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Summary. Some important aspects of whey electroactivation in semi-cylindrical cased elec-

trolyzers with different capacities (V/S ml/cm? ratio) were established, which allowed to obtain two
protein-mineral concentrates PMC, and PMC,. The recovery of PMC, occurs towards the end of
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processing and has an increased content of low molecular weight whey proteins p-Lactoglobulin
(B-Lg) and a-Lactalbumin (a-La). The intense recovery of PMC, at the whey electroactivation in
the EDC-pilot electrolyser is achieved at a lower specific energy consumption per unit volume
compared to EDC-3, but it allows intense enrichment with o-La (about 88%,), which gives the
obtained concentrates a high biological value and favors their use in different infant formulas.
Key-words: electroactivation, electrolyzers , protein-mineral concentrates, whey proteins.

INTRODUCERE

Intr-o era in care noi cei ce ,,am imprumutat Pamantul de la urmasi” suntem obligati
sa restituim o planeta curata, fara reziduuri. Este o datorie a fiecarui sa participe cu mici-
le ,,pietre de temelie” in solutionarea problemelor ecologice si valorificarea pe un contur
inchis, non-rezidual a deseurilor, care, deseori, pot fi calificate ca produse secundare,
precum este zerul, ce impune societdtii atat valorificarea continutului solid al lui, cat si
reducerea considerabild a efectului nociv asupra mediului ambiant, n cazul deversarii
zerului 1n apele reziduale [1-3].

In contextul revolutiei energetice actuale, se prevede utilizarea surselor energetice
»curate”, precum energia solard, eoliana, mareelor, termicad oceanica, biomasa sau geo-
termald, ce ofera alternative tehnologiilor traditionale [4].

Necesitatea procesarii reziduurilor de provenientd biologica, inclusiv a zerului,
considerat produs rezidual, iar dupa multiple dezbateri clasificat ca produs lactat secun-
dar, obtinut la procesarea primara a laptelui, consta atat in valoarea biologica inalta a
continutului solid, inclusiv a celui proteic, cat si, din aspect al diminuarii poluarii me-
diului ambiant [5, 6].

Continutul solid al zerului prezinta 50% din continutul solid al laptelui, ce include
circa 70,1% de lactoza —glucidul principal al laptelui, o sursd bogata de proteine serice
(B-Lactoglobuline, a-Lactalbumine, cazeine, proteine cu masa moleculara mare (albu-
mina serica bovina - BSA, lactoferina) etc.) - circa 14%, minerale — circa 7,7%, lipide —
circa 5,7 %, alte ingrediente -0,9%, ce numara in total peste 200 de componente [7-9].

Valorificarea zerului prin metode traditionale este dificila din cauza continutului
scazut de substante solide, ceea ce necesita cheltuieli energetice considerabile. Metode-
le cunoscute de procesare a zerului (termice (termocoagularea); chimice (complexare,
precipitare cu reagenti); fizico-chimice (osmoza inversa; diafiltrare; microfiltrare; ul-
trafiltrare; nanofiltrare; dializa; schimb de ioni); biotehnologice (biosinteza; procesare
microbiana, enzimaticd); electrofizice (electroliza, electrodializa) permit fractionarea
consecutiva a componentelor din zer (proteine, minerale, lactoza) [10, 11].

Utilizarea metodelor electrochimice, in special, electroactivarea, permite
solutionarea unui sir de probleme ecologice, benefice in procesele industriale alternati-
ve, protectia mediului si monitorizarea poluarii. Electrotehnologiile pretind a fi unele din
cele mai inofensive la procesarea produselor secundare [12, 13].

Elaborarea unor tehnici si tehnologii de procesare non-reziduald a mediilor dis-
perse, in special, a zerului la electroactivare, permite fractionarea proteinelor serice si
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obtinerea concentratelor proteice minerale imbogétite predeterminat cu anumite fractii
proteice, care ulterior pot fi utilizate la fortificarea diferitor produse alimentare prin ma-
rirea valorii adaugate.

Scopul lucrérii consta in stabilirea aspectelor electroactivarii zerului in electroli-
zoarele cu carcasa semicilindrica cu diferiti parametri tehnici si cerinte tehnologice in
contextul fractiondrii proteinelor serice.

METODE SI MATERIALE

Electrolizoarele EDC-3 si EDC-pilot (Fig. 1), contin carcasa dielectrica semicilin-
drica 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 membrana, iar raportul volumului de zer pro-
cesat la suprafata electrodului V/S, ml/cm?, sunt:pentru EDC-3 - 2 ml/cm? si pentru EDC-
pilot —0.75 ml/cm?. Electrolizoarele cu carcasa semicilindrica sunt una din variantele opti-
mizate tehnic al ”Electrolizorului cu diafragma” Brevet de inventie 3496, 2008 [14].

