
col passare del tempo dal periodo della raccolta tende prima ad imbrunire poi a
disseccarsi e a staccarsi spontaneamente. Le osservazioni in cella circa il periodo
necessario per il disseccamento e successivo distacco forniscono ulteriori indica-
zioni sul decadimento qualitativo dei frutti frigoconservati.

La valutazione quantitativa sull’andamento del suddetto fenomeno pus essere fat-
ta misurando periodicamente la variazione del colore e la resistenza al distacco
della rosetta; quest’ultimo parametro pud essere determinato utilizzando un dina-
mometro opportunamente adattato, in cui 'uncino di attacco per le misure di ten-
sione, viene sostituito con un morsetto per la presa del picciolo consentendo cosi
'applicazione della forza necessaria per il distacco.

CARATTERI ORGANOLETTICI

Per esprimere un giudizio sulla qualita di un frutto non si pud prescindere dalla
valutazione dei caratteri organolettici (gusto e aroma) basata sul parere espresso
da una giuria di assaggiatori (33).

Poiché durante la conservazione queste caratteristiche possono subire variazioni
tali da far perdere ai frutti la loro utilizzazione in campo commerciale, appare op-
portuno disporre di un metodo che consenta la valutazione quantitativa. A tale
proposito il procedimento che P'Istituto intende adottare nelle ricerche specifiche,
per quanto concerne la formazione della giuria e la preparazione dei campioni da
esaminare, & quello indicato da Lombard e Brunk (78). Tale procedimento consiste
essenzialmente nel disporre di una giuria costituita da un numero di assaggiatori
inesperti non inferiore a 30, ai quali verranno sottoposti per i suddetti esami, non
pit di quattro campioni per volta. Per ogni campione da esaminare si dovranno
scegliere a caso un numero sufficiente di frutti e da ogni frutto prelevare alcuni
spicchi da porre in un contenitore mischiati. Ogni membro della giuria assaggera
tre spicchi per ogni campione, avendo cura di sciacquarsi la bocca con acqua pri-
ma di effettuare altre prove.
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Ogni campione da esaminare dovra essere accompagnato da un questionario con-
tenente le caratteristiche da ricercare durante il test ed i relativi indici di gradi-
mento.

Poiché i test vengono effettuati da consumatori che ignorano le finalita del lavoro,
il linguaggio utilizzato in tale scheda dovra essere estremamente semplice, di im-
mediata interpretazione. A tale proposito presso il nostro Istituto (1.A.M.), dopo
aver individuato le caratteristiche che maggiormente concorrono ai fini della for-
mulazione di un giudizio sui caratteri organolettici dei frutti in questione, & stato
preparato un questionario i cui livelli di gradimento vengono presentati mediante
una scala edonistica facciale analoga a quella sviluppata dalla Continental Can
Company Inc. (34).

Tali caratteristiche comprendono I'aroma del frutto, il sapore, la dolcezza, P'acidi-
ta, la succosita e il contenuto in fibra. Per ciascuno di questi parametri I’'assag-
giatore potra dare la valutazione semplicemente segnando una croce in corrispon-
denza al livello di gradimento che meglio esprime il proprio giudizio.
L'evoluzione deile caratteristiche in oggetto, pud essere valutata attraverso 'ele-
borazione statistica dei risultati attribuendo il valore 2 al livello di gradimento piu
basso e aumentando di due punti per ognuno dei cinque livelli indicati, sino a
quello pil elevato a cui si dara il valore 10.

INDICE 01 GRADIMENTO

caratteristiche

aroma

sapore

doicezza

acidita

sSucco

campione N*

tibra

Fig. 1 - Scala edonistica facciale con i suol parametri organclettici ritenuti pit idonei per una completa
valutazione dei caratteri qualitativi.
Rating scale of organoleptic parameters for sensory quality evaluation.
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Per quanto concerne le modificazioni della composizione chimica dei frutti degli
agrumi frigoconservati rivestono maggiore interesse il contenuto percentuale di
acidi liberi, i solidi totali solubili, 'indice di maturazione, I'etanolo, I'acetaldeide,
la quantita di aminoacidi liberi, il complesso accettore di ossigeno, la vitamina C
(1,4, 10, 11, 13, 24, 31, 37, 38, 39, 48, 51, 53, 54, 57, 58, 66, 67, 68, 69, 70, 74, 75, 76,
88, 105, 106, 118, 119, 120, 124, 125, 132).

