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ADNOTARE
Paladii Irina: ”Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului”, teza de doctor in
stiinte ingineresti, Chisinau, 2026
Structura tezei: consta din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie cu 343
titluri, 5 anexe. Textul de baza contine 117 pagini, inclusiv 114 figuri si 20 tabele. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 52 lucrari stiintifice.
Cuvinte-cheie: clectroactivare, electrofractionare, electrolizoare, produse lactate secundare, zer,
proteine din zer, fractii proteice.
Scopul lucrarii: constd in elaborarea procedeului non-rezidual, ecologic, de fractionare a
proteinelor serice recuperate in concentrate proteice minerale la electroactivarea produselor lactate
secundare, stabilirea regimurilor optime, aspectelor de fractionare a proteinelor serice si elaborarea
electrolizorului cu diafragma pentru electroactivarea zerului.
Obiectivele specifice sunt: studiul procedeelor si metodelor de tratare si fractionare a proteinelor
serice din produse lactate secundare, argumentarea selectarii metodei de electroactivare a diferitor
tipuri de zer; stabilirea regimurilor optime de procesare la electroactivarea produselor lactate
secundare ( forma geometricad a electrolizoarelor si parametrii tehnici si tehnologici; densitatea
curentului electric; voltajul; consumul specific de energie pe o unitate de volum; regimul de
refulare a lichidului de lucru (zerului) si a lichidului secundar; durata de procesare; valorile pH si
a potentialului redox (E, mV); temperatura; determinarea gradului de extragere a fractiilor proteice
in concentrate proteice minerale (CPM)); stabilirea aspectelor de formare a complecsilor proteici
in functie de proprietatile proteinelor serice din zer, recuperate in CPM, elucidarea particularitétilor
de fractionare a lor la diferite regimuri de electroactivare a zerului si determinarea valorii biologice
a concentratelor proteice minerale, obtinute la electroactivarea zerului; elaborarea electrolizorului
cu diafragma, destinat obtinerii CPM Tmbogatite cu anumite fractii proteice.
Noutatea si originalitatea stiintifica: consta in stabilirea influentei regimurilor de electroactivare,
inclusiv a parametrilor constructivi si geometrici a electrolizoarelor, pentru elaborarea
electrolizorului cu fisuri, ce asigura procesarea non-reziduald, ecologicd, de fractionare a
proteinelor serice ale zerului la recuperarea in concentrate proteice minerale, simultan cu
izomerizarea lactozei in lactuloza.
Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea problemei stiintifice importante: a fost
elaborat procedeul de fractionare a proteinelor serice la electroactivarea zerului si stabiliti
parametrii optimi precum si regimurile de procesare, care permite obtinerea concentratelor
proteice minerale, Imbogatite cu anumite fractii proteice, simultan cu electroizomerizarea lactozei
in lactuloza. A fost demonstrata experimental fractionarea diferentiatad a proteinelor serice.
Semnificatia teoretica: in premiera au fost stipulate aspectele fractionarii proteinelor serice la
electroactivarea produselor lactate secundare in dependentd de tipul zerului procesat, forma
geometricd si parametrii tehnici a electrolizoarelor elaborate, regimurile de tratare (densitatea
curentului electric si regimul de refulare a lichidului de lucru si a celui secundar).
Valoarea aplicativd: a fost elaborat: procedeul de fractionare a proteinelor serice la
electroactivarea zerului si identificarea parametrilor optimi a regimurilor de procesare;
“Electrolizorul cu fisuri” cu parametri tehnici optimizati; schema-bloc de obtinere a concentratului
proteic mineral si zerului deproteinizat, ce contine lactulozd izomerizata. Au fost obtinute 3
brevete de inventie.



AHHOTALUSA
Hanaguii Upnna: «@pakunoHUPOBaHHE CHIBOPOTOYHBIX 0€1KOB NMPH 3J1eKTPOAKTHUBALMHU
MOJIOYHOM CHIBOPOTKH», IMCCEPTALMSA HA CTENleHU JOKTOPAa HHKEeHePHbIX HayK, KuiuHes,
2026.
CrpykTypa amccepTanmMM: COCTOMT U3 BBEACHHUSA, 4 TJiaB, BBIBOJAOB M PEKOMEHAALIUH,
oubnmuorpadus B 343 HanMeHOBaHUSX, 5 puiokeHusi. OCHOBHOM TeKCT conepkuT 117 cTpanut,
B ToM uncie 114 pucynkoB u 20 tabnuupl. [loaydeHHble pe3ynbTarbl OIyOIMKOBaHbI B 52 HAyYHBIX
CTaTbsIX.
KuaroueBble cioBa:  3leKTpoakTHBALMs,  MEKTPOPPAKLIMOHUPOBAHUE,  AIEKTPOJIU3EPHI,
BTOPHYHBIE MOJIOYHBIE TPOIYKTHI, MOJIOYHAs CHIBOPOTKA, CHIBOPOTOUHBIC O€NKH, OEIKOBBIE
¢bpaxuu.
Heas padorbl: pa3paboTka OE30TXOJHOTO, IKOJOTHYECKOTO Mpolecca (HpaKIMOHUPOBAHUS
CBIBOPOTOYHBIX OEJKOB, W3BJICYEHHBIX B Oe€IKOBO-MuHepaidbHble KOHUEHTpaThl (BMK) mnpu
ANIEKTPOAKTUBALIMM BTOPUYHBIX MOJIOYHBIX MPOJIYKTOB, YCTAHOBIEHHE ONTHUMAJIbHBIX PEKHMOB,
aCreKTOB  (PpaKkIIMOHUPOBAaHUS CBHIBOPOTOYHBIX OENKOB M pa3paboTka AuapparMeHHOTo
ANIEKTPOJIU3Epa JUIs SIEKTPOAKTUBALIMU MOJIOYHOHN cbIBOpOTKH (MC).
3agaum paboThI: H3yyeHHE TMPOIECCOB U METOJOB 00paboTku U  (GpaKIMOHUPOBAHUS
CBIBOPOTOYHBIX OEJIKOB M3 BTOPUYHBIX MOJIOYHBIX MPOAYKTOB, 0OOCHOBaHHE BbIOOpA IMpoliecca
ANIEKTPOAKTUBALIMY PA3INYHBIX BUA0B MC; onpeienienne OoNTUMalbHBIX PEKUMOB 00paOdOTKU st
ANIEKTPOAKTUBALIMYA BTOPUYHBIX MOJIOYHBIX TPOAYKTOB: T€OMETPUUECKOI (POPMBI IIEKTPOIU3EPOB
U TEXHUKO-TEXHOJIOTMUECKHUX MapaMeTpoB; IUIOTHOCTU OSIEKTPHUUYECKOTO TOKA; HANpsIKEHHUS;
VACIBHOTO Pacxo/ia SHEPTUM HA €IUHUILY 00beMa; pexuMa moaadu padoueit xuakoctu (MC) u
BTOPUYHON KMJIKOCTH; MPOJOJKUTEIBHOCTH 00paboTKH; 3HadeHus pH M OKUCIHUTENBHO-
BOCTOHOBUTENbHOrO noteHuuana (E, mMB); Temmeparypsl; onpeneneHus CTENEHM W3BICYEHHUS
O0enkoBbIX (pakmuit B BMK; BbIsBIeHHS acmnekTOB 00pa3oBaHHs OEITKOBBIX KOMILIEKCOB B
3aBUCHMOCTH OT CBOMCTB CHIBOPOTOYHBIX O€iiKOB, m3BieueHHbIX B BMK u obGocHoBaHume ux
(GpakUMOHMPOBAHUS TIPU pPa3NIUYHBIX peXuUMax dnekrpoakrtuBauun  MC; onpeneneHue
Ononornueckoi 1meHHoCTH, noixydeHbix BMK mnpum snekrpoaktuBarmu MC; paspaboTka
IuadparMeHHOTo JIEKTPOJIN3Epa, MPEIHA3HAUYCHHOTO JIS IMOJIydeHMs OeIKOBO-MHMHEpPaIbHbBIX
KOHLIEHTPATOB, 000TallleHHBIX OIPEAEICHHBIMU OEIKOBBIMU (DPaKIUSAMH.
Hayynasi HOBM3HA M OPHMIHMHAJIBHOCTB. 3aKJIOYAeTCSl B BBISBICHUM BIHSHUS PEKUMOB
JIEKTPOAKTUBAIMM, B TOM 4YHCIE KOHCTPYKTHUBHBIX M TE€OMETPUUYECKHX IapaMeTpoB
JIEKTPOJIM3EPOB, AT Pa3pabOTKU MMEKTPOJIU3Epa ¢ IIEIIMH, 00eCIIeUnBaIOIIero 0€30TX0HYIO,
9KOJIOTHYHYIO IIEpepabOTKy MOJIOYHON CHIBOPOTKH U (PPAKLIMOHUPOBAHUS CBIBOPOTOYHBIX OEJIKOB
npu ux uzpieueHur B BMK u oqHoBpeMeHHOH n30Mepu3anrel JakTo3bl B JIAKTYII03Y.
OcHoBHbIe pe3yabTaThl: Pazpaboran npouece GppakiMOHUPOBAHUS CHIBOPOTOUHBIX OCJIKOB MPH
anekTpoakTuBaud MC M yCTaHOBJICHBI ONTHMAJIbHBIE HapaMeTpbl M PEeXUMbI 00pabOTKH,
MO3BOJISIOIINE 0Jy4aTh OEJIKOBbIE KOHILEHTPAThl, 0OOTralleHHbIE ONpeNeIeHHBIMU OEIKOBBIMU
(bpakuusAMHU, OTHOBPEMEHHO C 3JIEKTPOU30MEpPHU3ALMEN JIAKTO3bI B JIAKTY/I03Y. DKCIIEPUMEHTAIbHO
JI0Ka3aHo TU(pepeHIUPOBaHHOE (HPAKIIMOHUPOBAHUE CHIBOPOTOUYHBIX OCJIKOB.
Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb: BIIEPBbIE OBUIM IPEACTABICHBI ACHEKTHl (HPAKIMOHUPOBAHUSA
CBIBOPOTOYHBIX OEJTKOB MPH 31EKTPOAKTUBAIIMM BTOPUYHBIX MOJIOYHBIX IPOIYKTOB B 3aBUCUMOCTH
oT Buaa nepepabarbiBaeMoii MC, reomerpuueckoid (opMbl W TEXHUYECKUX MapaMeTpoB
pa3pabOTaHHBIX JIEKTPOIHU3EPOB, PEKUMOB 00pabOTKM (IUIOTHOCTH 3JIEKTPUYECKOIO TOKa MU
PEKUMOB 1oJ1au paboueil 1 BTOPUYHOM JKUAKOCTH).
IIpukiaaaHoe 3Ha4eHne: pazpaboTaHbl: CO0CcO0 (HPaKLIMOHUPOBAHUS CHIBOPOTOUHBIX OEITKOB MPH
snekTpoakTuBauu MC ¢ onTUManbHBIMH apameTpamu o0paboTky; «llleneBoii anekrpoiauszep»
C ONTUMU3UPOBAHHBIMHM TEXHUYECKHMMHM MapameTpamu; Onok-cxema ajsi mpousBojactBa BMK u
JENPOTEMHU3UPOBAaHHON CBIBOPOTKH, COAEpIKaIllas H30MEPU30BaHHYIO JaKkTyno03y. [Tomydeno tpu
IaTeHTa.



ABSTRACT
Paladii Irina: "Fractionation of whey proteins at the electroactivation of whey", PhD thesis
in engineering sciences, Chisinau, 2026
Thesis structure: consists of introduction, 4 chapters, conclusions and recommendations,
bibliography with 343 titles, 5 annexes. The basic text contains 117 pages including 114 figures
and 20 tables. The results are published in 52 scientific papers.
Key words: electroactivation, electrofractionation, electrolyzers, secondary dairy products, whey,
whey proteins, protein fractions.
The purpose of the work: consists in the development of the non-residual, ecological process for
the fractionation of whey proteins recovered into protein mineral concentrates (PMC) at the
electroactivation of secondary dairy products, the establishment of optimal regimes, the
mechanisms of serum protein fractionation and the development of the diaphragm electrolyzer for
the electroactivation of whey.
The research objectives: the study of the methods and processes of treatment and fractionation
of whey proteins from dairy by-products, argumentation of the selected method of
electroactivation of different types of whey; determination of the optimal processing regimes for
the electroactivation of whey: the geometrical casing of the electrolyzers and their technical and
technological parameters; the electric density; voltage; the specific energy consumption per unit
volume; the flow regime of the working liquid (whey) and secondary liquid; processing time; pH
and redox-potential (E, mV) values; temperature; determination of the recovery degree of whey
proteins into PMCs; identification of the mechanisms of formation of protein compounds
depending on the properties of serum proteins recovered in PMC and argumentation of their
fractionation at different regimes of whey electroactivation; determination of the biological value
of protein mineral concentrates; development of the diaphragm electrolyzer designed to obtain
PMC:s enriched with certain protein fractions.

The scientific novelty and originality: aims to to establish the influence of electroactivation
regimes, including the design and geometric parameters of electrolysers, for the development of a
slotted electrolyser that ensures non-residual, ecological fractionation of whey proteins during the
recovery of mineral protein concentrates, simultaneously with the isomerisation of lactose to
lactulose.

Main results: A process for fractionating whey proteins during the electroactivation of whey was

developed, and the optimal parameters and processing conditions were established, allowing the
production of mineral protein concentrates enriched with certain protein fractions, simultaneously
with the electroisomerization of lactose into lactulose. The differentiated fractionation of whey
proteins was demonstrated experimentally.

Theoretical significance: for the first time, it was demonstrated the fractionation of whey proteins
at the electroactivation of secondary dairy products depending on the type of whey processed, the
geometrical casing and technical parameters of the electrolyzer developed, the treatment regimes
(current density and the flow regime of the working and secondary liquids).

Applicative value: it was elaborated: the process for the fractionation of whey proteins at the
electroactivation of whey and identification of the optimal parameters of the processing regimes;
the “Slot electrolyser” with optimized technical parameters; the block-scheme for the obtaining of
mineral protein concentrate and deproteinized whey containing isomerized lactulose. 3 patents
were obtained.
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LISTA ABREVIERILOR

CPM concentrate proteice minerale

ZD zer deproteinizat

B-Lg B-lactoglobulina

a-La a-lactalbumina

BSA albumina serica bovina

Ig imunoglobuline

CSN cazeine

GMP glicomacropeptide

PP proteozo-peptone

LF lactoferina

LP lactoperoxidaza

MM masa moleculara

PSZ proteinele serice ale zerului

MG molten globule

CPZ concentrate proteice din zer

IPZ izolate proteice din zer

HPZ hidrolizate proteice din zer

AAE aminoacizi esentiali

AAF aminoacizi functionali

AANEE aminoacizi neesentiali

BCAA aminoacizi cu catend ramificata

ZCip zer cu continut inalt de proteina

ZCMP zer cu continut mediu de proteina

ZCSP zer cu continut scazut de proteina

LC lichidul de lucru/lichidul catodic

LA lichidul secundar /lichid anodic

CC celula catodului

CA celula anodului

A, W-h consumul de energie

Asv, W-h/ml consumul specific de energie pe o unitate de volum
Q, % gradul de extragere a continutului proteic in CPM
O % continutul procentual al fractiilor proteice extrase din zer in CPM
0Oy mg/gCPM  continutul cantitativ al fractiilor proteice
v(Ca®"), mol concentratia ionilor de calciu
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INTRODUCERE

Factorii, ce influenteazd dezvoltarea industriald sunt inovatiile tehnologice, confortul
economic si siguranta mediului. In contextul economiei circulare, privind procesarea
deseurilor/produselor secundare tratarea complexd, non-reziduald, este factorul principal, ce
satisface cerintele consumatorului si cele guvernamentale, si implica initierea cercetarilor ample,
pentru rectificarea anumitor actiuni tehnologice aplicative [1, 2]. Solutionarea problemelor
ecologice si valorificarea pe un contur inchis, non-rezidual a deseurilor, care, deseori, pot fi
calificate ca produse secundare, precum este zerul si alte produse lactate secundare, impune
societatii atat valorificarea continutului solid al lor, cat si reducerea considerabila a efectului nociv
asupra mediului ambiant, in cazul deversarii in apele reziduale [3-5].

In contextul revo lutiei energetice actuale, se prevede utilizarea surselor energetice ,,curate”,
precum energia solard, eoliand, mareelor, termica oceanica, biomasa sau geotermald, ce ofera
alternative tehnologiilor traditionale [6].

Societatea, in prezent, se confruntd colosal cu impactul negativ ce afecteaza mediul
ambiant. Dezvoltarea durabila prevede solutionarea problemelor ecologice si sociale ce impune
corporatiile industriale implementarea tehnologiilor emergente si inovative [7-9].

Actualitatea si importanta temei abordate. Teza prezintd elaborarea unor tehnici si
tehnologii de procesare non-reziduala a mediilor disperse, in special, a zerului la electroactivare,
ce permite fractionarea proteinelor serice si obtinerea concentratelor proteice minerale imbogatite
predeterminat cu anumite fractii proteice, care ulterior pot fi utilizate la fortificarea diferitor
produse alimentare prin marirea valorii adaugate.

Necesitatea procesarii reziduurilor de provenienta biologica, inclusiv a zerului, considerat
produs rezidual, iar dupa multiple dezbateri clasificat ca produs lactat secundar, obtinut la
procesarea primara a laptelui, consta att in valoarea biologica 1naltd a continutului solid, inclusiv
a celui proteic, cat si, din aspect al diminudrii poludrii mediului ambiant [10, 11].

Continutul solid al zerului prezinta 50% din continutul solid al laptelui, ce include circa
70,1% de lactoza — glucidul principal al laptelui, 14% de proteine serice (B-Lactoglobuline, a-
Lactalbumine, cazeine, albumina serica bovina - BSA, lactoferina etc.), 7,7% minerale, 5,7 %
lipide s1 0,9% de alte ingrediente, ce numara peste 200 de componente [12-14].

Zerul, din punct de vedere ecologic, este foarte nociv pentru mediul ambiant, avand
coeficientii: cererea chimica de oxigen (COD) si cererea biologica de oxigen (BOD) la valori
maxime [15]. Dezvoltarea unor strategii majore si a unor metode adecvate de procesare necesitd

utilizarea tuturor componentelor zerului, excluderea intrebuintirii reagentilor chimici si
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diminuarea daunelor asupra mediului ambiant in contextul economiei circulare a dezvoltarii
globale [16].

Pand in prezent procesarea non-reziduald a zerului reprezintd o problemd stringenta
mondiala, datorita faptului ca circa 50% din volumul mondial produs se arunca in apele reziduale,
aducand pagube ecologice majore [17-19].

Valorificarea zerului prin metode traditionale este dificila din cauza continutului scazut de
substante solide, si necesita cheltuieli energetice considerabile. Metodele cunoscute de procesare
a zerului: termice (termocoagularea); chimice (complexare, precipitare cu reagenti); fizico-
chimice (osmoza inversa; diafiltrare; microfiltrare; ultrafiltrare; nanofiltrare; dializa; schimb de
ioni); biotehnologice (biosinteza; procesasare microbiand, enzimatica); electrofizice (electroliza,
electrodializa), permit fractionarea consecutiva a principalelor componente din zer (proteine,
minerale, lactozd) [20, 21].

Utilizarea metodelor electrochimice, in special, electroactivarea, faciliteaza solutionarea
unui sir de probleme ecologice, benefice in procesele industriale alternative, protectia mediului si
monitorizarea poluarii. Electrotehnologiile pretind a fi unele din cele mai inofensive la procesarea
produselor secundare [22, 23].

Extragerea proteinelor serice din diferite tipuri de zer asigura reducerea impactului nociv
asupra mediului, utilizand fortele interne ale produsului procesat, bazat pe multiple reactii inter- si
intramoleculare. Electroactivarea reprezinta o metoda de activare electrochimica, durabild de
procesare a mediilor disperse, in special, a produselor secundare (zerul, zara, etc.), fiind o
alternativd a metodelor conventionale, prezentand avantaj datoritad capacitdtii de a transforma
energia electrica In cea chimica [4]. Principiul electroactivarii poate fi definit ca intensificarea
proprietatilor donor-acceptor de electroni prin schimbul de energie a solutiei si a substantelor
produse la electrozi, si constd in activarea moleculelor de apa cauzata de cAmpul electric, ce induce
starea metastabild a lor, provocdnd modificarea pH-ului, potentialului redox (E, mV),
electroconductivitatii [24-27]. In acest context, electroactivarea permite procesarea non-reziduala
a zerului cu recuperarea proteinelor si mineralelor in concentrate proteice minerale si izomerizarea
lactozei in lactuloza simultan [28, 29].

Selectarea directiei de procesare/tratare a zerului in anumite cazuri este determinata de mai
multi factori contradictorii, care pot fi grupati conform: costului si volumului de producere,
reiesind din cerinfele consumatorului si a produsului final; cheltuielilor capitale, de energie si
materiale; estimarii eficacitatii economice de producere si a termenului de rascumparare; modului
de utilizare a componentelor valoroase si securitatii ecologice a tehnologiei propuse; accesibilitatii

procurarii utilajului, materiei prime, si materialelor necesare realizdrii produselor finale [ 16, 20].
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Prin urmare, electroactivarea mediilor disperse de provenienta biologica devine importanta
si promitatoare la elaborarea tehnologiilor moderne inalt-eficiente, ecologic pure si de perspectiva.
Electroactivarea si aplicativitatea procesdrii prin electroactivare a mediilor disperse este abordata
de cercetatori ca V.M., Bakhir, A.G., Khramtsov, M., Aider, E.,Vrabie [30-33].

Tema si cercetarile tezei sunt corelate cu prioritatile si directiile strategice pentru perioada
2024-2027 in domeniile cercetdrii si inovarii ale Republicii Moldova, inclusiv si cu tendintele
stiintei mondiale, privind ,,Tehnologii inovative, energie sustenabild, digitalizare”, si anume
prelucrarea non-reziduala a produselor lactate secundare cu obtinerea produselor noi, precum
concentrate proteice minerale imbogdtite cu anumite fractii proteice si zerul deproteinizat ce
contine lactoza izomerizata in lactuloza.

Scopul lucririi consta in elaborarea procedeului non-rezidual, ecologic, de fractionare a
proteinelor serice recuperate in concentrate proteice minerale la electroactivarea produselor lactate
secundare, stabilirea regimurilor optime, aspectelor de fractionare a proteinelor serice si elaborarea
electrolizorului cu diafragma pentru electroactivarea zerului.

Obiectivele specifice sunt:

e Studiul procedeelor si metodelor de tratare si fractionare a proteinelor serice din produse
lactate secundare, argumentarea selectarii metodei de electroactivare a diferitor tipuri de
zer.

e Stabilirea regimurilor optime de procesare la electroactivarea produselor lactate
secundare: forma geometricd a electrolizoarelor si parametrii tehnici si tehnologici;
densitatea curentului electric; voltajul; consumul specific de energie pe o unitate de
volum; regimul de refulare a lichidului de lucru (zerului) si a lichidului secundar; durata
de procesare; valorile pH si a potentialului redox (E, mV); temperatura; determinarea
gradului de extragere a fractiilor proteice in concentrate proteico-minerale (CPM).

e Stabilirea aspectelor de formare a complecsilor proteici in functie de proprietatile
proteinelor serice din zer, recuperate in CPM, elucidarea particularitatilor de fractionare
a lor la diferite regimuri de electroactivare a zerului si determinarea valorii biologice a
concentratelor proteice minerale, obtinute la electroactivarea zerului.

e Elaborarea electrolizorului cu diafragma, destinat obtinerii CPM imbogatite cu anumite
fractii proteice.

Ipoteza cercetirii se axeaza pe capacitatea proteinelor serice ale zerului de a fractiona
diferentiat in dependenta de regimurile de electroactivare, ceea ce ar permite recuperarea

concentratelor proteice minerale si obtinerea unor produse proteice imbogatite predeterminat, care
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ar putea fi utilizate in calitate de suplimente alimentare sau pentru fortificarea compozitiei
alimentelor.

Noutatea si originalitatea stiintificdA constd in stabilirea influentei regimurilor de
electroactivare, inclusiv a parametrilor constructivi si geometrici a electrolizoarelor, pentru
elaborarea electrolizorului cu fisuri, ce asigura procesarea non-reziduala, ecologica, de fractionare
a proteinelor serice ale zerului la recuperarea in concentrate proteice minerale, simultan cu
izomerizarea lactozei in lactuloza.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Metoda
de baza a fost electroactivarea zerului cu diferit continut solid si proteic in electrolizoare cu diferite
forme geometrice si parametri tehnici, la diferite regimuri de procesare, care a permis fractionarea
proteinelor serice si recuperarea lor in CPM, ce ulterior au fost analizate cu diferite metode fizico-
chimice si biochimice clasice de analiza: gradul de extragere a proteinelor serice din zer in CPM
(Q, %) a fost determinat prin metoda Warburg cu spectrofotometrul de tip C®-56; determinarea
continutului fractiilor proteice (Qp, %) extrase din zer in CPM a fost realizatd prin metoda
electroforetica SDS-PAGE 15%. Identificarea fractiilor proteice a fost realizatd prin analiza
gelurilor cu Phoretix 1D Advans si GelAnalyser 19. 1. Valoarea biologicd a CPM a fost demonstrata
prin analiza continutului aminoacizilor in concentrate la amino analizatorul AAA-339M (Cehia),
ce are la baza metoda cromatografiei cu schimb de ioni, parametrii fizico-chimici (pH, E, mV) au
fost inregistrati cu pH-metrul Knick 766.

Importanta teoretica si inovatia stiintifica a lucrarii. Electroactivarea zerului permite
fractionarea diferentiatd a proteinelor serice in concentrate proteice minerale, si obtinerea, astfel,
a produselor imbogdtite cu anumite fractii proteice benefice pentru sandtate, simultan cu
izomerizarea lactuzei in lactuloza.

Solutionarea inovatiei stiintifice a fost realizata prin identificarea conditiilor optime de
fractionare a proteinelor serice la electroactivarea zerului: argumentarea extragerii variate a
continutul solid si proteic din diferite tipuri de zer in concentrate proteice conform proprietatilor
fizico-chimice si biochimice; influenta factorilor generati la electroactivare ce initiazd modificarea
continutului proteic extras in concentrate; influenta parametrilor constructivi si geometrici a
electrolizoarelor la electroactivarea mediilor disperse de provenientd biologicd; identificarea
aspectelor de formare a compusilor proteici si a gradului de fractionare a proteinelor serice in
concentratele recuperate la electroactivarea zerului; stabilirea parametrilor optimi la elaborarea
electrolizorului cu fisuri.

Semnificatia teoreticd: In premierd au fost stipulate aspectele fractionarii proteinelor

serice la electroactivarea produselor lactate secundare in dependenta de tipul zerului procesat,
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forma geometricd si parametrii tehnici a electrolizoarelor elaborate, regimurile de tratare
(densitatea curentului electric si regimul de refularea a lichidului de lucru si a celui secundar).

Teza a fost realizatd in baza cercetarilor si experientei acumulate in cadrul proiectelor
nationale si internationale realizate in Laboratorul Procese Termice si Hidrodinamice, Institutul de
fizica Aplicata:

STCU #6011 Prelucrarea electrofizica a zerului cu obtinerea produselor benefice pentru
sanatate si protectic a mediului: tehnologie si instalatie”, (2015-2017).

CSSDT/ANCD/MECC 15.817.02.07A Transfer de sarcind, caldurd si masa la actionari
termoelectrofizice si cavitationale; elaborari tehnologice si tehnice”, (2015 - 2019).

20.80009.5007.06 Program de Stat, ’Intensificarea proceselor de transfer si procesare in campuri
electrice, electromagnetice, cavitationale; aplicativitatea , (2020 - 2023).

Subprogram 011203 Cercetarea si dezvoltarea avantajelor electroconvectiei, electroactivarii,
fluidizarii magnetice la intensificarea transferului de caldura si procesarii”, (2024-2027).

Valoarea aplicativa a lucrarii. A fost elaborat procedeul de fractionare a proteinelor serice
la electroactivarea zerului si stabilifi parametrii tehnici si tehnologici optimi pentru
electroactivarea diferitor tipuri de zer. A fost demonstratd fractionarea diferentiatd a proteinelor
serice din zer in CPM cu izomerizarea simultand a lactozei in lactuloza, si obtinute concentrate
imbogatite cu anumite fractii proteice benefice pentru sandtate. A fost elaborat, si brevetat,
,Electrolizorul cu fisuri”, cu carcasd semicilindrica si fisuri, care prevede reducerea consumului
specific de energie pe o unitate de volum prin excluderea zonelor ,,moarte”/neeficiente si marirea
suprafetei de activare; majorarea gradului de extragere a fractiilor proteice in CPM, ce are loc cu
izomerizarea simultand a lactozei in lactuloza, precum si schema tehnologica, destinate obtinerii
CPM cu continut proteic predeterminat.

Aprobarea lucririi la foruri stiintifice nationale si internationale. Rezultatele obtinute
pe parcursul realizarii lucrarii au fost prezentate si discutate la 17 conferinte si saloane de inventica
nationale si internationale (Conferinta Internationala "Modern Technologies in the Food Industry",
Chisinau (2016, 2018, 2022, 2024); The International Conferences Celebrating 55 Years of Higher
Education and 40 Years of Technical Higher Education into Vasile Alecsandri”, Bacau (2016);
International Scientific Conference on Microbial Biotechnology, Chisinau (2016); Conferinta
studentilor, masteranzilor si doctoranzilor, Chisinau (2021, 2022, 2023, 2024); International
Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering (2019, 2021, 2023); International
Conference "Agriculture for Life, Life for Agriculture" (2019, 2020, 2023); International
Conference Intelligent Valorisation of Agro-Food Industrial Wastes (2021); Conferinta stiintifica

nationala cu participare internationala ,,Integrare prin Cercetare si Inovare” (2024); International
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Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics (2016, 2018, 2024); 9th
International Conference “Microelectronics and Computer Science” & The 6th Conference of
Physicists of Moldova, Chisindu (2017)) si saloane de inventica (Salonul International de Inventii
INVENTCOR (2021, 2022); International Exhibition of Inventions INVENTICA, Iasi, Romania
(2020, 2022); Salonul International de Inventii si Inovatii ,,Traian Vuia”, Timisoara, Romania
(2020, 2022); European Exhibition of Creativity and Innovation EUROIVENT (2021, 2022);
Expozitia Internationala Specializata ,JNFOINVENT” (2019, 2021); International Fair of
Innovation and Creative Education for Youth ICE-USV, Suceava, Roméania (2023); Salonul
International de Inventica si Antreprenoriat Inovativ, Chisindu (2024)).

Publicatii la tema tezei. Rezultatele cercetdrii si problemele abordate in teza au fost publicate in
52 lucrari stiintifice, inclusiv 18 articole stiintifice, 3 brevete de inventie, 9 articole in culegeri si
22 rezumate la manifestari stiintifice nationale si internationale.

Sumarul capitolelor tezei. Lucrarea este expusd pe 117 pagini dactilografiate si include
urmatoarele capitole: adnotare in limbile romana, rusa si engleza, introducere, 4 capitole, concluzii
si recomandari, bibliografie cu 343 surse si 5 anexe. Lucrarea este ilustratd cu 20 tabele si 114
figuri.

In Introducere sunt relevate motivatia alegerii subiectului de cercetare, actualitatea si
importanta temei abordate, scopul si obiectivele specifice ale cercetarii, ipoteza de cercetare,
noutatea si originalitatea stiintifica, sinteza metodologiei de cercetare, importanta teoretica si
inovatia stiintifica, valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute si sumarul capitolelor tezei.

In Capitolul 1 ”Electroactivarea zerului — metodi sustenabili, conceptie, procesare,
utilizare si beneficii” reprezintd o sinteza a informatiei din literatura de specialitate referitor la
compozitia si proprietitile fizico-chimice si biologice ale zerului ca produs lactat secundar. in
detaliu, sunt prezentate date ce releva particularitatile de obtinere a zerului, clasificarea si
compozitia chimica. O atentie deosebitd este acordatd continutului proteic a zerului si anume
proteinelor serice a acestui lichid, care au valoarea nutritiva si biologica cea mai 1nalta din lactate.
In special, este ficuta o descriere a structurii acestea, cu tangenta la proprietitile biologice ale lor,
analizate mecanismele de agregare si actiunea factorilor fizico-chimici (pH, potentialul redox,
temperaturd) asupra acestui proces. Sunt descrise mecanismele de izomerizare a lactozei in
lactuloza, in special LA- transformarea si regruparea Amadori, ce permit intelegerea diferitor
mecanisme de fractionare a proteinelor serice din zer in diferite conditii de procesare conform
proprietatilor lor. Sunt analizate metodele de procesare ale zerului care contribuie la valorificarea
tuturor componentelor acestora. Este expusa Caracterizarea principalelor produse proteice din zer

si proprietatile functionale, nutritionale si beneficiile pentru sanatate.
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In Capitolul 2 "Materiale si metode” sunt descrise: materialele utilizate pentru cercetare
(zerul, lichidul secundar, reagenti si consumabile); modelele experimentale ale electrolizoarelor
cu diafragmad; metodologia de obtinere a concentratelor proteice minerale; metode fizico-chimice
si biochimice utlizate in determinarile analitice; metode de identificare a fractiilor proteice;
prelucrarea statistica a datelor experimentale.

Capitolul 3 ,,Stabilirea regimurilor optime la electroactivarea produselor lactate
secundare cu extragerea proteinelor serice in concentrate proteice minerale” include
rezultatele privind: electroactivarea zerului in regim periodic si continuu cu stabilirea parametrilor
optimi principali in dependenta de zerul procesat in electrolizoarele elaborate cu diferite forme
geometrice (cu carcasd sub forma de paralelipiped sau semicilindricd) si parametri tehnici si
tehnologici (distanta intre electrozi, continutul solid al zerului initial, volumul zerului procesat
(respectiv raportul V/S, mL/cm?), concentratia ionilor de calciu v(Ca®"), mol in lichidul secundar
(anodic)); particularitatile extragerii CPM in dependentd de caracteristicile parametrilor: electrici
(voltajul U,V; consumul specific de energie pe o unitate de volum Agsy, W-h/ml), termici, fizico-
chimici (pH, potentialul redox E, mV), biochimici (gradul de extragere a proteinelor serice in
CPM, Q,%) la electroactivarea in regim periodic si continuu a diferitor tipuri de zer in diferite
electrolizoare.

In Capitolul 4 ”Electrofractionarea proteinelor serice a zerului si aspectele de formare
a complecsilor proteici” sunt prezentate si analizate rezultate privind: fractionarea proteinelor
serice la electroactivarea zerului n regim periodic si continuu in diferite electrolizoare, elaborate
cu diferite forme geometrice si parametri tehnici si tehnologici; aspecte de formare a complecsilor
proteici in rezultatul electroactivarii zerului; determinarea valorii biologice a CPM obtinute la
electroactivarea zerului. Un compartiment aparte este dedicat elaborarii electrolizorului cu fisuri
si schemei tehnologice a procesului de obtinere a concentratului proteic mineral si a zerului
deproteinizat, ce contine lactuloza izomerizata din lactoza.

Cuvinte-cheie: electroactivare, electrofractionare, electrolizoare, produse lactate

secundare, zer, proteine din zer, fractii proteice.
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1. ELECTROACTIVAREA ZERULUI - METODA SUSTENABILA, CONCEPTIE,
PROCESARE, UTILIZARE SI BENEFICII

Dezvoltarea durabila prevede solutionarea problemelor ecologice si sociale ce impune
implementarea tehnologiilor emergente si inovative [34-37]. Elaborarea tehnologiilor non-
reziduale de prelucrare a produselor lactate secundare, cum ar fi zerul si valorificarea continutului
proteic al acestuia este o problema complexa din punct de vedere tehnic si tehnologic, devine tot
mai motivata, actuala si de perspectivd, de o importantd majora pentru toate tarile, inclusiv
Republica Moldova [38]. Procesarea zerului este diversd si cuprinde diferite metode si/sau
combinarea acestora, ce permite extragerea tuturor fractiilor constituente ale lui. Principalele
procese si metode de prelucrare a zerului sunt: termice, chimice, fizico-chimice, biotehnologice,
electrochimice [20].

Utilizarea metodelor electrochimice, in special, electroactivarea permite solutionarea unui
sir de probleme ecologice, de protectie a mediului si monitorizare a poludrii, favorizand astfel,
aplicarea proceselor industriale alternative [39-41]. Electrotehnologiile pretind a fi unele din cele
mai inofensive metode de tratare a mediilor disperse de provenienta biologica [39, 42].

Electroactivarea este o metoda emergenta si durabila si, totodatd o alternativd metodelor
conventionale de procesare a mediilor disperse, in special, a produselor secundare (zerul, zara,
etc.), ce prevede: excluderea utilizarii directe a reagentilor chimici; reducerea emisiilor in solutii,
imbunatétind, astfel, calitatea produselor finale; reducerea duratei de prelucrare; sporirea eficientei
si simplificarea proceselor tehnologice [43-46, 39, 47, 48].

Extragerea proteinelor serice din diferite tipuri de zer asigura reducerea impactului nociv
asupra mediului, utilizand fortele interne ale produsului procesat, bazat pe multiple reactii inter- si

itramoleculare, ce au loc la electroactivare.

1.1. Caracterizarea tipurilor de zer, descrierea compozitiei chimice si principalelor fractii
constitutive

Fabricarea diferitor tipuri de cascaval si branzeturi la procesarea primara a laptelui,
genereaza volume mari de produse lactate secundare (zer, zara. lapte degresat, cazeinat, ultrafiltrat
etc.) cu continut solid, In special proteic variat.

Anual circa 80-90% din laptele directionat la fabricarea branzeturilor se transforma in zer,
iar la nivel mondial se estimeaza ca se produc aproximativ 187-206 milioane de tone de acest
lichid, cu o tendintd de crestere de circa 1-2 % (anual). De exemplu, pentru anul 2030 este

prognozata acumularea a 203-241 milioane de tone de zer [1, 49].
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O buna parte din zer (cca 50%), obtinut la producerea cascavalului este procesat si
transformat 1n diferite produse alimentare si furaje. Aproximativ jumatate din aceasta cantitate este
utilizatd direct sub forma lichida, 30% ca zer praf (obtinut prin pulverizare), 15% ca lactoza si

derivatele acesteia, iar restul ca concentrate proteice [1, 11, 50].

1.1.1 Caracterizarea tipurilor de zer

Tehnologiile utilizate pentru obtinerea diverselor produse lactate genereaza diferite tipuri
de zer, fiecare, avand compozitii si proprietati distincte. Este important de a mentiona cd prin
valorificarea abila a fiecarui tip de zer se pot obtine produse valoroase din punct de vedere sanogen
st nutritional. La general sunt cunoscute trei tipuri de zer, obtinute in industria laptelui - zer dulce,
zer acru si zer sdrat [51]. Cazeinatul, ultrafiltratul, zara si laptele degresat sunt considerate produse
lactate secundare, ce se obtin prin procesare initiala speciald a laptelui [12, 52, 53].

Zerul dulce se obtine la fabricarea diferitor tipuri de cascaval, contine o mare parte de
proteine serice, glicomacropeptide, formate prin hidroliza enzimatica a k-cazeinei. Proportia de
proteine este mai scazuta in zerul obtinut din laptele ultrafiltrat si din zerul de la tratarea termica a
laptelui (temperaturi ridicate), ce se datoreazad faptului ca o parte din proteinele serice se retin In
cascaval si nu trec in zer [54].

