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1

Inventia se referd la industria alimentard, in
particular la un procedeu de reducere a continutului
de patulind in sucurile de fructe cu rdsind, la un
dispozitiv pentru realizarea procedeului si la un
procedeu de regenerare a rasinii.

Procedeul de reducere a concentratiei de patu-
lind in sucurile de fructe include trecerea sucului
printr-un sorbent §i colectarea sucului cu o con-
centratiec redusd de patulind, in care, conform
inventiei, in calitate de sorbent se foloseste risina,
care contine in abundentd micropori cu dimensiunea
minimd sub 20 A, iar suprafata microporilor este
capabild sd retind patulina datoritd fortelor de
chemosorbtie.

Dispozitivul pentru realizarea procedeului inclu-
de cel putin un rezervor cu un strat de sorbent, dotat
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2
cu un sistem de debitare si colectare a sucului, in
care, conform inventiei, sorbentul reprezinta un strat
de rasind, iar rezervorul este dotat suplimentar cu
un sistem de debitare si colectare a reagentilor
pentru regenerarea in sifu a raginii mentionate.

Procedeul de regenerare a rasinii include tra-
tarea raginii cu amoniac sau cu o bazi volatild care
transforma patulina retinutd intr-un derivat care se
spald usor.

Rezultatul inventiei constd in reducerea efi-
cientd a continutului de patulind in sucurile de fructe
cu ajutorul rasinii poroase cu regenerarea ei ulte-
rioard.

Revendicari: 28

Figuri: 13




10

15

20

25

30

35

40

45

MD 2373 G2 2004.02.29

Descriere:

Inventia se referd la industria alimentard, In particular la un procedeu de reducere a continutului de patulind in
sucurile de fructe cu ragind, la un dispozitiv pentru realizarea procedeului si la un procedeu de regenerare a rasinii.
Patulina 4-hidroxi-4H-furo [3,2-c]piran-2(6H)-ona (vezi formula) reprezintd o micotoxina produsa de unele specii
Aspergillus $i  Penicillium. De obicei, ea se contine in fructele in stare de putrefactie, care se folosesc pentru
obtinerea sucului. Penicillium expansum reprezintd un mucegai, care contribuie la putrefactia merelor si a altor fructe.
Merele, care urmeaza a fi tratate pentru producerea sucurilor, deseori sunt cele care nu pot fi depozitate sau cele

cdzute pe pamant, sau cele alterate din cauza conditiilor climaterice nefavorabile, sau din cauza depozitirii lor la
temperaturi joase. Astfel de fructe, de obicei, sunt depozitate pentru perioade mai indelungate in aer liber. Cantitatea
de fructe cu diferite grade de putrefactie poate atinge nivele inalte si astfel de fructe inevitabil vor contine patulind.

Ministerul Agriculturii, Pisciculturii i Produselor Alimentare in raportul privind supravegherea produselor
alimentare, documentul nr. 36 (1993) “Micotoxins “Third report”™, mentioneazd cd Penicillium expansum,
producitorul patulinei, reprezintd un putregai obisnuit, care se formeaza in timpul depozitirii diferitelor tipuri de
produse (de exemplu, a merelor, piersicilor, perelor, bananelor, ananasilor, caiselor, visinelor, strugurilor). In acest
raport se relateazd cd nivelul de patulind in sucurile nelimpezite de mere, de obicei, este mai inalt, comparativ cu
nivelul inregistrat in sucurile limpezite (cele mai ridicate niveluri, conform datelor Ministerului, constituie 434
ug/ke si 118 ng/kg, respectiv).

Prezenta micotoxinelor in produsele alimentare este un fenomen indezirabil, deoarece ele sunt toxice pentru
animale §i prezintd o potentiald toxicitate pentru oameni. Actiunea toxicd a patulinei, efectele ei teratogen,
cancerigen si mutagen sunt cunoscute si prezintd obiectul unor cercetdri permanente.

Comisia de produse alimentare, ca parte a Programului comun FAO/WHO al Natiunilor Unite de standarde
pentru produsele alimentare, in cadrul Sesiunii a 28-a, consacrate patulinei, a definit cantititile d¢ CPMA (consum
provizoriu maxim admisibil) de patulind, care constituie 0,4 ng/zi pentru fiecare kilogram de masa corporala (0,4
ug/kg corp/zi).