ACIDITA

La misura dell’acidita totale libera & importante in quanto da questa dipende, in
un certo qual modo, I'appettibilita dei frutti degli agrumi. Tale valore & dovuto prin-
cipalmente al contenuto in acido citrico e malico; gli altri acidi (tartarico, benzoi-
co ecc.) sono infatti presenti solo in tracce.

L’'acidita totale libera diminuisce sensibilmente con la conservazione refrigerata
(28, 70), viene espressa in % di acido citrico e si determina per titolazione con so-
da 0.1 N usando come indicatore la fenolftaleina (71). Quando i campioni da ana-
lizzare sono molto colorati, & indispensabile 'uso del pH-metro.?

SOLIDI TOTALI SOLUBILI

| solidi totali solubili dei succhi degli agrumi sono costituiti in massima parte da
zuccheri e, in misura minore, da acidi organici, proteine, sali minerali, vitamina C
e pectine (114). Poiché il loro contenuto varia con le condizioni di immagazzina-
mento dei frutti (35, 106) ai fini delle ricerche in oggetto & importante conoscere
I'entitad di queste variazioni.

La valutazione di questo parametro mediante la misura del peso specifico & labo-
riosa e nel caso di campioni molto densi e viscosi di difficile esecuzione. In prati-
ca si preferisce pertanto ricorrere all'impiego del rifrattometro perché le sostanze
contenute nel succo hanno un comportamento analogo, per quanto concerne ['in-
dice di rifrazione, a quello delle soluzioni di saccarosio.

Gli apparecchi usati per questa determinazione sono il rifrattometro di Abbe su

* Procedimento: prelevare 10 g ca. di succo e diluire a 100 ml con acqua distillata; addizionare alcune
gocce di fenolftaleina e titolare con soda 0.1 N fino a viraggio del'indicatore. Nel caso si faccia uso del
pH-metro si arresta la titolazione al valore di pH 8,2.

\
Calcolo: aciditd (% ac. citrico anidro) = 0.64 x —

dove: V = volume (mi) di NaOH 0.1 N utilizzata per la titolazione;
g= grammi di succo su cui viene eseguita la determinazione.
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cui si legge I'indice di rifrazione, e i rifrattometri con scala zuccheri (°Brix) su cui
si legge direttamente la percentuale di sostanze zuccherine disciolte nel succo in
esame.

Nel caso dei succhi di agrumi tuttavia non & possibile esprimere indifferentemen-
te il valore letto in gradi rifrattometrici o in gradi Brix perché questi ultimi non cor-
rispondono al valore reale dei solidi solubili presenti; tale discordanza & tanto
maggiore quanto pil elevato & il contenuto in acido citrico del prodotto. Le solu-
zioni di acido citrico infatti non hanno al rifrattometro lo stesso comportamento
delle soluzioni zuccherine; queste deviazioni possono essere corrette facendo uso
di una apposita tabella (50) nella quale sono riportati i valori da aggiungere al resi-
duo ottico letto per avere i gradi Brix reali di un succo in relazione alla sua acidi-
ta. Il valore cosi ottenuto si indica con la dizione «grado Brix corretton.

La correzione del grado Brix in pratica si effettua soltanto sui campioni con acidi-
td maggiore dell’1% in acido citrico anidro, per gli altri campioni non viene fatta
per la modesta incidenza che essa avrebbe sul risultato finale.