Zerul acru, rezulta din productia de iaurt, branza de vaci si branza topitd. La producerea
iaurtului se obtine in jur de 75% de zer acru din lapte procesat, care are un continut de proteine,
lactoza si pH mai scdzut, dar un continut mai mare de calciu, fosfor si acid lactic, comparativ cu
zerul dulce. Continutul proteic al zerului acru si dulce este foarte similar, insa, cantitatea de
aminoacizi liberi poate varia si depinde de gradul de hidroliza a cazeinei la fabricarea branzeturilor.
Comparativ cu laptele, cantitatea de aminoacizi liberi in zerul dulce este aproximativ de 4 ori mai
mare, iar in zerul acru de 10 ori (Tab. 1.1) [55, 56].

Tabelul 1.1. Compozitia comparativa a diferitor tipuri de zer [59, 60]

Componente Zer dulce Zer acru Zer sarat
Continut solid total, % 16,8+0,01 2,86+0,07 8,9+0,01
Cenusa, % 0,7+0,08 0,21+0,01 1,740,11
Proteina totala, % 10,8+0,4 1,73+0,01 1,0+0,1
Azot fara proteine, % 0,01+0,0 0,006+0,001 0,01+0,0
pH 6,4+0,02 4,2+0,02 5,54+0,01
Lactoza, % 2,9+0,03 0,7+0,02 2,4+0,3
Acid lactic, % 0,1+0,03 0,2+0,02 0,07+0,001
Ca (mg 100-g™) 20+3 140+10 80+1
K (mg 100-g™) 100+20 10+0,0 5046
Mg (mg 100-g™) 10+1 10+1 10+6
Na (mg 100-g™) 400+20 30+10 1100450
Fosfat anorganic (mg 100-g™) 1043 3+1 1043
Fosfat total (mg 100-g™") 30+6 1043 201
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Zerul sarat este un produs lactat secundar, relativ mai putin studiat si utilizat in industria
produselor lactate, datoritd continutului ridicat de sare si a costurilor ridicate de prelucrare si
valorificare. Cantitatea de zer sarat, obtinutd zilnic reprezinta intre 2 si 5% din totalul zerului
generat la producerea cascavalurilor de tip tare, de exemplu Cheddar, Colby, are un pH de
aproximativ 5,2 si un continut de sare, ce variaza de la 4,1 pana la 10% [57, 58]. Concentratele
obtinute din zerul sarat se caracterizeaza prin hidrofobicitate scazutd, activitate a grupelor tiol

ridicata, dimensiune redusa a particulelor (Tabelul 1.1) [59].

1.1.2. Compozitia chimica a zerului

Compozitia chimica a zerului este conditionatd atat de metoda si tehnologia procesarii
primare a laptelui, cat si de utilajul utilizat. Tipul produselor lactate primare obtinute influenteaza
continutul solid si chimic al zerului [12, 58, 61-66].

Zerul contine 93-95% de apa si cca 50% din constituentii laptelui, cum ar fi lactoza (~ 70%,
in functie de aciditatea zerului), proteine (~ 14%), minerale si unele lipide [12, 67].

Alaturi de compusii principali, in zer au fost depistate peste 250 de formatiuni, ce contin
circa 100000 de structuri moleculare care se afla in stare dizolvatd (la scara nanometrica) si
dispersatd coloidal (grupuri), precum si sub forma de suspensii (praf de cazeind) si emulsii
(grasime din lapte), inclusiv si substante azotoase neproteice, continutul cdrora deviaza in
dependentd de modul de fabricare a produselor lactate primare [49].

Lactoza reprezinta glucidul principal al laptelui, care la fabricarea produselor lactate
primare, circa 70% trece in zer. De mentionat, ca utilizarea lactozei, si anume extragerea,
cristalizarea, izomerizarea ramane o problema primordiald, fiind subiectul multor cercetari si
dezbateri [68, 69].

Cantitatea proteinelor serice ale zerului din laptele diferitelor specii de mamifere poate
varia de la 6 pand la 10 g/L. Principalele proteine serice ale zerului sunt: B-lactoglobulina (B-Lg)
si a-lactalbumina (o-La), albumina serica bovind (BSA); imunoglobuline siunele fractii de cazeina
(CSN). Asa-numitele substante proteice ,,minore” sunt: glicomacropeptide, proteozo-peptone,
lactoferina, lactoperoxidaza, lizozima, numeroase substante bioactive si enzime [70- 72].

Lipidele zerului actioneazd benefic la procesele biochimice de digestie si sunt mai
dispersate decat in lapte. Zerul dulce proaspat contine un procent mic de grasime (~0.05%) care
este compus din aproape 66% lipide nepolare si 33% lipide polare. Fractiunea nepolara contine in
principal triacilgliceroli si diacetilgliceroli, in timp ce fractiunea polara consta in principal din
fosfolipide cu 38,5% de fosfatidiletanolamina, ~14% de fosfatidilcolind, ~32,6% de sfingomieline,
~5,2% de fosfatidilinositol si ~9,6% de fosfatidilserind [73].
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La procesarea primara a laptelui, aproape toate macro- si microelementele trec in zer.
Compozitia minerald a zerului depinde, in primul rand, de tipul produsului lactat primar rezultat,
de perioada anului, de conditiile de procesare si de alti factori. De exemplu, cantitatea de Ca, P si
Mg 1n zer este determinata de continutul lor initial Tn lapte si de continutul proteic. Pe de alta parte,
continutul ridicat de minerale Tn zerul acru (7,9 g/L), comparativ cu cel al zerului dulce (5,3 g/L),
este asociat cu eliberarea de calciu si fosfor din miceliile de cazeina la acidifierea laptelui la
valorile pH de 4,6. Principalele microelemente ale zerului sunt fierul, zincul, cupru, cobalt, etc. si
se contin In mai mult de 20 de compusi, iar ultra-microelementele in aproximativ 16 compusi [74-
76].

Zerul contine acizii organici (lactic, citric). E logic, ca cota parte a acidului lactic, care este
un produs al fermentarii partiale a lactozei este de 4,2 mai mare in zerul acru, decat in cel dulce

[12, 77]. Continutul unor enzime in zer este determinat de procesarea primara a laptelui [78].

1.1.3. Fractiile proteice ale zerului

Proteinele zerului sau proteinele serice ale zerului (PSZ) reprezintd fractia proteica
rezistentd la actiunea enzimelor si/sau acizilor la procesarea primara a laptelui, care trece ulterior
in zer. In dependenta de sursa laptelui si de tipul zerului, continutul acestor proteine variazi. De
exemplu in laptele bovin, circa 20% constituie PSZ, iar restul 80 % - cazeina. Daca analizdm
continutul PSZ 1n zer, atunci, cota parte a acestora este de 90 %, restul 10% revine din nou cazeinei
[79].

Fractiile proteice majore ale zerului, dupd cum a fost mentionat anterior, sunt: [-
lactoglobulina, a-lactalbumina, imunoglobulinele, albumina sericd bovina, lactoferina bovina si
lactoperoxidaza (LP), impreund cu alte componente minore. PSZ sunt molecule globulare cu un
continut substantial de motive a-helix, In care aminoacizii acizi/bazici si hidrofobi/hidrofilici sunt
distribuiti Intr-un mod destul de echilibrat de-a lungul lanturilor lor polipeptidice, ce poseda
proprietati biologice importante fiind implicate in diverse procese fiziologice.

Intelegerea structurii si stabilititii proteinelor din zer este esentiali, pentru explicarea
eventualelor modificari fizico-chimice la procesul extragerii proteinelor serice in diferite produse
proteice [51].

p-Lactoglobulina, constituie 50%-62% din proteinele zerului si 12% din continutul proteic
total al laptelui. In conditii fiziologice p-Lg se afla sub formi de dimer cu echilibru spre forma
monomericd, ceea ce permite transformarea dimerului In monomeri nativi [83, 84]. Fiecare
monomer reprezintd o proteind mica globulara cu masa moleculara de cca 18,3 kDa cu structurd

secundara si tertiara definitd, ce constd din 162 de aminoacizi, dintre care 84 - aminoacizi esentiali
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si cinci resturi de cisteind, (2 legaturi disulfidice (Cys66—Cys160 si Cys106—Cys199) siun reziduu
de cisteina liber) (Fig. 1.1) [83]. Echilibrul spre formarea monomerului din dimer are loc cand

concentratia B-Lg este joasad (micd), puterea ionicd mica si pH-ul este mai mic de 3.5 [85].

Cys66-Cys160

Val118
4

Cys 121
Fig. 1.1. Structura B-Lg cu 5 resturi de cisteina si punti disulfidice:
A — forma monomerici, B — forma dimerica [86, 87]

Astfel B-Lg poate asocia si disocia in dependenta de pH mediului [88]. Pe de alta parte, unii
autori [84, 89] au aratat ca B-Lg exista sub formda de monomer nu numai la un pH mai mic de 3,5,
dar si la pH mai mare de 7,5 [90], iar la pH intre 3,7 si 5,2 dimerul B-Lg tetramerizeaza formand
octamer [84]. Respectiv, B-Lg poate exista sub formd de agregate tetramerice, octamerice §i
multimere in diverse conditii ale mediului [91].

a-Lactalbumina, reprezinta 20% - 25% din PSZ. Sunt proteine mici, formate din 123 resturi
de aminoacizi cu masa moleculara de 14.2 kDa si proprietdti acide (pH 4-5), afinitate Tnalta fata
de ionii de Ca®" si alti cationi bivalenti. Legarea calciului la o-La este necesard pentru formarea

corectd a puntilor disulfidice pe parcursul plierii cu alte proteine [92].

“Disulfide bond
B-domain

Fig. 1.2. Structura a-La: A — a-La cu domeniu a-helix si domeniu p-sheet —, B — a-La si complexul
lactose syntase [94, 95]

Existd trei variante genetice a o -La, A, B si C, dar numai varianta B se gaseste in laptele
bovinelor. a-La este o proteind reglatoare a complexului enzimatic /actose syntase, iar concentratia

lactozei in lapte este direct legatd de concentratia o-La (Fig. 1.2) [93-96]. Lactoza este o
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componentd extrem de importanta a laptelui responsabila pentru mentinerea a 50% din presiunea
osmotica, fiind respectiv o proprietate indirecta sia a-La [97, 98].

Molecula nativa de a-La constd din doud domenii: un domeniu mare a-helix si un domeniu
mic f-sheet (B-coli), conectat la bucla de legare a calciului [99]. Domeniul mare helicoidal contine
patru a-helixuri ce corespund aminoacizilor 5-11, 23-34, 86-98, si 105-109 si trei domenii helicale
(301-helical) ce corespund aminoacizilor 12-16, 101-104 si 115-119. Domeniul mic B-coli este
format din triplu catenar antiparalel f-sheet, catene triple antiparalele (aminoacizii 40-50) si
domenii scurte 310-helicale (aminoacizii 76-82). Doud domenii sunt conectate prin puntile
disulfidice (aminoacizii 73 si 91), creand regiunea Ca** bucle de legituri. Aditional doud punti
disulfidice sunt localizate in structura alfa helicoidald (aminoacizii 6, 120 si 28, 111) s1 o punte
disulfidica in domeniul B-coli (aminoacizii 61, 77), contribuind la stabilizarea conformatiei native
a a-La [98, 99].

BSA nu este sintetizatd in glandele mamare, dar apare in lapte prin transportul pasiv din
fluxul sanguin. BSA este o proteina formata din 582 de resturi de aminoacizi, masa moleculara
fiind de 66,267 kDa. Se caracterizeaza printr-un continut mic de triptofan si metionina si un
continut mare de cisteind §i aminoacizi ce au sarcind, acizii glutamic si aspartic, lizina si arginina
[100]. Molecula proteica de BSA este formata din trei domenii omoloage (I, II, IIT) care se impart
in noud bucle (L1-L9) de catre 17 legaturi disulfidice. Poseda o singura grupa sulthidrilica (Cys
34). In structura secundari a BSA predomini alfa-helixul (67%). Restul catenei polipeptidice este
reprezentat prin curburi si regiuni flexibile extinse dintre domenii fara beta structuri. BSA ca si -

Lg are 1 grupa SH libera (Cys34) si 17 legaturi S-S (Fig. 1.3) [101].

Fig. 1.3. Structura BSA, cele sase subdomenii BSA sunt evidentiate cu culori diferite [102]

Cazeinele sunt compuse in esenta din patru tipuri diferite, si anume cazeinele «, osi, 02 $i
B. In conditiile biologice ale laptelui, moleculele de cazeind se asociaza pentru a forma ansambluri

supra-moleculare numite micelii de cazeind, care se afld in echilibru dinamic cu faza solubila a
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laptelui. Caracteristica unica a cazeinelor este modificarile lor post-translationale, care au ca
rezultat fosforilarea la resturi seril si rareori treonil. Prin urmare, cazeinele sunt fosfoproteine care
contin aproximativ 80% din continutul total de proteine al laptelui [ 103].

Cazeinele sunt alcatuite din multe componente si principalele tipuri sunt osi-cazeina, oi-
cazeina, J-cazeina si K-cazeina asa cum au fost definite si validate prin analiza secventelor ADN.
Existd urme de y-cazeind care apar in mod natural din cauza proteolizei limitate a B-cazeinei de
catre plasmina. Principalele componente ale cazeinei au mai multe variante genetice si contin un
numar variabil de reziduuri fosfoseril, in special as-cazeina care prezinta o mare variabilitate n
fosforilare (Fig. 1.4) [104, 105].

K-cazeina contine un singur rest fosfoseril si este, de asemenea, glicozilatd. O alta
caracteristicd unica a cazeinelor este o cantitate mare de resturi de propil, in special in B-cazeina,
care afecteaza foarte mult structura cazeinelor, deoarece reziduurile de prolind perturba formarea
a-helicei si structurii f-sheet. In plus, toate proteinele cazeinice au diferite regiuni hidrofobe si

hidrofile de-a lungul lantului proteic [106].

ag-Casein

k-Casein

f-Casein

Fig. 1.4. Structura cazeinei [105]

os-cazeinele sunt proteinele cazeinice majore care contin 8-10 grupari seril fosfat, in timp
ce B-cazeina contine aproximativ 5 resturi de fosfoserina si este mai hidrofoba decat as-cazeinele
si k-cazeina. Deoarece as-cazeinele si B-cazeinele sunt foarte fosforilate, ele sunt sensibile la
concentratia de siruri de calciu, adici vor precipita cu excesul de ioni de Ca®". Spre deosebire de
alte cazeine, k-cazeinele sunt glicoproteine si au doar o grupa fosfoserina. Prin urmare, sunt stabile
in prezenta ionilor de calciu si joacd un rol important in protejarea altor cazeine de precipitare si
stabilizeaza miceliile de cazeina. Cazeina nu este sensibild la caldurd, iar temperaturile de pand la
120 °C sau peste 120 °C determina ca cazeina sd devina treptat insolubild. Pe de alta parte aceasta
proteina este sensibild la pH si precipitad in punctul izoelectric (pI) [105, 107].
Imunoglobulinele, sunt o familie de anticorpi bioactivi din zer. Proteinele din zer contin

aproximativ 10-15% imunoglobuline sau anticorpi (Fig. 1.5). Imunoglobulinele si lactoferina sunt
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cele doud componente proteice minore din zer cu activitate antimicrobiand dovedita.

Imunoglobulinele comune includ IgG, IgA si IgM [108].

COO- COO-

Heavy chain

Light chain

NH3+ NH3+

NHz* NH3*

Fig. 1.5. Diagrama schematica a structurii imunoglobulinelor. Culoarea albastra reprezinta
regiunile variabile, iar culoarea gri reprezinta regiunile constante [111]

IgG a fost gasit la concentratii de 0,6-0,9 mg/mL. Conform rezultatelor unui studiu in vitro,
IgG bovina la concentratii de pand la 0,3 mg/mL a suprimat sinteza IgG, IgA si IgM umane cu
pana la 98%. Pe baza acestor constatari, cercetatorii au concluzionat ca laptele de bovine are un
potential de a modula raspunsul imun la subiectii umani [109, 110]. Imunoglobulinele leaga
bacteriile, toxinele si alte molecule daunatoare si le transportd in sigurantd din organism.
Imunoglobulinele din produsele lactate asigura protectia la boli [111].

Lactoferina (LF), o glicoproteind, care leagd fierul apartindnd familiei proteinelor
transferine. A fost izolata pentru prima data in 1939 din laptele de bovine (circa 1,7 %) si in 1960
sa dovedit a fi principala proteind care leaga fierul in laptele matern (circa 17 %). Lactoferina se
gaseste si in secretiile mucoase precum lacrimile, saliva, mucusul vaginal, plasma seminala,
secretiile nazale si bronsice, bild, lichidele gastrointestinale si urina. Este prezenta in plasma in

concentratii relativ scazute (Fig. 1.6 A) [112].

Fig. 1.6. Structura lactoferinei — A, structura lactoperoxidazei — B [87]
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Lactoferina, ca si celelalte transferine, are o greutate moleculara de aproximativ 80 kDa si
structura sa include doi lobi, fiecare capabil si cheleze reversibil doi ioni Fe ™ per moleculd. Ambii
lobi au acelasi pliu, in concordanti cu identitatea lor de secventi de ~40%. In fiecare lob, doua
domenii, denumite N1 si N2, sau C1 si C2, includ o fisurd adanca care contine situl conservat de
legare a fierului. De obicei, este doar aproximativ 15% saturata cu fier, ceea ce indica faptul ca cei
doi lobi nu leaga complet fierul. LF, are o afinitate de doud ori mai mare decat a transferinei serice
pentru fier [87, 113, 114].

Lactoperoxidaza (LP) este o enzimd din clasa oxidoreductazelor, apartindnd familiei
peroxidazelor si se gaseste Intr-o gama larga in laptele mamiferelor, inclusiv la om (Fig. 1.6 B).
Aceastd enzima este stabild la caldura si este inactivata dupa 15s la 78°C. Sistemul LP este format
din 3 componente: LP, tiocianat (SCN-) si peroxid de hidrogen (H20>). Sistemul este activ, in
cazul cand cele 3 componente sunt prezente in cantitdti suficiente. Sistemul LP are proprietatea de
a inhiba cresterea microbiand. LP constd dintr-un singur lant polipeptidic de 612 resturi de
aminoacizi si este o glicoproteina de 78 kDa cu o grupare hem la locul sdu activ. LP are stabilitate
termica ridicata in lapte sia fost folosit ca indice al eficientei de pasteurizare a laptelui; enzima 1si
manifesta activitatea maxima in lapte la pH 6.0. LP catalizeaza oxidarea tiocianatului de peroxid
de hidrogen pentru a produce tiocianogen, care este apoi hidrolizat la hipotiocianat [87, 115-117].

Sistemul LP poate inhiba cresterea si metabolismul diferitelor specii de microorganisme,
poate fi aplicat la temperaturi ambientale si este recomandat ca alternativd la racire pentru
conservarea laptelui crud si a altor produse lactate [118]. Efectul antimicrobian al sistemului LP
provine din reactia hipotiocianatului instabil cu grupdrile sulfhidril din proteinele membranei

celulare bacteriene.

1.2. Mecanisme de agregare a PSZ si de izomerizare a lactozei in lactuloza

Agregarea PSZ implica interactiunea grupelor sulfhidrilice (SH) libere cu legdturile S-S
ale proteinelor, ce contin cisteind precum B-Lg, k-caseina (k-CSN), a-La si BSA prin interactiunile
—SH/S-S [119]. Aceste interactiuni dintre proteine duc la alipirea ireversibild a proteinelor in

complexe proteice de diferite marimi moleculare ce depind de temperatura si compozitia proteica.

1.2.1. Actiunea temperaturii, a pH-ului si a salinizarii asupra proteinelor din zer

Proteinele din zer sunt termic labile (heat-labile). In corespundere cu datele lui Donovan
and Mullvihill (1987), temperaturile inalte scad stabilitatea acestora in urmatoarea ordine: PP>o—
La>B-Lg>BSA>Ig [120]. Denaturarea termica a proteinelor din zer este un proces din doua etape.
In prima are loc deplierea, care poate fi reversibila sau ireversibila si include agregarea, care, de

obicei, urmeaza dupa deplierea ireversibild. Tratarea termicd cauzeaza alterdri semnificative a
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structurii proteinelor, ceea ce duce la modificarea proprietatilor fizico-chimice, inclusiv a
solubilitatii lor, capacitatii de retinere a apei, emulsifiere, spumare si cea de gelifiere. Spre
deosebire de cazeind, proteinele din zer sunt complet denaturate dupa 5 minute de incdlzire la
temperatura mai mare de 90 °C. De fapt, denaturarea proteinelor din zer incepe la 65°C, in special
pe parcursul incdlzirii laptelui la o temperaturd mai mare de 80°C. Dupa datele lui Duranti et al.
(1989) incalzirea la temperatura 85 °C este critica pentru denaturarea proteinelor din zer. Gradul
de denaturare a proteinelor este determinat de gradul denaturarii B-Lg, deoarece reprezintd 50%

din totalul proteinelor din zer [120-122].

Actiunea temperaturii si pH-ului asupra structurii p-Lg. Proprietatile termice ale B-Lg
au o importantd comerciald considerabilda datoritd calitdtilor functionale conferite produselor
lactate ca rezultat al agregirii termice a acestei proteine. In consecinti, aspectul mentionat al
comportamentului proteic este abordat in multiple lucrari experimentale [87].

La un pH neutru, punctul median al tranzitiilor termice de desfasurare, determinat prin
calorimetrie cu scanare diferentiala (DSC), este de ~70 °C, dupa care dimerul proteic disociaza si
moleculele constitutive incep sa se desfaca [123]. Acest proces expune la suprafatd grupa tiol libera
a Cys121 (situat la capdtul C-terminal al catenei H) si o serie de reziduuri hidrofobe, ceea ce duce
la posibilitatea unei asocieri intermoleculare atat covalente, cat si hidrofobe [ 124, 125].

In amestecurile de B-Lg, a-La si BSA sau de B-Lg si unul sau altul dintre a-La si BSA la
un pH 6,8, care sunt supuse la temperaturi ridicate, au fost observate specii homo-polimerice si
hetero-polimerice cu punti disulfidice [126].

Formarea legaturilor disulfidice a-La - a-La (a-La nu are cisteina liberd) este atribuita
catalizarii de catre BSA sau B-Lg [126]. La un pH scazut, unde proteina este monomerica,
denaturarea este in mare masura reversibila la temperaturi sub 70°C [127]. Majorarea temperaturii
mai mult de 70°C duce la formarea de agregate mari, dar, spre deosebire de comportamentul la un
pH neutru, agregatele sunt predominant legate necovalent [ 128].

Procesul de denaturare este complex si influentat de asa factori precum pH-ul, concentratia
proteinei, mediul ionic, varianta genetica a proteinei si prezenta liganzilor. Scaderea pH-ului sau
adaugarea liganzilor la situl de legare poate majora rezistenta proteinei la despachetarea indusa
de incélzire [129-131].

Efectul temperaturii asupra a-La. Forma Holo a o-La sufera o desfacere termica la o
temperatura mai mica decat cea caracteristica pentru f-Lg [132]. Rolul ionilor de calciu legati pare
sa confere stabilitate structurii tertiare. Cu cantitati mai putin decat echimolare de calciu legat,

tranzitia termicd de despachetare este redusa substantial, scazand la aproximativ 35°C pentru
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forma apo a a-La [132, 133]. Prezenta ionilor de calciu accelereaza, de asemenea, rata de repliere
a o-La cu o magnitudine de doud mai mare. Prezenta ionilor de calciu ajutd, de asemenea, la
replierea si formarea legaturilor disulfidice corecte ale proteinei denaturate reduse [134-136].

In prezenta B-Lg sau BSA, fiecare dintre acestea avand o grupa SH libera, o-La formeaza
oligomeri de tipul B-Lg - a-La, a-La - BSA , inclusiv a-La - a-La, in conditiile de temperaturi
ridicate [137]. a-La (fara o grupa tiol liberd) nu formeaza oligomeri legati prin grupa disulfidica,
ceea ce indica la faptul ca reactiile de schimb disulfurd-sulthidrild intermoleculare joaca un rol

important in formarea oligomerilor a-La - a-La [126, 138].

Efectul temperaturii si a denaturantilor chimici asupra structurii si stabilitatii
lactoferinei. Exista studii, ce admit legarea ionilor de calciu cu LF bovind, probabil de grupele de
acid sialic ale glicanului N-legat de asparagind, cu constante de disociere micromolare; ambele
forme apo- si holo ale LF bovine legate de calciu sunt mai stabile la actiunea factorului termic si
la denaturanti chimici [139, 140]. Formele legate de calciu par sa reduca eliberarea indusa de LF
a fractiunilor de lipo-polizaharide din membranele bacteriene [ 139].

A fost studiata, de asemenea, stabilitatea termicd a LF bovine singure si in asociere cu
principalele proteine din zerul bovin, B-Lg (asociere slabd), a-La (asociere nedetectabild) si BSA
(asociere slaba 1:1) [141, 142]. Stabilitatea LF este de asa naturd incat conditiile standard de
pasteurizare (dar nu si tratamentul la temperaturi foarte ridicate) sunt susceptibile de a avea un

efect redus asupra structurii si proprietatilor, in special asupra proprietatilor imunologice [ 143].

Rolul B-Lg, a-La si BSA in formarea compusilor proteici. A fost stabilitd incapacitatea
a-La de a forma agregate la actiunea temperaturilor inalte in lipsa B-Lg. Stabilitatea inaltd la
temperaturi mari a a-La se datoreaza partial structurii secundare, ce nu congine grupe sulthidrilice
—SH libere [144]. Pe durata actiunii temperaturilor inalte au fost identificate cinci etape a agregarii
a-La [145-147].

Prima etapa reprezinta denaturarea o-La, la temperaturi mai mici de 90°C, si poate fi
reversibila. II etapad — denaturarea a-La, la temperaturi mai mari de 90°C si este ireversibila.
Ireversibilitatea reactiei se datoreaza reactiilor intramoleculare S-S, cu formarea monomerilor
modificati (formei monomerice nenative) si a polimerilor legati prin punti disulfidice S-S,
formarea carora este catalizatd de grupele libere —SH, care la randul sdu s-au format la ruperea
legaturilor S-S. Grupele —SH libere in speciile monomerice nenative pot participa in reactii de
schimb reciproc intramoleculare (etapa III) si cauzeaza formarea dimerilor si oligomerilor (etapa

IV). Oligomerii mari disociaza partial la racirea la temperatura de 25°C (etapa V) [148-151].
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Havea et. al. (2000) au presupus ca la incilzire, BSA nativa se transforma intr-un monomer
conformational diferit de cel initial, ce duce la expunerea pe suprafata moleculei proteice a
grupelor —SH cétre alte structuri. Aceste grupe libere —SH pot rapid interactiona cu alte molecule
reactive de BSA, formand un dimer, apoi un trimer si asa mai departe, prin reactiile de interschimb
—SH/S-S [152].

Formarea unor astfel de molten globule (MG) initiaza agregarea cu alte molecule proteice
din zer, ce duce la gelifiere.

BSA reactivd se poate asocia cu forma proteicd a-La —molten globule (MG-like a-La),
urmare a actiunii temperaturilor inalte, formand complexe ireversibile prin intermediul legaturilor
hidrofobice. Pe parcursul incalzirii se poate forma o combinatie din doud proteine serice prin
interactiunile —SH/S-S, 1n asa fel incat grupa -SH libera devine disponibila din a-La (de la Cys6
sau Cys120) [153]. Dupd ce se formeazd aceasta aditie reactivd sunt posibile doud reactii
alternative. Prima, dintre a-La — molten globule (MG-like a-La), si BSA reactiv; rearanjarea ce
rezulta din aceasta reactie duce la formarea unor molecule de a-La, legate prin punti disulfidice.
Pe de altd parte, continuarea formarii legaturilor S-S in combinatia reactiva poate rezulta in
sporirea lor in forma nenativa a a-La [122].

In mixtura proteinelor serice mentionate (B-Lg, a-La si BSA), BSA este mai efectiv decat
B-Lg in accelerarea formarii agregatelor cu a-La, ce poate fi posibil datoritd formarii intr-un numar
mai mare a agregatelor legate S-S in mixturile BSA/a-La, decat in mixturile B-Lg/a-La. Acest
fenomen poate fi explicat prin numarul mare a puntilor disulfidice implicate in reactiile de agregare
a BSA/a-La sau de capacitatea BSA de a denatura la temperaturi mai mici [152, 154].

Diferentele in ceea ce priveste diferite reactii de comportament a proteinelor serice (B-Lg,
a-La si BSA) si mixturii acestor proteine la actiunea temperaturilor inalte (incalzire), este datorata
in mare masura capacitatii BSA si B-Lg, dar nu a a-La, ce suferd o auto-initiere a reactiilor de
interschimb —SH/S-S, si capacitatii a-La de a forma agregate inter-proteice cu BSA si B-Lg [145,
155]. Prezenta grupelor libere — SH in BSA si B-Lg este factorul principal pentru auto-initierea
reactiilor de interschimb —SH/S-S. Rigiditatea gelului format in rezultatul combinarii a-La si BSA
sau o-La si B-Lg, este mai mare decat a BSA sau -Lg aparte [151].

Existd studii, ce descriu diferite modele de agregare a PSZ. Mulvihill si Donovan (1987)
au presupus cd agregarea proteinelor din zer, care In cea mai mare parte sunt prezentate de catre
B-Lg, implica doud etape de baza. Prima, este desfacerea (unfolding) structurii initiale impachetate
(folding) a B-Lg globulare, in a doua etapd are loc asocierea moleculelor unfolded cu formarea
ireversibila a complecsilor proteici [120]. La temperatura de 20°C, B-Lg exista intr-un echilibru

dintre forma sa dimericd si monomericd. La o temperatura mai mare de 30°C la valori ale pH-ului
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intre 6 19, dimerul disociaza Tn monomeri. Aceasta disociere este reversibila la temperaturi joase.
La temperaturi inalte, -Lg denaturata isi pierde structura sa nativa secundara si tertiara, iar grupele
—SH ascunse devin in aceste conditii disponibile pe suprafata moleculei. in dependenta de
temperatura de tratare -Lg denaturata fie ca revine la conformatia sa nativa fie este implicata in
reactii de agregare ireversibile (la > 70°C), care duce la formarea a doua tipuri de agregate: mici
(A1; prin oxidarea grupelor -SH si/sau S-S interschimb); mari (An; prin interactiuni nespecifice
fara participarea gupelor -SH). Mecanismele propuse de Mulvihill si Donovan (1987) se refera la
agregatele B-Lg si la B-Lg izolatd din ultrafiltratul din lapte care a fost prelucrat termic la
temperatura de 60 - 90°C de la 4 pana la 240 min la pH de la 6.00 la 9.00.

Steventon et al. (1991) au descris procesul de gelifiere a concentratelor proteice din zer
(CPZ), si anume doar la CPZ ce contine 75% de proteine prelucrate termic la 85°C timp de 5
minute [ 156]. Autorii au presupus ca procesul de denaturare si agregare a proteinelor globulare din
zer consta din trei etape: denaturarea reversibild/desfacerea, sau desfasurarea (unfolding); initierea
propagirii; propagarea si agregarea. In corespundere cu acest model, B-Lg nativa dimerica de
asemenea denatureazd si disociazd in doi monomeri. Pe parcursul etapei initiale de agregare,
monomerii interactioneaza formand dimeri, care apoi reactioneaza cu monomerii denaturafi
formand agregate mari pe parcursul etapei de propagare. Etapa de propagare duce la formarea
polimerilor, cauzand gelifierea proteinelor din zer. Polimerii formati pot fi rezultatul interactiunii
intre aceleasi proteine (de exemplu B-Lg/B-Lg sau BSA/BSA) sau intre diferite proteine (de
exemplu B-Lg/a-La, sau -Lg/BSA, sau a-La/BSA), insa in sisteme mai complexe, precum laptele
au loc reactii dintre proteine serice si cazeina [157].

Roefs si De Kruif (1994) au prezentat un model aplicat pentru a demonstra caile de
denaturare i agregare a proteinelor serice pe parcursul incélzirii, asemanator modelului Steventon
et al. (1991), insa contine si etapa de finisare [158]. Totusi acest model se refera la B-Lg prelucrata
la o temperaturd relativ joasa (65 - 70 °C), in conditii de putere ionica mica a mediului si la pH
neutru. La baza acestui model au stat datele lui Flory (1953) si Hiemenz (1984), conform carora
proteinele pot agrega intr-un mod similar la monomerii etilenei si reactiile de polimerizare pot
avea loc prin reactii de polimerizare cu aditionare de radicali [159, 160].

Etapa de initiere are loc cand dimerul nativ pliat de B-Lg se desface si isi expune grupele
sale libere pe suprafata, devenind accesibile si reactive. La etapa de propagare in corespundere cu
Roefs si De Kruif (1994), grupele reactive de -SH reactioneaza cu una din legaturile S-S ale
monomerului B-Lg nedenaturat prin reactii de interschimb -SH/S-S formand legaturi S-S
intermoleculare si eliberand grupe reactive noi libere -SH. Acest dimer reactiv, reactioneaza cu alfi

monomeri nedenaturati si asa mai departe. Se presupune cd in acest model numai 1-SH
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grupd/monomer si 1 din 2 legaturi S-S ale f-Lg sunt implicate in etapa de propagare, ceea ce
inseamnd cd pe parcursul reactiilor de polimerizare se formeaza agregate liniare. Reactiile de
finisare se stopeaza, cand se formeaza polimerul fara grupe reactive de -SH, 1n rezultatul reactiei
de oxidare a grupelor -SH cu formarea legaturii S-S. De asemenea 1n acest model se subliniaza
faptul cad numai posibila formare a agregatelor prevede legaturi S-S dintre monomeri §i ca
cantitatea agregatelor depind in mare masura de cantitatea initiala al acestor monomeri. Daca alte
proteine din zer cum ar fi a-La si BSA sunt prezente, schema reactiei ar putea fi extinsa cu o treapta
de extrapropagare pentru a acomoda reactia dintre B-Lg si a-La sau BSA [158].

Un alt model propus de Oldfield si al. (1998) imbunatateste modelul descris de catre Roefs
si De Kruif [161]. In corespundere cu acest model, sunt reactive nu numai grupele -SH ce se
formeaza in rezultatul denaturdrii si agregarii, dar si grupele hidrofobice, care sunt expuse la
etapele inifiale ale acestor reactii. Aceste grupe hidrofobice inifiaza formarea agregatelor de pB-Lg
hidrofobic-asociate, care rapid sunt transformate in agregate cu legaturi S-S la actiunea
temperaturilor inalte (mai mari de 75 °C). In prezenta o-La, in dependenta de temperatura, p-Lg
inifiaza reactiile inter proteice cu o-La formand agregate hidrofobice B-Lg/a-La, la temperaturi
mai mici de 80°C si agregate cu legaturi S-S B-Lg/a-La, la temperaturi mai mari de 80°C [161].

Verheul et. al. (1998) au incercat sd imbunatdteascd modelul lui Roefs si De Kruif prin
investigarea mecanismului agregarii B-Lg, induse de temperaturile inalte cu exceptia diapazonului
specific de conditii aplicate la Roefs s1 De Kruif [162].

In conformitate cu Oldfield et. al. (1998) si alte modele, acesta implicd interactiuni
necovalente pe parcursul agregarii B-Lg. S-a stabilit ca agregarea indusa de temperaturile inalte a
B-Lg are loc in doua etape: denaturarea/desfacerea (unfolding); agregarea prin reactii fizice
(interactiuni necovalente) si chimice (-SH/S-S reactii de schimb) sau combinarea acestora.
Contributia ambelor tipuri de reactii pe parcursul agregarii depind extrem de mult de temperatura,
pH si puterea ionica a sistemului B-Lg. De exemplu, implicarea reactiilor chimice este amplificata
de temperaturile Tnalte de fierbere (mai mari de 85°C), valori mari ale pH (> pH 6), putere ionica
joasa (< 0.1 M NaCl), pe cand reactiile chimice sunt sporite de temperaturi joase de fierbere (65
- 85°C), valori mici ale pH (< pH 6) si putere ionica inaltd (> 1.0 M NaCl). La etapele initiale a
agregarii induse de temperaturd a B-Lg, interactiunile necovalente joaca un rol in disocierea
dimerilor nativi iIn monomeri [163]. Monomerul nou format, care deseori se referd la molten
globule, are trei grupe -SH libere si suprafatd hidrofobica adeziva [161, 164, 165]. Astfel,
monomerul este reactiv si initiaza formarea dimerilor, trimerilor si tetramerilor nenativi prin reactii

de schimb -SH/S-S, si in 0 anumitd mdsura prin interactiuni necovalente [166, 167].
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Sedimentarea proteinelor in punctul izoelectric (pI). ,,Punctul izoelectric (pl) este
definit ca valoarea pH la care proteina/peptida are o sarcind neta de zero (Smoluch et al., 2016)”
[170, 171]. Proteinele au un pl diferit in functie de tipul si numarul de aminoacizi constituenti.
Proteina poate avea diferite stari de sarcind, in functie de starea solutiei si sunt separabile la o
anumitd diferentd al pl. Este important s se calculeze pl pentru fiecare proteina, aproximativ el
poate fi determinat datoritd aminoacizilor din compozitia proteinei. Valoarea exacta a pl este dificil
de stabilit fara o cercetare experimentald [171]. Sarcina electricd a unei proteine 1n solutie este
determinatd de numarul si gradul de disociere al gruparilor acide sau bazice ale aminoacizilor din
componenta ei in functie de valoarea pH al mediului, aminoacizii se comporta ca acizi sau ca baze.
Astfel, la trecerea curentului electric prin solutie, aminoacizii vor migra in mediu acid spre catod,
iar In mediu alcalin - spre anod. La o anumita valoare a pH, migrarea in campul electric nu are loc,
aminoacidul gasindu-se sub forma de dipol, in aceasta stare se exercita forte de atractie reciproca
intre gruparile — COO" si — NH3", care se numeste amfiion (ion bipolar), ce se egaleaza cu zero si
are loc o aglomerare a moleculelor din solutie si solubilitatea devine minima. Valoarea pH la care
migrarea proteinelor sau a aminoacizilor intr-un camp electric este nula, poartd denumirea de punct

izoelectric pl. El are valori diferite pentru flecare aminoacid sau proteina [172].

Variatia valorii pH la diferite procesari ale mediilor disperse este neomogena, generand
conditii de sedimentare a PSZ in punctul izoelectric si care este determinatd de regimurile de
procesare si obiectivele propuse.

Variatia valorilor pH modifica interactiunile electrostatice dintre proteine. Proteinele pot
forma agregate mai dense la valorile pl caracteristice lor, deoarece intre ele nu exista repulsie. La
deviatia moleculelor de la pl propriu lor, structura retelei poate fi slabita, datorita fortelor de

respingere intre proteine [169].

Salinizarea proteinelor. Salinizarea proteinelor este 0 metoda de precipitare a proteinelor,
ce are la baza fenomenul reducerii solubilitdtii proteinelor la cresterea concentratiei sarurilor si
reprezintd ruperea legaturii intre proteind/polimer si solvent, solvateaza moleculele de sare
introdusd, duce la deshidratarea moleculelor de polimer si inlaturarea sarcinii. Masa moleculara
relativa, sarcina si capacitatea hidrofila a proteinei sunt parametrii principali, ce influenteaza
salinizarea [44].

Forta ionicd a solutiilor de proteine creste la adaugarea sarurilor, solubilitatea scade, iar
proteinele precipitd. Acest proces se explica prin: moleculele de sare concureaza cu moleculele de

proteine 1n legarea cu apa; unele proteinele globulare precipitd la forte ionice foarte scazute sau in
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apa purd, datoritd capacitatii proteinelor de a interactiona selectiv, formand complecsi, care la
interactiunea cu mai multe molecule de proteine, cauzeaza precipitarea lor [173].