Uneori nivelul de contaminare a sucului de mere poate fi mai inalt, desi de obicei (in special, in sucul de mere cu
o concentratie medie, care constituie 11,5° Brix) nivelul patulinei este sub 50 pg/l.

Se considerd cd in prezent se impune necesitatea examindrii recomandarilor unui nivel de patulind sub 25 ng/kg.

fn unele mostre de suc de mere (preparat din cantititi considerabile de fructe cizute pe pimént si/sau fructe care
putrezesc) s-au determinat nivele de patulina ce depaseau 1500 pg/l. Dar, de obicei, nivelul patulinei nu depaseste
limita de 200 ug/kg. Cu toate acestea, asigurarea unui anumit continut de patulind, care sd nu cauzeze efecte
indezirabile asupra organismului, este o sarcind de semnificatie majora.

Sunt cunoscute diferite procedee active si pasive de mentinere a nivelului de patulind sub limita mentionata. Este
cunoscut un procedeu, care prevede tratarea sucului ce contine patulind cu acid ascorbic [1] sau cu bioxid de sulf [2].
fn primul caz concentratia de patulini se reduce cu 10%. Folosirea bioxidului de sulf in procese industriale, inss, este
interzisd de legislatia in vigoare.

De asemenea se relateaza cd nivelul de patulind se reduce in timpul depozitarii sucurilor [3]. Astfel, peste doua
sdptdmani se Inregistra o reducere a nivelului de patulind cu 10%. Reducerea treptatd a nivelului de patulind in suc in
timpul pastrarii lui, Insd, nu prezinta o solutie practica pentru asigurarea nivelului convenabil de patulind in suc.

Se mai cunoaste un procedeu de reducere a nivelului de patulind din sucuri, care prevede fermentarea alcoolicd a
sucului [4].

Se cunoaste de asemenea un procedeu de reducere a nivelului de patulind din suc cu diferite tipuri de substante cu
afinitate la patulind, cum ar fi carbunele activat, procedeu eficient pentru adsorbtia patulinei din suc [5]. Doze de
1...2 g/l de cirbune activat asigurd o reducere a nivelului de patulind cu 80%. Carbunele activat se poate utiliza
pentru reducerea patulinei in suc la nivel industrial, dar folosirea lui este dificila si, in plus, este un procedeu
costisitor. Carbunele activat nu poate fi regenerat si folosit repetat. De asemenea, el se include in deseuri, fapt ce
creeazd probleme pentru mediul ambiant.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie este reducerea eficientd a concentratiei de patulind in sucurile de
fructe.
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Este cunoscut un dispozitiv, care contine in calitate de element de filtrare coloane de carbune activat, care adsorb
patulina [5].

Cercetarile experimentale au dovedit c¢d acesta este un dispozitiv acceptabil si in cazul utilizarii unor sorbenti
potriviti apare posibilitatea reducerii concentratiei de patulind din suc la scard industriala.

Regenerarea sorbentilor potriviti, folositi in procesul de tratare a sucurilor, se produce de obicei cu solutii apoase
de baze sau cu solventi organici.

fn conditii de laborator o parte de patulind se elimini din cirbunele utilizat prin introducerea ultimului pentru 24
ore in acetat de etil [5].

Regenerarea standard a sorbentului cu solutii de baza in cazul patulinei nu este acceptabild, decarece hidroxidul
de sodiu este practic ineficient in cadrul transformarii chimice a patulinei retinute in micropori intr-un derivat al
patulinei care poate fi eliminat mai usor. Solventii organici nu sunt utilizati, fiind foarte costisitori si necesitind
garantia elimindrii lor complete din rdgind inainte de contactul sucului cu rdsina.

Dezavantajele carbunelui activat, folosit ca sorbent, constau in imposibilitatea recicldrii lui si posibilitatea
includerii in deseuri, adicd a contamindrii in acest mod a mediului ambiant.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este asigurarea unor procedee industriale viabile si a dispozitivelor
pentru reducerea concentratiei de patulind in sucurile de fructe.