E da tener presente inoltre che le letture rifrattometriche vanno effettuate possi-
bilmente a 20°C, in caso contrario I'indice di rifrazione si riporta a questa tempe-
ratura usando il coefficente di correzione 0.00035 da addizionare o da sottrarre al
valore letto per ogni grado di temperatura al disopra o al disotto ai 20°C. Per i ri-
frattometri con scala in gradi Brix le letture eseguite a temperature diverse da
20°C vanno corrette secondo le apposite tabelle (560, 55, 126).

Attualmente sono disponibili strumenti che consentono la lettura sia rifrattometri-
ca che in gradi Brix ed effettuano in modo automatico la correzione sulla tempera-
tura.

INDICE Di MATURAZIONE

Come & noto, una volta colti dall’albero i frutti degli agrumi non maturano ulterior-
mente. Il leggero aumento di dolcezza che si pud riscontrare & da attribuire
all’idrolisi dei disaccaridi a monosaccaridi e non a un aumento reale degli zucche-
ri, non avendo i frutti acerbi in questione riserve di amido. Le modifiche che avven-
gono sugli alberi durante la stagione di maturazione consistono principalmente in
un aumento dei solidi totali solubili (5.S.T.) e in una riduzione della percentuale di
acidita. Per le opposte tendenze di questi due componenti il rapporto S.S.T./acidi-
ta rappresenta un parametro sensibile di maturita ed & stato appunto definito «in-
dice di maturazione» (6, 9, 16, 26, 28, 43, 64, 98, 99, 124, 133).

In diversi paesi sono stati stabiliti i valori minimi di maturazione per gli agrumi, di-
versificati secondo la specie, cultivar e destinazione del prodotto. In Florida ad
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es., esiste una precisa normativa che prevede gli indici minimi di maturazione al
disotto dei quali i frutti degli agrumi non possono essere commercializzati. Cid
premesso, appare evidente I'importanza della valutazione del rapporto S.S.T./acidi-
ta nei frutti in questione al momento della raccolta e la sua evoluzione (dovuta in
prevalenza ad una diminuzione di acidita) durante la conservazione refrigerata.

ETANOLO E ACETALDEIDE

Numerose ricerche sui costituenti chimici dei frutti degli agrumi hanno permesso
di identificare diversi prodotti di metabolismo, alcuni dei quali, come I'etanolo e
I'acetaldeide, rivestono particolare interesse per le ricerche in oggetto.
L’ammontare di questi componenti nel succo aumenta progressivamente durante
la stagione di maturazione e, per quanto riguarda I'etanolo, tale aumento & tanto
sensibile da essere stato messo in relazione con I'indice di maturita dei suddetti
frutti (18, 19). Dopo la raccolta dei frutti, inoltre, & stato osservato che questi com-
ponenti volatili aumentano in maniera piG marcata in rapporto alle condizioni di
immagazzinamento.

L'incremento di tali metaboliti & stato direttamente o indirettamente associato col
decadimento qualitativo della frutta conseguente a disordini fisiologici che insor-
gono nella fase di conservazione, sebbene a tali «<endogeni volatili» non sia anco-
ra stato attribuito un preciso ruolo (4, 20, 22, 23, 24, 96, 97, 100, 103, 121, 130).
Per le ragioni precedentemente esposte, la valutazione e lo studio dei suddetti
metaboliti potrebbe rappresentare un valido supporto ai fini dello studio della con-
servazione refrigerata dei frutti.

Per la determinazione quantitativa dell’etanolo e dell’acetaldeide nei frutti sono
stati proposti numerosi metodi (3, 21, 40, 41, 95, 97, 110) fra i quali quello suggeri-
to da Davis® sembra essere il pit indicato.