Unele séaruri au efecte comune asupra structurii solventului care duc la scaderea solubilitatii
proteinelor si salinizarea lor. Moleculele de proteine se asociaza intre ele, Intrucat interactiunile
proteina-proteind devin energetic mai favorabile decat interactiunea proteina-solvent. Proteinele
au puncte de salinizare caracteristice, iar acestea sunt utilizate in separarea proteinelor din
extractele brute. Cea mai eficienta regiune de salinizare se afld la punctul izoelectric al proteinei,
deoarece toate proteinele prezintd solubilitate minima in solutii cu putere ionica constantd in

punctele lor izoelectrice [174, 175].

Formarea fosfat-cazeinatului de calciu. Prezenta cazeinelor in zer, confirma faptul
agregarii fosfatului de calciu coloidal cu cazeinatul de calciu prin formarea fosfat-cazeinatului de
calciu. In lapte (pH 6,47 — 6,67) sarurile de calciu sunt reprezentate, in deosebi, de fosfati, ce
poseda o solubilitate scazuta si un grad mic de disociere. Numai o mica parte poate fi gasita sub
forma de solutie pura, iar cea mai mare parte — sub forma de solugie coloidala [104, 176].

Fosfat-cazeinatul de calciu se formeaza la interactiunea ionilor de calciu cu grupele
carboxile si serinfosfate ale cazeinei. In acest caz calciu reactioneaza cu doud grupe -COOH si -
OH" aflate la distante mici, formand punti intermoleculare de calciu: -R-Ca-R [177]. Se presupune,
ca la formarea puntilor structurale (intre doi radicali de fosfoserind) pot participa si ionii de

hidrofosfat: -R-Ca-HPQO4-Ca-R- sau dihidrofosfat -R-Ca-HPO4-Ca-HPO4-Ca-R-.
1.2.2. Mecanisme de izomerizare a lactozei in lactuloza

Reactia Lobry de Bruna — Alberda van Achenshtena sau (LA- transformarea) este
reactia, ce are loc conform ipotezei teoretice contemporane despre transformarile chimice ale
glucidelor: cetoza (lactuloza) poate fi obtinuta din aldoze (lactoza). Pentru efectuarea acestei
reactii este necesar ca lactoza sa se afle in forma sa aciclica (tautomera, aldehida), ce manifesta
proprietati caracteristice pentru glucidele cu centru glicozid (anomer) [178]. La etapa incipienta al
LA transformarii sub actiunea catalizatorilor acizi si alcalini trece In forma enola ce este extrem
de nestabila [179]. LA-transformarea este conditionatd de atingerea starii mezomere a moleculei
de lactulozd datorita conditiilor specifice de transformare (mediul alcalin, temperaturi inalte,
actiunea curentului electric, etc.). Astfel, molecula de glucoza modificata se transforma in fructoza
si se formeaza lactuloza. Vom mentiona suplimentar cd molecula de lactoza ca dizaharida este
formata din monoglucidele galactoza si glucoza pe cand cea a lactulozei — din galactoza si fructoza

[69].
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Regruparea/rearanjamentul Amadori este o reactie intre proteine si glucide, este faza
incipienta a reactiei Maillard, care are proprietatea de a fi reversibild, unde lactoza reactioneaza cu
aminele, asigurd transformarea lactozei in lactuloza. Reactia reversibilad regruparii Amadori este

reactia Heyns sau retro—rearanjarea Amadori (Fig. 1.7 A, 1.7 B) [180-182].

A B
R-N==CH R'-NH=—CH. Il i
H—CH _ . cH
H=—C—0H - (|3=O (|:=NH H—C—NH,
R R R R

Fig. 1.7. Regruparea Amadori — A, Rearanjarea Heyns — B [182]

Mecanismele studiate permit intelegerea diferitor procese de fractionare a PSZ in diferite

coditii de procesare conform proprietatilor acestora.

1.3. Metode de procesare a zerului

Continutul solid, in special cel proteic, al zerului are o importanta semnificativa, datorita
proprietatilor sale functionale cum ar fi solubilitatea, gelifierea, emulsificarea, spumarea, etc.,
pentru elaborarea metodelor, tehnicilor/tehnologiilor la valorificarea si utilizarea rezonabila a
componentelor zerului, ce au ca scop obtinerea produselor noi, benefice pentru sanatate si
procesarea pe un ciclu inchis [20, 21].

Procedeele si metodele traditionale de prelucrare a zerului sunt: termice (termocoagularea);
chimice (precipitare cu reagenti); fizico-chimice (sedimentarea in punctul izoelectric, separarea
cromatograficd), separarea cu utilizarea membranelor (osmoza inversd; diafiltrare; microfiltrare;
ultrafiltrare; nanofiltrare; dializa); biotehnologice (biosinteza; procesare microbiand, enzimatica);
electrochimice (electrodializa; electroactivarea) [183-187].

Unele dintre aceste procedee nu au fost implementate pe scard industriald din cauza
complexitatii, costului ridicat, rentabilitatii scazute, selectivitatii reduse, sau denaturarii termice si
chimice, ce duc la diminuarea calitatii si valorii biologice a produselor finale [183].

Procesarea termicd se bazeaza pe sensibilitatea proteinelor serice fatd de temperaturi
ridicate, Insd diminueaza calitatea produselor obtinute ca rezultat al denaturarii termice a PSZ

[188, 189].
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Procesarea chimicd constd in precipitarea componentelor zerului cu reagenti chimici si
diferiti coagulanti de provenientd naturald si a celor sintetizate, dar necesitd o purificare
suplimentara a produselor finale [190-196].

Procesarea fizico-chimicd constd in reactivitatea proteinelor la variatia valorilor pH pana
la atingerea punctului izoelectric (precipitare izoelectricd), precipitarea termocalcica, ce are loc la
temperaturi moderate si adaos de calciu [50, 197-199]. Fractionarea cromatograficd a proteinelor
din zer se bazeaza pe interactiunea reversibila dintre grupele functionale ale proteinelor si a rasinei.
Résinile cationice (incarcate negativ), sau anionice (incdrcate pozitiv) se utilizeazd pentru
separarea proteinelor incarcate pozitiv de cele incarcate negativ [200-202]. Fractionarea
cromatografica (cu simularea patului mobil, cu capcand magneticd de gradient inalt, adsorbtia
selectivd, cromatografia de deplasare, adsorbtia membranara) asigura un grad ridicat de separare
a fractiilor proteice din zer, insa, necesita o duratd mare de regenerare a rasinilor si sunt metode
costisitoare.

Procedee cu utilizarea membranelor. Principalele tehnici de procesare cu utilizarea
membranelor sunt: osmoza inversa (Ol), diafiltrarea (DF), microfiltrarea (MF), ultrafiltrarea (UF)
si nanofiltrarea (NF). O separare mai eficientd a proteinelor din zer este posibild prin combinarea
tehnicilor membranare cu schimbul de ioni [203-206]. Aplicatiile membranelor in prelucrarea
zerului includ: a) concentrarea zerului in 3 etape (24%) cu Ol si NF inainte de evaporare si uscare;
b) obtinerea izolatelor proteice din zer (90%); ¢) producerea concentratelor proteice din zer (35-
80% proteine); d) transformarea lactozei prin fermentare (de exemplu, In etanol sau acid lactic)
sau prin hidrolizd enzimatica In reactoare cu membrana cu functionare continud; e) fractionarea
zerului la nutraceutice cu valoare adaugatd; f) MF zerului ca pre-tratament pentru UF si g)
concentrarea, demineralizarea zerului si ultrafiltrarea permiatului cu nanofiltrarea ulterioara [207-
209]. Utilizarea membranelor permite fractionarea zerului si obtinerea consecutivd a produselor
finale, dar necesita costuri suplimentare atat la tratarea succesiva a fractiilor obtinute (concentrate
si permiate), cat si reutilizarea membranelor.

Metode biotehnologice de procesare a zerului. Principalele metode biotehnologice de
procesare a zerului sunt: biosinteza lactulozei; hidroliza enzimaticd a lactozei, a proteinelor din
zer; fermentarea aerobica si anaerobica [18, 187, 210, 211]. Biosinteza lactulozei, consta in
hidroliza enzimatica a dizaharidei lactoza in monozaharide glucoza si galactoza si poate firealizata
prin reactii de hidroliza si de transfer catalizate de o glicozidaza (de exemplu, B-galactozidaza) sau
prin izomerizarea directd a lactozei 1n lactuloza catalizatd de celobioza-2-epimeraza [187].
Hidroliza zerului poate fi realizatd prin doud metode: enzimaticd si acida. Hidroliza acidd sau

chimica este realizata prin addugare de acid, cum ar fi acidul sulfuric, si are unele dezavantaje: (1)
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denaturarea proteinei; (2) necesitd pre-demineralizarea zerului deoarece sarurile minerale
inactiveaza acidul; (3) formarea unei culori maronii ca rezultat a reactiilor Maillard, care necesita
decolorarea cu carbune activ si (4) formarea produselor secundare [212-214].

Metode electrochimice de procesare a zerului (electrodializa, electroactivarea). Utilizarea
metodelor electrochimice, permit solutionarea unui sir de probleme ecologice, benefice in
procesele industriale alternative, protectia mediului si monitorizarea poluarii. Electrotehnologiile
pretind a fi unele din cele mai inofensive la procesarea produselor secundare [16, 42, 215-217].

Electrodializa este un proces electrochimic de transfer al ionilor prin membrana sub
actiunea campului electric. Temperatura, debitul si compozitia lichidului de lucru, voltajul aplicat,
influenteaza rata transportului ionic in sistemele de electrodializa. Gradul transferului de ioni poate
fi modificat prin selectarea intensitatii curentului electric. Zerul este procesat in modulele de
electrodializd echipat cu membrane ion selective sub actiunea campului electric. Electrodializa
permite reducerea continutului de substante minerale din zer si consta in trecerea zerului prin
blocurile de separare cu membranele eterogene ion selective si transferul sdrurilor din zer in
solutiile de referintd din camerele adiacente [215]. Ca rezultat al migratiei ionice descrise, zerul
este desalinizat si solutia de referintd este concentrata. La schimbarea polaritatii curentului electric
procesul va decurge in directia opusa [218, 219]. Procesarea zerului cu electrodializa asigurd un
nivel de 90% de demineralizare, se aplicd, inclusiv, la obtinerea produselor din lapte integral [220].

Electroactivarea ca metoda durabild de procesare a mediilor disperse, in special, a
produselor lactate secundare (zerul, zara, etc.), este o alternativd a metodelor conventionale.
Electroactivarea prezinta un interes in crestere, datoritd capacitdtii sale de a transforma energia
electrica in cea chimica [4, 16, 221].

Esenta electroactivarii constd in oxidarea apei la anod si reducerea apei la catod, formarea
in celula anodului a oxidantilor extrem de activi concomitent cu formarea in celula catodului a
reductantilor extrem de activi [222].

Principiul electroactivarii poate fi definit ca intensificarea proprietétilor donor-acceptor de
electroni prin schimbul de energie a solutiei si a substantelor care sunt produse la electrozi, este
un proces de activare a moleculelor de apa cauzat de campul electric, ce induce starea metastabila
a lor si provoaca modificarea valorilor pH, potentialului redox (E, mV), electroconductivitatii [25,
45, 223].

Electroactivarea permite elaborarea tehnicilor si tehnologiilor eficiente, ecologic pure, non-
reziduale de procesare a mediilor disperse cu reducerea partiald, deseori, completa a reagentilor
chimici, sporirea calitatii produselor finite, reducerea consumului specific de energie si a emisiilor

in solutii si oferd noi posibilitati de tratare [180].
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Aspectele fizico-chimice ale mediului electroactivat se manifestd prin: starea metastabild a
lichidului la intreruperea activarii, caracterizata de valori anomale ale parametrilor fizico-chimici;
mentinerea starii metastabile o perioada nedeterminata in lipsa contactului cu mediul inconjurator;
schimbari fizico-chimice ireversibile; mentinerea proprietatilor anomale pe durata stocarii, pana
la atingerea echilibrului termodinamic stabil [30, 222, 224].

Trecerea treptatd a parametrilor fizico-chimici a mediului electroactivat din starea
metastabild dupa electroactivare in starea de echilibru termodinamic este caracterizatd de viteza
procesului de relaxare si de durata in care parametrii inregistrati (valorile pH, potentialul redox,
conductibilitatea electrica, tensiunea superficiala, activitatea catalitica, capacitatea de solubilitate,
etc.) suporta modificari. Relaxarii se supun substantele, care in urma electroactivarii i1 pastreaza
surplusul de energie potentiala interna la temperatura mediului inconjurator [225, 226].

Prelucrarea mediilor disperse la electroactivare are loc numai in regiunea unui electrod,
numit, electrod primar, iar mediul prelucrat se numeste lichid de lucru. Regiunea electrodului opus,
se numeste — electrod secundar, in care lichidul procesat indeplineste rolul de conductor electric
de gradul doi, ce are ca scop inchiderea circuitului retelei electrice si are rol de acceptor sau donator
de ioni fata de lichidul de baza (sau lichidul de lucru) si se numeste lichid secundar. Deseori
lichidul secundar se Inlocuieste cu o solutie tampon, ce neutralizeaza produsele reactiilor activarii
electrochimice la electrodul secundar (electrolit secundar) [226]. Electroactivarea pentru apa si
solutii diluate poate fi anodica sau catodica.

Electroactivarea se realizeaza in electrolizoare sau reactoare de electroactivare a mediilor
disperse cu, sau fard, diafragma, prin actiunea curentului electric asupra mediului in regiunea

catodului sau anodului (Fig.1.8).

Catod Anod
ﬁ} H, % Ozﬁ}
OH z H

Fig. 1.8. Schema electrolizorului cu diafragma
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Reactoarele de electroactivare sau electrolizoarele se clasifica in dependentd de domeniul
de utilizare, obiectivele tehnologice, tipul mediului supus tratarii, principiul de lucru si de separare,
regimul de refulare a lichidului de lucru si a celui secundar, parametrii constructivi/geometrici
[227]. Ele pot fi de laborator, semiindustriale, industriale, de uz casnic si pot fi destinate pentru
producerea catolitului sau anolitului, In regim continuu sau periodic, in dependentd de admisie si
evacuare a lichidului de lucru si a celui secundar (cu amestec, comun, separat) sau cu admisie
specificd (centratd, partiald, tangentiald, combinatd). Dupa curgerea lichidelor in spatiul dintre
electrozi (orizontald, unghiulara, sub forma de spirala, verticald cu debit de jos, sau cu debit de
sus). Electrolizoarele de lucru periodic sunt: celulare si cu celule scufundate, iar la tratarea in regim
continuu, in special, in conditii industriale, pot fi de lucru discontinuu, fortat, nefortat etc. Dupa
parametrii constructivi geometrici electrolizoarele pot fi cu celule reglabile sau nereglabile, in
forma de spirald, conica, cilindrica, dreptunghiulara sau de disc, mono- si multicelulare, cu
conexiune paralela sau in serie. Electrolizoarele pot fi fara diafragme, cu o singura diafragma, cu
utilizarea a mai multor diafragme si a diafragmelor multistrat [33, 228-230].

Electrozii si diafragmele, elementele de baza ale electrolizoarelor sunt, la fel, supuse
clasificarii dupa obiectivele propuse [231].

Electrozii sunt principali si secundari in dependentd de rolul sdu in electrolizor, si pot fi
confectionati din grafit, din metal sau pot fi electrozi lichizi conductibili. Constructiv ei pot fi
reticulari (unistrat si multistrat), compacti, perforati, stationari, mobili, rotativi, integri si
sectionati, iar dupa configuratie — cilindrici, plati, cu tija, conici, sferici, neuniformi, elicoidali etc.
Electrozii pot fi: monopolari sau bipolari, iar dupa pozitionare— verticali, orizontali, inclinati; cu
amplasare — paraleld, perpendiculard si unghiulara. Electrozii trebuie s posede conductibilitate
inalta, sa asigure o distribuire uniforma a densitatii curentului electric, s mentind proprietétile
initiale la exploatare indelungatd, cu excluderea producerii substantelor nocive auxiliare,
disponibili la un cost redus si usor accesibili [231].

Elementele de separare — constituie 0 componenta constructiva necesara in electrolizoare,
ce divizeaza celula catodului de cea a anodului. Sunt trei grupe: diafragme, membrane si elemente
permeabile [232].

Diafragmele pot fi cu un singur strat sau multistrat si se clasificd in dependentd de
materialul utilizat si scopurile lor. In functie de cerintele proceselor tehnologie ele pot fi
confectionate din material moale (din hartie speciald, diferite tipuri de tesaturi, plastic etc.) sau

rigid (din ceramica, plastice sau metalice cu un coeficient mare de porozitate) [233].
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Diafragmele scufundate si cele de filtrare, au ca scop prevenirea amestecarii lichidelor din
diferite zone de activare, se confectioneaza din ceramica, prelatd, materiale plastice si pot fi de
diferite tipuri, se utilizeaza la electroactivarea lichidelor in dependenta de obiectivele propuse.

Membranele, spre diferenta de diafragme, au un grad mai mare de selectivitate la separarea
celulelor electrolizoarelor, asigurand trecerea unor componente, retinerea altora. Membranele pot
fi omogene (formate dintr-un singur component, polimer) si eterogene (din mai multe
componente), iar in dependentd de scopul procesarii sunt selective (anionice §i cationice) si
neselective. Membranele eterogene ion selective (MK-40, MA-40, sau MKK-1, MAK-1) sunt
frecvent utilizate n industria alimentara, in special a produselor lactate, unde membranele asigura
trecerea unor ioni si refinerea altora [234-236].

Dispozitivele tehnice pentru electroactivarea mediilor disperse, asigura procesarea unor
cantitdti mai mari a lichidelor tehnologice, prin cresterea tensiunii electrice si la o degajare cat mai
mica a caldurii.

Procesul electrochimic este mai intens la suprafata electrozilor, in regiunea stratului electric
dublu. Proiectarea electroactivatoarelor pentru diferite medii disperse se efectueazd in
conformitate cu cerintele si obiectivele procedeului propus, utilizate in diferite domenii [237]

Electroactivarea produselor lactate secundare (diferite tipuri de zer), prevede extragerea
concentratelor proteice minerale si izomerizarea simultand a lactozei In lactuloza, este o directie
de cercetare complexd a Laboratorului Procese Termice si Hidrodinamice, al Institutului de Fizica
Aplicata, USM.

Fractionarea PSZ la electroactivarea zerului constd in extragerea CPM cu continut
predeterminat de proteine, benefice pentru sanatate cu excluderea utilizarii directe a reagentilor

chimici, ce asigura ciclul non-rezidual de tratare [238-240].

1.4. Valoarea biologica si nutritiva a produselor obtinute din zer, utilizarea lor si beneficiile
pentru sanatate

Proteinele zerului constituie doar 20% din proteinele laptelui, insd au un continut mult mai
mare de aminoacizi esentiali si conditional esentiali In comparatie cu cazeina (fractia majora de
proteine din lapte), ceea, ce le atribuie valoare nutritiva ridicatd si aplicativitate in nutritia

sportivilor, sugarilor si pentru tratamentul si recuperarea bolnavilor [241].

1.4.1.Caracterizarea produselor proteice obtinute din zer
Procesarea zerului permite obtinerea produselor benefice si nutritive a caror valoare

biologica, permite utilizarea acestora in cele mai diverse ramuri ale industriei alimentare.
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Principalele produse obtinute dupa tratarea zerului sunt: zer praf — dulce, acru; zer praf
demineralizat — 25, 50 si 90%; zer praf fard lactoza; concentrate proteice din zer (CPZ) — cu
continut proteic de 34, 50, 60, 75 si 80%; izolate proteice din zer (IPZ); hidrolizate proteice din
zer (HPZ); lactoza - industriala, alimentara si farmaceuticd; derivati de lactoza - lactitol, lactuloza
si galacto-oligozaharide; proteine individuale - lactoferind, lactoperoxidaza si glicomacropeptide;
minerale lactate; permeat [12, 38, 63, 242, 243].

Zerul praf (ZP). Zerul uscat (praf) se obtine industrial prin uscare si reprezintd cea mai
mare parte (cca 70%) din productia anuala a produselor din zer. Obtinerea ZP include indepartarea
grasimii, tratamentul termic, evaporarea (40-60 g/100g continut solid total - CST), urmata de
cristalizarea lactozei si uscarea prin pulverizare. Uscarea in role este o practica obisnuita, dar nu
este folositd pe scara largd din cauza calitatii inferioare a pulberii (produsul obtinut poseda o
culoare inchisa datoritd reactiei Maillard intre proteine si lactoza, rezultand o solubilitate slaba a
pulberii). Zerul praf, obtinut din zerul dulce sau acru are continut solid diferit (Tab. 1.2) [80, 244-
246].

Tabelul 1.2. Compozitia chimica a ZP [80]

Compozitie Zer Zer praf
’ Dulce Acru Dulce Acru
CST, % 6,4 6,5 96,0 96,0
Apa, % 93,7 93,5 3,6 4,0
Lipide, % 0,5 0,1 0,8 0,6
Proteine, % 0,8 0,8 13,1 12,5
Lactoza, % 49 4.9 75,0 67,4
Cenusa, % 0,5 0,8 7,3 11,8
Acid lactic, % 0,1 0,4 0,2 472

Continutul mineral mare (8-10 g/100g) al ZP ofera produselor alimentare un gust sarat,
accentuat, astfel, zerul praf demineralizat (dializa electrolitica prin schimb ionic sau nanofiltrare)
este mai bun pentru utilizare. Tabelul 1.3 prezintd compozitia chimicd medie a principalelor

produse din zer [43].

Tabelul 1.3. Compozitia chimica a principalelor produse din zer [12]

Produse Proteine, % Lactoza, % Minerale, %
7P 13,5 73,5 8,5
ZP demineralizat (70 %) 13,7 75,7 3,5
ZP demineralizat (90 %) 15,0 83,0 1,0
Permeat praf ultrafiltrat 1,0 90,0 9,0
Concentrat proteic din zer 65,0 — 80,0 4,0-21,0 3,0-5,0
Izolat proteic din zer 88,0 -92,0 <1 2,0-3,5

Concentratul proteic din zer (CPZ) este obtinut prin separare fizica, cum ar fi precipitarea,
filtrarea sau dializa. CPZ este un produs proteic dens, de inaltd calitate, folosit ca supliment

45



alimentar, datorita proprietatilor sale functionale cum ar fi: imbunatatirea texturii, aromei si culorii;
emulsifiere si stabilizare a pulberilor si amestecurilor de pulberi; prelungeste durata de depozitare.
Acesta este utilizat pentru Tmbunatatirea calitatii si valorii biologice a produselor lactate, din carne,
panificatie, snack-uri, bauturi, cereale si produse nutritionale speciale pentru sportivi. Sunt
cunoscute diferite tipuri de CPZ, de exemplu, CPZ34 si CPZ80 sunt asemanatoare din punct de
vedere nutritional si a continutului de lipide, dar diferd in concentratiile de lactoza si proteine.
CPZ34 contine de la 34% pana la 36% proteine si de la 48% pana la 52% lactoza, in timp ce CPZ80
contine de la 80% pand la 82% proteine si 4 pana la 8% lactoza. CPZ34 are concentratii similare
de lactoza, proteine si minerale ca laptele uscat degresat [248-250].

Izolatul proteic din zer (IPZ) are un continut Inalt de proteine pure, practic fara lactoza,
carbohidrati, lipide si colesterol, include patru fractii proteice majore: B-Lg, a-La, BSA si
imunoglobuline, datoritd carora IPZ are o valoare nutritionald ridicatd si a devenit o sursa
importanta de ingrediente functionale in diverse alimente benefice pentru sandtate. Este utilizat pe
scara largad in formule pentru sugari in calitate de sursd naturald de aminoacizi, necesari unei
cresteri si dezvoltdri sdnatoase si, de asemenea, este adesea utilizat ca emulgator si stabilizator in
industria alimentard. IPZ este utilizat in nutritia sportivilor, datorita capacitatii sale de a fi digerat
foarte rapid si de restabilirea statutului metabolic al organismului. S-a demonstrat cd IPZ poseda
proprietati antiinflamatorii §i anti-canceroase [251-253].

Principalele fractii proteice (%) ale CPZ si IPZ (materia uscatd), functiile si beneficiile

biologice ale acestora sunt prezentate in Tabelul 1.4.

Tabelul 1.4. Cantitatea procentuali a fractiilor proteice din zer in CPZ si IPZ [12, 257]

Fractiile proteice din zer CPZ, % I1PZ, % Functiile si beneficiile biologice

Actioneaza ca o proteind de transport pentru
B-Lactoglobulina (B-Lg) 50 - 60 44 - 69 compusii lipofili cum ar fi tocoferolul si
vitamina A.

Moduleaza sinteza lactozei in glanda mamara.

o-Lactalbumina (a-La) 12-16 14-15 Adsiugat la formulele pentru sugari.

Reduce secretia gastricd, inhiba agregarea
plachetara, suprima pofta de mancare prin
Albumina serica bovind (BSA) 15-21 2-20 stimularea eliberarii de colecistocinind a
hormonului pancreatic, are actiuni
imunomodulatoare

Se asociaza cu proprietitile sale de lipidizare

Imunoglobulind (lg) 33 I-3 si mediaza oxidarea lipidelor.

Ofera protectia contra bolilor la nou-ndscuti

Glicomacropeptidda (GMP) 5-8 2-3 prin imunitate pasiva.

Proprietati antimicrobiene, caracteristici de

Lactoferind (LF) <1 ) legare a fierului si inhibarea radicalilor liberi

Lactoperoxidaza (LP) <1 - Identificat ca agent antimicrobian
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Hidrolizatele proteice din zer (HPZ) sunt obtinute atat la tratarea cu acizi sau baze (cu sau
fara incélzire), cat si prin hidroliza enzimatica la actiunea enzimelor proteolitice a PSZ, ce permite
desfacerea/scindarea proteinelor pana la peptide si aminoacizi, dupa care sunt purificate. Fiecare
hidrolizat proteic este un amestec complex de peptide de lungime diferitd a lantului impreuna cu
aminoacizi liberi si poate fi determinat de o valoare globald cunoscutda sub numele de grad de
hidroliza (GH), care la randul sau este definit ca proportia de legaturi peptidice scindate intr-un
hidrolizat proteic. Hidrolizatele proteice din zer pierd capacitatea de a induce reactii alergice, prin

urmare, pot fi utilizate in formulele hipoalergenice pentru sugari [254-256].

1.4.2. Proprietatile functionale si nutritionale ale PSZ si ale produselor proteice din zer

Proprietatile functionale ale PSZ sunt in mod fundamental legate de proprietatile fizice,
chimice si structurale/conformationale, ce includ: dimensiunea, forma, compozitia si secventa
aminoacizilor, sarcina grupelor functionale si distributia acestora, raportul grupelor
hidrofile/hidrofobe, continutul structurii secundare si distributia acestora, aranjamentul tertiar si
cuaternar al catenelor polipeptidice, legaturile inter- si intrareticulare si rigiditatea/flexibilitatea
proteinei ca raspuns la conditiile externe. Conditiile de procesare, metodele de separare, factorii
de mediu (pH, temperatura, concentratie ionica etc.) si interactiunea cu alte componente alimentare
modificd proprietatile functionale ale proteinelor din zer [258-260].

PSZ au o solubilitate pe o gama largd a pH-ului, creeaza vascozitate prin legarea apei,
formeaza geluri, emulsioneaza, leagd grasimile, faciliteaza baterea, spumarea si aerarea,
intensifica culoarea, aroma si textura si aduc numeroase avantaje nutritionale produselor in care
se contin [261].

Proprietatea PSZ de a emulsiona: se datoreaza prezentei grupurilor hidrofile si hidrofobe
la suprafata proteinelor din zer; ajutd la dispersia grasimilor din lapte, beneficiazd formarea
emulsiilor stabile, impiedica aglomerarea globulelor de grasime, faciliteaza reducerea lipidelor.
Astfel, s-a stabilit cd PSZ, in calitate de substituenti ai unor produse aditive, au un nivel mai scazut
de colesterol, de exemplu comparativ cu praful de galbenus de ou, si sunt mai versatile. Factorii
care determina proprietatile de emulsificare sunt concentratia proteinelor, valorile pH, concentratia
ionicd, concentratia calciului si lactozei, metoda de procesare si conditiile de depozitare [262, 263].
PSZ pot fi utilizate intr-o mare varietate de sisteme (produse din carne si fructe de mare, amestecuri
de inghetatd, produse de brutdrie, inclusiv aluaturi pentru prdjituri si paine, diferite bauturi,
dressing-uri de tip maioneza, adaosuri in diferite produse lactate, produse de patiserie, si altele)

[264-267].
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Gelifierea PSZ. Proteinele din zer pot forma geluri capabile sa mentind apa, lipidele si alte
componente, oferind in acelasi timp proprietdti texturale (asigurd textura cremoasa si neteda a
grasimilor), imbunatateste gustul, ofera rezistentd gelurilor [121]. Caracteristicile gelului depind
de concentratia proteinei, pH-ul solutiei, concentratia ionilor de calciu si sodiu. Proteinele zerului
formeaza doud tipuri de geluri: induse termic si geluri induse la rece/setate la rece. Formarea
gelului este un proces, care decurge in doua etape: (1) desfasurarea initiald a structurilor proteice
si (2) agregarea polipeptidelor denaturate prin diferite interactiuni [268]. Componentele din zer
formeaza geluri ireversibile in conditii specifice. Concentratele proteice din zer au o capacitate de
gelificare diferitd, acestea sunt capabile sd formeze geluri la 60-90 °C la o concentratie de 80-120
g/L. Gelul obtinut din CPZ include mai multe interactiuni, cum ar fi interactiunile hidrofobe,
electrostatice, disulfidice si puntile de hidrogen. [269-271]. Se utilizeaza in calitate de adaosuri in
produsele din carne si fructe de mare, produse lactate, cum ar fi brinza topita, iaurturi si deserturi
[272].

Viscozitatea PSZ si proprietatea de legare a apei sunt proprietati functionale asociate.
Produsele care leaga cantitdti mari de apa, cum ar fi amidonul si gumele, creeaza vascozitate. La
tratarea termica a PSZ, legaturile responsabile pentru structura lor globulara se desfac. Pe masura
ce molecula de proteine se despacheteaza, sunt create situsuri suplimentare de legare a apei, care
maresc vascozitatea solutiei [273].

Beneficiile functionale: vascozitatea scazutd permite cresterea nivelului de proteine in
bauturile nutritive fara a afecta vizibil aspectul, gustul sau textura. Zerul poate adauga turbiditate
sau opacitate, contribuind la crearea unei texturi cremoase [276]. In produse cum ar fi budincile si
iaurturile, proprietatile de legare a apei contribuie la producerea unei texturi mai vascoase.
[aurturile fortificate cu CPZ, pierd apa semnificativ mai putin decat iaurturile fortificate cu lapte
praf degresat [267]. In carnea tocati si produsele de panificatie, legarea apei contribuie la textura
emulsiei de carne si a aluatului de panificatie, reduce pierderile la gatit si coacere, imbunatateste
randamentele si contribuie la continutul de apd al produsului final. Cresterea continutului de
umiditate in produsele lactate contribuie la Imbundtatirea profilului senzorial prin intensificarea
eliberdrii aromelor. Proprietatile de legare a apei contribuie la formularea produselor cu continut
redus de grasimi prin addugarea de atribute aseminatoare grasimilor, cum ar fi lubricitatea. In plus,
anumite produse din zer adauga opacitate la formulele lactate cu continut redus de grasimi [266,
267].

Baterea, spumarea si aerarea se datoreaza proprietdtilor tensiunii superficiale ale PSZ,
ce asigurd stabilitatea spumei, mentine si imbunatateste volumul batut si se utilizeaza la Inlocuirea

albusului de ou etc. Gradul de denaturare a proteinelor, concentratia ionilor de calciu, temperatura,
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pH si continutul lipidelor influenteaza proprietatile de spumare ale proteinelor din zer [121].
Spuma este rezultatul comportamentului proteinelor la interfata aer-apa. Proteinele contribuie la
formarea filmului de spuma prin scaderea tensiunii interfazice. Acestea se concentreaza la
suprafata celulelor de spuma, unde se despacheteaza partial si interactioneaza ulterior prin legarea
intermoleculara, ceea ce are ca rezultat formarea unei pelicule coezive si stabilizarea particulelor
de spuma. Capacitatea de spumare a proteinei din zer poate fi imbunatatitd prin scaderea
continutului de grasime [275-278]. Aceasta capacitate are aplicatie in produsele de cofetarie si
patiserie [12].

Solubilitatea. PSZ sunt foarte solubile, in special comparativ cu cazeinatul de sodiu si
proteinele din soia. Solubilitatea unei proteine depinde de capacitatea de legare a apei si de starea
sa fizica. Concentratele proteice din zer sunt de obicei foarte solubile, desi capacitatile lor de legare
la apa sunt relativ scizute [266]. Incilzirea la temperaturi peste 70°C poate provoca denaturarea
proteinelor mentionate, sau pierderea partiald a solubilitatii lor intre pH 3-5, datoritd formarii
agregatelor si, ca rezultat, acestea precipitd in punctul lor izoelectric (pH 4.5-5.5). Unii ioni, cum
este calciul, reduc solubilitatea odata cu marirea temperaturii. PSZ, ce nu denatureaza la actiunile
temperaturii au o solubilitate buna la o gama larga a valorilor pH [279, 280].

Dispersabilitatea. Ingredientele din zer au o dispersabilitate buna, ce este deosebit de
importanta la utilizarea in amestecuri uscate pentru bauturi. In cazurile in care, ingredientele din
zer necesita dizolvare rapida in apa, fara o agitare excesiva, existd forme instantizate de CPZ si
IPZ. Procesul de instantiere sau aglomerare implica utilizarea unui procedeu unic de uscare prin
pulverizare, care produce aglomerate cu o mai bund umectabilitate, scufundabilitate si
dispersabilitate [266].

Adeziune. Proprietitile de adeziune ale produselor din zer contribuie la imbunatétirea
texturii omogene a produselor alimentare. CPZ pot fi utilizate pentru a lipi pesmetul sau aluatul de
carne, peste sau legume sau pentru a ajuta la lipirea bucatilor de carne intre ele. Addugarea de CPZ
la o glazura de panificatie ar putea imbunatati adeziunea acesteia la produs. Pentru topping-uri
precum semintele de susan sau de mac, solutiile de CPZ pot fi utilizate pentru adeziunea semintelor
la suprafata produselor de panificatie [254, 281].

Brunificarea. Combinatia lactozei si a proteinelor din zer asigura dezvoltarea brunificarii
induse de caldura, de asemenea, produsele din zer participa la reactiile de caramelizare si Maillard.
Cele mai multe produse din zer (concentrate proteice, zer praf) contin o cantitate semnificativa de
lactoza, care poate contribui la brunificare, deosebit de importantd in produsele de cofetarie.

Brunificarea PSZ-lactoza se produce, de asemenea, la produsele gatite cu microunde, in cazul in
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care temperaturile de suprafatd mai scazute sunt insuficiente pentru brunificarea produsa intr-un
cuptor conventional [282].

Proprietiti de aromatizare. In forma lor puri, proteinele din zer au o aroma foarte slaba.
In functie de aplicatie, zerul poate si scoati in evidentd arome deja prezente, sau si adauge propria
sa aromd. De exemplu, atunci cand proteinele din zer sunt incdlzite, se produc sulfuri volatile.
Aminoacizii liberi sunt, de asemenea, transformati in compusi aromatici prin caldurd si
interactiunea chimica cu alti compusi. Proteinele din zer ofera o gama largd de arome, precum si
aroma produselor de panificatie. In alte categorii de produse alimentare, cum ar fi bauturile si
dulciurile, aroma blanda usor dulce a zerului permite altor arome de fructe si ciocolata sa iasa in
evidentd. De exemplu, in supe si sosuri, contribuie la accentuarea condimentelor si aromele de
plante. Mineralele din zer intensifica, de asemenea, aromele produselor lactate si ale carnii, precum
si aromele alimentelor savuroase [79, 282, 283].

Activitatea antioxidanta. Zerul si CPZ are capacitatea de a preveni oxidarea lipidelor
datorita proprietatilor sale antioxidante in produse alimente cum ar fi carnea de porc pre-fiarta si
somonul [182]. Activitatea antioxidantd a proteinelor din zer este atribuitd aminoacizilor
proteinelor serice, hidrofobi si aromatici, care pot stabiliza radicalii cu deficit de electroni prin
donarea de protoni. IPZ are o activitate antioxidantd comparabila cu alte surse de proteine, cum ar
fi oudle si soia [284-287].

Solubilitatea 1nalta, adsorbtia apei, gelatinizarea, proprietdtile emulsifiante etc. sunt factori

importanti pentru a considera proteinele din zer drept un adaos alimentar functional [60, 266].

1.4.3. Valoarea biologica, nutritionala si beneficiile pentru sanatate a PSZ

Aminoacizii sunt elementele de bazad ale proteinelor si servesc drept indicatori ai calitatii
proteinelor si alimentelor. Valoarea biologica si nutritionala ridicata a proteinelor din zer se
datoreaza continutului ridicat de aminoacizi esentiali (AAE), conditional esentiali sau functionali
(AAF) si neesentiali (AANE) [288-290]. AEE sunt cei mai frecvent utilizati indicatori ai calitatii
proteinelor. Valoarea nutritiva a proteinelor dietetice depinde de raportul dintre continutul de AAE
al proteinei si necesarul de AAE al organismului. AAF sunt aminoacizii, care pot regla caile
metabolice cheie pentru a imbunatati sanatatea, cresterea, dezvoltarea si reproducerea [290].

Zerul este considerat drept o sursa de proteine usor digerabile (cu asimilare rapida) datorita
disponibilitatii inalte a aminoacizilor in singe, urmare a scindarii PSZ [291, 292]. Valoarea
biologica a proteinelor din zer este mai mare decét cea a altor surse alimentare importante de
proteine si depaseste pe cea a proteinelor din ou cu aproximativ 15%, Tabelul 1.5 reprezinta

continutul aminoacizilor al unor concentrate proteice [12]. La compararea fractiilor proteice din
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lapte, si anume a PSZ (cca 20% din proteinele laptelui) si a cazeinei (cca 80% din proteinele
laptelui), s-a stabilit ca PSZ contin peste 50% din AAE si conditional esentiali si aminoacizi cu
catend ramificatd (BCAA), aminoacizi, care sunt extrem de importanti din punct de vedere
fiziologic, cum ar reglarea metabolismului proteic, homeostaziei glucozei si in metabolismul
lipidelor si confera proteinelor din zer valoare biologica inalta [289, 293-298].

In special, p-Lg, care reprezinti una dintre fractiile principale ale PSZ, este bogati in
cisteind, un aminoacid cu rol cheie in stimularea sintezei glutationului [35]. O alta fractie proteica
principald din proteinele din zer — a-La, este utilizatd in scopuri comerciale in compozitia
suplimentelor alimentare pentru bebelusi datoritd asemanarii sale dupa structurd si compozitie cu
proteinele din laptele matern. Continutul mai mare de Cys, Trp, Ile, de Leu si Val, in aceasta fractie
proteica determina utilizarea sa in suplimente pentru sportivi. PSZ sunt naturale si contin niveluri
destul de mari de AAE si BCAA, cu proprietdti bioactive suplimentare si biodisponibilitate ridicata
[295, 299, 300].