Procedeul de reducere a concentratiei de patulind in sucul de fructe, conform inventiei, inldturd dezavantajele
mentionate prin aceea cd include urmatoarele etape:

- trecerea sucului printr-un sorbent si

- colectarea sucului cu o concentratie redusd de patulind, in calitate de sorbent se foloseste o rasind, care contine
in abundentd micropori cu dimensiunea minima sub 20 A, iar suprafata microporilor este capabild sd retind patulina
datoritd fortelor de chemosorbtie.

Adsorbtia patulinei pe suprafata microporilor rasinii depinde de multimea matricelor de suprafatd si orientarea
grupelor polare in molecula patulinei. Fortele de chemosorbtie sunt asemenea fortelor Van der Waals si London de
interactiune de dispersie. Energia chemosorbtiei este foarte redusd si moleculele de patulind sunt supuse difuziei
laterale si modificdrilor conformationale pe suprafetele inconjuratoare.

Aceasta ragind are proprietiti de bazi slaba si contine doar micropori. Dimensiunile unor multimi de micropori
permit receptionarea patulinei chiar si in cazul in care dimensiunea minima a microporilor este insuficienta pentru ca
solutia alcalind sa transforme patulina continutd in micropori intr-un derivat care se elimind mai usor din micropori.

Mairimea minimd a multimii de micropori ai rasinii este sub 15 A, de preferintd de la 5 1a 20 A.

Aria suprafetei interne a riginii constituie 900...1500 m%g (BET), de preferintd 1000...1500 m%g (BET), avand
simultan valori reduse ale intruziunii mercurului: (d 5o, A) sub 100.

Régina se utilizeazd in formd de globule, granule sau fibre depuse intr-un strat, dimensiunea particulelor sau
sectiunea transversald a globulelor, granulelor sau fibrelor constituie 300...1600 pm, risina fiind un copolimer
reticular de stiren-divinil-benzen.

Raésina este hiperreticulatd prin legéturi transversale fiind in stare de gonflare.

In procedeul, conform prezentei inventii, se utilizeazi risini regenerati dupa folosirea anterioars in procedeul de
reducere a concentratiei de patulina.

Regenerarea mentionata include transformarea patulinei, retinute de risind, intr-un derivat care se elimind mai
usor din rdsind cu amoniac sau cu o bazi volatild. Amoniacul gazos se genereazi.

Regenerarea, dupd spélarea derivatilor patulinei, include debitarea ulterioara a acidului pe risina.

Volumul de suc debitat pe rdsind constituie 20 sau mai multe volume de straturi de rdsind, totodatd numarul de
volume ale straturilor de rdsind este proportional concentratiei reale sau conventionale a sucului si sucul este debitat
pe rasind cu o vitezd de 4...10 volume ale stratului de ragind/ora.

Intr-un alt aspect, rdsina are proprietati de amina tertiard, care in timpul debitérii sucului pe rasind se afld in forma
acida, ceea ce impiedicd reducerea cantitatii de acid in suc in timpul debitérii sucului pe rasind; grosimea stratului de
rigind constituie 0,5...2,0 m.

Dispozitivul pentru realizarea procedeului, conform prezentei inventii, include cel putin un rezervor cu un strat de
sorbent, dotat cu un sistem de debitare §i colectare a sucului, in care, conform inventiei, sorbentul reprezintd un strat
de rasind, iar rezervorul este dotat suplimentar cu un sistem de debitare si colectare a reagentilor pentru regenerarea in
situ a rdginii mentionate.
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Procedeul de regenerare a raginii utilizate in procedeul mentionat mai sus include tratarea riginii intr-un mediu
lichid cu pH de circa 10 cu amoniac gazos sau cu o bazd volatild, suficiente pentru a transforma patulina retinuta in
micropori intr-un derivat sau derivati, care se spald usor din micropori. Amoniacul gazos utilizat se genereaza, iar pe
ragind dupa spalare se debiteazi acid, pH-ul mediului lichid se ajusteaza cu hidroxid de potasiu, hidroxid de sodiu sau
cu ambii. In calitate de acid se foloseste acid fosforic, acid citric sau ambii.