Tale metodo prevede I'utilizzazione della tecnica gascromatografica dello spazio

» Secondo il metodo proposto da Davis, si preleva una porzione di succo e si pone in un contenitore in ve-
tro da 60 ml che viene chiuso con un setto di gomma e una fascetta di alluminio e successivamente si
porta a temperatura costante in un bagno termostatico. Vi si inietta mediante siringa 2 ml di aria e, do-
po aver omogeneizzato i vapori dello spazio di testa aspirando e comprimendo il pistone della suddetta
per almeno tre volte, si prelevano 2 ml della fase gassosa sovrastante da trasferire nel gascromatogra-
fo, equipaggiato di detector a ionizzazione di fiamma a doppia colonna impaccata con Carbowax 20 M
di dimensioni 1/4”x 9’; come gas di trasporto si usa ['azoto con un rapporto di flusso di 60 mi/min; la
temperatura di esercizio dovra essere di 110°C, quella di ingresso di 150°C e quella del detector di
180°C. L'analisi quantitativa viene fatta per confronto con degli standard ottenuti addizionando al suc-
co quantita note dei componenti da determinare e misurando l'incremento registrato. Con la procedura
descritta & possibile la determinazione simultanea dell'etanolo e dell'acetaldeide.
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di testa (49, 72, 93, 94, 137); il procedimento consiste essenzialmente nell’introdur-
re nel gascromatografo i componenti volatili, in equilibrio ad una certa temperatu-
ra con la fase liquida sottostante di un determinato campione.

I vantaggi di questa tecnica, che rappresenta la pil tipica applicazione della gas-
cromatografia per I'analisi dei composti volatili presenti in tracce, sono in pratica
legati alla possibilita di operare su una fase gassosa che risulta arricchita nei
componenti pit volatili ed al risparmio di lunghe operazioni di estrazione dei com-
ponenti da analizzare, dalla matrice piti pesante e complessa, nella quale possono
essere contenuti.

Il metodo prevede il trasferimento del campione da analizzare in un contenitore
chiuso che viene poi accuratamente riscaldato ad una temperatura prefissata.
Una volta raggiunto I'equilibrio di ripartizione liquido-gas, si preleva una certa ali-
quota di gas e la si inietta nel gascromatografo. Si otterra quindi un cromatogram-
ma nel quale I'area del picco relativa al componente volatile da analizzare sara
proporzionale alla concentrazione nella fase liguida.

Il punto pil critico dell’analisi interessa la termostatazione, il prelievo e 'introdu-
zione del campione nel gascromatografo, operazioni che possono essere parzial-
mente o completamente automatizzate mediante apposito dispositivo che assicu-
ra, tra I'altro, la perfetta riproducibilitad di analisi.

ACIDO ASCORBICO

L’acido ascorbico (vitamina C) & un composto assai diffuso in natura ma una delle
fonti pit ricche & costituita dai frutti degli agrumi. Le arance coltivate in Italia ad
es. ne contengono quantita variabili da 54,8 a 84,7 mg/100 m! di succo (98). Per
I’elevato contenuto di questa vitamina nei frutti in questione e per le note proprie-
ta nutritive e terapeutiche (antiscorbutiche e antinfettive), & considerato uno dei
pit importanti componenti chimici (92).

L’acido ascorbico non & un composto stabile, la conservazione pud causare varia-
zioni nel contenuto che dipendono da fattori quali la durata, la temperatura e i
danni meccanici subiti dai frutti durante la raccolta o durante i trattamenti suc-
cessivi alla raccolta. La valutazione quantitativa di queste variazioni pud costitui-
re un ulteriore elemento di studio sul decadimento dei frutti conservati (59, 89).

Il dosaggio di questo composto pud essere effettuato con diversi metodi che si
basano generalmente sulla ossidazione dell’acido L(+) ascorbico ad acido L(+)
deidroascorbico (42, 63, 65, 82, 83, 84, 129, 139).

Un metodo specifico per la determinazione dell’acido ascorbico applicabile per
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analisi di routine & stato indicato da Jaselkis e Nelapaty (63)* in cui la vitamina
viene ossidata dallo ione Fe(lll) il quale riducendosi a ione ferroso, in presenza di
ferrozina forma un composto chelato che presenta un assorbimento caratteristico
a 562 nm.