Tabelul 1.5. Profilul aminoacizilor al diferitelor tipuri de concentrate proteice disponibile in comert

(g/100g proteina) [297, 298]
Aminoacid CPS | IPS PO IPL | CC (SCOIZ/ZO) IPZ (ST) (ﬁ%) HPZ
Alanina 4,60 4,30 5,77 3,50 3,00 4,82 5,60 5,60 5,20
Arginina* 7,90 7,60 5,43 3,50 3,70 3,18 3,00 1,70 3,00
Acid aspartic 11,90 11,60 10,18 8,00 6,90 12,26 12,30 12,70 12,30
Cisteina/Cistind 1,40 1,30 2,59 0,60 0,40 2,28 1,90 2,50 2,90
Acid glutamic 19,00 19,10 13,29 20,80 | 20,90 | 15,41 17,10 19,70 18,30
Glicina 4,60 4,20 3,49 1,90 1,80 2,00 1,90 2,00 2,30
Histidina * 2,80 2,60 2,26 2,70 2,90 2,41 2,00 1,80 1,90
Izoleucinat* 5,20 4,90 5,66 4,40 4,60 6,41 5,40 6,80 5,50
Leucinat™ 8,50 8,20 8,81 10,30 9,10 11,60 13,50 10,90 14,20
Lizina* 6,90 6,30 6,80 8,10 7,70 9,83 10,90 9,50 10,20
Metionina * 1,50 1,30 3,44 3,30 2,90 2,35 3,50 3,10 2,40
Fenilalanina* | 5,40 | 5,20 5,82 500 | 510 | 3,56 3,40 2,50 3,80
Prolina 560 | 5,10 391 950 | 10,40 | 6,28 4.80 6,30 5,10
Serina 510 | 5,20 6,88 620 | 580 | 624 4,50 5,30 5,00
Treonina* 420 | 3,80 4,55 450 | 430 | 844 5,30 8,30 5,50
Triptofan* 120 | 1,30 123 1,40 | 120 | 1,80 1,50 2,00 2,30
Tirozina 400 | 3,80 391 520 | 550 | 3,26 3,90 3,10 3,90
Valina 7* 540 | 5,00 6,37 570 | 5,70 | 6,09 5,40 6,40 5,90
Total BCAA" | 19,10 | 18,10 | 2045 | 20,40 | 19,40 | 24,10 | 24,30 24,10 | 25,60
Total AAE* | 49,00 | 52,14 | 4997 | 48,90 | 47,20 | 55.67 | 53,90 5300 | 54,70
" Aminoacizi cu catend ramificati (BCAA); *Aminoacizi esentiali (AAE); CPS — concentrat proteic din soie; IPS — izolat proteic din soie; PO
— proteina din ou; IPL — izolat proteic din lapte; CC — calciu cazeinat; CPZ — concentrat proteic din zer; IPZ — izolat proteic din zer; SI — schimb
ionic; MF — microfiltrarea cross-flow; HPZ — hidrolizat proteic din zer.

S-a stabilit relatia dintre calitatea alimentelor/proteine si starea de sanatate a organismului.
Calitatea proteinei este apreciatd prin capacitatea sa de a oferi paterne specifice de aminoacizi

pentru a satisface cerintele pentru sinteza proteinei, masurata prin cresterea animalelor sau, la om,
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prin echilibrul de azot [301]. Valoarea terapeutica a proteinelor este conditionata, atat de continutul
AAE, cat sia AANE cu rol functional, care contribuie la functionalitatea normala a organismului,
fiind implicati 1n reglarea expresiei genice, semnalizarea celulard, raspunsurile antioxidante si
imunitatea [302-306]. Astfel, un echilibru optim dintre aminoacizii din alimentate si circulatia lor
metabolicd este crucial pentru mentinerea homeostaziei organismului si important pentru
cresterea, dezvoltarea si sanatatea animalelor si a oamenilor.

Zerul, din acest punct de vedere, este una dintre cele mai bune surse de aminoacizi cu rol
functional [307]. Proteinele din zer reprezinta un cocktail de aminoacizi si sunt semnificative
pentru programele de antrenament, ce prevad exercitii fizice intense, cum ar fi pentru sportivii de
elita si pentru recuperarea dupa boli severe [308]. S-a demonstrat rolul si directionate caile de
utilizare a proteinelor din zer sub diverse forme [312-314]. In special au fost dovedite proprietitile
antioxidante, anti-cancer, anti-obezitate ale lor, implicatia in scaderea tensiunii arteriale si terapia
fenilcetonuriei [309-311].

Produsele din zer de asemenea sunt bogate in calciu, tiamind, riboflavind, acid pantotenic
st alti nutrienti, substante cu implicatie pentru sandtate. Produsele proteice obtinute din zer pot fi
utilizate individual sau in tandem cu soia, graul si alte surse proteice pentru a imbunatati continutul

nutritional al alimentelor, prin imbogétirea cu fractii proteice, vitamine si minerale [315-317].

1.5. Concluzii la capitolul 1

Necesitatea procesdrii zerului este condifionata atat de continutul valoros, cat si de
diminuarea efectului negativ asupra mediului ambiant. Zerul obtinut in cantitdti enorme la nivel
mondial, se clasifica in dependenta de procesarea primard a laptelui.

Continutul solid si chimic al zerului depinde/este influentat de metoda si tehnologia
procesdrii primare a laptelui, utilajul intrebuintat si tipul produselor lactate primare obtinute, astfel
incdt aproape toate macro- si microelementele laptelui trec in zer. Proteinele serice ale zerului
(PSZ), constituie circa 20 % din proteinele laptelui, si includ fractii precum: B-Lg (~ 50-55%), a-
La (~ 20-25%), glicomacropeptide (~ 10-15%), imunoglobuline (~ 10-15%), albumind serica (~
5-10%), lactoferind (~ 1%), lactoperoxidaza (<1%) din continutul proteic al zerului. PSZ sunt bine
structurate cu ramificari secundare si tertiare stabile.

Mecanismele de agregare a PSZ sunt diverse siau loc in anumite conditii induse de variatia
temperaturii si a valorilor pH: interactiunile grupelor sulfhidrilice, -SH, libere cu legaturile
disulfidice S-S ale proteinelor ce contin cisteind; sedimentarea proteinelor in punctul izoelectric;

salinizarea proteinelor serice ale zerului; formarea fosfat-cazeinatului de calciu.
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Metodele de procesare a zerului (termice, chimice, fizico-chimice, separarea cu utilizarea
membranelor, biotehnologice, electrochimice), implementate pe scard industriald, permit
valorificarea continutului solid al zerului, Insd au unele dezavantaje: complexitatea procesului,
cost ridicat, rentabilitate si selectivitate redusa, denaturarea termica si chimica a produselor finale.

Procesarea zerului permite obtinerea unei varietdti de produse proteice, cu proprietati
functionale -vascozitate, gelifiere, emulsionare, etc., si pot fi utilizate in industria alimentara.

Valoarea biologica si nutritionald a PSZ se datoreaza continutului ridicat de aminoacizi
esentiali, conditional esentiali sau functionali si neesentiali.

Electroactivarea este o metodd durabila, ecologic pura si non-reziduald de procesare a
mediilor disperse, in special, a produselor lactate secundare (zerul, zara, etc.), permite reducerea
partiald, deseori, completd a reagentilor chimici, sporirea calitatii produselor finite, reducerea

consumului specific de energie si a emisiilor in solutii si oferd noi posibilitati de tratare.
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2. MATERIALE SI METODE

Procedeul de electroactivare a diferitor produse lactate secundare in diferite electrolizoare
cu anumiti parametri constructivi si tehnici, fractionarea zerului cu extragerea CPM, identificarea
parametrilor electrici, termici, fizico-chimici, biochimici si metodologia de determinare a lor,

analiza fractiilor proteice recuperate in CPM sunt prezentate in capitolul Materiale si Metode.

2.1. Materiale utilizate pentru cercetare

2.1.1. Caracterizarea zerului

Au fost electroactivate trei tipuri de zer cu continut diferit de proteina (furnizate de
Societatea pe actiuni "JLC", Chisinau, RM): zer cu continut inalt de proteini (ZCiP) — zer
obtinut dupd fabricarea branzei granulate "Grauncior"; zer cu continut mediu de proteina
(ZCMP) — zer obtinut dupd fabricarea branzei de vaci, cu continutul de grasime 5%; zer cu

continut scazut de proteina (ZCSP) — zer obtinut dupa fabricarea produsului de branza, cu

continutul de grasimi 18%.

In cercetdrile prezentate in tezd am utilizat zerul separat de praful de cazeind (Fig. 2.1).
Separarea prafului de cazeind, prin centrifugare, are ca scop inlaturarea fractiilor cazeinice, ce se

recomanda la obtinerea concentratelor proteice minerale mai pure.
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Continutul initial de proteind, g/L

zcip ZCMP ZCSP
I =l

Fig. 2.1. Continutul initial de proteina (g/L) al zerului in dependenta de separarea prafului de
cazeina: I — zer initial fara izolarea prafului de cazeina; II - zer initial cu izolarea prafului de
cazeina

2.2. Modelele experimentale ale electrolizoarelor cu diafragma

Electroactivarea produselor lactate secundare (zerului) impune anumite cerinte tehnice
pentru asigurarea dirijarii $i controlului procesului tehnologic, care sunt prevazute in schemele
electrolizoarelor cu diafragma [16].

Au fost elaborate si cercetate diferite electrolizoare cu diafragma, numite conventional
EDP-2, EDP-4, EDP-5, EDC-3 si EDC-pilot, cu anumiti parametri geometrici si cerinte tehnice,
ce permit procesarea non-reziduala a zerului, destinate tratdrii In regim periodic si continuu de
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refulare a zerului (lichidul de lucru/lichidul catodic (LC)) si lichidului secundar (lichid anodic
(LA)). Electrolizoarele au fost elaborate in cadrul Laboratorului Procese Termice si
Hidrodinamice, al Institutului de Fizica Aplicata, USM.

Electrolizoarele EDP-2 si EDP-4 (Fig. 2.2 A), elaborate sub forma de paralelipiped cu celulele
catodului (CC) si anodului (CA) asimetrice, au aceeasi distanta intre electrozi, precum si electrozi
si membrand, insa un raport diferit al volumului de zer procesat (V, mL) la suprafata electrodului
(S, cm?) - V/S, mL/cm?, astfel incat pentru EDP-2 acest raport constitue 1,4 mL/cm?, iar pentru
EDP-4 — 1,0 mL/cm? (Tab. 2.1).

Tabelul 2.1. Parametrii constructivi a electrolizoarelor

EDP-2 EDP-4 EDP-5 EDC-3 EDC-pilot
Distanta C-A, 1; (mm) 18 18 5 30 30
Distanta C-M, I, (mm) 10 10 2,5 15 10
Distanta M-A, I; (mm) 8 8 2,5 15 10
V/S, mL/cm’ 1,4 1,0 0,3 2,0 0,75
I —distanta catod (C) si anod (A); 1,— distanta catod (C) si membrana (M); 13— distanta membrana (M) si anod (A)

Electrolizoarele EDC-3 si EDC-pilot (Fig. 2.2 B), contin carcasd dielectrica semicilindrica
cu celulele anodului si catodului, membrana, amplasata pe carcasa semicilindrica; electrozii:
catodul, plasat pe carcasa semicilindrica si anodul plasat pe arborele tubular, au aceleasi distante
intre electrozi si electrozi si membrand, iar raportul volumului de zer procesat la suprafata
electrodului V/S, mL/cm?, este pentru EDC-3 — 2,0 mL/cm?, iar pentru EDC-pilot — 0,75 mL/cm?
(Tab. 2.1). Electrolizoarele EDC-3 si EDC-pilot sunt variantele optimizate tehnic al
,Electrolizorului cu diafragma” (Brevet de inventie 3496, 2008) [318].

\_Zer

Fig. 2.2. Schema electrolizoarelor cu diafragmi: A — EDP-2 si EDP-4; B — EDC-3 si EDC-pilot
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Electrolizorul EDP-5 (Fig. 2.3), a fost elaborat cu fisuri, destinat, in primul rand, fixarii
membranei cationice eterogene MK-40, care are proprietatea de a se deforma in mediul lichid, dar
si, micsordarii distantei Intre electrozi pentru marirea suprafetei de activare si reducerea consumul
specific de energie pe o unitate de volum. EDP-5 este destinat procesarii in regim continuu de

refulare. Raportul V/S a EDP-5 — 0,3 mL/cm?.

Catod

Fisuri -~

Fig. 2.3. Schema electrolizorului cu diafragma si fisuri EDP-5

La procesarea in regim continuu s-a stabilit debitul zerului in celula catodului pentru EDC-
3 —a 16-a parte din volumul initial pe minuta. Pentru EDP-2 — a 20-a parte din volumul initial pe
minutd, iar pentru EDP-5 — a 2,5-a parte din volumul initial pe minut. Debitul lichidului secundar
n celula anodului pentru EDC-3 a fost similar ca si al zerului in celula catodului — a 16-a parte din
volumul initial pe minuta, pentru EDP-2 nu s-a refulat lichidul secundar in celula anodului, iar
pentru EDP-5 a fost similar ca si in celula catodului — a 2,5-a parte din volumul initial pe minut.

Carcasele electrolizoarelor au fost realizate din material dielectric, catodul - din otel AISI
304/1.4301 (utilizat in echipamentele din industria alimentara, lactatelor si farmaceuticd), anodul
— din grafit de 1naltd puritate si densitate mare (pentru a evita dizolvarea), celulele catodului si

anodului au fost separate prin membrana eterogena ionselectiva cationicd MK-40.
2.3. Metodologia de obtinere a concentratelor proteice minerale

Obtinerea concentratelor proteice minerale cu continut proteic predeterminat s-a realizat la
electroactivarea zerului in diferite electrolizoare, la densitatile curentului electric j=10 si
20mA/cm?, mentinindu-se constanti pe perioada procesirii. Electrolizoarele au fost alimentate cu

curent electric de la sursa de curent continuu TEC-5020, voltajul variind 5-18 V.
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Regimul de refulare a lichidului de lucru (diferite tipuri de zer 1n celula catodului (CC)) si
a lichidului secundar (solutie 2% CaCl, in celula anodului (CA)), ce asigurd conductibilitatea
sistemului, are caracter periodic si continuu. Concentratele proteice minerale au fost colectate la
anumite perioade de tratare (5-10 min). Zerul procesat este evacuat sub forma de spuma, se
amesteca pentru a distruge spuma formata la procesare (cu agitatorul mecanic cu tija, AuxilLab
686/2) si se separa in forma de concentrat proteic mineral (CPM) ca sediment si zer deproteinizat
(ZD) ca supernatant, in campul fortelor masice prin centrifugare la 1500 G (centrifuga K-24).
Lichidul secundar din celula anodului se supune reciclarii. CPM obtinute sunt uscate prin
liofilizare.

Refularea lichidului secundar in celula anodului in regim periodic a fost diferita. Prezenta
ionilor de calciu influenteaza electroactivarea zerului in diferite electrolizoare, in primul rand, prin
prezenta purtatorilor de sarcind, ce asigura reducerea consumului specific de energie pe o unitate
de volum si intensificarea extragerii proteinelor serice in CPM, conditionata de salinizarea
proteinelor in regiunea catodului, datorita concentratiei ionilor de calciu.

Caracteristicile principale ale continutului lichidului secundar (lichidul anodic- solutie de
clorura de calciu 2%) si anume, concentratia ionilor de calciu, v(Ca®"), mol, pentru diferite

electrolizoare sunt prezentate in Tabelele 2.2, 2.3.

Tabelul 2.2. Concentratia ionilor de calciu refulat in celula anodului (CA) in regim periodic

EDP-2 EDP-4 EDP-5 EDC-3 EDC-pilot
Volumul CA, mL 80 600 25 1500 300
v(Ca®™), mol 0,0144 0,108 0,0045 0,27 0,054

Tabelul 2.3. Concentratia ionilor de calciu refulat in celula anodului (CA) in regim continuu

EDP-2 EDP-5 EDC-3
Volumul CA, mL 80 25 1500
v(Ca’"), mol 0,0144 0,0765 1,35

Continutul lichidului secundar (concentratia solutiei si tipul substantei) este important la
procesarea si extragerea fractiilor proteice in CPM. Se recomanda utilizarea unei sdri organice a
ionilor bivalenti, mentindnd concentratia de ioni respectiva prezentata anterior.

Au fost Inregistrati urmatorii parametri: electrici (voltajul, U, V); termici (temperatura,
t,°C); fizico-chimici (pH si potentialul redox E, mV) pe durata procesarii si a stocdrii.

S-a determinat: consumul de energie, A (W-h); consumul specific de energie pe o unitate
de volum, Asy (W-h/mL); gradul de extragere a continutului proteic in CPM, (Q, %); continutul
procentual al fractiilor proteice (Qp, %) extrase din zer in CPM, continutul cantitativ al fractiilor
proteice (Qr, mg/gCPM).
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Consumul de energie, A (W-h) si consumul specific de energie pe o unitate de volum, Asy
(W-h/mL), au fost determinati cu urmatoarele relatii matematice:
- consumul de energie, A (W-h):
A=1-U-t (2.1)

unde: I — intensitatea curentului electric, A;
U — voltajul (tensiunea curentului electric), V;
t — timpul de procesare a zerului, min;

- consumul specific de energie pe o unitate de volum, A (W-h/mL):

A
ASV = ; (2.2)

unde: A — consumul de energie, (W-h);
V — volumul de zer procesat, mL;

2.4. Metode fizico-chimice si biochimice pentru determiniri analitice

1. pH-ul (aciditatea activd) si potentialul redox (E, mV) a zerului initial si a probelor de
zer procesat colectate la 5-10 min au fost Inregistrate cu pH-metrul 766 (Knick, Germany), atat in
timpul electroactivarii, cat si pe perioada stocarii.

2. Continutul proteic. Cantitatea de proteind (Q, %), extrasa in concentratul proteico-
mineral (sau gradul de extragere a proteinei in CPM) a fost determinatad prin metoda Warburg cu
spectrofotometrul de tip C®-56 [319]. Metoda spectrofotometrica Warburg permite determinarea
cantitativa a proteinelor prin proprietatea aminoacizilor aromatici (tirozina, triptofan si
fenilalanind) de a absorbi lumina ultravioletd la lungimea de undd A=278 nm (Fig. 2.4).
Concentratia masica a proteinelor in functie de continutul aminoacizilor aromatici are domeniul
absorbtiei a undelor ultraviolete diferit. Conventional se considera ca la concentratiec medie de
proteina in solutie, egala cu 1,00 mg/mL, densitatea optica este egala cu 1,00 la lungimea de unda

A=278 nm, la grosimea stratului de lichid egal cu 1,00 cm.
0,80

0,70 1

=
=
=

=
in
=

e
"
=

Densitatea optici, 278 nm
=
-
s

0 0,2 04 0,6 0.8 1 1,2 14
Concentratia, mg/mL

Fig. 2.4. Graficul de etalonare prin metoda spectrofotometricd Warburg (solutia etalon -
albumina serica bovina BSA, coeficientul standard de determinare k=1,72)
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Continutul proteic prin metoda spectrofotometrica Warburg se determind dupa formula:
A=0,6047-C-0,001, R?=0.9978, (2.3)
unde: 4 - densitatea opticd inregistrata la lungimea de unda 278 nm; C — concentratia de

proteind standard BSA, pg/mL; R’ — precizia de aproximare, /- R’ — eroarea de aproximare

Gradul de extragere a proteinei in CPM (Q, %), a fost calculatd prin diferenta
continutului proteic in zerul initial (ZI) si a celui restant in zerul deproteinizat (ZD)

O =0u-0mw%, (2.4)

in care: Q — gradul de extragere a proteinei in CPM (%); Oz — continutul proteic in ZI(%);

Ozp — continutul proteic in ZD (%).

3. Continutul proteinelor solubile. Pentru obtinerea extractelor de proteind din CPM
liofilizate au fost selectate trei solutii tampon: solutia tampon (I) — fosfat-citrat 0,5 M NaCl, 0,5
mM EDTA, pH 5,6; solutia tampon (IT) — 0,05 M Tris-HCI 0,5 M NaCl, 0,5 mM EDTA, pH 8,0
si solutia tampon (IIT) — 0,025M Tris-glycine, pH 8,47.

Continutul total de proteine solubile (Qs, %) extrase In CPM cu solutiile tampon a fost
determinat prin doud metode: metoda micro-biuret si metoda Warburg. Metoda micro-biuret se
bazeazi pe interactiunea legiturilor peptidice cu ionii Cu®* intr-un mediu alcalin, ce duce la
formarea unui complex colorat [321]. Metoda este consideratad a fi rapida, precisa si specifica
pentru estimarea continutului proteic, se utilizeaza la concentratia proteinei in solutie de la 0,02
pana la 0,5 mg/mL. Sensibilitatea acestei metode este de 0,003 mg/mL. Masurarile se efectueaza
la lungimea de unda 330 nm.

Curba de calibrare este construitd pentru solutiile apoase de BSA, care au fost preparate

prin diluarea solutiei initiale care contine 1 mg/mL BSA (0,1%) (Fig. 2.5).
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Fig. 2.5. Curba de calibrare pentru determinarea continutului de proteine solubile extrase din CPM
prin metoda micro-biuret - BSA cu concentratie de 0,1-0,6 mg/mL.
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Continutul de proteine determinate prin metoda microbiuret este calculat conform relatiei:
A=0,77914-C + 0,00322; (R*= 0,9999) (2.5)
unde: A - densitatea optica Inregistrata la lungimea de unda de 330 nm; C — concentratia proteinei

standard (BSA, mg/mL), R? — precizia de aproximare, 1- R, — eroare de aproximare.

Cantitatea proteinelor solubile (Qs, %) In concentratele obtinute extrase cu diferite tipuri
de solutii tampon este diferitd, indicand o cantitate mai sporitd de solubilitate in solutia tampon
(IT) — 0,05 M Tris-HCI 0,5 M NaCl, 0,5 mM EDTA, pH 8,0, care a fost selectatd pentru extragerea
proteinelor solubile (Fig. 2.6).
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Fig. 2.6. Continutul proteinei solubile (Qs, %) extrase cu diferite solutii tampon (I-I1I), din
concentratele proteice minerale obtinute la electroactivarea a ZCIP si ZCMP
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4. Continutul fractiilor proteice (Qy, %) extrase din zer in CPM au fost analizate prin
metoda electroforetica n gel de poliacrilamida cu dodecil sulfat de sodiu, concentratia gelului de
acrilamida - 15%, (SDS-PAGE 15%), cu sistemele de electroforeza: BioRad si omniPAGE Mini
Vertical [320].

Gelurile obtinute au fost scanate prin intermediul Bio-5000 plus, Microtek, imaginile
gelurilor scanate au fost retusate in aplicatia Photo Pos Pro, apoi analizate cu Phoretix 1D Advans
si GelAnalyser 19.1 pentru determinarea procentuald a fractiilor proteice in CPM. Datorita

specificului soft-urilor utilizate au fost determinate valorile cantitative (Qp, mg/gCPM) a fractiilor

proteice extrase In CPM.

5. Determinarea continutului aminoacizilor. Analiza aminoacizilor s-a efectuat la amino
analizatorul AAA-339M (Cehia) prin metoda cromatografiei cu schimb de ioni [322], la Institutul
de Fiziologie si Sanocreatologie, USM.

Analiza se efectueaza in regim standard de determinare a aminoacizilor liberi cu utilizarea
solutiilor tampon cu litiu, pH 2,90; 2,95; 3,20; 3,80 s1 5,00; cu viteza de scurgere de 12.0 mL/ora.

Investigarea aminoacizilor liberi prin metoda cromatografiei cu schimb de ioni, permite obtinerea
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datelor precise privind continutul si modificarile cantitative a fiecarui aminoacid in parte, ceea ce
asigurd o analiza detaliatd a compozitiei aminoacidice In concentratele proteice minerale obtinute.

6. Determinarea unghiului de polarizare. Analiza izomerizarii lactozei 1n lactuloza la
electroactivarea zerului a fost realizatd cu polarimetrul Kruss P3000 prin determinarea unghiului
de polarizare - a°® a zerului deproteinizat si a solutiei de lactoza purd de 4% pentru explicarea
mecanismelor de extragere a unor fractii proteice in CPM. Inregistrarea unghiului de polarizare

dupa electroactivare s-a efectuat pe durata relaxarii imediat dupa electroactivare. Lungimea tubului

200 s1 100 mm.

2.4.1. Reagenti si consumabile

Metodele biochimice au fost realizate cu utilizarea reagentilor indicati in Tabelul 2.4.

Tabelul 2.4. Reagenti chimici

. . Caracteristica/ o
Nr. Denumire reagenti Producitor Destinatie
o Lo - >99,0% (titrare), cristalin Prepararea solutiilor tampon pentru
1. T“S(hld?)((.:.r:}gﬂ_ll)g:?lnometa (Sigma-Aldrich Chemie extragerea proteinei solubile si
GmbH Eschenstrasse 5) prepararea gelurilor
Acid etilendiaminotetraacetic BIO.UItra’ (Sigma-Aldrich Prepararea solutiilor tampon pentru
2. Chemie GmbH Eschenstrasse . .
(EDTA) 5) extragerea proteinei solubile
ACS reagent, >99.0% .
3. Clorura de sodiu, NaCl (Sigma-Aldrich Chemie Pre}é if[?;ezrz(;lu?ggiggﬂg?gb?ﬁe ntru
GmbH Eschenstrasse 5) g P
=299% (HPLC), pulbere, Prepararea gelurilor de separare si
4. Acrilamida (Sigma-Aldrich Chemie P (f:gonucentrare P ’
GmbH Eschenstrasse 5)
299.5%, pulbere, Prepararea gelurilor de separare si
5. N,N'-metilen-bisacrilamida (Sigma-Aldrich Chemie P (%onli:entrare P ’
GmbH Eschenstrasse 5)
i ~0Q0, i -
6 N,N,N",N'- Bliﬁgﬁ%inéhe?gifér?qlt?l—r? a Prepararea gelurilor de separare si
' tetrametiletilendiamina concentrare
Eschenstrasse 5)
BioReagent, 298.5%, Prepararea gelurilor de separare si
7. Dodecil sulfat de sodiu (Sigma-Aldrich Chemie p (%onlt:entrare P ’
GmbH Eschenstrasse 5)
298% , pudra, (Sigma-Aldrich Prepararea gelurilor de separare si
8. Persulfat de amoniu Chemie GmbH Eschenstrasse p s p ’
5) concentrare
ACS reagent, >99.5%
9. Glicerol (Sigma-Aldrich Chemie Prepararea buffer-ului de proteina
GmbH Eschenstrasse 5)
5 ——— - -
10. 2-Mercaptoethanol 9 é,nggll—?nlg:cﬁe:g;?gsgehgn e Prepararea buffer-ului de proteina
ACS reagent, (Sigma-Aldrich
11. Albastru de Bromfenol Chemie GmbH Eschenstrasse Prepararea buffer-ului de proteina
5)
>99%, pudra, .
12. Glicina (Sigma-Aldrich Chemie Prepar'?rea %]elur:;? rde
GmbH Eschenstrasse 5) potlactiiamica
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>99.5%, Laboratory Reagent

13. Isopropanol grade, (Sigma-Aldrich Chemie Prepararea solutiei de fixare
GmbH Eschenstrasse 5)
glacial, ACS reagent, 299.7% Prepararea solutiei de fixare si
14. Acid acetic (Sigma-Aldrich Chemie p decolorare ’
GmbH Eschenstrasse 5)
854,02 g/mol Colorarea gelurilor de
15. Brilliant Blue G pure (Sigma-Aldrich Chemie poliacrilamida pentru
GmbH Eschenstrasse 5) evidentierea fractiilor proteice
16. Stande(lit/liatiekeprr)otema 14-97 kDa; 6#25&;1210 kDa, Bio Identificarea fractiilor proteice
17 Albumina serica bovind pulbere liofilizata, practic fard | Analiza biochimica (Metoda micro-
' (BSA) globulina, >99% biuret, Warburg)
5 -
18. Sulfat de_ cupru 298&?&5?2%;&?8 rqubﬁma_ Analiza biochimica (Metoda micro-
pentahidrat biuret)
Eschenstrasse 5)
BioXtra, >98% (acidimetric,
19. Hidroxid de sodiu anhidru) Analiza biochimica (Metoda micro-

(Sigma-Aldrich Chemie
GmbH Eschenstrasse 5)

biuret)

2.5. Prelucrarea statistica a datelor experimentale

Toate experientele au fost realizate n trei repetari, iar rezultatele experimentale obtinute au

fost supuse analizei statistice uzuale cu aplicarea instrumentelor statisticii descriptive (calculul

mediilor aritmetice, abaterii standard, coeficientului de variatie si coeficientului de regresie).

Pragul semnificatiei statistice ales: P<0,05. Prelucrarea statistica a rezultatelor a fost efectuata la

calculator in programul MS Excel 2021.

Tabelul 2.5. Parametrii de masurare, eroarea absoluta si relativa de masurare a marimilor

Nr. Aparat de masurare Parametrul masurat Valorile numerice | Abaterea relativa, ¢
crt. sau calculat
1. Cronometru Durata procesarii, T 300 — 3600 s (0,08 +0,33)10% s
2. | Termometrul chimic | 'emperaturain faza 10 - 55 0,0018 — 0,02 °C
lichida, t, °C
3, s Densitatea curentului | 1 54 1 A jem? 0,045 +0,22
electric, j
Voltajul, U 0,05 -60V 0,01% +3 mV
4. TEC-5020 Amperajul, | 0,05-5 A 0,01% + 2mA
5. Voltmetru, M4200/1 Voltajul, U 0,05-30V +1,5%
6. Ampermetru, M4210 Amperajul, | 0,05-50 A +1,5%
Balanta analitica, Bel | Determinarea masei
7. Engineering M523i CPM, reactivilor 0,001g —520g +0,001
Spectrofotometru Densitatea optica la
8. SF-56 lungimea de unda A 190-1100nm 1,0
pH -2,00 ... +16,00 <0,01
_ 0,
9. oH-metrul 766, Knik — eIrE"J{tumr\a/Tn — 1999 ... +1999 <0,1%+0,3mV
peratura In 50,0 ... +150,0 <0,3K
spumoasa t, °C
Polarimetrul digital Unghiul de o .
10. P3000 Kruss polarizare, a.° 90 £0,01
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2.6. Concluzii la capitolul 2

1. Au fost elaborate cinci electrolizoare cu parametri geometrici si cerinte tehnice diferite
(EDP-2, EDP-4, EDP-5 EDC-3, EDC-pilot), destinate electroactivarii produselor lactate
secundare, si stabilite regimurile de electroactivare a diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare
in dependenta de parametrii electrici, termici, fizico-chimici pentru extragerea CPM in regim
periodic si continuu de refulare a zerului si a lichidului anodic;

2. Au fost selectate trei tipuri de zer cu continut initial proteic diferit: zer cu continut inalt
de proteind (ZCIP)- zer obtinut dupi fabricarea branzei granulate "Grauncior"; zer cu continut
mediu de proteina (ZCMP) — zer obtinut dupa fabricarea branzei de vaci, cu continutul de grasime
5% si zer cu continut scazut de proteina (ZCSP) — zer obtinut dupa fabricarea produsului de branza,
cu continutul de grasimi 18%;

3. Au fost selectate metodele de analiza fizico-chimice si biochimice pentru: determinarea
consumului specific de energie pe o unitate de volum; inregistrarea si analiza variatiei pH-ului si
potentialului redox la electroactivare si pe perioada stocarii (in relaxare); determinarea gradului de
extragere a PSZ in CPM; identificarea fractiilor proteice recuperate din zer in CPM; determinarea
unghiului de polarizare - a° a zerului deproteinizat si a solutiei de lactoza purd de 4%

electroactivata; determinarea continutului aminoacizilor pentru estimarea valorii biologice a CPM.
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3. STABILIREA REGIMURILOR OPTIME LA ELECTROACTIVAREA PRODUSELOR
LACTATE SECUNDARE CU EXTRAGEREA PROTEINELOR SERICE iN
CONCENTRATE PROTEICE MINERALE

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare conform scopului principal
al lucrarii si obiectivelor specifice stipulate, prevede elaborarea procedeului non-rezidual,
ecologic, de fractionare a PSZ la recuperarea in CPM. Procesarea permite obtinerea a doua fractii
majore: concentrate proteice, imbogatite predeterminat cu anumite fractii proteice si minerale si
zer deproteinizat, ce contine, partial, lactulozd izomerizatd din lactoza, minerale, hidrolizate

proteice si aminoacizi [28]. Aceste procese au loc simultan [28, 323] (Fig.3.1).

ZER DEPROTEINIZAT

s¥ssss2neis

*  Proteine Lactoza
CONCENTRAT PROTEIC MINERAL

s¥ssss iR

>
Proteine Lactoza

Fig. 3.1. Fractionarea zerului la electroactivare

Electroactivarea zerului in regim periodic si continuu a permis intelegerea procesului si
cercetarea extragerii fractiilor proteice majore in CPM, influenta tuturor parametrilor
constructivi/geometrici, electrici, termici, fizico-chimici si biochimici, la electrofractionarea
zerului pentru ajustarea procedeului la scard industriala.

Realizarea obiectivelor specifice a generat modalitatile de executare a cercetdrilor,
atribuind ,,0 noud viatd” reziduurilor prin cai sustenabile, evidentiind posibilitatile fezabilitatii
procedeului propus. In acest context, s-a studiat electroactivarea in regim periodic si continuu de
refulare a zerului si a lichidului secundar in electrolizoarele cu diafragma cu diferiti parametri
geometrici si anumite cerinte tehnice, pentru identificarea regimurilor si conditiilor optime,

recomandabile mediului de afaceri.

3.1. Electroactivarea zerului in regim periodic
Procesarea in regim periodic de refulare a zerului si a lichidului anodic are ca scop
evidentierea reactiilor multiple, ce au loc la electroactivarea tuturor componentelor din continutul

solid al zerului, influentate atat de factori externi (parametri electrici), cat si de interactiunile
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interne generate la actiunea campului electric, ce se manifesta diferit la tratarea in diferite

electrolizoare a diferitor tipuri de zer.

3.1.1. Caracterizarea parametrilor electrici la electroactivarea in regim periodic

Parametrii electrici principali la electroactivarea zerului sunt densitatea curentului electric,
care se mentine constanti pe durata procesirii j=10 si 20mA/cm?, insi variazi voltajul (U, V), care
indica conductibilitatea mediului procesat. Conductibilitatea este conditionatd de multipli factori:
parametrii constructivi/geometrici (cu carcasa sub forma de paralelipiped sau semicilindricd),
distanta intre electrozi, tipul membranei utilizate, continutul solid al zerului initial, volumul zerului
procesat (respectiv raportul V/S, mL/cm?), concentratia ionilor de calciu v(Ca?*), mol in lichidul
secundar (anodic). Marirea conductibilitatii prin micsorarea rezistentei mediului procesat, are ca
scop reducerea consumului de energie (A, W-h) si in special a consumului specific de energie pe
0 unitate de volum (Asv, W-h/mL) — parametru principal, ce determina eficienta procedeului si
permite transferul tehnologic de la cercetérile in conditii de laborator la nivel industrial.

Determinarea consumului specific de energie pe o unitate de volum este un factor decisiv
in studiul electroactivarii diferitor tipuri de zer, procesate in diferite electrolizoare, si anume:
extragerea proteinelor serice in CPM si izomerizarea lactozei in lactuloza au loc simultan, deci, la
consumul specific de energie se atribuie posibilitatea obtinerii a doud produse concomitent — CPM
s1 ZD ce contine lactuloza izomerizata.

Variatia voltajului, a consumului de energie si a consumului specific de energie pe o unitate
de volum (Asv, W-h/mL) in procesul de electroactivare a trei tipuri de zer ZCIP, ZCMP si ZCSP,
in regim periodic de refulare a zerului si a LA, la densitatea curentului electric de 10 si 20mA/cm?
n diferite electrolizoare, depinde de volumul zerului procesat, parametrii constructivi/geometrici
(cu carcasa sub formd de paralelipiped sau semicilindrica), continutul solid al zerului initial si de
concentratia ionilor de calciu a lichidului secundar [324-328].

Voltajul, consumul de energie si consumul specific de energie pe o unitate de volum la
procesarea ZCIP, la j=10mA/cm?in electrolizoarele EDP-2 si EDP-4, cu configuratia geometrici
sub forma de paralelipiped, distanta asimetrica intre electrozi si membrana, raportul V/S — 1,4 si
1,0 mL/cm?, respectiv, se mentin la valori mai mici, comparativ cu procesarea in electrolizoarele
cu carcasd semicilindrica, EDC-3 si EDC-pilot, ce au distanta simetrica intre electrozi si
membrand, iar raportul V/S — 2,0 si 0,75 mL/cm? respectiv, unde parametrii electrici cresc
nesemnificativ, avand un volum mai mare de zer procesat (in special EDC-3). Procesarea la

j=20mA/cm? pastreazi aceeasi dinamici de variatie a parametrilor electrici (Tab. 3.1, AL.1, Al.2).
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Consumul specific de energie pe o unitate de volum, Asv (W-h/mL), la electroactivarea
ZCIP, in electrolizoarele cercetate, indicd cele mai mici valori la tratarea in electrolizorul EDC-3,
ce permite procesarea zerului cu cel mai redus consum specific de energie pe o unitate de volum
Asv (W-h/mL), la ambele regimuri de procesare j=10 si 20mA/cm? (Tab. 3.1) [324].

Tabelul 3.1. Consumul specific de energie pe o unitate de volum, Asv (W-h/mL), la electroactivarea
ZCIP in diferite electrolizoare

Densitatea Durata de Consumul specific de energie pe o unitate de volum,
curentului electric procesare Asv, W-hmL
EDP-2 EDP-4 EDC-3 EDC-pilot

5 min - 0,031 0,004 0,008

10 min 0,007 0,064 0,008 0,020

15 min - 0,133 0,014 0,042

j=10mA/cm? 20 min 0,023 0,186 0,022 0,079

25 min - 0,317 0,035 0,128

30 min 0,045 0,544 0,050 0,243

CC (30 min) 0,062 0,326 0,066 0,364

5 min 0,015 0,017 0,012 0,022

10 min 0,054 0,040 0,029 0,087

j=20mA/cm? 15 min 0,185 0,130 0,066 0,265
20 min - - 0,135 -

CC (15 min) 0,378 0,336 0,236 0,751

Variatia parametrilor electrici la electroactivarea ZCMP 1n regim periodic la densitatea
curentului electric 10 si 20 mA/cm? in diferite electrolizoare este diferiti, influentati de aceeasi
factori (volumul zerului procesat (respectiv raportul V/S), parametri constructivi/geometrici (cu
carcasa sub forma de paralelipiped sau cea semicilindrica), continutul solid, n special cel proteic,

al zerului initial si de concentratia ionilor de calciu in LA (Tab. Al.1, A1.2).