Termenii: micropori, mezopori si macropori, utilizati in descrierea prezentei inventii, se referd la dimensiunile
porilor, conform IUPAC si au semnificatiile urmatoare:

“micropori” - pori cu m.m.p. (mirimea minimd a porilor) sub 20 A;

“mezopori” - pori cu m.m.p. dela20 Ala500 A;

“macropori” - pori cu m.m.p. depdsind 500 A.

Abrevierea “VS” sau “vs” se referd la volumul stratului (adic la un volum egal cu volumul stratului de rasind,
continut in camera tehnologicd).

Termenul “suc”, folosit in descrierea prezentei inventii, se referd la sucurile care au fost tratate preliminar (de
exemplu, sucuri concentrate, ultrafiltrate etc.) si/sau la amestecurile de sucuri sau la sucurile diluate.

Termenii: globule sau granule sau fibre, folositi in descrierea prezentei inventii, nu exclud ca alternativa si
folosirea lor mixta.

Rezultatul constd in reducerea eficientd a continutului de patulind in sucurile de fructe cu o risind, in calitate de
sorbent, contindnd o multime de micropori si cu regenerarea ei ulterioara.

Acest rezultat se obtine gratie retinerii patulinei cu ajutorul unei risini cu o multime de micropori, precum si
datoritd faptului ¢ in timpul regenerdrii raginii se produce transformarea patulinei, retinute de rdsind, intr-un derivat
care se elimind mai usor din micropori.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-13, care reprezinta:

- fig. 1, bloc-schema procesului tehnologic de producere a sucului de mere, in care, de preferintd dupd etapa de
ultrafiltrare sau dupd filtrarea printr-un alt mod oarecare, reducerea concentratiei de patulind precede procesul de
concentrare a sucului;

- fig. 2, schema dispozitivului, conform prezentei inventii;

- fig. 3, sectiunea longitudinald a unui filtru tipic, amplasat sub stratul de rasina (de exemplu, a filtrului prezentat
in fig. 2, pozitia 28);

- fig. 4, distribuitor de intrare pentru suc si regenerat (prezentat in fig. 2, pozitia 26);

- fig. 5, imaginea fotograficd (madrire 2500x) a résinii, de preferintd Alimentech P570, pe care este prezentatd
suprafata unei globule;

- fig. 6, imaginea fotografica a rasinii, similare celei prezentate in fig. S, pe care este prezentatd suprafata unei
globule cu marire de 10000 ori;

- fig. 7, imaginea fotograficd, similard celei prezentate in fig. 5, pe care este prezentat sorbentul, acesta fiind un
copolimer hiperreticulat de stiren-divinil-benzen cu un continut mare de mezopori $i macropori (imaginea fotografica
este prezentatd cu mdrire de 2500x);

- fig. 8, suprafata aceleiasi globule, prezentate in fig. 7, Insd cu marire de 10000x, fiind evident continutul mare
de mezopori si macropori dintr-un sorbent de copolimer hiperreticulat de stiren-divinil-benzen;

- fig. 9, diagrama complexd a rezultatelor experientelor, in care s-a folosit concentrat partial de suc de mere (25°
Brix) (MOSTRA A) si un mediu potrivit de rdsind sintetici-sorbent, conform prezentei inventii, Alimentech P570, in
scopul demonstrarii originii regenerative a mediului (de exemplu, prin prezentarea rezultatelor experientelor pentru
ciclurile de tratare 23, 26 si 27 — fiecare ciclu constand dintr-o debitare a mediului in suc pentru reducerea
concentratiei de patulind si o regenerare ulterioard). Pe diagrama sunt prezentate (i) concentratia de patulind (ug/l) in
functie de volumul sucului de mere tratat (VS), (ii) absorbtia cu rasini polifenolice la 325 nm in functie de volumul
sucului de mere tratat (VS) i (iii) concentratia sucului ° Brix in functie de volumul sucului de mere tratat (VS);