INDICE DI FORMOLO

La conoscenza del contenuto degli aminoacidi liberi nel succo dei frutti degli
agrumi pud dare delle indicazioni interessanti sull’'andamento della frigoconserva-
zione: un loro eventuale aumento pud essere dovuto alla idrolisi delle proteine da
parte degli enzimi proteolitici, mentre una diminuzione potrebbe essere attribuita
a processi fermentativi che comportano il consumo degli stessi aminoacidi da
parte dei microrganismi.

La valutazione degli aminoacidi liberi contenuti nel succo pud essere effettuata
mediante la determinazione dell’indice di formolo, definito come it numero di mi di
NaOH 0.1 N necessari per neutralizzare i gruppi carbossilici liberi degli aminoaci-
di presenti in 10 ml di succo di frutta titolando fino a pH 8.2, previa formazione di
metilol derivati mediante aggiunta di aldeide formica al succo diluito e portato a
pH 8.25 (30, 60, 61, 86).

¢ Procedimento: In un matraccio da 25 ml porre nel seguente ordine: 5 ml di soluzione tampone, 1 ml di
acetato di alluminio O.IN, 1 ml di Fe{lll} solfato 0.002N, una appropriata quantitd di acido ascorbico
standard (o def campione in analisi), e finalmente 1 mi di ferrozina. Portare a volume con acqua ed effet-
tuare le letture in assorbanza a 562 nm dopo 2 0 3 min. |l valore di assorbanza rimane costante per ore
in presenza di acido ascorbico puro e in presenza di succo di arancio, limone e pompelmo.
Reagenti:

1) Ferrozina: 3-(2 Pirydyl-5,6 bis (4-Phenyl Sulfonic Acid)-1, 2,4 Triazine disodium salt {soluzione 0.01 M};

2) Soluzione tampone acido acetico-sodio acetato (la concentrazione totale di sodio acetato e acido
acetico in tutta fa soluzione dovra risultare 0.3 M);

3) Soluzione 0.002 M di Fe (lll) preparato da solfato ferrico ammonico mediante dissoluzione in acido
perclorico diluito. Pud essere usato per parecchie settimane prima che compaia il Fe (I});

4) Acido ascorbico: preparare una soluzione 0.001 M di acido ascorbico contenente 0.001 moli di acido
ossalico o di sodio ossalato. L'acqua deve essere portata all'ebollizione per la deareazione prima
dell’aggiunta dell’acido ascorbico;

5) Prendere una aliquota di 10 ml della soluzione di A.A. e diluire a un litro con acqua deareata, il con-
tenuto viene trasferito sotto atmosfera di azoto in una buretta di Machlett. La concentrazione di aci-
do ascorbico nella soluzione viene determinata iodimetricamente. Deve essere usata solo soluzione
preparata di recente per le misure spettrofotometriche;

6) Soluzione di alluminio acetato: preparare una soluzione O.IM di alluminio acetato in acido perclorico
diluito.

Procedimento: Per I'analisi si prelevano 10 m! di succo e si titolano con soda 0.1 N in presenza di fe-
nolftaleina fino a viraggio, o con 'ausilio di un pH-metro fino a pH 8.2. Si aggiungono poi 10 mi di for-
maldeide al 40% (neutralizzata di recente con soda 0.1 N usando 1a fenolftaleina come indicatore) e si
titola Vacidita formatasi con soda 0.1 N. | ml di soda 0.1 N impiegati in questa seconda titolazione rap-
presentano il valore dell'indice di formolo. L'uso del pH-metro & indispensabile nel caso si titolino suc-
chi torbidi o molto colorati.
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VALORE CLORAMINICO

Infine, un parametro che potrebbe essere utilizzato come dato integrativo & il valo-
re o indice cloraminico.® Questo dato consente di valutare in tot il complesso ac-
cettore di ossigeno: proteine, aminoacidi, polifenoli, alcoli, aldeidi, vitamine, ecc.,
contenuti normalmente nel succo e viene definito dal numero di ml di soluzione di
cloramina T 0.01 N che reagisce a freddo con 1 ml di succo filtrato (2).¢ La clorami-
na non reagisce a freddo con gli zuccheri e gli acidi organici (108, 116).