Tabelul 3.2. Consumul specific de energie pe o unitate de volum, Asy (W-h/mL), la electroactivarea
ZCMP in diferite electrolizoare

Densitatea Durata de Consumul specific de energie pe o0 unitate de volum,
curentului electric procesare Asv, W-h/mL
EDP-2 EDP-4 EDC-3 EDC-pilot

5 min - 0,006 0,004 0,008

10 min 0,009 0,014 0,008 0,019

15 min - 0,028 0,013 0,044

j=10mA/cm? 20 min 0,022 0,051 0,020 0,067

25 min - 0,106 0,027 0,099

30 min 0,053 0,233 0,036 0,134

CC (30 min) 0,073 0,429 0,041 0,168

5 min - 0,017 0,012 0,027

10 min 0,033 0,059 0,032 0,087

j=20mA/cm? 15 min - 0,139 0,065 0,245
20 min 0,228 - 0,121 -

CC (15 min) 0,423 0,600 0,197 0,693
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Electroactivarea ZCSP, la densititile curentului electric 10 si 20 mA/cm?, s-a efectuat in
electrolizoarele EDP-2 si EDC-pilot. Variatia voltajului nu indica decalaj mare in electrolizoarele
EDP-2 si EDC-pilot, ele diferda dupa: configuratia geometrica (sub forma de paralelipiped-EDP-2
si semicilindrica EDC-pilot); asimetria celulelor catodului si cea a anodului (EDP-2 are celule
asimetrice, iar EDC-pilot - simetrice); volumul zerului procesat si respectiv concentratia ionilor
de calciu (Tab. Al.1, A1.2). Variatia consumului specific de energie la electroactivarea ZCSP, la
densitatile curentului electric 10 si 20mA/cm? in electrolizoarele EDP-2 si EDC-pilot indica cele
mai reduse valori pentru EDP-2 la j=10mA/cm?. Configuratia si asimetria celulelor catodului si
anodului la tratarea acestui tip de zer, cu cel mai mic continut proteic din tipurile de zer cercetate,
influenteaza consumul de energie, indicand cele mai reduse valori pentru EDP-2 (Tab. Al.1, A1.2).

Electrolizorul EDC-pilot, care a fost conceput cu parametri optimi constructivi, avand la
baza configuratia electrolizorului EDC-3, pentru eficientizarea electroactivarii prin marirea
suprafetei de activare, in special, pentru reducerea Asy (W-h/mL) nu a permis reducerea lui pentru
acest tip de zer in regim periodic de tratare. Aceste optimizari sunt mai eficiente pentru procesarea
in regim continuu de refulare a zerului si ajustarea la conditiile de procesare in mediul industrial

(Tab. 3.3) [327, 328].

Tabelul 3.3. Consumul specific de energie pe o unitate de volum, Asv (W-h/mL), la electroactivarea
ZCSP in diferite electrolizoare

. Consumul specific de energie pe o unitate de
cure?witr}ﬁljtiaetliitric E:Jorg:lagg volum, Asv, W-h/mL ___
EDP-2 EDC-pilot

5 min - 0,008

10 min 0,009 0,019

15 min - 0,042

j=10mA/cm? 20 min 0,023 0,063

25 min - 0,093

30 min 0,052 0,132

CC (30 min) 0,067 0,263

5 min 0,013 0,027

10 min 0,041 0,080

j=20mA/cm? 15 min 0,106 0,191
20 min 0,219 -

CC (20 min) 0,262 0,459

Voltajul si consumul de energie in configuratiile cercetate, indicd conductibilitatea
mediului procesat, influentata, in primul rAnd de continutul solid, inclusiv cel proteic, al tipului de
zer tratat, de forma geometricd si caracteristicile tehnice ale electrolizoarelor, volumul de zer

electroactivat (in special /S, mL/cm?), concentratia ionilor de calciu in LA.
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Consumul specific de energie sumar la o unitate de volum Asy (W-h/mL), la
electroactivarea ZCIP, in regim periodic de tratare la densitatea curentului electric 10 si 20mA/cm?

in diferite electrolizoare indica rezonabilitatea utilizarii electrolizorului EDC-3 (Fig. 3.2).
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Fig. 3.2. Consumul specific de energie sumar la o unitate de volum, Asy (W-h/mL), la

electroactivarea ZCiP, in diferite electrolizoare, la densititile curentului electric 10 si 20mA/cm’

Variatia consumului specific de energie sumar la o unitate de volum, Asy (W-h/mL), la
electroactivarea ZCMP, in electrolizoarele EDP-2, EDP-4, EDC-3, EDC-pilot la densitatile
curentului electric 10 si 20 mA/cm?, la fel, ca si in cazul electroactivarii ZCIP, indica eficienta

utilizarii electrolizorului EDC-3 in regim periodic de procesare (Fig. 3.3).
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Fig. 3.3. Consumul specific de energie sumar la o unitate de volum, Asy (W-h/mL), la
electroactivarea ZCMP, in diferite electrolizoare, la densititile curentului electric 10 si 20 mA/cm’

Consumul specific de energie sumar la o unitate de volum, Agsy (W-h/mL), la
electroactivarea ZCSP 1in electrolizoarele EDP-2, EDC-pilot, la densitatile curentului electric 10 si
20 mA/cm?, in pofida faptului ci electrolizorul EDC-pilot a fost conceput cu parametri optimizati,
in regim periodic de tratare nu a demonstrat reducerea consumului de energie pentru acest tip de
zer, mai rentabil, fiilnd EDP-2 cu celulele catodului si anodului asimetrice si forma de paralelipiped
(Fig. 3.4).
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Fig. 3.4. Consumul specific de energie sumar la o unitate de volum, Asy (W-h/mL), la

electroactivarea ZCSP, in diferite electrolizoare, la densititile curentului electric 10 si 20mA/cm”

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare, cu diferifi parametri
constructivi/geometrici influenteaza consumul specific de energie pe o unitate de volum si, anume,
depinde de volumul procesat, continutul solid si proteic al fiecarui tip de zer si este atribuit la
obtinerea a doud produse simultan: concentrat proteico-mineral cu diferit continut de proteine

serice si zer deproteinizat ce contine lactuloza izomerizata.

3.1.2 Caracterizarea parametrilor termici la electroactivarea in regim periodic a diferitor
tipuri de zer in diferite electrolizoare

Proteinele serice ale zerului au un prag de denaturare termica de 55-60°C, iar extragerea
lor in concentratele proteice necesita respectarea anumitor regimuri de procesare. Electroactivarea
diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare necesita gestionarea corectd a regimurilor de
procesare, care este provocatd de incalzirea Joule, dependenta de conductibilitatea mediului tratat.
Conditiile necesare pentru reducerea rezistentei sistemului necesitd: asigurarea prezentei
purtatorilor de sarcina in dependentd de continutul solid al fiecdrui tip de zer, micsorarea rezistentei
la membrana in dependenta de tipul utilizat, mentinerea distantei optime intre electrozi si electrozi
si membrand, componenta continutului lichidului secundar.

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare, in celula catodului
genereazd formarea a doud faze: faza spumoasa si lichida, ce a permis Inregistrarea temperaturii
in faza lichida (t.,°C) si faza spumoasa (ts,°C) [324-328].

Variatia temperaturii in fazele lichida si spumoasa, in electrolizoarele EDP-2, EDP-4,
EDC-3, EDC-pilot, la electroactivarea ZCIP, la densitatea curentului electric j=10mA/cm? indici
o crestere a temperaturii mai sporite in faza lichidd, comparativ cu cea spumoasa, conditionatd de
procesele multiple ce au loc la formarea fazei spumoase: flotarea ionicd provocatd de degajarea

hidrogenului ca urmare a reactiei de baza la electroactivare in urma disocierii apei in regiunea
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catodului, dar si de reactiile de salinizare a proteinelor, care datoritd continutului sporit de
minerale, genereaza migratia ionilor bivalenti din celula anodului, ce intensificd formarea fazei
spumoase (Tab. 3.4).

Variatia temperaturii in fazele lichida si spumoasa, in electrolizoarele EDP-2, EDP-4,
EDC-3, EDC-pilot, la electroactivarea ZCIP, la densitatea curentului electric j=20mA/cm? indica
atat cresterea temperaturii in faza lichida datoratd incalzirii Joule, ca cauza a maririi rezistentei
ohmice globale, cat si intensificarea formarii fazei spumoase, ce in mare parte depinde de
multiplele procese termo- si electro-hidrodinamice, influentate de formarea compusilor proteici la

electroactivare (Tab. 3.4).

Tabelul 3.4. Variatia temperaturii in fazele lichida (t.,’C) si spumoasa (ts,C), in diferite
electrolizoare la electroactivarea ZCIP

Densitatea | . 4 EDP-2 | EDP-4 | EDC-3 EDC-pilot
Clé'l’:?tt:ﬂ:u' procesare t,°C | t,°C | t1,°C [ t5,°C | t,°C | t5,°C | t,°C | t5,°C

initial 15,00 | 16,00 | 17,00 { 17,00 | 20,00 | 19,10 [ 14,00 | 13,90
5 min 18,00 | 18,60 | 19,50 [ 19,40 | 22,50 | 21,70 | 18,00 | 19,00
10 min 19,50 | 19,00 | 22,00 [ 19,60 | 24,00 | 22,90 [ 20,50 | 19,50
15 min 20,50 | 19,40 | 24,00 | 20,00 | 25,00 | 23,40 | 22,00 | 20,10

- 2
J=10mAjcm 20 min 22,00 | 19,70 | 26,00 | 20,50 | 27,00 | 23,30 | 25,00 | 20,80
25min | 23,50 | 20,10 | 28,00 | 20,10 | 28,00 | 23,40 | 28,00 | 21,20
30min | 24,50 | 20,50 | 31,00 | 20,30 | 29,00 | 23,50 | 30,00 | 22,80
CC (30 min) | 24,50 | 20,00 | 33,00 | 20,40 | 29,00 | 24,80 | 30,00 | 19,70
initial 16,00 | 15,80 | 15,00 | 950 | 16,00 | 15,80 | 14,00 | 14,00
5 min 2400 | 23,20 | 21,00 | 18,30 | 25,00 | 19,40 | 19,00 | 15,60
i=20mavom? |10 min | 30,00 23,80 | 30,50 | 20,00 | 30,00 | 21,10 | 26,00 | 16,80

15 min 35,00 | 24,90 | 37,00 | 23,90 | 36,00 | 22,00 | 35,00 [ 19,30

20 min 38,00 [ 26,10 - - - - - -
CC (15 min) | 38,00 | 27,60 | 37,00 | 21,10 | 36,00 | 20,40 [ 35,00 | 20,00

Cresterea temperaturii (t,'C) la electroactivarea ZCMP, n regim periodic de tratare la
densitatea curentului electric 10mA/cm? in diferite electrolizoare, depinde de energia comunicati
mediului tratat si conductibilitatea lui. Configuratia geometrica si parametrii tehnici diferiti a
electrolizorului cu diafragma EDC-3 confirma rentabilitatea utilizdrii lui si din acest punct de
vedere — prin caracterul mai lent al cresterii temperaturii, ceea ce este deosebit de important pentru
proteinele serice ale zerului, care au o temperatura de denaturare scazuta.

Cresterea temperaturii (t,°C) la electroactivarea ZCMP, in regim periodic de tratare la
densitatea curentului electric 20mA/cm? este mai intensiva, insd, la fel, confirma rentabilitatea
utilizarii electrolizorului EDC-3, avand un volum mai mare de zer procesat si LA, comparativ cu

celelalte electrolizoare, ce respectiv contribuie la micsorarea rezistentei ohmice globale (Tab. 3.5).
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Tabelul 3.5. Variatia temperaturii in fazele lichidi (t.,’C) si spumoasi (ts,"C), in diferite

electrolizoare la electroactivarea ZCMP

Densitatea | ) . EDP-2 | EDP-4 | EDC-3 EDC-pilot
curentului o o R R R R o o
electric procesare t,°C | t,°C | t,°C | t5,°C | t,°C | t5,°C | t,°C | ts,°C
initial 15,00 | 15,60 | 16,00 | 15,70 | 16,00 | 16,00 | 11,00 | 9,20
5 min 16,50 | 15,80 | 19,00 | 18,40 | 17,00 | 18,70 | 18,00 | 18,20
10 min 17,50 | 16,20 | 21,50 | 18,80 | 19,00 | 18,50 | 20,00 | 19,10
j=10mAvem? 15 min 19,50 | 16,70 | 24,00 | 19,40 | 20,00 | 19,10 | 22,50 | 19,70
20 min 21,00 | 17,20 | 26,00 | 20,30 | 21,00 | 18,80 | 25,00 | 19,30
25 min 22,00 | 17,60 | 28,00 | 20,20 | 22,00 | 19,50 | 27,00 | 19,50
30 min 23,50 | 18,00 | 33,00 | 21,40 | 24,00 | 19,70 | 29,00 | 20,30
CC (30 min) | 23,50 | 17,40 | 33,00 | 19,90 | 24,00 | 19,30 | 29,00 | 22,20
initial 15,50 | 16,20 | 18,00 | 16,30 | 16,00 | 16,00 | 15,00 [ 11,90
5 min 19,50 | 16,80 | 27,00 | 19,30 | 22,00 | 18,30 | 24,00 | 19,10
j=20mAen? 10 min 26,50 | 18,00 | 31,00 | 19,10 | 25,00 | 20,00 | 32,00 | 21,30
15 min 35,00 | 19,50 | 37,00 | 21,40 | 31,00 | 20,80 | 37,00 | 21,60
20 min 40,00 | 21,20 - - 36,50 | 21,40 - -
CC (20 min) | 40,00 | 19,10 | 37,00 | 20,30 | 37,00 | 23,40 | 37,00 | 19,60

Variatia temperaturii in fazele lichida si spumoasa, in electrolizoarele EDP-2, EDC-pilot,

la electroactivarea ZCSP la densitatea curentului electric j=10mA/cm? indici o crestere mai vadita

la utilizarea electrolizorului EDC-pilot in faza lichida, comparativ cu EDP-2, conditionata de

procesele electrohidrodinamice favorizate de parametrii constructivi-geometrici, continutul solid

al zerului si cel al lichidului anodic, ce provoacd marirea conductibilitdtii mediului (Tab. 3.6).

Variatia temperaturii in fazele lichidd si spumoasa, in electrolizoarele EDP-2, EDC-pilot, la

electroactivarea ZCSP, la densitatea curentului electric j=20mA/cm? mentine acelasi caracter de

crestere a temperaturii conditionatd de aceeasi factori, insd nu depdseste temperatura limita de

denaturare a proteinelor serice recuperate in CPM (Tab. 3.6).

Tabelul 3.6. Variatia temperaturii in fazele lichida (t., °C) si spumoasa (ts, °C), in diferite

electrolizoare la electroactivarea ZCSP

Densitatea curentului Durata de EDP-2 EDC-pilot
electric procesare t.,°C ts,°C t,°C ts,°C
initial 13,50 15,60 16,00 10,60
5 min 16,00 15,80 20,00 19,60
10 min 17,00 16,10 21,50 20,40
j=10mA/cm? 15 m!n 18,50 16,40 25,00 21,10
20 min 20,00 16,80 25,50 21,40
25 min 22,00 17,10 28,00 22,20
30 min 23,00 17,70 29,00 23,00
CC (30 min) 23,00 17,20 29,00 22,40
initial 14,10 15,00 16,00 12,50
5 min 18,00 15,70 28,00 20,50
j=20mA/cm? 10 m!n 26,00 17,00 30,00 22,20
15 min 31,00 19,10 43,00 22,60
20 min 36,00 20,50 - -
CC (20 min) 36,00 20,10 43,00 21,30
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Electroactivarea diferitor tipuri de zer, in electrolizoarele elaborate cu diferiti parametri
constructivi/geometrici la diferite regimuri de procesare, nu permite denaturarea termicd a
proteinelor serice la extragerea lor in CPM, astfel, procesul, face posibild obtinerea unor produse

proteice de calitate.

3.1.3 Caracterizarea parametrilor fizico-chimici la electroactivarea in regim periodic a

diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare

Valorile parametrilor fizico-chimici principali — pH si potentialului redox E, (mV) — la
electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare cu diferiti parametri
constructivi/geometrici variaza datorita reactiilor caracteristice procesului de disociere a apei in
celula catodului si a anodului la suprafata electrozilor si caracterizeaza modificarile fizico-chimice
s1 biochimice ale zerului.

Concomitent, la electroactivare, la catod are loc disocierea apei si formarea ionilor hidroxil,
ce caracterizeaza mediul alcalin si degajarea hidrogenului gazos, ce impune flotarea ionica prin
inspumare, insotitd simultan si de salinizarea proteinelor, datoritd migrdrii ionilor bivalenti din
celula anodului, ce intensifica procesul de inspumare si ,,desfacere” a moleculelor de proteina.
Grupele amine, la randul sau, intensifica mediul alcalin, impunand o crestere rapida a valorilor pH
in celula catodului, ce favorizeaza trecerea fractiilor proteice prin punctul lor izoelectric si o
scadere considerabila a potentialului redox, caracterizat de reactii reductante intense.

Cresterea valorilor pH la electroactivarea mediilor disperse este insotitd si de trecerea
aquacomplecsilor, unde in calitate de liganzi servesc moleculele de apd polarizate, ce mentin
structura coloidala Impreund cu proteinele, in hidroxo-complecsi, ce au in calitate de liganzi ionii
de hidroxil. In dependenta atat de continutul proteic al fiecarui tip de zer, cat si de forma geometrica
a electrolizorului si respectiv a volumului procesat, viteza de trecere a aquacomplecsilor in
hidroxo-complecsi este diferitd. La fel descresterea potentialului redox caracterizeaza reactiile de
oxido-reducere, ce are valori pronuntat negative in celula catodului, unde, respectiv, au loc reactii
reductante caracteristice mediului procesat.

Cresterea mai lentd a valorilor pH in electrolizoarele EDP-4, EDC-3, EDC-pilot, la
electroactivarea ZCIP, la densititile curentului electric j=10mA/cm?, denoti o trecere mai lenti a
aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi, comparativ cu EDP-2 in care practic lipseste aceastad
trecere si foarte rapid are loc formarea hidroxo-complecsilor (Fig. 3.5 A) [324]. Potentialul redox
are acelasi caracter de descrestere pentru zerul electroactivat, indicand viteza de formare a
reductantilor activi (Fig. 3.5 A). Analiza parametrilor fizico-chimici (pH, E, mV), permite

investigarea transformarilor multiple ale principalelor componente din zer, in primul rand, a
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fractiunilor proteice, precum si a starii de activare a aminoacizilor, depinde de energia comunicata
sistemului si de starea lor de activare [324].

Variatia valorilor pH in electrolizoarele EDP-2, EDP-4, EDC-3, EDC-pilot, la
electroactivarea ZCIP, la densitatea curentului electric j=20mA/cm?, permite o trecere mai rapida
atat a aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi, cat si de formare a reductantilor activi (Fig. 3.5 B).
Exceptie este EDC-3, ce are un raport V/S, mL/cm® si distanta intre electrozi si electrozi si
membrand mai mare. Electroactivarea acestui tip de zer, cu continut inalt de proteind, manifesta o
trecere a aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi mai lentd, si respectiv, o descrestere mai lenta a
potentialului redox. Astfel, procesarea in EDC-3, asigura realizarea conditiilor optime de extragere

a proteinelor serice in CPM la un consum specific de energie pe o unitate de volum mai redus.
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Fig. 3.5. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH, E, mV) la electroactivarea ZCiP in EDP-2,
EDP-4, EDC-3, EDC-pilot, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20 mA/cm’

Cresterea valorilor pH in electrolizoarele EDP-2, EDP-4, EDC-pilot, la electroactivarea
ZCMP, la densitatea curentului electric j=10mA/cm? confirmid trecerea mai rapidi a
aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi pentru acest tip de zer, comparativ cu ZCIP. Tratarea in
EDC-3 a ZCMP este caracterizatd de o trecere mai lentd. Valorile potentialului redox la
electroactivarea ZCMP, la densitatea curentului electric j=10mA/cm? indica o vitezd de formare a

reductantilor activi mai rapida la tratarea in EDP-2, EDP-4, EDC-pilot, comparativ cu EDC-3 care
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e caracterizat de o descrestere mai lentd, dupa 20 min de procesare (Fig. 3.6 A) [325, 326].

Variatia valorilor pH in electrolizoarele EDP-2, EDP-4, EDC-pilot, la electroactivarea
ZCMP, la densitatea curentului electric j=20mA/cm? denoti o trecere imediati a aquacomplecsilor
in hidroxo-complecsi, iar pentru EDC-3 aceasta perioada se reduce de doud ori comparativ cu
procesarea la j=10mA/cm?. Descresterea valorilor potentialului redox, la fel, este de doud ori mai

rapida 1n aceste conditii de tratare (Fig. 3.6 B).
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Fig. 3.6. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH, E, mV) la electroactivarea ZCMP in EDP-2,
EDP-4, EDC-3, EDC-pilot, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’

Variatia pH 1n electrolizoarele EDP-2, EDC-pilot, la electroactivarea ZCSP, la densitatea
curentului electric j=10mA/cm? se comporti diferit comparativ cu tipurile de zer descrise anterior,
datorat faptului ca are cel mai mic continut proteic.

Cresterea valorilor pH are un caracter vadit de trecere a aquacomplecsilor in hidroxo-
complecsi la j=10mA/cm? la procesarea in EDC-pilot si valori intens negative a potentialului
redox, ce releva formarea intensa a reductantilor activi (Fig. 3.7 A) [327, 328]. Procesarea ZCSP,
in EDP-2, ce are forma de paralelipiped si celulele catodului si anodului asimetrice, indica o trecere
foarte lentd in mediul alcalin si, respectiv valori slab negative a potentialului redox. Acest fapt se

datoreaza, posibil, volumului procesat cu mult mai mic in EDP-2 comparativ cu EDC-pilot, si
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cantitatii mai reduse a ionilor de calciu debitate din celula anodului prin membrana eterogena
MK-40 si, respectiv, reducerea vitezei de salinizare a proteinelor la formarea concentratelor
proteice. Tratarea acestui tip de zer iIn EDC-pilot, optimizat dupd parametrii tehnici, mentine
caracterul clasic de trecere a aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi si reactiile de oxido-reducere
la electroactivare [327, 328].

Variatia valorilor pH si a potentialului redox la electroactivarea ZCSP, la densitatea
curentului electric j=20mA/cm? in electrolizoarele EDP-2, EDC-pilot, mentine caracterul de

crestere/scidere ca si la tratarea la 10mA/cm?, care este, insi, de doud ori mai rapid (Fig. 3.7 B).

—FEDP-2 EDC-pilot 200 ——EDP-2 EDC-pilot

150
100
50

-50 35

S

pH zer procesat

Potentialul redox al zerului procesat

6 -100
. / 150
-200
2 =
- -250
0 -300
0 5 10 15 20 25 30 35 350
Durata de procesare, min Durata de procesare, min
. 2
A - j=10mA/cm
——EDP-2 ~~EDC-pilot —+—EDP-2 EDC-pilot
200
14
= 150
12 g 100 \
510 ; 50
g ER)
=8 2 50 5 10 15 20
= o =
R 6 £ -100
- -
4 ; -150
E‘ -200
2 =
- 5 -250
o
0 &~ -300
0 5 10 15 20 350
Durata de procesare, min Durata de procesare, min

B — j=20mA/cm’
Fig. 3.7. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH, E, mV) la electroactivarea ZCSP in EDP-2,
EDC-pilot, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’

Electroactivarea creeaza conditii favorabile a variatiei temperaturii, pH-ului si a
potentialului redox si duce incontestabil la agregarea proteinelor serice din zer.

Modificarea parametrilor fizico-chimici principali, pH si a potentialului redox, si mai
important, relaxarea lor, Inregistrata dupd electroactivare, confirma starea metastabila si prezinta
interes pentru cercetarea si identificarea factorilor principali, determinativi la tratarea zerului, cu

modificarea compusilor principali din zer pe durata relaxdrii. Relaxarea valorilor pH si a
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potentialului redox depinde, in mare masura, de continutul solid al fiecarui tip de zer electroactivat,
in special de cel proteic si mineral, de electrolizorul utilizat, in special de forma geometricd si
regimul de procesare (densitatea curentului electric j, mA/cm?) (Anexa 2, Fig. A2.1-A2.11).
Variatia valorilor pH si a potentialului redox, demonstreaza influenta continutului solid si
a celui proteic la electroactivarea diferitor tipuri de zer in electrolizoare cu diferite forme
geometrice si parametri tehnici, provocata de trecerea aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi,

generand un sir de modificari inter- si intramoleculare prin activarea tuturor substantelor din zer.

3.1.4. Caracterizarea parametrilor biochimici la electroactivarea in regim periodic a
diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare

Extragerea proteinelor serice in CPM din zer initial sau gradul de extragere (Q, %), variaza
in dependentd de continutul solid al fiecarui tip de zer, de regimul de procesare (diferite densitati
ale curentului, cantitatea de zer initial procesat), de variatia parametrilor electrici, termici si fizico-
chimici, de durata tratarii. Inspumarea pronuntati din primele minute de procesare, este un indiciu
al salinizarii intense a fractiilor proteice, ce duce la formarea compusilor proteici mineralizati.

Variatia gradului de extragere (Q, %) a proteinelor serice in concentrate proreice minerale,
la electroactivarea ZCIP, densitatea curentului electric j=10mA/cm?, in electrolizoarele EDP-2,
EDP-4, EDC-3, EDC-pilot, indica cele mai mari valori la electroactivarea in EDC-3, constituind
circa 78 % atdt in faza spumoasd (30 min de tratare), cat si in faza lichida — continutul celulei
catodului si este considerabil mai inalt comparativ cu restul electrolizoarelor, ale caror maxime
variaza intre 43% si 64% (Fig. 3.8-3.11).

Extragerea proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCIP in electrolizoarele EDP-2,
EDP-4 la densitatea curentului electric j=20mA/cm?nu a crescut semnificativ (pentru EDP-2 circa
49-57%, Fig. 3.8 A, pentru EDP-4 circa 46-61%, Fig. 3.8 B), ce denota nerentabilitatea maririi
densititii curentului electric la procesarea ZCIP in aceste electrolizoare.

Procesarea ZCIP in EDC-3 are un grad de extragere mai mic al proteinelor serice recuperate
in CPM pe toati perioada de tratare (circa 70 %) la 20mA/cm?, comparativ cu electroactivarea la
10mA/cm?, dar o duratd mai mici de tratare (Fig. 3.8 C). Extragerea proteinelor serice in CPM
la electroactivarea in EDC-pilot, a ZCIP este considerabil mai mic atat la j=10mA/cm?, cat si la
j=20mA/cm?, comparativ cu EDC-3 cu aceeasi forma geometricd, ce posibil este influentatd de
hidroliza proteinelor serice, la aceste regimuri de procesare, ce nu se extrag in CPM, dar rdman in
ZD si permite sa constatam, ca la o densitate mai mare a curentului electric in aceste conditii de

tratare obtinem hidrolizate proteice (Fig. 3.8 D) [324].
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Electroactivarea ZCIP in electrolizoarele cu carcasi semicilindrica, permite extragerea mai
mare de proteine serice in CPM (EDC-3), comparativ cu cele cu carcasd sub forma de
paralelipiped, conditionatd de marirea suprafetei de activare. Modificarea parametrilor tehnici ai
electrolizorului EDC-pilot, comparativ cu EDC-3, nu sporeste recuperarea proteinelor serice in
CPM, 1nsa, prezintd un motiv de a considera formarea hidrolizatelor proteice la aceste regimuri de
procesare si un indiciu indirect de micsorare a densitatii curentului electric la tratarea in acest
electrolizor a ZCIP, ce incontestabil va duce la micsorarea consumului specific de energie pe o

unitate de volum (Fig. 3.8 D) [324].
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Fig. 3.8. Gradul de extragere (Q, %) a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCiP, j=10-
20mA/cm’ in diferite electrolizoare: A— EDP—2; B— EDP - 4; C — EDC — 3; D — EDC - pilot

Extragerea maximad (Q, %) a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCMP, in
electrolizoarele EDP-2, EDP-4, EDC-3, este obtinuti la 10mA/cm?, comparativ cu 20mA/cm?.
Electroactivarea in EDC-3 indicd valori maxime la procesarea acestui tip de zer la j=10mA/cm?
spre finele procesului — 30 min de procesare in faza spumoasa (circa 75%) si in faza lichida

(continutul celulei catodului) — circa 78% (Fig. 3.9 A-C) [325, 326].
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Cel mai mare grad de extragere a proteinelor serice la electroactivarea ZCMP in EDC-pilot,
are loc din primele 5-10 minute avand valori maxime, de circa 75% la j=20mA/cm?, ce denoti
eficienta optimizarii parametrilor tehnici a electrolizorului EDC-pilot comparativ cu EDC-3,
pentru ambele regimuri de tratare (densititile curentului electric j=10-20mA/cm?) (Fig. 3.9 D)

[325, 326].
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Fig. 3.9. Gradul de extragere (Q, %) a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCMP, j=10-
20mA/cm’, in diferite electrolizoare: A— EDP—2; B— EDP—4; C — EDC - 3; D — EDC - pilot

Extragerea cantitativd (Qcpm, g), a proteinelor serice in CPM, la electroactivarea ZCMP, la
densititile curentului electric j=10-20mA/cm?, in electrolizorul cu diafragmd EDC-3 este aceeasi

pentru ambele regimuri de procesare, insi de o durati de doud ori mai mici (30 min la j=10mA/cm?

si 15 min la 20mA/cm?) (Fig. 3.10).
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Variatia gradului de extragere a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCSP la
densititile curentului electric j=10-20mA/cm?, in electrolizorul EDP-2 este cel mai mic comparativ
cu tipurile de zer mentionate anterior, datorat continutului proteic initial redus (Fig. 3.11 A, C)
[327, 328].

Extragerea proteinelor serice din ZCSP la electroactivarea in electrolizorul EDC-pilot la
j=10 si 20mA/cn?, la fel ca si procesarea in EDP-2, indicd cele mai mici valori, comparativ cu
ZCIP si ZCMP. Metoda de determinare a continutului proteic (Warburg), permite determinarea
cantitativa a proteinelor prin proprietatea aminoacizilor aromatici (tirozina, triptofan si
fenilalanind) de a absorbi lumina ultravioleta la lungimea de unda A=278 nm.

Electrolizorul EDC-pilot ofera cea mai mare suprafata de activare a tuturor substantelor
incluse 1n continutul solid al zerului. ZCSP initial are cel mai mic continut proteic, incluzand, in
mare parte, proteine cu masa moleculard mica [327, 328]. Optimizarea parametrilor tehnici,
comparativ cu EDC-3 (micsorarea distantei intre electrozi si electrozi si membrana si, respectiv, a
raportului V/S mL/cm?), a permis o ,,desfacere” mai rapida a proteinelor serice (in special a f-Lg
si 0-La) la electroactivare in EDC-pilot cu expunerea la suprafata proteinelor a grupelor amino -
NHoa, ce sunt identificate la A=278 nm, 1n ZD, iar determinarea gradului de extragere a proteinelor
serice Tn CPM, respectiv indica valori mai mici, comparativ cu electroactivarea ZCip si ZCMP, ce
permite sa constatam formarea hidrolizatelor proteice.

Rezultatul obtinut, este util, in contextul, obtinerii unor hidrolizate, ce pot fi utilizate in
diferite formule alimentare si serveste, ca premisa, pentru noi studii in domeniul electroactivarii
mediilor disperse de provenientd biologica [42].

Procesarea la j=10mA/cm?, are o duratd mai mare de electroactivare si respectiv, suficient
timp pentru “desfacerea” proteinelor serice si modificari structurale, comparativ cu procesarea la

j=20mA/cm? (Fig. 3.11 A-D).
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Fig. 3.11. Gradul de extragere (Q, %) a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCSP, j=10-
20mA/cm’, in diferite electrolizoare: A, C — EDP—-2; B—D — EDC - pilot

Extragerea diferita si neomogena a proteinelor serice in CPM la electroactivarea diferitor
tipuri de zer in diferite electrolizoare este conditionata in primul rand de proprietatile fiecarei
fractii in parte si de comportamentul lor la activarea electrochimica, de continutul solid initial, in
special a celui proteic, de parametrii constructivi/geometrici, de regimurile de procesare, de
parametrii electrici, termici, fizico-chimici ce denota abordarea individuala a tipurilor de zer in
dependentd de continutul solid initial, care necesita stipularea conditiilor tehnice si tehnologice de
tratare. Un rol important este ajustarea parametrilor tehnici si tehnologici in conformitate cu
caracteristicile consumului specific de energie pe o unitate de volum, ce denota eficienta si

rentabilitatea electroactivarii diferitor tipuri de zer.

3.2. Electroactivarea in regim continuu

Electroactivarea zerului n regim continuu a fost conceputa pentru evidentierea si ajustarea
procesarii zerului la nivel industrial in baza cercetarilor realizate in regim periodic. Industria
lactatelor, la procesarea primara a laptelui produce cantitati enorme de zer cu continut mediu de
proteine (zer obtinut dupa fabricarea branzei de vaci cu continutul de grasime 2 si 5%), numit
conventional in cercetarile noastre ZCMP, motivand procesarea acestui tip de zer n regim
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continuu. Procesarea in regim periodic a evidentiat eficienta electrolizoarelor: EDC-3 (cu carcasa
semicilindricd) datoritd, capacitdtii si eficacitatii sporite de procesare si EDP-2 (cu carcasa sub
forma de paralelipiped), pentru stabilirea influentei formei geometrice la procesarea zerului in
regim continuu.

Electroactivarea zerului in regim continuu de refulare n celula catodului s-a cercetat in trei
electrolizoare: EDC-3, EDP-2 si EDP-5. Electrolizorul EDP-5 a fost conceput si elaborat cu fisuri.
Adaptarea fisurilor are doua scopuri: unul tehnic — pentru fixarea membranei eterogene cationice
MK-40 si altul tehnologic — marirea suprafetei de activare, pentru sporirea gradului de extragere a
fractiilor proteice in CPM si, respectiv, reducerea consumului specific de energie pe o unitate de

volum. Densitatea curentului electric j=20mA/cm? s-a mentinut constanti pe durata procesirii.

3.2.1. Caracterizarea parametrilor electrici la electroactivarea in regim continuu

Voltajul la electroactivarea ZCMP, in regim continuu, la j=20mA/cm?, se mentine constant
pe durata procesarii in EDP-2 si EDC-3, iar la procesarea in EDP-5, creste spre finele tratarii, ce
indica marirea rezistentei ohmice globale din doua motive: tehnologic — secarea mediului procesat
de purtatori de sarcina, ce posibil, participa intens la formarea CPM; tehnic — imbibarea fisurilor
cu CPM dupi 40 min de tratare, datorita raportului V/S foarte mic — 0,3 mL/cm? (Tabelul 3.7).

Consumul de energie A (W-h) la electroactivarea ZCMP, n regim continuu de tratare la
densitatea curentului electric 20mA/cm? in diferite electrolizoare la fel este diferit datoritd

capacitatii de prelucrare a electrolizorului si configuratiei geometrice (Tabelul 3.7).

Tabelul 3.7. Voltajul si consumul de energie la electroactivarea a ZCMP n regim continuu
de procesare la densitatea curentului electric 20mA/cm?

Timp de j=20mA/cm’
procesare EDP-2 EDC-3 EDP-5
U,V A, W-h U,V A, W-h U,V A, W-h

5 min 10,00 1,67 14,00 18,67 6,00 0,80
10 min 11,00 3,67 14,00 37,33 6,00 1,60
15 min 11,00 5,50 14,00 56,00 6,00 2,40
20 min 12,00 8,00 14,00 74,67 7,00 3,73
25 min 12,00 10,00 14,00 93,33 8,00 5,33
30 min 12,00 12,00 14,00 112,00 8,00 6,40
35 min 10,00 11,67 14,00 130,67 8,00 1,47
40 min 10,00 13,33 14,00 149,33 12,00 8,53
45 min 10,00 15,00 14,00 168,00 - -
50 min 10,00 16,67 14,00 186,67 - -
55 min 10,00 18,33 14,00 205,33 - -
60 min 10,00 20,00 14,00 224,00 - -
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Consumul specific de energic pe o unitate de volum indica cele mai mari valori la

procesarea zerului in EDP-2, datorita configuratiei geometrice si concentratiei ionilor de calciu

v=0,0144 mol, ce asigura conductibilitatea mediului electroactivat (Fig. 3.12).
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Fig. 3.12. Consumul specific de energie pe o unitate de volum Asv (W-h/mL) la electroactivarea
ZCMP in EDP-2, regim continuu, j=20mA/cm?

Consumul specific de energie pe o unitate de volum la procesarea in electrolizorul EDC-3

este considerabil mai mic decat la electroactivarea ZCMP in EDP-2, conditionat de capacitatea de

tratare mai mare a electrolizorului cu carcasd semicilindrica si a concentratiei ionilor de calciu

(v=1,35 mol) mai mare (Fig. 3.13).
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Fig. 3.13. Consumul specific de energie pe o unitate de volum Asy (W-h/mL) la electroactivarea
ZCMP in EDC-3, regim continuu, j=20mA/cm?

Electroactivarea ZCMP 1n electrolizorul EDP-5 are cele mai mici valori a consumului

specific de energie pe o unitate de volum la durata de procesare 40 min in regim continuu, insa,

existd impedimente a capacitatii de prelucrare (dimensiunea fisurilor, configuratia geometrica,

debitul zerului in CC, concentratia ionilor de calciu in CA) (Fig. 3.14).
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Consumul specific de energie sumar la o unitate de volum Asv (W-h/mL) la electroactivarea

in regim continuu a ZCMP, in diferite electrolizoare EDP-2, EDC-3 si EDP-5, la densitatea

curentului electric 20mA/cm?, determini energo-eficienta utilizirii fisurilor in EDP-5 (Fig. 3.15).
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Fig. 3.15. Consumul specific de energie sumar pe o unitate de volum Asy (W-h/mL) la
electroactivarea ZCMP, regim continuu, j=20mA/cm2, Tn diferite electrolizoare

Excluderea impedimentelor, depistate la electroactivarea zerului in EDP-5, a generat

elaborarea unui electrolizor cu fisuri si configuratie semicilindrica cu capacitate de prelucrare

similare electrolizorului EDC-3 [238].

3.2.2. Caracterizarea parametrilor termici la electroactivarea zerului in regim continuu

Variatia temperaturii t,°C la electroactivarea ZCMP, in regim continuu de tratare la

densitatea curentului electric 20mA/cm? in diferite electrolizoare depinde in mare misurd de

consumul specific de energie pe o unitate de volum, rezistenta ohmica globala si de debitul zerului

pe o unitate de volum initial, ce duc la incdlzirea Joule.

83



Electroactivarea in EDP-5, unde debitul pe o unitate de volum initial este cel mai mare
(0,4) fata de procesarea zerului in electrolizoarele EDP-2 (0,052) si EDC-3 (0,063) se inregistreaza

o mentinere stabild a temperaturii pe toata durata procesarii (Tabelul 3.8).

Tabelul 3.8. Variatia temperaturii la electroactivarea ZCMP, in regim continuu de tratare la densitatea
curentului electric 20mA/cm? in diferite electrolizoare

j=20mA/cm’
E:’Orf::‘afee EDP-2 EDC-3 EDP-5

t.,°C ts,°C t,,°C ts,°C 1.°C ts.°C
initial 14,00 14,00 14,00 14,00 14,00 14,00
5 min 19,00 16,70 18,50 18,50 18,070 18,07
10 min 24,00 17,50 23,50 18,60 19,10 19,10
15 min 27,00 18,80 27,00 19,90 19,80 19,80
20 min 29,00 20,00 30,00 20,70 19,50 19,50
25 min 32,00 21,60 34,00 21,50 19,70 19,70
30 min 33,00 22,50 33,00 22,60 19,70 19,70
35 min 34,00 23,50 33,50 22,60 19,40 19,40
40 min 34,50 24,50 36,00 23,50 19,60 19,60
45 min 35,50 25,00 37,00 22,80 5 5
50 min 36,00 26,00 39,50 24,20 : :
55 min 36,50 26,10 42,50 25,20 - -
60 min 37,00 26,60 42,00 27,70 5 .
65 min - - 38,00 23,60 . .