- fig. 10, diagrama similard celei din fig. 9 cu folosirea unui concentrat partial de suc de mere (25° Brix)
(MOSTRA A), insi cu un alt mediu - Alimentech P700 (pentru comparare cu mediul Alimentech P570, imaginea
din fig. 9 in ciclurile 9, 12 si 13), pe care atenuarea mai evidentd a culorii sucului se datoreaza absorbtiei mai
pronuntate a sucului cu rdsini polifenolice la 325 nm;

- fig. 11, pentru o altd sursd de concentrat partial de suc de mere (25° Brix) (MOSTRA B) (s-a folosit iardsi
mediul Alimentech P570, fig. 9) si pentru ciclul de tratare 28: (i) pH-ul in functie de volumul sucului de mere tratat,
(i1) conductivitatea in functie de volumul sucului de mere tratat, (iii) acidul titrat in functie de volumul sucului de
mere tratat, (iv) absorbtia cu rasinile polifenolice si sorbenti in functie de volumul

sucului de mere tratat (VS) si (v) ° Brix si concentratia de patulind in functie de volumul sucului de mere tratat
(VS);

- fig. 12, diagrama similar3 celei prezentate in fig. 11 (aceeasi MOSTRA B), insi pentru care s-a folosit mediul
Alimentech P700 si un ciclu de tratare mai precoce (ciclul 14), si
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- fig. 13, bloc-schema procesului tehnologic de regenerare a rasinii.

Prin procedeele, conform prezentei inventii, intr-o variantd preferabild se poate reduce continutul de patulind in
sucul de fructe si in concentratele obtinute din sucul de fructe la scard industriald in industria alimentard, acolo unde
se foloseste utilaj si procedee tehnologice cu polimeri-sorbenti si rdsini schimbatoare de ioni.

Prezenta inventie intr-o variantd preferati asigurd un procedeu avantajos din punct de vedere economic de
reducere a concentratiei de patulind, de obicei de circa 90%, in sucul de fructe limpezit, cu ajutorul unor risini
sintetice in calitate de sorbenti cu caracteristici distincte. Rédsina sinteticd sorbent, care se contine intr-un sistem
proiectat i construit in mod adecvat, poate fi reciclatd in mod repetat intre procesul de adsorbtie a patulinei si
procesul unic de regenerare a résinii.

Cu toate cd aplicarea principald este pentru reducerea concentratiei de patulind in sucuri de mere, totusi prin
procedeele, conform prezentei inventii, este posibild reducerea concentratiei de patulind si in alte sucuri de fructe (de
exemplu, de piersici, pere, banane, ananasi, caise, visine, struguri etc.).

De asemenea este important si acel fapt cd risina sinteticd ca sorbent practic nu reduce culoarea sucului tratat.
Acest moment este de o importanti majord, deoarece schimbarea culorii sucului deseori este indezirabild. Insi in
cazul in care este doritd o schimbare a culorii sucului, ea poate fi obtinuta prin introducerea unui sorbent adecvat in
camera tehnologica ca supliment la rdsina care reduce concentratia de patulind.

Pe diagramele 2, 3 si 4 este prezentat dispozitivul cu referire la pozitiile urmatoare:

(A) fig. 2

1. Orificiul de intrare pentru sucul limpezit.

2. Orificiul de intrare pentru baza (hidroxid de sodiu sau potasiu concentrat), care ulterior se dilueazi cu apa
péand la 1% si 2% mas.

3. Orificiul de intrare pentru amoniac (solutie de amoniac comercializatd, diluatd cu apa pand la 0,5% mas.).

4. Oirificiul de intrare pentru acidul citric diluat sau orificiul de intrare pentru acidul fosforic.

5. Orificiul de intrare pentru apd brutd (apa potabila).

6. Orificiul de intrare pentru apa cu duritate redusd (apa, care nu contine sdruri, astfel sunt excluse
sedimentele solide in timpul diludrii hidroxidului de sodiu).