Au fost electroactivate diferite tipuri de zer cu continut diferit de proteina (furni-
zate de Societatea pe actiuni ,,JLC”, Chisindu, RM): zer cu continut inalt de proteina
(ZCiP)- zer obtinut dupa fabricarea branzei granulate ,,Grauncior”; zer cu continut
scizut de proteind (ZCSP) - zer obtinut dupa fabricarea produsului de branza, cu
continutul de grasimi 18%. Electroactivarea s-a efectuat in regim periodic la densitatea
curentului electric j=10 si 20 mA/cm?.

-~V
N\

Figura 1. Schema electrolizoarelor cu carcasa semicilindrica EDC-3 si EDC-pilot [15]

Continutul fractiilor proteice (Q ,,’ %) extrase din zer in CPM au fost analizate prin
metoda electroforetica in gel de poliacrilamida cu dodecil sulfat de sodiu, concentratia
gelului de acrilamida - 15%, (SDS-PAGE 15%) [16].

Extragerea maxima a proteinei solubile din CPM s-a efectuat cu solutia tampon - 0.05
M Tris-HCI 0,5 M NaCl, 0,5 mM EDTA, pH 8.0, in continuare - solutia tampon pH 8.0.

Continutul total de proteine solubile (Q, %) extrase in CPM cu solutiile tampon
a fost determinat prin doud metode: metoda micro-biuret si metoda Warburg. Metoda
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micro-biuret se bazeaza pe interactiunea legaturilor peptidice cu ionii Cu?** intr-un mediu
alcalin, ce duce la formarea unui complex colorat [17].

Proteinele solubile transferate in solutia tampon pH 8.0 au fost analizate prin SDS-
PAGE-15% de, cu sistemul de electroforeza omniPAGE Mini Vertical. Rezultatele
obtinute au fost scanate prin intermediul Bio-5000 plus, Microtek, imaginile gelurilor
scanate au fost retusate in aplicatia Photo Pos Pro, apoi analizate cu Geldnalyser 19.1
pentru determinarea procentuald a fractiilor proteice in CPM.

Analiza electroforeticd a concentratelor proteice minerale (CPM) obtinute la elec-
troactivarea zerului, in electrolizoarele cercetate, regimi periodic, j=10 si 20 mA/cm?, a
permis identificarea mai multor fractii proteice, ce au fost separate in patru grupe: prote-
ine cu masa moleculard mare (HWP), in care au fost identificate 2-5 fractii cu variatii ale
masei moleculare (MM) 54-249 kDa, ce includ albumina serica bovind (BSA) cu MM
66 kDa, lactoperoxidaza (LP) cu MM 78 kDa si lactoferinad (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, f 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 14.1 kDa .

REZULTATE SI DISCUTII

Fractionarea proteinelor serice indusa la electroactivarea zerului a permis recupera-
rea a doud concentrate proteice minerale numite conventional - CPM, si CPM,,, ce difera
prin continutul fractiilor proteice.

CPM, se formeaza la suprafata supernatantului (zerului deproteinizat ZD), la se-
pararea in campul fortelor masice (centrifugare G=1500), iar CPM, se sedimenteaza.
CPM, se extrage spre finele electroactivarii (15-20 min de tratare si in proba extrasa din
continutul celulei catodului (CC) la j=20mA/cm?), ca rezultat al ’capturarii” proteinelor
serice la agregarea cu lipidele din zer, posibil, atat a lipoproteinelor, cit si a proteinelor
cu masa moleculara mica (B-Lg, a-La), dar si a peptidelor care se formeaza in urma hi-
drolizei proteinelor serice la acest regim de procesare (Fig. 2).

CPM,

Zer deproteinizat

/

CPM;

Figura 2. Formarea a doud concentrate proteice minerale, numite conventional - CPM, si
CPM,, ce difera prin continutul proteic, unde CPM, se extrage spre finele electroactivarii
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Electroactivarea in electrolizorul cu diafragma EDC-3 a ZCIP, regim periodic,
j=20mA/cm?, a conditionat obtinerea a doud concentrate proteice minerale CPM, si
CPM,,.

Variatia recuperarii fractiilor proteice Q, %) majore solubile extrase cu solutia
tampon pH 8.0, din CPM obtinute la electroactivarea ZCIP, in EDC-3, regim periodic,
j=20mA/cm?, inregistreaza o recuperare procentuala (9, %) intensd a B-Lg din primele
minute de procesare (circa 73%), iar extragerea a-La se intensifica spre finele electroac-
tivarii (circa 56% la 20 min procesare). Extragerea HWP si CSN este minora cu caracter
descendent spre finele procesarii. CPM, este mentionat cu indicele (sp) (Fig. 3, 4).
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Figura 3. SDS-PAGE 15% a proteinelor Figura 4. Variatia procentuala Q.%a
solubile extrase solutia tampon, pH 8.0, din recuperarii fractiilor proteice in CPM, obtinute la
CPM, obtinute la electroactivarea ZCIP,in electroactivarea ZCIP in EDC-3, regim periodic,
EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm>(M — j=20mA/cm?(5-20 min — durata de procesare, 15

marcher, 5-20 min — durata de procesare, 15 min sp, 20 min sp, CC sp, obtinute din CPM, CC —
min sp, 20 min sp, CC sp, obtinute din CPM, continutul celulei catodului)
CC — continutul celulei catodului)

Variatia cantitativa (Q mg/CPM) a recuperarii fractiilor proteice in CPM, obtinute
la electroactivarea ZCIP in EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm?, mentine caracterul
extragerii fractiilor cercetate, si accentueaza fractionarea CPM, si CPM2 dupd 10 min
procesare (Fig. 5).