Electroactivarea ZCMP in EDC-3 denota o crestere mai lentd a temperaturii in faza lichida,
datorita reducerii rezistentei ohmice globale, a capacitati de procesare mai mare, comparativ cu
EDP-2 (carcasa sub forma de paralelipiped) si exclude denaturarea termicd a proteinelor serice
extrase in CPM. Din punct de vedere tehnic, elaborarea unui electrolizor cu fisuri si carcasa
semicilindrica, este rezonabila si in contextul mentinerii unei temperaturi joase de procesare si

excluderii incalzirii Joule.

3.2.3. Caracterizarea parametrilor fizico-chimici la electroactivarea zerului Tn regim
continuu

Variatia parametrilor fizico-chimici (pH, si E, mV) la electroactivarea ZCMP, in regim
continuu de tratare la densitatea curentului electric 20mA/cm? n diferite electrolizoare este diferita
st influentata de mai multi factori: configuratia geometrica si parametrii tehnici a electrolizoarelor,
capacitatea de procesare, concentratia ionilor de calciu iIn CA, debitul zerului si a lichidului
secundar.

Electroactivarea in regim continuu de refulare a zerului in electrolizorul EDC-3, ce are cea
mai mare capacitate de procesare, denotd trecerea aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi,
comparativ cu EDP-2 si EDP-5, unde aceasta trecere practic nu a fost posibila de identificat

(probele au fost colectate la fiecare 5 min), pe motiv, probabil, a trecerii rapide a aquacomplecsilor
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n hidroxo-complecsi (Fig. 3.16 A, B). Parametrii fizico-chimici sunt instabili pe durata procesarii,
datorita proceselor electro-hidrodinamice neomogene in dependentd de configuratia

electrolizoarelor.
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Fig. 3.16. Variatia parametrilor fizico-chimici (A — pH; B — E, mV) la electroactivarea
ZCMP, regim continuu, j= 20mA/cm? in diferite electrolizoare

Durata de procesare, min

Electroactivarea zerului provoacd starea metastabild, ce este un sistem neechilibrat si, la
interactionarea cu mediul inconjurator, pierde proprietatile anomale pe durata stocarii, trecand prin
starea pseudo-stabild pand la atingerea echilibrului termodinamic. Relaxarea valorilor pH si a
potentialului redox a zerului procesat, pe durata stocarii diferd atit in dependentd de
electrolizoarele utilizate, cat si de regimurile de refulare a zerului sia LA (Fig. A.12-A.14).

Existenta proprietatilor anomale a zerului electroactivat, sau starea metastabila, sunt
confirmate de variatia valorilor pH si a potentialului redox pe durata stocdrii, ce tind spre un
echilibru termodinamic, insotite de variatiile instabile a trecerii aquacomplecsilor in hidroxo-
complecsi si invers, la finele carora aceste calitdti dispar si se stabileste un echilibru termodinamic.

Variatiile valorilor pH si a potentialului redox in timpul procesarii si pe durata stocérii a
zerului electroactivat in diferite electrolizoare in regim continuu (debit uniform de zer in CC si
CA), la j=20mA/cm?, sunt importante la explicarea mecanismelor de formare a compusilor proteici

la recuperarea proteinelor serice in CPM.

3.2.4. Caracterizarea parametrilor biochimici la electroactivarea zerului in regim continuu
Electroactivarea ZCMP in regim continuu de refulare a zerului si al lichidului anodic in
electrolizoare cu diferite capacitdti de procesare (EDP-2, EDC-3, EDP-5), a permis extragerea
neuniforma a proteinelor serice in CPM. Recuperarea PSZ in CPM are loc simultan cu obtinerea
ZD, ce include partial lactuloza, izomerizata din lactoza, lactoza neizomerizata, oligozaharide,

minerale (In mare parte potasiu), peptide si aminoacizi.
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Recuperarea proteinelor in CPM la electroactivarea ZCMP in EDP-2, in regim continuu de
refulare a zerului in celula catodului, la j=20mA/cm? este neuniformi (Fig. 3.17). Procesarea cu
acest electrolizor, ce are catodul plasat vertical, este influentata atat de flotarea ionicd indusa la
electroactivare, cat si de fortele arhimedice, ce contribuie la evacuarea compusilor proteico-
minerali sub forma de spuma (primele 20 min se Inregistreaza o extragere stabild si uniforma, circa
- 60-63%). Spre finele procesarii se inregistreaza o cantitate mai redusa de proteine extrase in CPM
(gradul de extragere Q, % este de circa 8% in faza lichida, care este denumita si continutul CC),
conditionata de: formarea hidrolizatelor proteice, debitul insuficient la aceasta durata de procesare,
capacitatea de prelucrare a electrolizorului. Gestionarea debitului pe durata electroactivarii in
EDP-2, necesitd monitorizare si reglare automatizata in dependenta de parametrii fizico-chimici si

de gradul de extragere a proteinelor serice in CPM.
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Fig. 3.17. Gradul de extragere Q, % a proteinelor serice (PSZ) in CPM la electroactivarea ZCMP,
regim continuu in EDP-2, la j=20mA/cm’

Electroactivarea ZCMP in regim continuu de refulare a zerului in CC si a LA in CA a
electrolizorului cu carcasd semicilindricdi EDC-3, la densitatea curentului electric 20mA/cm?,
permite obtinerea unui grad de extragere a PSZ in CPM de circa 70-74%, la 20 min de procesare.
Aceste valori maxime se mentin timp de 40 min de tratare, ulterior fiind Tnregistrat un grad de
extragere Q,%, de asemenea ridicat, in faza lichida a CC — de 66%.

Parametrii principali care influenteaza recuperarea maxima la electroactivarea ZCMP in
EDC-3 in regim continuu sunt: configuratia geometricd — carcasd semicilindricd pe care este
instalat catodul, iar anodul si membrana, sunt fixate pe arborele tubular, marind astfel suprafata de
activare si capacitatea de evacuare a CPM sub forma de spuma, datorita flotarii ionice si actiunii

fortelor arhimedice (Fig. 3.18).
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Fig. 3.18. Gradul de extragere Q, % a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCMP,
regim continuu in EDC-3, la j=20mA/cm’

Extragerea PSZ in CPM la electroactivarea ZCMP in EDP-5, ce contine fisuri, denotd o
cantitate mai redusa de proteine serice, recuperate In concentrate pe durata procesarii, insd in
primele 5-10 min, se inregistreaza cantitatea maxima de proteine extrase in CPM — 56-60% si o
stabilitate a procesului pe toatd durata tratarii (Fig. 3.19). Recuperarea mai redusa a proteinelor
serice in CPM poate fi explicatd de constructia si dimensiunile fisurilor, proceselor intense initiate

la electroactivare, ce favorizeaza hidroliza proteinelor.
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Fig. 3.19. Gradul de extragere Q, % a proteinelor serice in CPM la electroactivarea ZCMP,
regim continuu in EDP-5, 1a j=20mA/cm’

Variatia cantitatii sumare de CPM extrase (Qpmc, g) la electroactivarea ZCMP, n regim
continuu de tratare la densitatea curentului electric 20mA/cm? in diferite electrolizoare
demonstreaza rentabilitatea utilizarii electrolizorului cu diafragma EDC-3, ceea ce permite in
acelasi timp sa obtinem o cantitate mai mare de CPM la un consum specific de energie pe o unitate
de volum, relativ mai redus (Fig. 3.20).

Procesarea in EDC-3, ce are capacitdti mai mari, permite obtinerea unor rezultate mai
performante dupa gradul de extragere a proteinelor fata de instalatiile experimentale de laborator
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EDP-2 si EDP-5, insa utilizarea fisurilor similar electrolizorului EDP-5, ar permite eficientizarea

procedeului n regim continuu de procesare.

100

®© O
(=T -

B

(=]
N
)
o)

(=N
(=}

N W A
S o o

6,81

(=}

Cantitatea sumard a CPM extras, Qcpyp,
wn
o

,—‘ 2,06
0
EDC-3 EDP-2 EDP-5

Fig. 3.20. Cantitatea sumara a CPM extras (Qcewm, g) la electroactivarea ZCMP, regim continuu la
j=20mA/cm? in diferite electrolizoare

Aceste cercetari vor permite efectuarea unui studiu amplu pentru ajustarea parametrilor

geometrici 1 constructivi a electrolizoarelor la scara industriala.

3.3. Concluzii la capitolul 3
Conform scopului principal al lucrdrii si obiectivelor specifice stipulate a fost cercetata

electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare ce prevede elaborarea procedeului

non-rezidual, ecologic, de fractionare a PSZ la recuperarea in CPM, in regim periodic si continuu
de refulare a zerului si a lichidului anodic cu determinarea influentei tuturor parametrilor
constructivi/geometrici, electrici, termici, fizico-chimici si biochimici.

In conformitate cu rezultatele obtinute s-a constatat:

- Consumul specific de energie pe o unitate de volum, Asy, W-h/mL la electroactivarea
zerului la diferite regimuri de procesare, depinde de volumul procesat, continutul solid si
proteic al fiecarui tip de zer, capacitatea de procesare a electrolizoarelor si este atribuit la
obtinerea a doua produse simultan: concentrat proteico-mineral cu diferit continut de
proteine serice si zer deproteinizat, ce contine lactuloza izomerizata,

- Consumul specific de energie sumar pe o unitate de volum la electroactivarea zerului in
regim periodic denota eficacitatea energetica a electrolizorului cu carcasd semicilindrica
EDC-3. Electroactivarea in regim continuu a ZCMP, in diferite electrolizoare EDP-5,
EDC-3 si EDP-2, determina energo-eficienta utilizarii fisurilor similare EDP-5;

- Temperatura in faza lichida (t.,°C) si spumoasa (ts,°C) la electroactivarea diferitor tipuri

de zer cu diferite electrolizoare si parametri constructivi/geometrici la diferite regimuri de
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procesare nu depaseste valorile denaturarii termice a proteinelor serice la extragerea lor in
CPM;

Parametrii fizico-chimici (variatia valorilor pH si a potentialului redox) demonstreaza
influenta continutului solid si a celui proteic la electroactivarea diferitor tipuri de zer in
electrolizoare cu diferite forme geometrice si parametri tehnici, genereaza trecerea
aquacomplecsilor 1n hidroxo-complecsi, provocatd de multiple modificari inter- si
intramoleculare prin activarea tuturor substantelor din continutul solid, in special a celui
proteic. Variatiile valorilor pH si a potentialului redox pe durata stocarii a zerului
electroactivat in diferite electrolizoare si regimuri de refulare (periodic, continuu) sunt
importante la explicarea mecanismelor de formare a compusilor proteici si recuperarea
proteinelor serice in CPM,;

Gradul maxim de extragere (Q, %) a proteinelor serice in CPM a fost inregistrat la
electroactivarea ZCIP (78,61% — faza spumoasi si 78,29 — faza lichidd) si ZCMP (75,92%
— faza spumoasi si 78,29% — faza lichida) la densitatea curentului electric j=10mA/cm?, in
electrolizorul cu carcasa semicilindricd EDC-3 in regim periodic de refulare a zerului, si
circa 70-74% la electroactivarea in regim continuu de refulare a ZCMP la j=20mA/cm?;
Extragerea diferita si neomogena a proteinelor serice in CPM la electroactivarea diferitor
tipuri de zer in diferite electrolizoare este conditionata in primul rand de proprietatile
fiecarei fractii In parte si de comportamentul lor la activarea electrochimica, denota
abordarea procesarii individuale a tipurilor de zer in dependenta de continutul solid initial,
care necesitd stipularea conditiilor tehnice si tehnologice de tratare In conformitate cu
caracteristicile consumului specific de energie pe o unitate de volum, ce denota eficienta si
rentabilitatea electroactivarii;

Electroactivarea zerului In regim continuu de refulare a permis evidentierea parametrilor
principali pentru elaborarea unui electrolizor cu parametri tehnici si constructivi optimizati
si anumite cerinte tehnologice. Excluderea impedimentelor, depistate la electroactivarea
zerului in EDP-5, a generat elaborarea unui electrolizor cu fisuri si configuratie

semicilindrica cu capacitate de prelucrare similare EDC-3.
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4. ELECTROFRACTIONAREA PROTEINELOR SERICE A ZERULUI SI
ASPECTELE DE FORMARE A COMPLECSILOR PROTEICI
4.1. Fractionarea proteinelor serice la electroactivare

Procesarea diferitor tipuri de zer in electrolizoare cu diferite configuratii geometrice si
parametri tehnici s-a efectuat cu scopul eficientizarii fractiondrii proteinelor serice in procesul
recuperarii concentratelor proteice-minerale (CPM).

Proprietatile proteinelor serice, relatate in capitolul 1, si mecanismele de agregare sau
desfasurare a fractiilor proteice la anumite actiuni fizico-chimice, explica comprehensibil formarea
compusilor proteici la electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare, extrase la
anumite durate de procesare.

Procesarea zerului in celula catodului a electrolizoarelor trece prin multiple reactii inter- si
intramoleculare la actiunea curentului electric prin activarea tuturor substantelor din continutul
solid, in special, a celui proteic.

Cercetarea electroforeticd a fractiilor proteice s-a efectuat cu SDS-PAGE 15% a proteinelor
solubile (Qs, %), preventiv, extrase cu solutia tampon 0,05 M Tris-HCI 0,5 M NacCl, 0,5 mM
EDTA, pH 8,0 (in continuare solutia tampon pH 8,0) (Fig. A3.1-A3.6).

Electroactivarea zerului, in electrolizoarele cercetate, la diferite regimuri de procesare
(periodic si continuu, j=10 si 20mA/cm?) a permis identificarea mai multor fractii proteice, ce au
fost separate in patru grupe: proteine cu masa molecularda mare (HWP), in care au fost identificate
2-5 fractii cu variatii ale masei moleculare (MM) 54-249 kDa, ce includ albumina sericd bovina
(BSA) cu MM 66 kDa, lactoperoxidaza (LP) cu MM 78 kDa si lactoferind (LF) cu MM 80 kDa,
precum si complexe proteice cu MM mare de circa 200-249 kDa; caseinele (CSN), in care au fost
identificate 2-3 fractii—a-CSN, B CSN si k-CSN cu MM respectiva de 37, 33 si 46 kDa; B-
lactoglobulina (B-Lg), cu MM 18,2; a-lactalbumina (a-La) cu MM 14,2 kDa.

Continutul fractiilor proteice in diferite tipuri de zer initial, extrase cu solutia tampon pH
8,0, este prezentat In Fig. 4.1 si 4.2. Analiza electroforegramei continutului proteic al diferitor
tipuri de zer initial a permis identificarea in continutul proteic al ZCSP, o cantitate sporitd de B-Lg
—44,98% si a-La — 41,59% ceea ce este, practic, cu 10 — 20 % mai mult decat in ZCIP, unde
continutul de B-Lg constitue 32,3% si a-La — 24,66%, si in ZCMP, in care continutul de B-Lg este
de 32,66%, iar a a-La de 33,04%. Continutul HWP 1n zerul initial variaza intre 3,4 — 24,2%, fiind
mai mare in ZCIP — 24,17%, (caracterizat de o compozitie a fractiilor proteice mai echilibrat),
comparativ cu ZCMP — 12,09% si a ZCSP, cu un continut de HWP de 3,38%. Continutul CSN in
zerul initial variaza intre 10 — 22,2%, cea mai mare cantitate este identificatd in ZCMP cu 22,2%

si in ZCIP cu 18,86 %, iar in ZCSP aceasti fractie proteici constituie 10,05% (Fig. 4.1, 4.2).
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Continutul proteic neomogen in diferite tipuri de zer initial, influenteazd recuperarea

proteinelor serice in CPM la diferite regimuri de procesare.

4.1.1. Electrofractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in regim periodic

Electroactivarea ZCIP, ZCMP si ZCSP in electrolizoare cu diferite configuratii geometrice
si parametri tehnici In regim periodic de refulare a zerului si lichidului anodic, s-a efectuat cu

scopul eficientizarii fractionarii proteinelor serice in procesul recuperarii concentratelor proteice-
minerale (CPM).

4.1.1.1. Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in electrolizorul EDP-2

Electrolizorul cu diafragma EDP-2 cu configuratia geometrica sub forma de paralelipiped,
distantd asimetricd intre electrozi si membrand, raportul V/S — 1,4 mL/cm?, regim periodic de
refulare a zerului si LA, a permis identificarea particularitatilor extragerii fractiilor proteice in
CPM a diferitor tipuri de zer.

Analiza electroforeticd cu SDS-PAGE 15% a proteinelor solubile in conditiile mentionate,
a demonstrat o extragere neuniforma a fractiilor proteice majore (HWP, CSN, B-Lg, a-La) la
electroactivarea ZCIP, j=10mA/cm?, conditionati atat de continutul proteic al zerului initial si de
cel solid total, cat si de procesele electro-hidrodinamice si electro-biochimice, inclusiv flotarea
ionicd. Astfel, compusii proteici cu masa moleculard mare (HWP) constituie circa 23-34% pe
durata procesirii. In aceastd fractie proteici (HWP) au fost identificate proteine cu mase
moleculare de 232-235 kDa, pentru care, respectiv, gradul de extractie pe durata procesarii este de
asemenea diferit. Cota parte a BSA (care tot sunt atribuite la HWP) in CPM este de 5-6%, pe durata

a 10-20 min de procesare. Cazeinele, la fel, se extrag in cantitate sporitd (16-22%), cel mai

91



probabil, datoritd continutul lor inalt in zerul initial. Insa, cele mai mari valori in CPM, au fost
inregistrate pentru B-Lg (circa 47 %), din primele minute de procesare. De mentionat, B-Lg este
fractia majora din proteinele serice in laptele bovinelor (12%) si la fabricarea produselor lactate
primare, cca 55-60% trece practic totalmente in zer, ceea ce explicd procentul mare al acestei
proteine in CPM. Electroactivarea acestui tip de zer permite extragerea uniforma a fractiei a-La
pe durata procesarii (Fig. 4.3, 4.4). Variatia cantitativd Qp, mg/gCPM a recuperarii fractiilor
proteice in CPM, denota reducerea semnificativa a cantitatii de -Lg recuperatd in CPM pe durata
procesdrii (20-30 min). Continutul HWP, CSN si a-La, de asemenea descreste pe durata

electroactivarii (Fig. A4.1 A).
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Fig. 4.3. SDS-PAGE 15% a CPM obtinute la electroactivarea ZCiP, in EDP-2, regim
periodic, j=10mA/cm’
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Fig. 4.4. Recuperarea Q,, % fractiilor proteice in CPM obtinute la electroactivarea ZCiPin
EDP-2, regim periodic, j=10mA/cm’

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp, %)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCIP electroactivat in EDP-2, regim periodic si

j=20mA/cm? la fiecare 10 minute de tratare a permis inregistrarea extragerii sporite a fractiilor
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proteice in CPM, in special, a B-Lg — circa 54% la 10 minute de tratare, ce descreste pe durata
procesarii.

Continutul HWP este mai mic, decét cel la prelucrarea ZCIP, la =10 mA/cm?, atingand
circa 18% la 10 min de tratare. Se inregistreazd extragerea compusilor proteici cu o greutate
moleculard de pana la 260 kDa, insa, consumul de energie este, de fapt, de doud ori mai mare,
decat la prelucrarea acestui tip de zer la densitatea curentului j=10mA/cm? si are loc formarea
intensiva a compusilor proteici cu o greutate moleculara mare, ce nu permite extragerea lor cu
solutia tampon mentionatd si analiza electroforeticdi cu SDS-PAGE 15%. Insi, este vadita
electrofractionarea proteinelor serice extrase in CPM: continutul B-Lg si cel al HWP descreste pe
durata procesarii, iar continutul a-La si cel al CSN creste, permitand, astfel imbogatirea CPM cu
anumite fractii proteice. CSN se extrag in cantitate mai sporitd in CPM, la un regim de
j=20mA/cm? — circa 29% la 20 min de tratare (Fig. 4.5, 4.6). Variatia cantitativd Q,, mg/gCPM a
recuperarii fractiilor proteice In CPM, mentine caracterul extragerii procentuale a tuturor fractiilor

proteice cercetate (Fig. A4.1 A).
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Fig. 4.5. SDS-PAGE 15% a CPM obtinute la electroactivarea ZCiP, in EDP-2, regim
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Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCMP, electroactivat in EDP-2, regim periodic si
j=10mA/cm?, colectate la fiecare 10 minute de tratare a inregistrat extragerea sporita a fractiilor
proteice in CPM. In particular, a fost evidentiati o cantitate sporita de p-Lg (circa 70%) din primele
minute de procesare, care descrestere spre finele procesului, spre deosebire de a-La, cantitatea
careia creste de la 11,85% pana la 20,96% spre finele procesarii - 30 min. in CC, cantitatea de a-
La in CPM este mai mare si constituie — 35,02%. Prezenta fractiilor proteice HWP si CSN este
mult mai scizuta decét in cazul concentratelor obtinute la prelucrarea ZCIP in conditii similare, ce
se explica cel mai probabil, prin continutul proteic initial diferit.

Continutul HWP variaza intre 6-16% la 20 de minute de tratare, inclusiv si compusii
proteici cu o greutate moleculara de 232-235 kDa. Se inregistreaza recuperarea BSA in CPM de

aproximativ 4-5%. Extragerea CSN creste in timpul procesarii si constituie 10-20% (Fig. 4.7, 4.8).
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Electroactivarea ZCMP deja permite fractionarea vaditd a proteinelor zerului majore -
descresterea B-Lg si acumularea a-La spre finele procesarii. Variatia cantitativd Qp, mg/gCPM a
recuperarii fractiilor proteice in CPM, mentine dinamica variatiei continutului procentual a
fractiilor cercetate (Fig. A4.1 B).

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp, %)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCMP, electroactivat in EDP-2, regim periodic si
j=20mA/cm? la fiecare 10 minute de tratare a permis inregistrarea extragerii sporite a fractiilor
proteice in CPM si anume: continutul B-Lg constitue 57-60%, care diferd de prelucrarea la
j=10mA/cm? in aceleasi conditii, unde continutul de B-Lg in CPM este de circa 70%. HWP extrase
in CPM contine compusi proteici cu masa moleculara foarte tnalta - 128, 205, 244, 250 kDa, dar
posibil, ca CPM contine fractii proteice cu o masa moleculara si mai mare, care nu au fost posibil
de cercetat cu acest tip de gel SDS-PAGE 15%. Continutul CSN descreste pe durata procesarii, iar
cel al a-La vadit creste de la 5 1a 30%, ce confirma efectul electrofractionarii proteinelor serice

extrase in CPM (Fig. 4.9, 4.10).
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Variatia cantitativa Q,, mg/gCPM a recuperarii fractiilor proteice in CPM, difera de variatia
procentuald, dar redd mai vadit caracterul fractiondrii diferentiate a B-Lg, ce descreste, si a a-La,
ce creste pe durata electroactivarii (Fig. A 4.1 B).

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp, %)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCSP electroactivat in EDP-2, regim periodic si
j=10mA/cm? la fiecare 10 minute de tratare a inregistrat valori sporite a fractiilor proteice extrase
in CPM. Extragerea maxima a fractiei majore a zerului B-Lg a fost inregistrata din primele 10
minute de procesare (circa 50%), care ulterior descreste pe durata procesarii. Extragerea a-La in
CPM este maxima (circa 50%) la regimul dat spre finele electroactivarii (30 min). CSN se extrag
maximal (circa 27%) la fel spre finele tratarii. Fractiile HWP migreaza in CPM nesemnificativ pe

toata durata procesarii (8% in primele 10 min de tratare si 2% spre finele tratarii) (Fig. 4.11, 4.12).
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Fig. 4.11. SDS-PAGE 15% a CPM obtinute la electroactivarea ZCSP, in EDP-2,
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Variatia cantitativa Qp, mg/gCPM a recuperarii fractiilor proteice in CPM, obtinute la
electroactivarea ZCSP in EDP-2, j=10mA/cm?, mentine caracterul fractionirii proteinelor serice
majore (Fig. A4.1 C).

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp, %)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCSP, electroactivat in EDP-2, regim periodic si
j=20mA/cm? la fiecare 5 minute de tratare a evidentiat o extragere sporitd a fractiilor proteice in
CPM.

Cantitatea maxima de B-Lg (66%) extrasa in CPM este inregistrata din primele 5 minute
de tratare si are cea mai mare valoare in conditiile similare de prelucrare, comparativ cu ZCIP si
ZCMP. Pe durata procesarii continutul acestei fractii proteice descreste. Fractia a-La, are un
caracter ascendent de extragere in CPM pe durata procesarii, si atinge valoarea de circa 70% dupa
20 de minute de prelucrare.

La regimul de procesare de j=20mA/cm’ nu se inregistreazi extragerea HWP in CPM,
posibil datorita formarii rapide a unor compusi proteici moleculari cu masa moleculara mare,
imposibil de detectat cu acest tip de gel. CSN se contin in cantitati nesemnificative (circa 5-8%)
dupd 10-20 min de tratare. CSN nu se extrag in primele 5 min si in proba colectata din faza lichida
CC (Fig. 4.13, 4.14).

Variatia cantitativd Qp, mg/gCPM a recuperarii fractiilor proteice in CPM, obtinute la
electroactivarea ZCSP in EDP-2, regim periodic, j=20mA/cm?, relevi extragerea mai mare a o-

La, comparativ cu celelalte fractii proteice (Fig. A 4.1 C).
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Recuperarea cantitativa a fractiilor proteice, Qp, mg/gCPM in CPM la electroactivarea
diferitor tipuri de zer in EDP-2, regim periodic, j=10 si 20mA/cm?, mentine aceeasi dinamici a
electrofractiondrii proteinelor majore din zer (B-Lg, o-La). Extragerea a-La in CPM la
electroactivarea ZCSP difera de extragerea B-Lg in CPM [329].

Recuperarea maximala a a-La In CPM (circa 70%) la finele procesarii (dupd 20 min de
tratare) are doud explicatii: prima — afinitatea inalta fatd de ionii de Ca" si alti cationi bivalenti a
a-La, faciliteaza obtinerea CPM imbogatite cu calciu; a doua - a-La este o proteind reglatoare a
complexului enzimatic lactose syntase, iar concentratia lactozei in lapte este direct legata de
continutul a-La. Prezenta a-La in complexul enzimatic lactose syntase, ipotetic, explicd extragerea
acestei proteine iIn CPM spre finele procesarii in momentul izomerizarii maxime a lactozei in
lactuloza dupa mecanismul regruparea Amadori si crearea conditiilor favorabile de captare a a-La
in CPM [48, 330].

Pentru a sustine aceastd presupunere, prin metoda polarimetrica, ce permite determinarea
compozitiei anomerice a lactozei [331], s-a stabilit, cd unghiului de polarizare - a°, descreste pe
durata electroactivarii, ceea ce indicd despre izomerizarea lactozei in lactuloza, care atinge valori
negative spre finele procesarii (Fig. 4.15, A, B).

Este cunoscut faptul, ca pentru lactoza a° are valori pozitive, iar pentru lactuloza o° are
valori negative. Analiza polarimetrica a ZD dupa electroactivare, indica valori negative a unghiului
de polarizare a° spre finele procesarii. De exemplu, unghiul de polarizare a° pentru ZCSP, la
electroactivarea in EDP-2, regim periodic, la j=10mA/cm? este de (-0,08) la 30 min de tratare si (-
0,1) pentru continutul CC, in timp ce valoarea a° a zerului initial este (4,3). Iar unghiul de
polarizare a° pentru acelasi tip de zer la j=20mA/cm? este de (-1,0) la 20 min de tratare si (-1,4)

pentru continutul CC (Fig. 4.15, a, b) [48, 330].
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Fig. 4.15. Unghiul de polarizare a° dupi electroactivarea ZCSP, in EDP-2,
a) — j=10mA/cm’ (3h 12 min relaxare); b) — j=20mA/cm’ (7h 9 min relaxare)

Electroactivarea ZCSP, in electrolizorul cu diafragmd EDP-2, in regim periodic, la
densitatea curentului 10 si 20mA/cm? demonstreaza in mod evident diferite grade de extragere a
fractiilor proteice din zer in CPM, ce depinde nu numai de regimurile de procesare, de consumul
specific de energie pe o unitate de volum, de durata prelucrarii si de variatiile pH-ului si a valorilor
potentialului redox (E, mV), dar si de tipul zerului procesat, care la randul sau, depinde de tratarea
primara a laptelui.

Electroactivarea permite obtinerea CPM cu continut proteic predeterminat, imbogatirea lor
cu anumite fractii, la diferite regimuri de procesare si izomerizarea simultand a lactozei in

lactuloza.
4.1.1.2. Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in electrolizorul EDP-4

Extragerea proteinelor serice in CPM la electroactivarea in electrolizorul cu diafragma
EDP-4 si caracasd sub forma de paralelipiped, mentine caracterul de electrofractionare similar
procesarii in EDP-2.

Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCMP, electroactivat in EDP-4, regim periodic si
j=10mA/cm? la fiecare 5 minute are un caracter neuniform de extragere a tuturor fractiilor proteice
cercetate, datoritd proceselor electrohidrodinamice, ce au loc in acest electrolizor, cu carcasa
dielectrica sub forma de paralelipiped, un volum mai mare de zer procesat, dar un raport V/S=1,0
mL/cm? mai mic comparativ cu EDP-2 (V/S=1,4 mL/cm?) si un volum mai mare a CA fati de CC,
respectiv concentratia ionilor de calciu v(Ca%*), mol, 0,108 in LA mai mare. Astfel, salinizarea
proteinelor serice este mai intensd, datorita mineralizarii mai pronuntate, ce genereaza formarea
compusilor proteici inalt moleculari ce, posibil, nu a permis identificarea lor prin aceasta metoda

(Fig. 4.16, 4.17) [323].
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Fig. 4.16. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDP-4, regim periodic,
j=10mA/cm’
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Fig. 4.17. Recuperarea Qp,% a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP, in
EDP-4, regim periodic, j=10mA/cm’

Variatia cantitativd (Qp, mg/gCPM) a fractiilor proteice, denota, extragerea mai mare a f3-
Lg dupa primele 5 min si descresterea ulterioara pe durata procesarii. In faza spumoasa, continutul
a-La creste pe durata tratarii, iar in faza lichida (proba CC) — scade. Fractiile CSN si HWP se
extrag neuniform pe toatd durata prelucrarii (Fig. A 4.2 A).

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp, %)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCMP, electroactivat in EDP-4, regim periodic si

j=20mA/cm? la fiecare 5 minute denotd un caracter neuniform de extragere a fractiilor cercetate
(Fig. 4.18, 4.19).
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Fig. 4.19. Recuperarea Q,,% a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP in

EDP-4, regim periodic, j=20mA/cm’

Variatia cantitativa (Qp, mg/gCPM) a fractiilor proteice solubile, extrase in CPM la
electroactivarea ZCMP, in aceleasi conditii la fel, ca si in cazul procesdrii in electrolizorul EDP-2,
indicd o cantitate mai sporita de B-Lg extrasa in CPM din primele 5 minute de tratare si o micsorare
cantitativa de circa 1,7 ori la 15 minute de procesare. Continutul a-La in CPM creste, practic, de
doua ori comparativ cu cel extras dupa 5 minute de procesare (Fig. A 4.2 B).

Extragerea cantitativa a CSN si HWP are caracter neuniform pe durata procesarii, iar lipsa
fractiei HWP in proba colectata la 15 min de procesare (faza spumoasd) confirma formarea unor
compusi proteici Tnalt moleculari, care nu au fost extrasi cu acest tip de solutie tampon sau nu au

fost posibil de identificat cu SDS-PAGE 15% (Fig. A 4.2 B).
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Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCIP, electroactivat in EDP-4, regim periodic si
j=20mA/cm? la fiecare 5 minute, similar dinamicii extragerii CPM din ZCMP in acest electrolizor,

mentine un caracter neuniform a tuturor fractiilor cercetate (Fig. 4.20, 4.21).
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Fig. 4.20. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCiP, in EDP-4, regim periodic,
j=20mA/cm’
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Fig. 4.21. Recuperarea Q,,% a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCiP in
EDP-4, regim periodic, j=20mA/cm’
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Variatia cantitativa (Qp, mg/gCPM) a fractiilor proteice, majore, extrase din concentratele
proteice minerale obtinute la electroactivarea ZCIP, la procesarea in EDP-4, regim periodic,
j=20mA/cm?, inregistreazi o extragere maximi a p-Lg din primele 5 min de procesare, urmati de
micsorarea cantitativa spre finele tratdrii. Extragerea a-La, conform electroforegramei, creste pe
durata procesdarii, insd, la recalcularea cantitativd se remarcd o descrestere nesemnificativda in

probele colectate din faza spumoasa dupa 15 min de tratare si din faza lichida in CC, cu acelasi
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consum specific de energie pe o unitate de volum. CSN se extrag maxim in primele 5-10 min, la
fel si HWP, iar spre finele procesérii continutul lor descreste (Fig. A 4.2 C) [323].
Variatia cantitativd a recuperdrii proteinelor serice in CPM, obtinute la electroactivarea

zerului in EDP-4, regim periodic, j=10 si 20mA/cm?, relevi fractionarea proteinelor serice majore.

4.1.1.3. Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in electrolizorul EDC-3

Electrolizorul cu diafragma si carcasd semicilindrica EDC-3 a fost elaborat pentru marirea
suprafetei de activare si reducerea consumului specific de energie pe o unitate de volum. Acest tip
de electrolizor are raportul V/S=2,0 mL/cm?, celulele catodului si anodului simetrice, distante
egale intre electrozi si membrand, si o capacitate mai mare de procesare, ce asigurd excluderea
,zonelor moarte”/neeficiente, comparativ cu electrolizoarele cu carcasd sub forma de
paralelipiped.

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCIP, electroactivat in EDC-3, regim periodic si
j=10mA/cm? la fiecare 5 minute, a inregistrat valori inalte ale B-Lg in CPM din primele minute de
tratare, ce se mentin practic pe toatd durata procesarii (83-92%,), si scad spre finele electroactivarii.
a-La se extrage maximum spre finele procesarii, avand cea mai mare cantitate in fractia extrasa
din faza lichida a mostrei colectate din CC (circa 63%). HWP si CSN se extrag in cantitati mici pe
toatd durata procesarii, fapt ce denotd, cel mai probabil, despre participarea intensd a lor la
formarea compusilor proteici Inalt moleculari, care nu au fost posibil de extras cu solutia tampon
utilizata si identificati prin metoda SDS-PAGE 15% (Fig. 4.22, 4.23).

Variatia cantitativd (Qp, mg/gCPM) a extragerii fractiilor cercetate denotd o scddere

uniforma si lentd a B-Lg pe durata procesarii, iar continutul cantitativ al a-La este maxim in CC

(Fig. A4.3 A).
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Fig. 4.22. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCiP, in EDC-3, regim periodic,
j=10mA/cm’
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Fig. 4.23. Recuperarea Q,,% a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCiPin
EDC-3, regim periodic, j=10mA/cm’

Electroactivarea ZCIP in electrolizorul cu diafragmd EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm?
a permis fractionarea proteinelor serice si obtinerea a doua concentrate proteice minerale, numite
conventional CPM; si CPMa, ce diferd prin continutul proteic. CPM: se formeaza la suprafata
supernatantului (zerului deproteinizat ZD), la separarea in campul fortelor masice (centrifugare
G=1500), iar CPM; se sedimenteaza. CPM; se extrage spre finele electroactivarii (15-20 min si in
continutul CC la j=20mA/cm?), ca rezultat al ,,capturirii” proteinelor serice la legarea cu lipidele
din zer, probabil, atat a lipoproteinelor, cat si a proteinelor cu masa moleculard mica (B-Lg, a-La),
dar sia peptidelor care se formeaza in urma hidrolizei proteinelor serice la acest regim de procesare

(Fig. 4.24).

CPM,

Zer deproteinizat

/

CPMy

.

Fig. 4.24. Formarea a doui concentrate proteice minerale, numite conventional - CPM; si CPM,,
ce difera prin continutul proteic, unde CPM; se extrage spre finele electroactivarii

Variatia recuperdrii fractiilor proteice (Qp, %) majore solubile extrase cu solutia tampon
pH 8,0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCIP, in EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm?,
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inregistreaza o recuperare procentuald (Qp, %) intensd a B-Lg din primele minute de procesare
(circa 73%), iar extragerea a-La se intensifica spre finele electroactivarii (circa 56% dupa 20 min
de procesare). Extragerea HWP si CSN este minora cu caracter descendent spre finele procesarii.

CPM; este mentionat cu indicele (sp) (Fig. 4.25, 4.26).
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Fig. 4.25. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCiP, in EDC-3, regim periodic,
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Fig. 4.26. Recuperarea Q,,% a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCiPin
EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm’

Variatia cantitativa (Qp, mg/gCPM) a recuperdrii fractiilor proteice in CPM, obtinute la
electroactivarea ZCIP in EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm? pune in evidenti separarea
(obtinerea) a doua CPM — CPM; si CPM2 dupa 10 min procesare, precum si caracterul extragerii
diferentiate a fractiilor proteice cercetate in concentratele mentionate (Fig. A 4.3 A).

Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCMP, electroactivat in EDC-3, regim periodic si
j=10mA/cm?® la fiecare 5 minute, a evidentiat extragerea sporitd a B-Lg din primele minute de

tratare, care se mentine ridicata pe toatd durata electroactivarii (circa 88%). De remarcat cd la acest
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tip de zer, electrolizor si regim de procesare a fost posibil de a inregistra ,,fractia” proteinelor
solubile, continutul cirora (Qs, %) in CPM este mai mare in primele 5 min (circa 65%). in restul
mostrelor colectate solubilitatea scade considerabil (circa 10-22%), ce demonstreazd o
mineralizare intensd a CPM (Fig. A3.3 B). a-La se extrag cel mai intens in faza lichida in CPM,

obtinut din CC (circa 32%) (Fig. 4.27, 4.28).
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Fig. 4.27 SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDC-3, regim periodic,
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Fig. 4.28. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP in
EDC-3, regim periodic, j=10mA/cm’

Recuperarea HWP si CSN in CPM este mica pe toata durata procesarii, insd, la analiza
gelului electroforetic s-a observat retinerea unei cantitdti mare a probei proteice, la intrarea n gelul
de separare SDS -PAGE 15% (Fig. 4.27), ceea ce denotd despre formarea compusilor inalt
moleculari, care nu pot fi identificati cu aceasta concentratie a gelului (15%) (Fig. 4.27, 4.28).

Extragerea cantitativa Qp, mg/gCPM mentine aceeasi dinamica a fractionarii (Fig. A4.3 B).
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Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase din CPM cu solutia tampon pH 8,0, a ZCMP, electroactivat in EDC-3, regim periodic si
j=20mA/cm? la fiecare 5 minute, a permis extragerea sporiti in CPM a B-Lg practic pe toati durata
procesarii (circa 54-84%). o-La se extrage maximal la 20 min de electroactivare atat in CPM;, cat

si in CPM, (circa 37%) (Fig. 4.29, 4.30).
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Fig. 4.29. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDC-3, regim periodic,
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Fig. 4.30. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM la electroactivarea ZCMP in EDC-3, regim
periodic, j=20mA/cm’

Proteina solubild Qs,%, extrasd din CPM are valori mai mari in primele 5 min de tratare,
ceea ce indicd mentinerea nativitatii proteinelor serice la electroactivare, iar tratarea ulterioara
duce la agregarea fractiilor proteice si scaderea continutului proteinelor solubile in mostrele

colectate, extrase cu solutia tampon pH 8,0 (Fig. A3.3 B).
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Recuperarea cantitativda a HWP si CSN este maximala in proba obtinutd dupa 5 min de
procesare, unde a fost inregistrata solubilitatea mai mare (Fig. A.3.3 B, A4.3 B). Continutul (Q,,
mg/gCPM) B-Lg in CPM creste in primele 5 min si descreste considerabil in restul probelor
colectate pe durata procesarii (Fig. A4.3 B). Prezentarea procentuala (Q,,%), difera de prezentarea
cantitativd (Qp, mg/gCPM), datoritd specificului soft-ului utilizat Phoretix 1D Advans si
GelAnalyser 19.1.