7. Clapeta de inchidere pentru apa bruta.

8.  Clapeta de inchidere pentru apa cu duritate redusa.

9.  Pompa pentru debitarea sucului de fructe.

10. Pompa pentru injectarea bazei.

11. Pompa pentru injectarea amoniacului.

12. Pompa pentru injectarea acidului.

13. Pompa pentru apa.

14. Supapa de reglare pentru fluxul de suc de fructe.

15. Debitmetru/emititor pentru sucul de fructe.

16. Clapeta de inchidere de izolare pentru sucul de fructe.

17. Clapeta de injectie/de inchidere pentru baza.

18. Clapeta de injectie/de inchidere pentru amoniac.

19. Clapeta de injectie/de inchidere pentru acid.

20. Debitmetru/emititor pentru apa.

21. Clapeta de injectie/de inchidere pentru regenerat.

22. Clapeta de inchidere pentru apa cu care se dilueazd regeneratul.

23. Supapi de reglare si clapetd de inchidere pentru fluxul ascendent de apa.

24. Clapeta de finalizare a tratdrii/spalarii sucului.

25. Camera depozitarii rasinii-sorbent/camera tehnologica.

26. Distribuitoare de intrare a camerei tehnologice.

27. Strat de rasina-sorbent.

28. Filtre/distribuitoare, amplasate sub stratul de rasind. Colectoare pentru sucul de fructe si regenerat.

29. Supapi de evacuare pentru fluxul ascendent.

30. Dispozitiv de misurare a conductivititii/emitétor.

31. Supapi de evacuare pentru sucul tratat.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

MD 2373 G2 2004.02.29

7

32. Supapa de evacuare spre locul de scurgere pentru regenerat si deseurile dupa spalare.

33. Iesirea pentru regenerat spre clapeta rezervorului pentru deseuri.

34. Rezervor pentru deseuri.

35. Iesirea pentru sucul tratat.

36. lesirea spre rezervorul pentru deseuri.

37. lesirea in atmosfera.

38. Malaxor.

39. Pompa pentru evacuarea deseurilor.

40. Supapa de evacuare pentru deseuri.

41. Iesirea spre locul de scurgere/evacuare a deseurilor.
(B) fig. 3 — filtrul amplasat sub stratul de rdsind pentru localizarea ¢i in camera tehnologica pentru
realizarea procesului (filtre de acest tip se amplaseaza in partea inferioard a camerei pentru
asigurarea localizdrii rasinii, distribuirea si colectarea sucului tratat §i a regeneratilor).

42. Capac din otel inoxidabil.

43. Sarmd in forma de pand, infisurati elicoidal si sudatd cu sarmele longitudinale de racordare.

44. “Dimensiunea celulei” filtrului 200...300 pm.

45. Capacul de jos.

46. Tubul cu filet pentru instalarea in magistrala comuna.

47. Sarma longitudinald de racordare.
(C) fig. 4 - elemente ale distribuitoarelor de intrare pentru sucul de fructe si regenerat amplasate in camera
tehnologica (distribuitoarele sunt amplasate pentru distribuirea sucului i regeneratului deasupra stratului de
rigind-sorbent).

48. Conducta de intrare.

49. Discul superior al distribuitorului.

50. Barda de distantare.

51. Discul inferior al distribuitorului.

Polimerul sorbent

In scopul determinirii celor mai eficienti sorbenti pentru reducerea concentratiei de patulini s-au realizat testdri
cu sucul de mere cu un continut de circa 200 pg/l de patulind. Astfel de testdri s-au realizat prin metoda de contactare
a 150 ml de suc de mere cu 10 ml de risini testati la temperatura mediului inconjuritor timp de 3 ore. In timpul
contactdrii balonul cu rasina testatd si sucul de mere era agitat cu un malaxor de laborator. La sfarsitul perioadei de
contactare sucul testat se analiza in ceea ce priveste nivelul concentratiei de patulind printr-o metoda uzuala.

S-a relevat cd patulina este adsorbitd de rdsinile cu un continut relativ sporit de mezopori si macropori, insd
abilitatea acestora de a retine patulina este redusd, probabil, din acea cauza, ca alte substante chimice hidrofobe,
gratie dimensiunilor lor, nu sunt excluse in procesul adsorbtiei si se adsorb preferential substituind patulina. De aceea
abilitatea maxima de adsorbtie §i de reducere a patulinei a acestor risini este limitata.