Qr, mg/CPM
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Figura S. Variatia cantitativa Q, mg/CPM a recuperarii fractiilor proteice in CPM, obtinute la
electroactivarea ZCIP in EDC-3, regim periodic, j=20mA/cm? (5-20 min — durata de procesare,
15 min sp, 20 min sp, CCsp, obtinute din CPM, CC — continutul celulei catodului)
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Electroactivarea ZCSP, in EDC-pilot cu parametri tehnici optimizati (V/S = 0.75
ml/cm?), comparativ cu EDC-3 la regim periodic, j=10mA/cm? si colectarea concentra-
telor la fiecare 5 minute, cu cercetarea electroforetica cu SDS-PAGE 15%, a continutului
fractiilor proteice (Qp,%) extrase cu solutia tampon pH 8.0 din CPM, a permis extragerea
neuniforma a B-Lg se pe toatd durata procesarii si are un continut considerabil mai redus
comparativ cu a-La, ce denotd o extragere maxima de a-La (CPM, - 88.88%) spre finele
procesdrii (25 min), insd in CPM, atét procentual (56.24%), cat si cantitativ continutul ei
este mai redus comparativ cu CPM,. Mentiondm, cd o-La este fractia majora in laptele
matern (circa 20-25% continut in laptele matern) [ 18], iar recuperarea lor In CPM le atri-
buie valoare adaugata si va permite utilizarea lor in diferite formule pentru sugari.

HWP se extrag mai intens spre finele procesarii, iar CSN se recupereaza in CPM
in cantitati minore. Extragerea neuniforma a -Lg, marirea continutului a HWP si extra-
gerea redusda de CSN in CPM, se argumenteaza prin participarea lor intensa la formarea
compusilor proteici inalt moleculari prin interactiunea —SH/S-S si nu a fost posibil de
detectat cu SDS-PAGE 15% (Fig. 6-8).
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Figura 6. SDS-PAGE 15% a proteinelor solu- Figura 7. Variatia procentuala Qp,% a recupe-
bile extrase solutia tampon, pH 8.0, din CPM, rarii fractiilor proteice in CPM, obtinute la elec-
obtinute la electroactivarea ZCSP, in EDC-pi- troactivarea ZCSP in EDC-pilot, regim perio-
lot, regim periodic, j=10mA/cm? (M — marcher, dic, j=10mA/cm?(5-30 min — durata de procesa-
5-30 min — durata de procesare, 20 min sp, 25 re, 20 min sp, 25 min sp, 30 min sp obtinute din
min sp, 30 min sp obtinute din CPM,, CC — CPM,, CC — continutul celulei catodului)
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Figura 8. Variatia cantitativa Q, mg/CPM a recuperaru fractiilor proteice in CPM, obtinute la
electroactivarea ZCSP in EDC- p110t regim periodic, j= 10mA/cm? (5-30 min — durata de proce-
sare, 20 min sp, 25 min sp, 30 min sp obtinute din CPM,, CC — continutul celulei catodului)
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Gestionand atat parametrii tehnici si geometrici a electrolizoarelor utilizate, cat
si concentratia molard a ionilor de calciu in celula anodului, electroactivarea diferitor
tipuri de zer, permite electrofractionarea proteinelor serice si recuperarea diferita atat in
CPM,, cat si in in CPM,, imbogatindu-le cu anumite fractii proteice la diferite regimuri
de procesare j=10 si 20mA/cm?, obtinand concentrate cu continut proteic predeterminat,
ce are loc simultan cu izomerizarea a lactozei in lactuloza [19].

CONCLUZIIL

Electroactivarea diferitor tipuri de zer in electrolizoarele cu carcasa semicilindrica,
dar cu capacitate diferitd de procesare (raportul V/S ml/cm?) a permis obtinerea a doua
concentrate proteice minerale CPM, si CPM.,.

CPM, se obtine spre finele procesdrii si are un continut sporit de proteine serice cu
masa moleculara mica -Lg si a-La.

Electrolizorul EDC-pilot, ce are parametri tehnici optimizati comparativ cu EDC-3,
permite extragerea mai intensda a CPM, la un consum specific de energie pe o unitate de
volum mai mic.

Procesarea zerului cu continut scazut de proteind in EDC-pilot, permite imbogatirea
concentratelor proteice cu a-La (circa 88%) - proteina majord in laptele matern (a-La
circa 20-25%), ce atribuie concentratelor obtinute, valoare biologica Tnalta si favorizeaza
utilizarea lor in diferite formule pentru sugari.
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