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in electrolizorul EDC-3, regim periodic de tratare,
j=10 si 20mA/cm? mentine dinamica stabiliti a fractiondrii proteinelor serice, si anume,

imbogatirea CPM cu B-Lg in primele minute de tratare, si cu o-La are spre finele procesului.

4.1.1.4. Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in electrolizorul
EDC-pilot

Electrolizorul EDC-pilot, ce are parametri tehnici optimizati comparativ cu EDC-3, in
contextul mdririi suprafetei de activare si are raportul V/S=0,75 mL/cm?, celulele catodului si
anodului simetrice, distante egale intre electrozi si membrand, asigurd excluderea ,,zonelor
moarte”/neeficiente, comparativ cu electrolizoarele EDP-2, EDP-4 si EDC-3. Electroactivarea
zerului in electrolizorul EDC-pilot, regim periodic, j=10-20mA/cm?, la fel, a permis obtinerea a
doua concentrate proteice minerale, numite conventional CPM; si CPMa.

Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase cu solutia tampon pH 8,0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCIP, in EDC-pilot, regim
periodic, =10mA/cm? la fiecare 5 minute, denotd o extragere maximi a B-Lg pe toatd durata
tratarii, avand valori maximale in faza spumoasa dupd 5 min procesare (76%) siin faza lichida CC
(74%). a-La are caracter ascendent de acumulare in CPM; pe durata procesarii, insd iIn CPM; se
inregistreaza un procent mai mic de recuperare, ceea ce in sumd indicd imbogatirca CPM cu
aceasta fractie spre finele procesdrii (circa 40%). HWP (continutul cdrora scade de la 18% dupa
15 min de tratare pand la circa 2% dupd 30 min procesare) si CSN se extrag neuniform cu
descrestere spre final (Fig. 4.31, 4.32). Evidenta cantitativd a extragerii proteinelor serice In CPM
denota aceeasi dinamica de fractionare a proteinelor majore, cu un continut mai redus de a-La in
CPM. (Fig. A4.4 A). Acest lucru poate fi explicat prin faptul ci ZCIP initial este bogat in fractiile
proteice analizate, in special, HWP. La electroactivare are loc agregarea proteinelor, ce contin
cisteind, sicare se implicd activ in formarea compusilor proteici inalt moleculari prin interactiunea
grupelor sulfhidrilice SH libere cu legéturile -S-S- ale proteinelor (B-Lg, k-caseina (k-CSN), si
BSA prin interactiunile —SH/-S-S-) [119]. Respectiv aceste agregate moleculare nu pot fi analizate

cu SDS-PAGE 15% si raman la intrarea in gelul de concentrare.
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Fig. 4.31. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCIiP, in EDC-pilot, regim periodic,
j=10mA/cm’
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Fig. 4.32. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCiP in EDC-
pilot, regim periodic, j=10mA/cm’
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Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase cu solutia tampon pH 8,0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCIP, in EDC-pilot, regim
periodic, j=20mA/cm’ la fiecare 5 minute, denotd extragerea neuniformi a tuturor fractiilor
cercetate, in special, recuperarea maxima a -Lg, atat procentual (65-72%), cat si cantitativ.

Continutul a-La in probele cercetate creste spre finele procesarii (circa 29% in CC). HWP
se extrag neuniform pe toatd durata procesarii, maximum fiind inregistrat dupd 10 min de tratare
in CPM: si o reducere substantiala in continutul CC (7.33%). CSN se extrag mai intens in CPM>
la 10 min de tratare (circa 10%). Mirirea densitatii curentului electric la electroactivarea ZCIP,
j=20mA/cm?, in EDC-pilot nu sporeste extragerea fractiilor proteice, ceea ce relevi ci un consum

de energie mai mare nu este rentabil pentru aceste conditii de tratare (Fig. 4.33, 4.34).
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Fig. 4.34. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCiPin EDC-
pilot, regim periodic, j=20mA/cm’

Evidenta cantitativa a fractiilor proteice denotd aceeasi dinamica de fractionare a
proteinelor serice in CPM, in special, o extragere maximd a -Lg si un caracter neuniform de
recuperare a a-La, HWP, CSN (Fig. A4.4 A).

Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase cu solutia tampon pH 8,0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDC-pilot, regim
periodic, j=10mA/cm? la fiecare 5 minute a relevat o extragere intensi a a-La din primele minute
de procesare (15-20 min) atat la analiza procentuala, cat si cea cantitativa. B-Lg, fiind fractia
majord a zerului, are extragerea maximald la 10 min de tratare (circa 69%). Ulterior, in probele
obtinute dupa 15 min de procesare a fost stabilitd o intensitate mai mica de recuperare a -Lg, ceea
ce poate fi explicat prin faptul ca marirea suprafetei de activare a EDC-pilot, creeaza conditii de

transformari inter- si intramoleculare rapide, ceea ce duc, probabil, la agregarea unor proteine

110



(inclusiv si a B-Lg) prin interactiunea — -SH/-S-S-, si acestea nu pot fi evidentiate ca fractii

separate.

Conditiile mentionate, favorizeaza atat hidroliza proteinelor serice, cat si izomerizarea

rapida a lactozei in lactuloza, ceea ce favorizeaza o extragere maxima a a-La dupd 20 min de

tratarea a acestui tip de zer (Fig. 4.35, 4.36, A4.4B).
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Fig. 4.35. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDC-pilot, regim
periodic, j=10mA/cm’
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Fig. 4.36. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP in
EDC-pilot, regim periodic, j=10mA/cm’

Anterior s-a mentionat cd prezenta o-La in complexul /actose syntase, ipotetic, explica

extragerea acestei proteine In CPM spre finele procesarii (in cazurile cand se utilizeaza EDP-2,

EDC-3), ceea ce corespunde cu izomerizarea mai intensa a lactozei in lactuloza, dupa mecanismul

regruparea Amadori, si crearea conditiilor favorabile de ,,captare” a a-La In CPM.
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In cazul electroactivarii zerului in electrolizorul cu diafragma EDC-pilot, extragerea inalta
a o-La in CPM a fost observata din primele 5 minute de procesare. Aceasta a determinat cercetarea
in aceleasi conditii a solutiei de lactoza purd (4%), pentru a explica izomerizarea lactozei in
lactuloza dupa mecanismul LA- transformarea si asocierea acestui proces cu dinamica recuperarii
a-La [332].

Cercetarea izomerizarii lactozei in lactuloza a solutiei de lactoza pura (4%) in electrolizorul
cu diafragma EDC-pilot a permis identificarea formarii unui complex intre lactuloza izomerizata
si ionii de calciu, datoritd cantitdtii ionilor Ca** mai mari in celula anodului (de 3,75 ori),
comparativ cu electrolizorul EDP-2. Pentru EDP-2 - v(Ca**) =0,0144 mol, iar pentru EDC-pilot -
v(Ca®") = 0,054 mol (Fig. 4.37, A5.1, A5.2) [48].

Unghiul de polarizare in solutia de lactoza pura indica valori pozitive a°=2,45, lungimea
tubului I=100mm. Inregistrarea unghiului de polarizare dupi electroactivare s-a efectuat pe durata
relaxarii imediat dupa electroactivare, mentinandu-se in intervalul a® = 0,54-0,48 pana in minutul
90 dupa procesare. Descresterea si trecerea a° in valori negative incepe in minutul 96, avand
caracter instabil pand in min 108. Unghiul de polarizare a° creste si la un moment dat, foarte rapid,
se formeaza un sediment (in min 118 dupa procesare), ce impiedica determinarea unghiului de

polarizare (Fig. 4.37, A5.1, A5.2).
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Fig. 4.37. Variatia unghiului de polarizare a° dupa electroactivarea solutiei de lactoza pura 4% in
electrolizorul du diafragmii EDC-pilot (min 84-118 dupi procesare), j=20mA/cm’

Dupa minutul 118 si formarea intensa a sedimentului, valorile a° nu au fost posibil de
inregistrat. Proba a fost filtratd de sedimentul format, iar a° s-a mentinut stabil pe o duratd

indelungata (0°=0,43-0,45).
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Analiza comparativa a datelor privind gradul de extragere a a-La si unghiul de polarizare
a° In urma procesarii in EDC-pilot a ZCMP, releva o corelatie a extragerii maximale a a-La (Fig.
4.35, 4.36) cu indici a unghiului de polarizare a°, ce nu indica valori negative (Fig. 4.38, 4.39).
Cel mai probabil, la electroactivarea zerului, se creeaza conditii favorabile de formare mai intensa
a complexului dintre ionii de calciu si lactulozad (vezi mai sus) conform mecanismului LA-
transformarea. Cu atat mai mult, ca suprafata de activare mai mare in EDC-pilot comparativ cu
EDP-2, creeaza conditii atat de izomerizare rapida a lactozei in lactuloza, cat si de hidroliza a
proteinelor serice, insotitd de activarea grupelor amine, care participd intens la regruparea
Amadori.

Cel mai probabil, lactuloza izomerizata, ,.elibereaza” a-La din complexul lactose syntase,
interactioneaza rapid cu ionii de calciu, iar a° nu indica valori negative pe durata stocarii dupa
procesare in EDC-pilot. Ipotetic transformarile enumerate sunt foarte rapide si intense si nu permit
inregistrarea momentului trecerii unghiului de polarizare a°® in valori negative, specifice lactulozei,

pe durata relaxarii dupa procesare in EDC-pilot, j=10 mA/cm? ( Fig. 4.38, 4.39).
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Fig. 4.38. Variatia valorilor pH in relaxare dupa electroactivarea ZCMP in EDC-pilot,
la j= 10 mA/cm’, la anumite durate de stocare (2k 35min; 4h 05min; 25h 17min)
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Fig. 4.39. Variatia unghiului de polarizare (¢°) in relaxare dupa electroactivarea ZCMP in EDC-
pilot, la j= 10 mA/cm’, 1a anumite durate de stocare (2h 35min; 4h 05min; 25h 17min)

Cercetirile prezentate demonstreazi importanta cantititii ionilor de Ca?* in dependenti de
parametrii geometrici a electrolizoarelor utilizate, precum si posibilitatea ajustarii concentratiei
necesare a ionilor de Ca?* in lichidul anodic, care in consecinti, influenteaza izomerizarea lactozei
in lactuloza, atat dupa mecanismul LA-transformarea, cat si dupa regruparea Amadori.
Electrolizorul cu carcasa semicilindrica — EDC-pilot, cu parametri tehnici optimizati, permite
madrirea suprafetei de activare, intensificand interactiunile inter- si intramoleculare, extragerea mai
intensad a o-La din primele minute de electroactivare si atribuie concentratelor obtinute valoare
nutritiva sporita, avand in vedere semnificatia fiziologica a a-La [48].

Cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp, %)
extrase cu solutia tampon pH 8,0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDC-pilot, regim
periodic, j7=20mA/cm? la fiecare 5 minute a evidentiat extragerea mai intensi a p-Lg in CPM.

Recuperarea a-La este mai redusi comparativ cu procesarea la j=10mA/cm?, ceea ce denoti
importanta gestiondrii procesului prin micsorarea consumului specific de energie pe o unitate de
volum in contextul obtinerii CPM Tmbogitite cu a-La. HWP se extrag neuniform in CPM, iar CSN
au caracter ascendent de acumulare spre finele tratarii (Fig. 4.40, 4.41).

Evidenta cantitativd a extragerii fractiilor cercetate in EDC-pilot, regim periodic,

j=20mA/cm? indica acelasi caracter de recuperare in CPM (Fig. A4.4 B).
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Fig. 4.41. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP in
EDC-pilot, regim periodic, j=20mA/cm’
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Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase cu solutia tampon pH 8,0 din CPM, obtinute la electroactivarea ZCSP, in EDC-pilot, regim
periodic, j=10mA/cm? la fiecare 5 minute, denotd o extragere sporiti de o-La pe toatd durata
procesdrii, avand valori maximale (CPM;- 88,88%) spre finele procesarii (25 min), insd In CPM»
atat procentual (56,24%), cat si cantitativ, continutul ei este mai redus comparativ cu CPM;. B-Lg
se extrage neuniform pe toatd durata procesdrii $i are un continut considerabil mai redus
comparativ cu a-La.

HWP se extrag mai intens spre finele procesarii, iar CSN se recupereaza in CPM 1in cantitati
minore. Extragerea neuniforma a B-Lg, marirea continutului a HWP si extragerea redusa de CSN
in CPM, se explica prin participarea lor intensa la formarea compusilor proteici inalt moleculari
prin interactiunea —SH/S-S, ceea ce nu permite detectarea lor cu SDS-PAGE 15% (Fig. 4.42, 4.43,
A4.4C).
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Cercetarea electroforeticd cu SDS-PAGE 15%, a continutului fractiilor proteice (Qp,%)
extrase cu solutia tampon pH 8,0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCSP, in EDC-pilot, regim
periodic, =20mA/cm? la fiecare 5 minute, a inregistrat o extragere sporitd a B-Lg (66,71%) din
primele 5 min si o descrestere pe durata procesarii. Gradul de recuperare a a-La iIn CPM are un
caracter ascendent pe durata tratarii. La acest regim de procesare CPM; contine mai multa o-La
(68,83%), decat CPM; (61,89%) la aceeasi duratd de procesare (15 min). HWP si CSN se extrag
in cantitati nesemnificative. Astfel, dinamica extragerii cantitative, denota o extragere mai sporita

a a-La in CPM; comparativ cu CPM: si un continut mai sporit de f-Lg la 10 min de procesare
(Fig. 4.44. 4.45, A4.4 C).
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Fig. 4.45. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCSP in EDC-
pilot, regim periodic, j=20mA/cm’

Gestionand atat parametrii tehnici si geometrici a electrolizoarelor utilizate, cat si

concentratia molard a ionilor de Ca®" in celula anodului, electroactivarea diferitor tipuri de zer

permite electrofractionarea proteinelor serice si recuperarea diferitd a lor in CPM. Astfel, la diferite

regimuri de procesare — j=10 si 20mA/cm?, se pot obtine CPM cu continut proteic predeterminat,

bogate in anumite fractii proteice, si totodatda, simultan, se creeaza conditii de izomerizare a

lactozei in lactuloza.
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4.1.2. Electrofractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in regim continuu

Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea zerului in regim continuu de refulare a
lichidului de lucru (a zerului) si a lichidului secundar (lichidul anodic) a fost cercetatd in 2
electrolizoare: EDP-2 si EDC-3. Aceste electrolizoare au fost selectate dupa configuratia
geometricd: EDP-2 cu carcasad sub forma de paralelipiped si un consum specific de energie pe o
unitate de volum mai redus, comparativ cu EDP-4; EDC-3 — cu carcasd semicilindricd si
capacitatea de procesare mai mare, dar un consum specific de energie pe o unitate de volum mai
mic comparativ cu EDC-pilot, indicand eficienta utilizarii electrolizorului EDC-3 in regim
periodic de procesare (Fig. 3.3).

In regim continuu a fost cercetat ZCMP, ce se obtine in cantititi mari la procesarea primara

a laptelui.

4.1.2.1. Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea in regim continuu de refulare a
zerului in electrolizorul EDP-2

Continutul fractiilor proteice majore, solubile, extrase cu solutia tampon pH 8,0, din CPM
recuperate la electroactivarea ZCMP, in EDP-2, regim continuu, j=20mA/cm?, analizat cu SDS-
PAGE 15%, este diferit si neuniform.

Datorita constructiei electrolizorului, modului de refulare a lichidului de lucru si a celui
secundar, distantei intre electrozi, extragerea fractiilor majore din zer este neomogena, cauzata, in
mare parte, de flotarea ionica neuniforma si este mai mare in primele 15 min de procesare.
Recuperarea f-Lg in CPM este maximala pe toata durata procesarii. a-La, HWP si CSN, la fel, se
extrage neomogen pe durata procesarii, insa cantitativ se extrage cel mai mult in primele 15 min
(Fig. 4.46, 4.47).
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Fig. 4.46. SDS-PAGE 15% a CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP, in EDP-2, regim continuu,
j=20mA/cm’
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De mentionat, ca o cantitate mai sporitd de HWP (30,49%) se inregistreaza in faza
spumoasi la 60 min de tratare, cel mai probabil gratie fortelor arhimedice la flotarea ionica. Tn
faza lichida - continutul CC, se inregistreaza acumularea HWP din CPM pe durata procesarii, fiind
inregistrat un continut de 23,15%, si nu a fost posibila ,,trecerea” lor in faza spumoasa, pe motiv

ca se sedimenteaza sub forma de agregate (Fig. 4.46, 4.47).
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Fig. 4.47. Recuperarea Q,,% fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea ZCMP in
EDP-2, regim continuu, j=20mA/cm’

Continutul total de proteine solubile (Qs, %) (Fig. A3.5), extrase din CPM obtinute la
electroactivarea ZCMP in EDP-2, regim continuu, j=20mA/cm?, cu solutia tampon pH 8,0, este
relativ mic, ceea ce indicd la o mineralizare intensd a CPM, ce influenteaza la rdndul sau
recuperarea cantitativa a fractiilor proteice majore in concentrate (Fig. A4.5).

Extragerea neomogena este cauzata atat de forma geometrica a electrolizorului EDP-2, cét
si debitul LC si LA. Consumul specific de energie sumar pe o0 unitate de volum este mai mare
comparativ cu EDC-3, ce diminueaza energo-eficienta utilizarii acestui tip de electrolizor (carcasa

sub forma de paralelipiped) in regim continuu de procesare (Fig. 3.15).

4.1.2.2. Fractionarea proteinelor serice la electroactivarea in regim continuu de refulare a
zerului in electrolizorul EDC-3

Electroactivarea in regim continuu de refulare a ZCMP si a lichidului anodic, in
electrolizorul cu carcasd semicilindrici EDC-3 la j=20mA/cm’ a permis obtinerea a doud

concentrate CPM; si a CPM2 din minutul 20 de procesare.
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Analiza SDS-PAGE 15% a proteinelor solubile extrase cu solutia tampon pH 8,0, din
concentratele recuperate la electroactivarea ZCMP, 1n regim continuu, denotd o extragere
procentuald (Qp, %) intensa a B-Lg din primele 5 minute de procesare (circa 77%), ce descreste
neuniform spre finele tratarii. Continutul de a-La, invers, este mai mare spre finele electroactivarii
(circa 66% la 55 min procesare). Acelasi caracter de extragere a fractiilor majore se mentine si in
CPMz, unde recuperarea 3-Lg descreste usor, iar cea a a-La sporeste spre finele electroactivarii,
imbogatind diferentiat concentratele proteice. Extragerea HWP este neuniformd cu caracter
ascendent (7-21%) spre finele procesarii. Recuperarea CSN este minora si neomogena, cantitatea

procentuald a lor fiind relativ mai mare in CPM> comparativ cu CPM; (Fig. 4.48, 4.49).
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Variatia cantitativd Qp, mg/gCPM a recuperarii fractiilor proteice in CPM, obtinute la
electroactivarea ZCMP, in EDC-3, regim continuu, j=20mA/cm’ pistreazi dinamica extragerii
fractiilor proteice majore, descresterea cantitativd a B-Lg si acumularea a-La spre finele
electroactivarii (Fig. 4.49 A si B, A4.6 A, B). a-La se extrage mai mult in CPM, comparativ cu
CPM; incepand cu 20 min pana la 55 min procesare. Ulterior acumularea ei este mai intensa in
CPM,. Recuperarea mai intensa a a-La atat in CPM;, cat si in CPM; este conditionata si de fluxul
mare de Ca’, ce migreaza din CA si contribuie la ,,captarea” o-La atat datorita afinititii ei fatd de
ionii de Ca®", cat si de ,.eliberarea” ei din complexul enzimatic lactose syntase in procesul
izomerizarii lactozei in lactuloza, ce are loc simultan.

Extragerea maxima in primele 5 min a B-Lg poate fi explicata prin sedimentarea intensa in
pl al sau (pI pentru B-Lg — 5,14-5,49), unde proteina solubild (Qs,%), extrasa din CPM, colectat la
5 min de electroactivare, este cea mai inalta (circa 78%), iar valorile pH la aceasta durata de tratare
constituie — 5,12- 5,20, fiind extrem de instabile (Fig. A3.6A). In continuare valorile pH denota o
crestere in limitele 9,82-11,24 pe durata procesarii. Spre finele acestui proces (min 50) se remarca,
insd, o descrestere a indicilor pH (Fig. 3.16A), ceea ce denota atat despre necesitatea reglarii
debitului in dependenta de refularea LC si LA, cat si despre ajustarea intensitatii curentului electric
pentru mentinerea stabilitdtii procesului.

Variatia cantitatii sumare de CPM extrase la electroactivarea ZCMP in regim continuu de
tratare la densitatea curentului electric 20 mA/cm? demonstreazi rentabilitatea utilizirii
electrolizorului cu diafragma EDC-3, ceea ce permite obtinerea unei cantitdti mai mari de CPM la
un consum specific de energie pe o unitate de volum mai mic (Fig. 3.20).

Electroactivarea zerului in regim periodic si continuu a permis intelegerea acestui proces

din aspectul cercetarii extragerii fractiilor proteice majore in CPM, influentei tuturor parametrilor
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electrici, termici, fizico-chimici si biochimici, parametrilor constructivi/geometrici la

electrofractionarea zerului pentru ajustarea procedeului la scara industriala.

4.2. Aspectele de formare a complecsilor proteici la electroactivarea zerului

Electroactivarea zerului este insotitd de mai multe procese, influentate de diversi factori ce
determind formarea complexelor proteice.

Starea coloidald a zerului, este mentinutd de proteinele serice, Inconjurate de membrana
apoasd. La electroactivare acest invelis hidratant se distruge, ca urmare a maririi concentratiei
saline atat datoritd continutului mineral al fiecarui tip de zer, cét si a ionilor de Ca**, ce migreazi
din celula anodului prin membrana eterogenda MK-40, cauzand salinizarea proteinelor, ce este
insotitd de inspumarea intensa a mediului prelucrat.

Pe de alta parte, s-a stabilit ca la electroactivare in CC are loc disocierea apei si ca rezultat
acumularea si degajarea ionilor de hidrogen la suprafata catodului, ce contribuie preponderent la
flotarea ionica [ 16, 25]. Flotarea ionica, ce are loc concomitent, la randul sdu intensifica extragerea
CPM sub forma de spuma [333].

Continutul solid initial, in special cel proteic al tipului de zer procesat, influenteaza valorile
pH si ale potentialului redox [33, 334, 335]. Cresterea valorilor pH la electroactivare indica despre
trecerea aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi, iar valorile intens negative ale potentialului
redox releva despre faptul, cd zerul activat trece printr-un un sir de stari metastabile, caracterizate
de prezenta reductantilor supraactivi. Dupa electroactivare, zerul isi mentine starea metastabila, pe
durata stocarii, demonstrata de variatia valorilor pH si a potentialului redox in relaxare, pana la
atingerea echilibrului termodinamic [33].

Initial, proteinele serice ale zerului au proprietati amfotere (determinate de grupele
carboxilice -COOH si amino grupele -NH>), activarea cdrora, provoacd miscari oscilatorii in CC,
ce duc la diferite agregari proteice si extragerea diferitor fractii la anumite conditii de
electroactivare [329, 330].

Sedimentarea proteinelor in punctul izoelectric (pl), este conditionata de cresterea valorilor
pH in CC, atat datoritd acumularii grupelor hidroxil (OH") in urma disocierii apei, cat si activarii
radicalilor laterali hidrofili a aminoacizilor, in special a grupelor amine [324].

Capacitatea electrolizoarelor cercetate, dimensiunile CC, debitul LC si LA, regim periodic
sau continuu de procesare, tipul zerului tratat, asigurad conditii diferite de atingere a pl, respectiv,
sedimentarea anumitor fractii, ce se extinde in timpul procesdarii [324].

Formarea compusilor proteici inalt moleculari are loc, deseori, prin agregarea proteinelor

cu diferitd masd moleculard la activarea grupelor sulthidrilice (-SH) cu formarea puntilor
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disulfidice (S-S). Agregarea are loc treptat pe masura activarii grupelor sulthidrilice de la
exteriorul globulei spre interiorul ei, provocand desfasurarea globulelor [44, 329].

Extragerea cazeinatelor se datoreaza prezentei fosfat-cazeinatelor de calciu unde fosfatul
de calciu coloidal formeaza agregate cu cazeinatul de calciu, prin punti intermoleculare de calciu
—-R-Ca-R-. Se presupune, ca la formarea puntilor structurale (intre doi radicali de fosfoserind) pot

participa si ionii de hidrofosfat de calciu sau dihidrofosfat de calciu [336].

4.2.1. Extragerea p-lactoglobulinei la electroactivarea zerului

B-Lactoglobulina, reprezintd fractia proteicd majora a zerului si constituie 50% din
proteinele zerului si 12% din continutul proteic total al laptelui. B-Lg se afld sub formd de dimer
in conditii fiziologice, dupd cum a fost mentionat in capitolul 1, tinde spre echilibru sub forma
monomericd, ceea ce permite transformarea dimerului in monomeri nativi in anumite conditii cand
concentratia $-Lg si puterea ionica este joasa la valorile pH-ului mai mic de 7,0. La pH caracteristic
laptelui, B-Lg exista sub forma de dimer, pe de alta parte, pl al B-Lg are valorile 5,14-5,49, ce
asigura sedimentarea ei in pl.

Interactiunea grupelor sulthidrilice SH libere cu puntile S-S ale proteinelor ce contin
cisteind, precum B-Lg, k-caseina (k-CSN) si BSA duce la formarea complecsilor proteici cu mase
moleculare diferite. Acest proces de agregare a proteinelor depinde de conditiile de incalzire, de
compozitia proteica si deseori este ireversibil [119].

Boye et al (1996) confirma ca la pH intre 3,7 si 6,5 dimerul B-Lg reversibil asociaza in
octamer. A fost stabilit cd B-Lg poate exista sub forma de agregate tetramerice, octamerice §i
multimere in diverse conditii ale mediului procesat [84, 91].

O alta ipoteza este prezentatda de Mulvihill si Donovan (1987), ce au presupus ca agregarea
proteinelor din zer, care in cea mai mare parte sunt prezentate de catre B-Lg, implica doua etape
de baza: in prima etapd are loc desfacerea (unfolding) structurii initiale impachetate (folding) a
B-Lg globulare, iar in a doua etapd — asocierea moleculelor despachetate si formarea ireversibila a
complecsilor proteici.

Astfel, electroactivarea asigura, practic, toate conditiile de formare a complecsilor proteici
conform mecanismelor descrise in capitolul 1.

B-Lg ca fractia majora din continutul proteic al zerului, conform SDS-PAGE 15% se extrage
maxim din primele minute de procesare si scade neuniform pe durata tratarii. Exista diferente n
gradul de recuperare a B-Lg in CPM 1in functie de tipul zerului procesat, de configuratia

electrolizorului si de regimul de procesare.
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S-a constatat o extragere rentabild a -Lg la electroactivarea diferitor tipuri de zer la un regim
de j=10mA/cm* cu utlizarea electrolizoarelor testate. Initial la tratarea in regim periodic in
electrolizorul sub formd de paralelipiped EDP-2 la j=10mA/cm? a ZCMP a fost posibild
recuperarea a circa 70% de B-Lg (Fig. 4.8). Ulterior, optimizarea parametrilor constructivi a
electrolizorului EDC-3, precum si a suprafetei de activare, in constructia electrolizorului EDC-
pilot a permis de a majora gradul de extragere a B-Lg in CPM la electroactivarea ZCIP, ce a atins
valori de circa 80-90% la un consum specific de energie pe o unitate de volum (Avs, W-h/mL) mai
redus (Fig. 4.24).

La tratarea in regim continuu, extragerea 3-Lg este maximala (circa 75-79%) pe toata durata
de procesare a ZCMP cu utilizarea electrolizorul EDP-2 (Fig. 4.47).

Electroactivarea in regim continuu de refulare a ZCMP in EDC-3 permite recuperarea
maxima a -Lg in primele 25 min de tratare si scade spre finele procesarii (Fig.4.49, 4.50).

Capacitatea mai mare de procesare a EDC-3 permite fractionarea proteinelor serice a zerului

si imbogatirea predeterminatd a CPM cu anumite fractii proteice.

4.2.2. Extragerea a-Lactalbuminei la electroactivarea zerului

Proteina a-La, cunoscutd cu masa moleculard de 14,2 kDa si ca proteind reglatoare a
complexului enzimatic lactose syntase, are proprietiti acide, afinitate inalti fatd de ionii de Ca*"
si alti cationi bivalenti. Aceste proprietati explica eventualele mecanisme de agregare moleculara
la care participa a-La.

S-a stabilit ci legarea ionilor de Ca** de o-La, accelereazi rata de repliere a a-La si
formarea ,,corectd” a puntilor disulfidice pe parcursul asocierii cu alte proteine denaturate [98,
134-136]. In conditii de temperaturi ridicate, a-La in prezenta a f-Lg sau BSA, care contin grupe
SH libere, formeaza oligomeri de tipul: B-Lg - a-La, a-La - BSA, inclusiv si a-La - a-La [137]. Un
rol important in formarea oligomerilor, 1n special de tipul a-La - a-La revine reactiilor de schimb
—SH/S-S intermoleculare, in cazul cand a-La nu are grupe sulthidrilice libere [126, 138]. Cresterea
valorilor pH genereaza conditii de recuperare a a-La in CPM 1n pl.

Prezenta a-La In complexul lactose syntase, ipotetic, explicd extragerea acestei proteine in
CPM spre finele procesarii, timp ce coincide cu izomerizarea mai intensd a lactozei in lactuloza,
dupd mecanismul regruparea Amadori. Despre aceasta denota datele obtinute la electroactivarea
zerului ZCSP 1in electrolizorul EDP-2, regim periodic de j=20mA/cm?, care indicd o extragere de
circa 70% a a-La in CPM. Probabil, parametrii mentionati creeaza conditii favorabile de

,eliberare” a a-La din complexul lactose syntase si de ,,captare” a ei in CPM (Fig. 4.14, 4.15).
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Extragerea mai mare a a-La in CPM din primele minute de procesare in electrolizorul cu
diafragma, cu parametri tehnici optimizati — EDC-pilot poate fi explicata de faptul ca acest tip de
electrolizor la electroactivarea ZCSP la j=10mA/cm?, regim periodic, permite mirirea suprafetei
de activare, intensificand astfel interactiunile inter- si intramoleculare si extragerea mai intensa a
a-La din primele minute de electroactivare (circa 90%), fiind implicate, totodatd, ambele
mecanisme de izomerizare a lactozei in lactuloza: mecanismul LA-transformarea si regruparea
Amadori (Fig. 4.43). Electroactivarea ZCMP in EDC-pilot, in regim periodic, a permis,
weliberarea” a-La din complexul lactose syntase si ,captarea” o-La din primele minute de
procesare, influentata si de cantitatea sporiti a ionilor de Ca**, ce migreazi din CA si formeazi un
complex cu lactuloza izomerizata (Fig.4.37- 4.39) [48, 69].

Electroactivarea ZCMP, regim continuu, in electrolizorul EDC-3, permite imbogatirea
CPM cu o-La spre finele procesarii, datoritd atit capacitdtii mai mari de tratare a acestui

electrolizor, cét si de migrarea intensd a ionilor de Ca*'din CA (Fig. 4.49).

4.2.3. Extragerea cazeinelor la electroactivarea zerului

Patru tipuri diferite ale cazeinelor (CSN) — «, as1, as2 si 3, sunt determinate de modificarile
post-translationale ale lor ca rezultat al fosforilarii resturilor de seril si rareori treonil, ceea ce le
caracterizeaza ca fosfoproteine, capabile de asocieri complexe supramoleculare, numite micelii de
cazeind (in conditiile biologice ale laptelui) [103]. In unele cazuri au fost identificate urme de
y-cazeina care apar in mod natural din cauza proteolizei limitate a -cazeinei de catre plasmina.
Unele tipuri (in special as-cazeina) au un numar variabil de reziduuri de fosfoseril, iar k-cazeina
contine un singur rest fosforil si este, de asemenea, glicozilatd [ 104, 105]. CSN au diferite regiuni
hidrofobe si hidrofile de-a lungul lantului proteic [106].

Cazeinele - a5 s1 B au un grad mai mare de fosforilare, sunt sensibile la sarurile de calciu,
precipitind la excesul ionilor de Ca?’. x-Cazeinele sunt glicoproteine si au doar o grupi
fosfoserind, sunt stabile in prezenta Ca*, ceea ce permite protejarea altor cazeine de precipitare si
stabilizarea micelei de cazeind. CSN sunt foarte sensibile la variatia pH si precipita activ in pl al
sau [107].

Toate tipurile de zer inainte de electroactivare au fost separate de ,,praful de cazeina”, insa
o parte din CSN raman totusi in zer. Proprietatea lor de a precipita in pl al sdu si sensibilitatea
sporitd la prezenta ionilor de Ca®*, permite extragerea CSN la electroactivarea diferitor tipuri de
zer. In mare parte cazeinele se extrag sub formi de fosfat-cazeinate de calciu. La electroactivarea
diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare au fost identificate 2-3 fractii cu masele moleculare

32-50 kDa, ce coincide cu greutatea moleculara a unor CSN (Fig. 4.1, 4.2).
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Extragerea CSN este mai intensa la procesarea 1n electrolizoarele cu carcasa sub forma de
paralelipiped EDP-2 si EDP-4 atét in regim periodic (Fig. 4.8, 4.10, 4.12, 4.17, 4.29, 4.21), cat si
in regim continuu EDP-2 (Fig. 4.47). Cel mai intens CSN se extrag la tratarea ZCIP, care initial
are un continut relativ sporit al lor, de circa 18%. La electroactivare au fost inregistrate circa

29,03% de extragere a CSN in CPM la procesarea ZCIP in EDP-2, j=20mA/cny’.

4.2.4. Extragerea proteinelor inalt moleculare la electroactivarea zerului

Proteine cu masa moleculara mare (HWP), in care au fost identificate 2-5 fractii cu mase
moleculare (MM) intre 54-249 kDa, includ albumina sericd bovind (BSA) cu MM 66 kDa,
lactoperoxidaza (LP) cu MM 78 kDa si lactoferind (LF) cu MM 80 kDa precum si complexe
proteice cu masa moleculara mare de circa 200-249 kDa.

BSA este o proteind formata din 582 de resturi de aminoacizi, masa moleculara fiind de
66,267 kDa. Are un continut mic de triptofan $i metionind si un continut mare de cisteind si
aminoacizi ce poarta sarcina: acizii glutamic si aspartic, lizind si arginind [ 100]. BSA ca si B-Lg
are 1 grupa SH liberd (Cys34) si 17 legaturi S-S [101]. Prezenta grupelor libere -SH in BSA si
B-Lg este factorul principal pentru auto-initierea reactiilor de interschimb -SH/S-S [152].

Lactoferina (LF), este o glicoproteina cu MM 80 kDa, care leaga fierul, se contine in special
in laptele matern la subiectii umani (circa 17 %) si in laptele bovinelor (1-1,7%) [112].

Lactoperoxidaza (LP) este o glicoproteina de 78 kDa, cu functii de enzima oxidoreductazica,
ce apartine familiei peroxidazelor, se giseste in laptele mamiferelor, inclusiv la om. LP se
caracterizeaza prin activitate maxima (in lapte) la pH 6,0 si prin stabilitate termica ridicata [87,
115-117].

In conformitate cu datele obtinute, cea mai mare cantitate de HWP a fost identificata in
ZCIP initial (circa 24%) (Fig. 4.2). HWP se extrag mai intens in primele minute de procesare in
faza lichida (continutului CC), intrucét din cauza cd MM mai mari a lor, aceasta fractie proteica se
extrage mai lent in faza spumoasd si se sedimenteazd in faza lichida. De exemplu, la
electroactivarea ZCIP, EDP-2, regim periodic, j=10mA/cm? a fost documentati recuperarea lor in
CPM in proportie de circa 33% (Fig. 4.4).

Modificarea regimului de procesare — j=20mA/cm?, dar in aceleasi conditii (ZCIP, EDP-2,
regim periodic) determind diminuarea continutului acestei fractii proteice (de 2 ori -12%), ceea ce
denotd despre participarea intensd a HWP la formarea compusilor proteici cu masd moleculara

mare, imposibil de identificat cu SDS-PAGE 15%.
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Pe de alta parte, la electroactivarea altui tip de zer — ZCSP, in EDP-2, regim periodic,
j=20mA/cm?, HWP nu se extrag, ceea ce confirmi participarea lor la agregarea intensi a
proteinelor si formarea compusilor Tnalt moleculari prin interactiunea -SH/-S-S- (Fig. 4.14).

Procesarea in EDP-4 atat a ZCMP, regim periodic, j=10 si 20mA/cm?, cat sia ZCIP, regim
periodic, j=20mA/cm?’, a evidentiat extragerea intensi a HWP practic pe toatd durata procesdrii,
cu exceptia tratirii ZCMP la j=20mA/cm?, conditii in care, la 15 min de electroactivare, nu a fost
observatd extragerea HWP in faza spumoasa. in faza lichida (ce corespunde continutului CC) a
fost inregistratd recuperarea a circa 19% a fractiet HWP, ceea ce confirmd implicarea lor in
formarea unor complecsi proteici inalt moleculari, care nu pot fi detectati prin metoda
electroforetica SDS-PAGE 15% (Fig. 4.17, 4.19, 4.21).

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in electrolizoarele cu carcasa semicilindricd EDC-3
si EDC-pilot, unde concentratia ionilor de Ca®*, ce migreazi din CA este mult mai mare,
comparativ cu electrolizoarele cu carcasa sub forma de paralelipiped (EDP-2, EDP-4), releva o
extragere mai intensa, de circa 30-32% a HWP, spre finele procesarii zerului ZCSP, regim periodic,
j=10mA/cm? (Fig. 4.43).

Tratarea in regim continuu in electrolizoarele de tip — EDP-2 st EDC-3, permite extragerea
mai mare a HWP (Fig. 4.47, 4.49). Examinarea electroforegramelor (Fig. 4.46), ce corespunde
electroactivirii ZCMP in EDP-2, regim continuu, j=20mA/cm?, indicd extragerea intensi a acestei
fractii proteice in faza lichida (continutul CC), ce se explica prin faptul ca HWP, datoritd masei
moleculare mari, nu pot fi ,,capturate” la flotarea ionicd si nu trec in faza spumoasa, dar se
sedimenteaza in faza lichida. Analiza gelurilor electroforetice (Fig. 4.48), ce corespunde
electroactivirii ZCMP in EDC-3, regim continuu, j=20mA/cm?, indica prezenta HWP practic in
toate CPM extrase.

4.2. Valoarea biologica a concentratelor proteice minerale obtinute la electroactivarea
zerului

Continutul aminoacizilor esentiali si neesentiali in proteinele serice ale zerului este mai mare
comparativ cu fractia proteicd majora a laptelui — cazeina, ceea ce conferd PSZ o valoare biologica
si nutritiva ridicata si un spectru divers de aplicativitate.

Respectiv, valoarea biologici a CPM, obtinute la electroactivarea ZCIP si ZCMP in
electrolizorul EDP-4, la j =10-20mA/cm?, in regim periodic, V/S = 1,0 mL/cm?, a fost determinati
in baza continutului aminoacizilor in probele colectate la fiecare 5 minute.