BIBLIOGRAFIA

1) BARTHOLOMEW E.T., and SINCLAIR W.B., 1961 - The lemon fruit, its composition, physiology and
products. Univ. of Calif. Press, Berkeley, CA.

2) BENK E., STEIN H., 1959 - Uber die ermittlung des saft gehaltes in fruchtsaftzubereitungen mit hilfe
des chloraminwertes. «Fruchtsaft Industrie», 4, 154.

J) BIALE J.B. and SHEPHERD A.D., 1939 - Identification of acetaldehyde among the volatile products of
citrus fruits. «Proc. Am. Soc. Hort. Sci.», 37.

-

Procedimento: In un Erlnmeyer da 250 ml con tappo a smeriglio si pone 1 ml di succo filtrato; si aggiun-
gono 50 ml di soluzione 0.01 N di cloramina T, si tappa, si agita brevemente e si lascia al buio per 15
minuti esatti. Si addiziona poi circa 1 g di KJ, si acidifica con H,SO, e si titola lo iodio messo in liberta
con la soluzione di tiosolfato sodico 0.01 N fino a che il campione in analisi assume un colore giallo-
paglierino; indi si addiziona 1 ml di salda d’amido e si continua la titolazione fino a completa decolora-
zione. L'indice cloraminico & espresso dal numero di ml di soluzione 0.01 N di cloramina T che hanno
reagito col succo.

Reagenti:

1) Soluzione standard di cloramina T 0.01 N. Si pesano esattamente g 1,4085 di cloramina T
(C,H,CINNaO,S . 3H,0) si sciolgono in un matraccio tarato da 1 | e si porta a volume con acqua.

2) Soluzione di tiosolfato 0.01 N. Si sciolgono, in un pallone tarato da 1 litro, 25 g di tiosolfato sodico
(Na,S.0, . 5H,0) in circa 800 ml di acqua previamente bollita e raffreddata. Si aggiunge come stabi-
lizzante 1 g di carbonato sodico oppure 4 g di tetraborato sodico. Si porta a 1 litro con acqua distilla-
ta bollita di recente. La standardizzazione viene eseguita con K,Cr,0, o con KJO, o KH(JO,) seccati a
110°C. Nel caso in cui si usi il bicromato, si sciolgono 0.0981 g di K,Cr,0O, in circa 100 ml, si aggiun-
gono circa 2 g di KJ esente da iodio e quindi 7 ml di HCI concentrato; si mescola e si titola subito
dopo con la soluzione di tiosolfato usando la salda d'amido come indicatore. |l titolo della soluzione
di tiosolfato si calcola con I'espressione:

g . 1000
49,035 . ¢

g= quantita (grammi) di K;Cr,0O, usati per la titolazione

¢ = volume (ml) della soluzione di Na,S,0, utilizzati per la titolazione. Nel caso si usino lo iodato o
lo iodato acido, si sciolgono 3,5670 g di KJO, o g 3, 2500 di KH(JO,) in acqua e si diluisce a 1| in pal-
lone tarato: la soluzione risultante & 0.1000N. Si prelevano 25-30 ml di soluzione di tiosolfato e si pro-
cede come sopra descritto.

Salda d’amido (indicatore). Si sospendono in un mortaio 5-6 g di amido solubile con 10 ml di acqua,
si macina la pasta risultante che viene poi versata in 1000 ml di acqua bollente e si fa bollire per
qualche minuto e si lascia depositare per una notte. Si utilizza il liquido sovrastante. La soluzione
pud essere stabilizzata aggiungendo per ogni litro circa 1 g di acido salicilico o qualche goccia di to-
luolo.

4) Potassio ioduro in cristalli.

geq/l Na,S,0, =

3

=
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