Toti aminoacizii proteinogenici, in functie de semnificatia biologicd sau fiziologica, sunt

clasificati in esentiali si neesentiali. Aminoacizii esentiali sau indispensabili (AAE) sunt cei care
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nu se formeaza (sintetizeaza) in organism si, deci, aportul lor este obligatoriu prin alimente. In zer,
in timpul electroactivarii, au fost identificati toti cei zece aminoacizi esentiali. Aminoacizii
esentiali universali sunt: Val, Leu, Ile, Thr, Met, Lys, Phe, Trp, His si Arg. In unele cazuri Arg si
un alt aminoacid proteinogenic Tyr pot fi considerati conditional esentiali, intrucat rolul lor
fiziologic depinde de varsta si de starea organismului. Restul aminoacizilor Ala, Arg, Asp, Cys,
Glu, Gln, Gly, Pro, Ser, Tyr, Asn sunt neesentiali [337].

Variatia continutului aminoacizilor liberi totali, esentiali si neesentiali la electroactivarea
ZCIP si ZCMP in electrolizorul EDP-4, la densitatea curentului j = 10 mA/cm? este reprezentati
in Fig. 4.50 (A si B) [338, 339]. S-a constatat ci la electroactivarea ZCIP o migratie mai mare a
AAE are loc in min 10, 15, 25, 30 de tratare, iar a ZCMP — In min 20 si 25 a procesului. Respectiv
putem presupune cd CMP obtinute in perioadele de timp mentionate sunt mai valoroase d.p.d.v.

biologic, intrucat au un continut mai mare de AAE.
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Fig. 4.50. Variatia continutului total a aminoacizilor liberi, aminoacizilor neesentiali si esentiali la
electroactivarea la electrolizorul EDP-4 a ZCIP (A) si ZCMP (B) in regim periodic, la densitatea
curentului j=10mA/cm’

Modificarea continutului aminoacizilor liberi totali, esentiali si neesentiali in timpul
electroactivarii ZCIP si ZCMP in electrolizorul EDP-4, la densitatea curentului j =20mA/cm? este
reprezentate in Fig. 4.51 (A si B) [338, 339]. Modificarea regimului de procesare a determinat
unele particularititi ale fluxului de AAE in CPM, si anume: in ZCIP maximum de AAE a fost

inregistrat in CMP colectat in min 10 al tratarii, iar in ZCMP — in continutul CC.
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Fig. 4.51. Variatia continutului total a aminoacizilor liberi, aminoacizilor neesentiali si esentiali la
electroactivarea in electrolizorul EDP-4 a ZCIP (A) si a ZCMP (B) in regim periodic, la densitatea
curentului j=20mA/cm’

Astfel, electroactivarea zerului de diferite tipuri permite imbogatirea CPM cu aminoacizi
esentiali, iar nivelul migrarii aminoacizilor fie esentiali sau neesentiali in CPM variaza in functie
de timpul de procesare si densitatea curentului. Aceste investigatii pot fi promitatoare in directia
obtinerii CPM cu continut si spectrul de aminoacizi dorit prin aplicarea diferitilor parametri

(regimuri) de electroactivare a zerului [340].

4.3. Elaborarea electrolizorului cu fisuri

Rezultatele cercetarilor privind stabilirea factorilor, ce influenteaza electroactivarea
zerului, Intelegerea proceselor fizico-chimice si biochimice ce au loc la trecerea curentului electric
printr-un lichid cu structura biologica complexa cum este zerul, a permis sa elaboram principiile
[318, 341-343] si schema constructiva a unui “Electrolizor cu fisuri” cu carcasa semicilindrica,
adaptat particularitatilor si cerintelor tehnologice ale procesarii produselor lactate secundare cu
extragerea concentratelor proteice minerale si izomerizarea simultana a lactozei in lactuloza [238].
Acest electrolizor, numit “Electrolizor cu fisuri” (Fig. 4.52), destinat procesdarii zerului in regim
continuu, are carcasd semicilindricad cu diafragma, cu urmatoarele elemente de structura: carcasa
dielectrica (1) cu celulele anodului (2) si catodului (3), membrana (4), electrozii (5) si(6), ventilele
de admisie (7) si evacuare (8) ale lichidului anodic, ventilele de admisie (9) si evacuare (10) a
zerului. Carcasa dielectrica (1) se confectioneazd sub forma de jgheab pe suprafata interioara a
ciruia se fixeaza catodul (5). In partea de jos a carcasei sunt instalate ventile pentru admisia
uniforma a zerului initial (9).

Pe partile laterale ale carcasei sunt fixate colectoarele (11) pentru evacuarea spumei.
Anodul (6) are forma de semicilindru (13) cu peretii laterali alungiti, este fixat pe arborele tubular

(12) prin care trece lichid anodic.
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Pe generatoarea cilindrului, partea exterioard, sunt fixate nervuri (14), perforate
longitudinale si transversale, confectionate din material dielectric. Arborele tubular (12) este
separat In doud parti. Una din ele - unitd cu ventilul (7) de admisie a lichidului anodic initial si
echipata cu tevi radiale (15), care comunica cu celula anodului.

Alta parte este unitd cu ventilul (8) de evacuare a lichidului anodic si echipatd cu tevi
radiale, care comunicd cu celula anodului. Membrana (4) a electrolizorului divizeaza celula
anodului de cea a catodului.

Pentru mentinerea temperaturii optime a procesului electrolizorul cu diafragma si carcasa,
poate fi echipat cu camasa de racire (18) prin care este admis lichidul de racire, avand ventil de

admisie (16) si ventil de evacuare a lui (17).
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Fig. 4.52. Schema Electrolizorului cu fisuri:
1 - carcasa dielectrici; 2 - celula anodului; 3 - celula catodului; 4 - membrana; 5- catod; 6 - anod;
7 - ventil de admisie a lichidului anodic; 8 - ventil de evacuare a lichidului anodic; 9- ventil de
admisie a zerului initial; 10 - ventil de evacuare a zerului prelucrat; 11 - colector pentru evacuarea
spumei; 12 - arbore tubular; 13 - cilindru pentru fixarea anodului ; 14 - nervuri perforate; 15 -
tevi radiale; 16 - ventil de admisie a lichidului de racire; 17- ventil de evacuare a lichidului de
riacire; 18 - camasa de racire; 19 — suporturi de sustinere.

Electroactivarea zerului este insotitd de inspumarea intensd, ce denotd salinizarea
proteinelor si formarea compusilor proteici. Spuma cu zerul prelucrat ajunge in colectorul (11) si

prin ventilul (10) se evacueaza din electrolizor.
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Cercetdrile anterioare au evidentiat eficienta utilizarii membranei eterogene ion selective
cationice MK-40, ce are o conductibilitate sporitd si nu necesita regenerarea ei.

Electrolizorul cu fisuri (Fig. 4.52) functioneaza in felul urmator. Lichidul anodic initial se
refuleaza in electrolizor prin ventilul (7), arborele tubular (12) si tevile radiale (15), trece prin
celula anodului (2), de-a lungul cilindrului prin perforatia nervurilor (14) si se evacueaza in partea
opusa a cilindrului prin tevile radiale (15), arborele tubular (12) si ventilul (8). Zerul initial prin
ventilul (9) se refuleaza uniform de-a lungul carcasei (1) in celula catodului (3).

Electrolizorul cu fisuri si carcasa semicilindrica a fost elaborat pentru electroactivarea
diferitor medii disperse, in special a zerului, ce prevede procesarea in regim continuu, marirea
suprafetei de activare, excluderea zonelor ,,moarte”/neeficiente si adaptarea capacitatii de lucru

atat in conditii de laborator, cat si industriale.

4.4. Schema tehnologica a procesului de obtinere a concentratului proteic mineral si a zerului
deproteinizat

Electroactivarea zerului prevede extragerea concentratelor proteice minerale si izomerizarea
simultand a lactozei in lactuloza, ce se contine in zerul deproteinizat, permite reducerea sau
excluderea completa a consumului de reagenti chimici, reducerea emisiilor in solutii,
imbunatétirea calitatii produselor finale, reducerea duratei de prelucrare, marirea eficientei si
simplificarea proceselor tehnologice. Astfel, electroactivarea reprezintd o tehnologie inalt-
eficienta si ecologic purd, utilizatd la procesarea mediilor biologice. Schema tehnologica a
procesului de obtinere a concentratelor proteice minerale si a zerului deproteinizat, ce contine
lactuloza izomerizata, este prezentata in Fig. 4.53 si include operatiile:
1. Colectarea, zerul obtinut dupad fabricarea branzeturilor sau cascavalului este colectat in
recipiente speciale;
2. Récirea zerului pand la 5-10°C, se efectueaza pentru oprirea activitatii bacteriologice si
excluderea denaturarii termice a proteinelor serice la electroactivare;
3. Electroactivarea zerului se efectueazi la densitatea curentului electric 10-20mA/cm?, regim
periodic/continuu de refulare a lichidului de lucru si a celui secundar;
4. Separarea zerului deproteinizat de concentratele proteice minerale se realizeaza prin
centrifugare/separare;
5. Uscarea concentratelor proteice minerale prin liofilizare evitand, astfel denaturarea termica
a proteinelor, obtinind o calitate mai buna a produselor finale;

6. Condensarea zerului deproteinizat, se realizeaza prin evaporare;
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7. Ambalarea si etichetarea produselor finale. CPM sub forma de pulbere sunt ambalate in

recipiente din plastic hidrofobizat. Zerul deproteinizat este dozat in recipiente opace.
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Fig. 4.53. Schema-bloc de fabricare a concentratului proteic mineral si zerului deproteinizat, ce
contine lactuloza izomerizata

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite electrolizoare cu diferiti parametri
constructivi/geometrici, diferite regimuri de procesare (periodic si continuu de refulare a LC si
LA, diferite densititi a curentului electric j=10-20mA/cm?) a permis fractionarea proteinelor serice
la electroactivare cu identificarea principalelor mecanisme de formare a compusilor proteici si
extragerea lor sub forma de concentrate proteice minerale, ce are loc simultan cu izomerizarea
lactozei in lactuloza.

Stabilirea parametrilor electrici, termici, fizico-chimici si biochimici optimi, identificarea
parametrilor constructivi/geometrici optimi la procesare a permis elaborarea ,,Electrolizorului cu
fisuri”, care prevede excluderea zonelor ,,moarte”/neeficiente si marirea suprafetei de activare.

Concentratele proteice minerale obtinute la electroactivarea zerului, sub formd de
pulbere/praf, de calitate trebuie sd corespunda urmatoarelor criterii din punct de vedere

organoleptic:
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Culoare: alb-crem pana la galbui deschis, uniforma; fird pete intunecate, oxidari vizibile sau
nuante neobisnuite;

Aspect fizic: pulbere find, omogena, uniforma; fara aglomerari mari,

Gust: gust lactat, caracteristic zerului; fara gust amar, ars, metalic, acru excesiv sau arome straine;
Miros: proaspat, lactat, usor dulceag; fard miros ranced de grasime alterata, etc.;

Textura: pulverulentd, fara aglomerari mari persistente; nu retine umezeald (umiditate
perceptibild) excesiva,

Aspect la umiditate: pulbere uscata la atingere, daca exista aglomerari acestea, trebuie sa fie usor

de zdrobit; fara urme vizibile de mucegai sau alterare vizuala.

4.5. Concluzii la capitolul 4

Electroforeza SDS-PAGE 15% a proteinelor solubile (Qs, %), preventiv, extrase cu solutia
tampon pH 8,0 din CPM obtinute la electroactivarea ZCIP, ZCMP si ZCSP in diferite
electrolizoare si regimuri de procesare (periodic si continuu de refulare a LC si LA, densitatea
curentului 10-20mA/cm?) a evidentiat fractionarea diferentiati a proteinelor serice, identificate cu
utlizarea soft-urilor Phoretix 1D Advans si GelAnalyser 19.1 atat procentual Qp,%, cat si cantitativ
Qp, mg/gCPM.

Continutul proteic neomogen in diferite tipuri de zer initial, influenteaza recuperarea
proteinelor serice in CPM la diferite regimuri de procesare si electrolizoare cercetate.

Electroactivarea zerului in electrolizoarele utilizate a determinat acelasi caracter de
fractionare a PSZ in CPM, si anume: recuperarea maxima a 3 -Lg n primele minute de procesare,
a o-La spre finele tratarii, iar a HWP si CSN neuniform pe intreaga durata a procesului. Diferente
procentuale au fost relatate in functie de tipul zerului, tipul electrolizorului, regimul de procesare
(periodic sau continuu) si densitatea curentului (j=10mA/cm?, j=20mA/cm?).

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in EDP-2, in regim periodic, denota extragerea
maximi a B-Lg din primele minute de procesare (circa 70%), in special din ZCMP la j=10mA/cm?
si recuperarea o-La (circa 70%) din ZCSP spre finele procesirii la j=20mA/cm?,

Electroactivarea zerului in EDP-4, regim periodic, mentine caracterul fractionarii
diferentiate a proteinelor serice majore in CPM — B-Lg la inceputul procesarii, iar a-La spre finele
procesarii.

Fractiile proteice HWP si CSN, au un caracter neuniform de recuperare in CPM, cu un grad

mai mare de extragere ih EDP-4, comparativ cu EDP-2.
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Electroactivarea diferitor tipuri de zer in electrolizorul cu carcasd semicilindrici EDC-3,
regim periodic, ce are o capacitate mai mare de procesare (V/S=2,0 mL/cm?), mentine caracterul
electrofractiondrii proteinelor serice majore si permite obtinerea a doud concentrate proteice
minerale, numite conventional — CPM: si CPM, ce difera prin continutul proteic, unde CPM: se
extrage spre finele electroactivarii. Extragerea B-Lg, fractia proteica majora din zer, este maximala
(circa 77-92%) din primele minute de procesare in toate configuratiile cercetate, iar o-La are
caracter ascendent de acumulare iIn CPM spre finele tratarii.

Electroactivarea zerului in EDC-pilot, care difera de restul configuratiilor cercetate, la
regim periodic, j=10 si 20mA/cm? rezulti cu extragerea diferentiati a fractiilor proteice majore in
functie de zerul initial utilizat. Procesarea zerului cu continut nalt de proteini (ZCIP) In EDC-
pilot a permis extragerea maxima in CPM a B-Lg (circa 73-76%) in primele minute ale tratarii, iar
a-La (circa 48%, care are cu caracter ascendent) — spre finele procesarii.

Electroactivarea zerului cu continut mediu si scazut de proteina — ZCMP si ZCSP in EDC-
pilot a favorizat recuperarea maxima a a-La (circa 56-88%) din primele minute de procesare.

Electroactivarea in regim continuu de refulare a ZCMP in EDP-2 si EDC-3 mentine
caracterul stabilit de fractionare a proteinelor majore, cu urmatoarele particularitati:

- inelectrolizorul EDP-2 extragerea maximala B-Lg (50-79%) este depistata din primele

minute de procesare si concentratia data se mentine stabila pe toata durata procesartii;

- in electrolizorul EDC-3 extragereca maximala B-Lg, de asemenea este maxima (circa

77%) la inceputul procesului, insa, scade spre finele lui;
- atatin electrolizorul EDP-2, cat si EDC-3, a-La are caracter ascendent de acumulare n
CPM (circa 66%).

Extragerea diferitd si neomogend a proteinelor serice In CPM la electroactivarea diferitor
tipuri de zer in diferite electrolizoare este conditionatd de proprietatile fiecarei fractii proteice in
parte si de comportamentul lor la activarea electrochimica in concordanta cu aspectele de formare
a complecsilor proteici: flotarea ionica; salinizarea proteinelor serice; trecerea aquacomplecsilor
in hidroxo-complecsi, si prezenta starilor metastabile pe durata stocarii, ce genereaza multiple
transformari inter- si intramoleculare; sedimentarea proteinelor serice in punctul izoelectric;
agregarea proteinelor la activarea grupelor sulfhidrilice (-SH), prin interactiunea legaturilor
disulfidice (S-S); formarea fosfat-cazeinatelor de calciu.

Extragerea 3-Lg ih CPM are loc intens la electroactivarea diferitor tipuri de zer, din primele
minute de procesare. Se presupune ca agregarea are loc prin interactiunea grupelor sulthidrilice
SH libere cu legaturile S-S ale proteinelor, ceea ce duce formarea compusilor proteici Tnalt

moleculari atét la interactiunile intre monomerii B-Lg, cat si la implicarea k-caseinei (k-Csn) si a
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BSA, prin interactiunile -SH/S-S. Din acest motiv, B-Lg poate fi detectata ca fractie proteica in
primele minute de electroactivare. Ulterior, activarea grupelor functionale ale acestei proteine
conditioneazd formarea legaturilor inter- si intramoleculare, ce duce la formarea compusilor cu
greutate moleculara mare, ce nu pot fi detectati electroforetic cu SDS-PAGE 15 %.

Extragerea a-La, ca proteina reglatoare a complexului enzimatic lactose syntase, fie la
inceputul sau spre finele electroactivarii, care coincide in timp cu izomerizarea maxima a lactozei
in lactuloza (atat dupa mecanismul regruparea Amadori, cat si conform LA-transformarii), duce la
formarea unui complex al ionilor de Ca*" cu lactuloza izomerizata (demonstrati la electroactivarea
solutiei de lactoza pura de 4%) si la ,,eliberarea” a-La din complexul lactose syntase cu recuperarea
ei in CPM. Astfel s-a dovedit ci concentratia ionilor de Ca*" din lichidul anodic influenteazi
extragerea a-La.

Extragerea HWP, este diferita, datoritd continutului variat a fractiilor proteice, ce se
realizeaza in mare parte prin agregarea -SH/S-S. Electroactivarea diferitor tipuri de zer in
electrolizoarele cu carcasa semicilindrica (EDC-3, EDC-pilot), unde concentratia ionilor de calciu,
ce migreazd din CA este mult mai mare, comparativ cu electrolizoarele cu carcasad sub forma de
paralelipiped, denota o extragere mai intensa a HWP (circa 30-32%) spre finele procesarii ZCSP
in regim periodic, j=10mA/cm?. Procesarea in regim continuu in ambele tipuri de electrolizoare
(EDP-2, EDC-3)- permite extragerea intensa a HWP.

Extragerea CSN este mai intensa la procesarea in electrolizoarele cu carcasa sub forma de
paralelipiped (EDP-2, EDP-4) atat in regim periodic, cat si in regim continuu. Cel mai intens CSN
(circa 20-26%) se extrag la tratarea ZCMP, care initial are un continut sporit de CSN.

Valoarea biologicd a CPM obtinute la electroactivarea diferitor tipuri de zer in diferite
electrolizoare este confirmata de prezenta aminoacizilor atat esentiali, cat si neesentiali in toate
mostrele cercetate.

Elaborarea ,,Electrolizorului cu fisuri” si carcasa semicilindricd va permite: reducerea
consumului specific de energie pe o unitate de volum, marirea gradului de extragere a fractiilor
proteice in CPM, prevede excluderea zonelor ,,moarte”/neeficiente, marirea suprafetei de activare
si cresterea ratei de izomerizare a lactozei in lactuloza.

A fost elaboratda schema-bloc de obtinere a concentratelor proteice minerale cu continut

diferit de proteine si a zerului deproteinizat, ce contine lactuloza izomerizata.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Conform scopului principal al lucrarii, a fost cercetata electroactivarea diferitor tipuri de
zer n diferite electrolizoare, ce prevede elaborarea procedeului non-rezidual, ecologic, de
fractionare a proteinelor serice ale zerului la recuperarea in concentrate proteice minerale, in regim
periodic si continuu de refulare a zerului si lichidului anodic, si determinata influenta tuturor
parametrilor constructivi/geometrici, electrici, termici, fizico-chimici si biochimici, astfel s-a
constatat:

1. Recuperarea proteinelor serice in CPM la electroactivarea diferitor tipuri de zer depinde
de forma geometricd, parametrii tehnici si tehnologici si capacitatea electrolizoarelor cercetate
(raportul V/S, mL/cm?). Gradul maxim de extragere a proteinelor (Q, %) se atesti la
electroactivarea ZCIP (78,61% in faza spumoasi si 78,29% in faza lichida) si ZCMP (75,92% in
faza spumoasa si 78,29% in faza lichida) in electrolizorul cu carcasa semicilindrica EDC-3 in
regim periodic de refulare a zerului (j=10mA/cm?), si circa 70-74% la electroactivarea in regim
continuu de refulare a ZCMP ( j=20 mA/cm?).

2. Consumul specific de energie sumar pe o unitate de volum, Asvy, W-h/mL la
electroactivarea zerului la diferite regimuri de procesare, depinde de volumul procesat, continutul
solid si proteic al fiecarui tip de zer, capacitatea de procesare a electrolizoarelor si este atribuit la
obtinerea a doua produse simultan: concentrat proteico-mineral cu diferit continut de proteine
serice si zer deproteinizat, ce contine lactulozd izomerizata si constituie 0,023 W-h/mL la
j=10mA/cm? si 0,057 W-h/mL la j=20mA/cm? pentru EDC-3 la tratarea ZCIP si ZCMP
(subcapitolul 3.1.1., [324-326]). Electroactivarea in regim continuu a ZCMP, in diferite
electrolizoare EDP-5, EDC-3 si EDP-2 la j=20mA/cm?, determini energo-eficienta utilizarii
fisurilor similare EDP-5 (subcapitolul 3.2.1).

3. Temperatura in faza lichida (t.,°C) si spumoasi (ts,°C) la electroactivarea diferitor tipuri
de zer cu diferite electrolizoare si parametri constructivi/geometrici la diferite regimuri de
procesare nu depaseste valorile denaturarii termice a proteinelor serice la extragerea lor In CPM si
se mentine in limita 30-43 °C (subcapitolul 3.1.2, subcapitolul 3.2.2 [324-328]).

4. Electroactivarea genereazd trecerea aquacomplecsilor in  hidroxo-complecsi,
demonstratd de modificarea parametrilor fizico-chimici (variatia valorilor pH si a potentialului
redox), variind in dependentd de zerul procesat, tipul electrolizorului utilizat si regimul de
procesare (subcapitolul 3.1.3, subcapitolul 3.2.3, [324-328, 333]). Variatiile valorilor pH si a
potentialului redox pe durata stocarii a zerului electroactivat in diferite electrolizoare si regimuri

de refulare (periodic, continuu) sunt importante pentru explicarea mecanismelor de formare a
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compusilor proteici la recuperarea proteinelor serice in CPM (subcapitolul 3.1.3, subcapitolul
3.2.3).

5. Extragerea diferita si neomogena a proteinelor serice in CPM la electroactivarea diferitor
tipuri de zer in diferite electrolizoare este conditionata de proprietatile fiecarei fractii proteice in
parte si de comportamentul lor la activarea electrochimicd in concordantd cu mecanismele de
formare a complecsilor proteici: flotarea ionicd; salinizarea proteinelor serice; trecerea
aquacomplecsilor in hidroxo-complecsi si prezenta Starilor metastabile pe durata stocarii, ce
genereazd multiple transformari inter- si intramoleculare; sedimentarea proteinelor serice in
punctul izoelectric; agregarea proteinelor la activarea grupelor sulfhidrilice (-SH), prin
interactiunea legaturilor disulfidice (S-S); formarea fosfat-cazeinatelor de calciu (subcapitolul 4.2,
[329, 333, 336]).

6. Fractionarea diferentiata a proteinelor serice la electroactivare variaza in dependenta de
regimurile de procesare:

e Recuperarea B-Lg, ca fractie proteica majora din zer, este maximala, din primele minute
de procesare, de circa 83-92% la electroactivarea ZCIP in EDC-3, j=10mA/cm? in regim
periodic —(subcapitolul 4.1.1.3, [240, 329]) si de circa 77% in regim continuu de refulare
a ZCMP in EDC-3, j=20mA/cm? (subcapitolul 4.1.2.2).

e o-La se extrage maximal la electroactivarea ZCSP, in EDC-pilot, regim periodic,
j=10mA/cm? — circa 73,20-88,88%, (subcapitolul 4.1.1.4) si in regim continuu de refulare
a ZCMP in EDC-3, j=20mA/cm? — circa 66% (subcapitolul 4.1.2.2). Recuperarea a-La, are
loc simultan cu izomerizarea maxima a lactozei in lactuloza, atat dupa mecanismul
regruparea Amadori, cat si LA-transformarea, formarea unui complex al ionilor de Ca?* cu
lactuloza izomerizata si ,.eliberarea” a-La din complexul lactose syntase si recuperarea ei
in CPM [48, 239, 330];

e CSN se extrag mai intens — circa 29.03%, la electroactivarea ZCIP Tn EDP-2, regim
periodic, j=20mA/cm? (subcapitolul 4.1.1.1 [336]) si circa 15.87-22.58% 1in regim
continuu de refulare a ZCMP, in EDP-2, la j=20mA/cm? (subcapitolul 4.1.2.1);

e Continutul HWP in CPM este mai mare la procesarea ZCIP in EDP-2, regim periodic,
j=10mA/cm? — circa 27,16-33,93%, (subcapitolul 4.1.1.1, [29]) si In regim continuu de
refulare a ZCMP in EDP-2, j=20mA/cm? — circa 18,64-30,49% (subcapitolul 4.1.2.1).

7. Elaborarea ,,Electrolizorului cu fisuri” cu carcasa semicilindrica va permite: reducerea

consumului specific de energie pe o unitate de volum, majorarea gradului de extragere a fractiilor
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proteice in CPM, excluderea zonelor ,moarte”/neeficiente, marirea suprafetei de activare si
cresterea ratei de izomerizare a lactozei in lactuloza.

8. A fost elaboratd schema-bloc de obtinere a concentratelor proteice minerale cu continut
diferit de proteine si a zerului deproteinizat, ce contine lactuloza izomerizata.

Electroactivarea este o metoda durabila, ecologic pura si non-reziduald de procesare a
mediilor disperse, in special, a produselor lactate secundare (zerul, zara, etc.), ce permite
excluderea partiala, deseori, completa a utilizarii reagentilor chimici, sporirea calitatii produselor

IR

tratare.

RECOMANDARI PRACTICE

Rezultatele expuse in teza au permis formularea unor recomanddri practice privind
stabilirea conditiilor optime de fractionare a proteinelor serice la electroactivarea zerului cu

extragerea fractiilor proteice majore in CPM:

1. Electroactivarea zerului in regim periodic necesita mentinerea consumului specific de
energie sumar pe o0 unitate de volum, Asv, W-h/mL, in limita 0,023 W-h/mL la j=10mA/cm?si
0,057 W-h/mL la j=20mA/cm?. Capacitatea electrolizorului este preferentiald similardi EDC-3,
V/S=2,0 mL/cm?,

Consumul specific de energie sumar pe o unitate de volum se atribuie la obtinerea a doua produse

finale: CPM si ZD, ce contine lactuloza izomerizata din lactoza.

2. Concentratele proteice imbogdtite cu f-Lg (cu un continut de circa 73-92%) pot fi
obtinute la electroactivarea in regim periodic a ZCIP in EDC-3, j=10mA/cm? si a ZCMP in

EDC-3, j=10mA/cm?, iar in regim continuu la electroactivarea a ZCMP Tn EDC-3, j=20mA/cm?,

3. Concentratele proteice imbogdtite cu a-La (cu un continut de circa 65-88%) pot fi
obtinute la electroactivarea in regim periodic a ZCSP in EDC-pilot, j=10mA/cm?; si a ZCMP in
EDC-pilot, j=10mA/cm? cu mentinerea concentratiei ionilor de calciu v(Ca%*), mol — 0,054 in
lichidul anodic, iar in regim continuu la electroactivarea a ZCMP in EDC-3, j=20mA/cm?, cu

mentinerea concentratiei ionilor de calciu v(Ca?*), mol — 1,35.

4. Concentratele proteice imbogitite cu CSN (cu un continut de circa 15-29%) pot fi

obtinute la electroactivarea in regim periodic a ZCIP in EDP-2, j=20mA/cm?; si la electroactivarea

n regim continuu a ZCMP in EDC-3, j=20mA/cm?.
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5. Concentratele proteice imbogatite cu HWP (cu un continut de circa 18-34%), ce includ
BSA, lactoferind, lactoperoxidaza, si alti compusi proteici 1nalt moleculari, pot fi obtinute la
electroactivarea in regim periodic a ZCIP in EDP-2, j=10mA/cm?; si la electroactivarea in regim
continuu a ZCMP n EDP-2, j=20mA/cm?,

6. Se recomanda utilizarea fisurilor similare EDP-5, conform brevetului de inventie
“Electrolizor cu fisuri”, pentru: reducerea consumului specific de energie pe o unitate de volum,
marirea gradului de extragere a fractiilor proteice in CPM, excluderea zonelor
»,moarte”’/neeficiente, marirea suprafetei de activare si cresterea ratei de izomerizare a lactozei in

lactuloza.

7. Concentratele proteice minerale pot fi utilizate la fortificarea diferitor suplimente

alimentare, inclusiv pentru sportivi si bebelusi.
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ANEXE

Anexa 1
Tabel Al.1.Variatia voltajului (U, V) si a consumului de energie (A, W-h) la electroactivarea
diferitor tipuri de zer in: EDP-2, EDP-4, EDC-3, EDC-pilot la j=10mA/cm2

Durata j=10mA/cm’
Electrolizor de ZCip ZCMP ZCSP
procesare U,V A, W-h U,V A, W-h U,V A, W-h
5 min 5,00 0,42 5,00 0,42 6,00 0,50
10 min 5,00 0,83 6,00 1,00 6,00 1,00
EDP2 15 min 6,00 1,50 6,00 1,50 6,00 1,50
20 min 6,00 2,00 6,00 2,00 6,00 2,00
25 min 6,00 2,50 7,00 2,92 7,00 2,92
30 min 6,00 3,00 7,00 3,50 7,00 3,50
5 min 6,50 2,17 7,00 2,33 - -
10 min 6,50 433 7,00 4,67 - -
15 min 7,00 7,00 7,00 7,00 - -
EDP-4 20 min 7.00 9.33 7.00 9.33 i i
25 min 7,00 11,67 8,00 13,33 - -
30 min 10,00 20,00 10,00 20,00 - -
5 min 8,00 5,33 9,00 6,00 - -
10 min 8,50 11,33 9,00 12,00 - -
15 min 8,50 17,00 9,00 18,00 - -
EDC-3 20 min 8,50 22,67 9,00 24,00 - -
25 min 9,00 30,00 9,00 30,00 - -
30 min 9,00 36,00 9,00 36,00 - -
5 min 7,00 2,33 7,00 2,33 6,00 2,00
10 min 7,50 5,00 7,00 4,67 6,00 4,00
EDC-pilot 15 min 8,00 8,00 8,00 8,00 6,50 6,50
20 min 8,00 10,67 7,50 10,00 6,00 8,67
25 min 8,00 13,33 7,50 12,50 6,50 10,83
30 min 10,00 20,00 7,50 15,00 7,00 14,00

Tabel A1.2. Variatia voltajului (U, V) si a consumului de energie (A, W-h) la electroactivarea
diferitor tipuri de zer in: EDP-2, EDP-4, EDC-3, EDC-pilot la j=20mA/cm’

Durata j=20mA/cm’
Electrolizor de ZCip ZCMP ZCSP
procesare U,V A, W-h U,V A, W-h U,V A, W-h
5 min 10,00 1,67 10,00 1,67 9,00 1,50
EDP-2 10 min 12,00 4,00 12,00 4,00 10,00 3,33
15 min 15,00 7,50 13,00 6,50 11,00 5,50
20 min 16,00 10,67 13,00 8,67 11,00 7,33
5 min 11,00 7,33 10,00 1,67 - -
10 min 10,50 14,00 11,00 3,67 - -
EDP-4 15 min 9,50 19,00 11,00 5,50 - -
20 min 14,50 38,67 13,00 8,67 - -
5 min 14,00 18,67 14,00 18,67 - -
10 min 14,00 37,33 15,00 40,00 - -
EDC-3 15 min 15,50 62,00 16,00 64,00 - -
20 min 16,00 85,33 17,00 90,67 - -
5 min 10,00 6,67 12,00 8,00 11,00 7,33
EDC-pilot 10 min 12,00 16,00 12,00 16,00 11,00 14,67
15 min 13,00 26,00 12,00 24,00 11,00 22,00
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Anexa 2

Fig. A2.1. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDP-2, dupa

electroactivarea ZCIP, la A —

j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.3. Variatia parametrilor fizico-chimici ( pH; E, mV) in relaxare in EDP-2, dupa
electroactivarea ZCSP, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.4. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDP-4, dupa
electroactivarea ZCiP, 1a A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.5. Variatia parametrilor fizico-chimici ( pH; E, mV) in relaxare in EDP-4, dupa
electroactivarea ZCMP, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.6. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDC-3, dupa
electroactivarea ZCiP, 1a A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.7. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDC-3, dupa
electroactivarea ZCMP, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.8. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDC-pilot, dupa
electroactivarea ZCiP, 1a A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.9. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDC-pilot, dupa
electroactivarea ZCMP, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.10. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare in EDC-pilot, dupa
electroactivarea ZCSP, la A — j=10mA/cm’ si B — j=20mA/cm’
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Fig. A2.11. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare dupa electroactivarea
ZCMP, regim continuu in EDP-2, la j=20mA/cm’
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Fig. A2.12. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare dupa electroactivarea
ZCMP, regim continuu in EDC-3, la j=20mA/cm’
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Fig. A2.13. Variatia parametrilor fizico-chimici (pH; E, mV) in relaxare dupa electroactivarea
ZCMP, regim continuu in EDP-5, la j=20mA/cm’
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Anexa 3

Fig. A3.1. Continutul total de proteine solubile (Qs, %) extrase din CPM obtinute la
electroactivarea in EDP-2, regim periodic, cu solutia tampon pH 8,0, la j=10 - 20mA/cm’ a
diferitor tipuri de zer: A — ZCiP; B -ZCMP; C - ZCSP
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Fig. A3.2. Continutul total de proteine solubile (Qs, %) extrase din CPM obtinute la
electroactivarea in EDP-4, regim periodic, cu solutia tampon pH 810, la j=10 - 20mA/cm’ :
A —ZCMP, j=10mA/cm’; B — ZCMP, j=20mA/cm’;C — ZCiP, j=20mA/cm’
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Fig. A3.3. Continutul total de proteine solubile (Qs, %) extrase din CPM obtinute la
electroactivarea in EDC-3, regim periodic, cu solutia tampon pH 8,0, la j=10 - 20mA/cm’ a
diferitor tipuri de zer: A — ZCiP; B - ZCMP
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Fig. A3.4. Continutul total de proteine solubile (Qs, %) extrase din CPM obtinute la
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diferitor tipuri de zer: A — ZCiP; B -ZCMP; C - ZCSP

. 2
j=10mA/cm
35
®
£ 30
2388 é 25
2026 ‘
g7 188 §2
g
1375 1344 1263 1339 1340 1S
1022 § 10
:
€ s
g
0
5 min 10 min 15 min 15 min sp 20 min 20 min sp 25 min 25 min sp 30 min 30minsp CC (30 min)
N
40
°
32,13 &
4 30
3
E 25
21,01 £
]
1708 1747 £
16,01 2
= 15
=
1=l 10,78
8,81 9,38 = 10
£
-]
g 5
(o]
0
5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30min  CC (30 min) 5 min
50
< a5
&
39,24 g4
Z 3
3182 z
@ 30
‘g
2226 2144 2347 E. 25
18,39 2 20
1525 15,12 E
25
‘E 10
5,59 5.87 E'
H N .
0
5 min 10 min 15 min 20 min 20minsp  25min 25minsp 30 min 30 min sp CC (30 min)

180

j=20mA/cm’

17,58

15,23 15,40

5 min 10 min

2736

20,22

10 min 15 min

21,65

10 min

7.07

5 min

10 min sp

11,83 12,24

15min  15minsp CC (15 min)

18,66
16,05

15minsp CC (15 min)

21,14

15 min

14.29 14,95

15 minsp CC (15 min)



Fig. A3.5. Continutul total de proteine solubile (Qs, %) extrase din CPM obtinute la
electroactivarea ZCMP in EDP-2, regim continuu, cu solutia tampon pH 8,0, j=20mA/cm’
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Anexa 4

Fig. A4.1. Recuperarea Qp, mg/gCPM a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea in
EDP-2, regim periodic, j=10 — 20mA/cm2, a zerului: A — ZCIP; B — ZCMP; C — ZCSP
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Fig. A4.2. Recuperarea Qp, mg/gCPM a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea
ZCMP in EDP-4, regim periodic, A — ZCMP, j=10mA/cm2; B - ZCMP, j=20mA/cm2;
C — ZCiP, j=20mA/cm’
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Fig. A4.3. Recuperarea Qp, mg/gCPM a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea
in EDC-3, regim periodic, j=10-20mA/cm2, a zerului: A - ZCIP; B - ZCMP
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Fig. A4.4. Recuperarea Qp, mg/gCPM a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea in
EDC-pilot, regim periodic, j=10-20mA/cm2, a zerului: A - ZCIP; B - ZCMP; C — ZCSP
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Fig. A4.5. Recuperarea Qp, mg/gCPM a fractiilor proteice in CPM, obtinute la electroactivarea
ZCMP in EDP-2, regim continuu, j=20mA/cm’
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Anexa 5

Fig. A5.1. Formarea unui sediment cu calciu Fig. A5.2. Solutia ce contine lactuloza dupa
cu lactuloza dupa electroactivarea solutiei de filtrare
lactoza (4%) in electrolizorul EDC-pilot
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»INFOINVENT?, editia a XVII-a, 17-20 noiembrie, 2021, (pentru brevetul: MD 1547
Z Procedeu de obtinere din zer a concentratului proteic mineral innobilat cu alfa-
lactalbumind)

- Diploma si Medalie de Aur, The 26th International Exhibition of Inventics
“INVENTICA 20227, 2022, 22-24 iunie, lasi, Romania (pentru brevetul: MD 1637,
Procedeu de obtinere a concentratelor proteice minerale innobilate cu beta-
lactoglobuline)

- Diplomi si Medalie de Aur, III-rd edition of the International Exhibition InventCor
2021, 16-18.12.2021 (pentru brevetul: MD 1637 Y, Procedeu de obtinere a
concentratelor proteice minerale Innobilate cu beta-lactoglobuline)

- Diploma si Medalia de Argint, 14th Edition European Exhibition Of Creativity
And Innovation, EUROIVENT, Romanian Ministry Of Research, Innovation And
Digitization, 26 - 28 mai, 2022 lasi — Romania, 2022, (pentru brevetul: MD 1637 Y,
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Procedeu de obtinere a concentratelor proteice minerale innobilate cu beta-
lactoglobuline)

- Diploma si Medalia de Argint, Salonul International De Inventii Si Inovatii
”Traian Vuia” Timisoara, 2022, Editia a VIII-A, 7-10 octombrie, (pentru brevetul:
MD 1637 Y, Procedeu de obtinere a concentratelor proteice minerale innobilate cu
beta-lactoglobuline)

- Diploma si Medalia de Argint, International Fair of Innovation and Creative
Education for Youth ICE-USYV, Suceava, Romania (2023);

- Diploma si Medalia de Argint, International Fair of Innovation and Creative
Education for Youth ICE-USYV, Suceava, Romania (2023);

- Diploma si Medalia de Bronz, International Fair of Innovation and Creative
Education for Youth ICE-USYV, Suceava, Romania (2023);

- Diploma si Medalia de Aur, Salonul International de Inventica si Antreprenoriat
Inovativ, Chiginau (2024);

- Diploma si Medalia de Argint, Salonul International de Inventica si Antreprenoriat
Inovativ, Chisindu (2024).
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