Sorbenti mai eficienti s-au dovedit a fi acei cu o arie a suprafetei interne mai mare si care se caracterizau printr-un
continut relativ inalt de micropori.

Cele mai preferate rasini s-au dovedit a fi rasinile care contineau o multime de micropori si, respectiv, o cantitate
foarte micd de mezopori $i macropori.

Astfel, potrivite s-au dovedit a fi rasinile Alimentech P570 si P700, produse de inventator. Rasina Alimentech
P700 are o intruziune a mercurului mai ridicatd, comparativ cu rdsina Alimentech P570, avand si un efect mai
pronuntat asupra culorii sucului de mere. Alte rasini, care vor fi mentionate in continuare, sunt produse de compania
Purolite International Limited.

Toate aceste rasini pot fi preparate prin metoda Davankov-Tsyrupa.

Posibil, cd ele pot fi caracterizate mai detaliat conform metodelor lor de sintetizare, adicd prin aceea ci
hiperreticularea prin legaturi transversale se produce atunci, cand polimerul se afld in stare de gonflare.

fn tabelul 2 sunt prezentate unele caracteristici relevante ale unor risini de acest fel, produse de Purolite
International Ltd sau de firma inventatorului.
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Tabelul 2
Caracteristicile Purolite Purolite Alimentech Alimentech Purolite Purolite Purolite
MN-100 MN-200 P570 P700 MN-400 MN-500 MN-150
Aria suprafetei m%g (BET) 900...1100 900...1100 1000...1500 900...1100 | 900...1100 900...1100 | 900...1200
dso, A (intruziunea Hg) 850...950 850...950 <100 850...950 850...950 850...950 300...400
Volumul unui por ml/g (uscat) 1...1,1 1...1,1 micropori 0,5 1...1,1 1...1,1 1...1,1 0,6...08
mezopori < 0,1
macropori > 0,1
Functionalitatea WBA - WBA WBA SBA SAC WBA
Capacitatea volumului ech./l 0,1...02 - 0,2...04 02...04 02...04 08...1,0 0,1...03
Umiditatea, % 58...61 - 42 58...61 58...61 53...56 52...55
Abilitatea bazei tari 10...20 - 10...20 10...20 > 95 - 10...20
Extensiune, % (forme ionice) <5 - <5 <5 <5 <5 <5

Pentru a obtine o informatie mai completd au fost selectate rasini din trei clase de porozitate: (i) Alimentech P570, (ii)
Purolite MN-150, (iii) grupa Purolite MN-100, MN-200, MN-400, MN-500 si Alimentech P700. Este necesar de subliniat
cd BET si mésurarea dimensiunii porilor prin metoda cu intruziunea mercurului au fost efectuate pentru materialele uscate,
deci valorile inregistrate sunt reale i reproductibile.

Proprietitile functionale selectate sunt traditionale in tehnologiile cu schimb ionic:

1. SBA — anionul bazei tari, amoniu cuaternar.

2. WBA — anionul bazei slabe, amina tertiara.

3. SAC — cationul acidului tare, acid sulfonic.

Doud din cele mai potrivite rasini, care produc o adsorbtie i, respectiv, o reducere eficientd a concentratiei de patulind
in sucul de mere, s-au dovedit a fi Alimentech P570 si Alimentech P700, produse de firma inventatorului.

Ambele rasini reprezintd copolimeri de stiren-divinil-benzen hiperreticulati prin legituri transversale prin metoda
Davankov — Tsyrupa.

Alimentech P570 este un copolimer reticulat polistiren avand un grad de hiperreticulare prin legdturi transversale foarte
inalt, hiperreticularea se produce in stare de gonflare (diametrul porilor fiind foarte mic (< 100 dsg, A)). Aceastd rdsind se
caracterizeaza prin prezenta unui numar foarte redus de mezopori i macropori §i un numar mare de micropori (marimea
minima a porilor < 20A).

Aceste risini potrivite ca sorbenti au fost transferate in coloane de laborator cu dimensiuni mai mici, comparativ cu
dimensiunile reale ale unei camere tehnologice. Testarea procedeului cu doud tipuri de rasini relevd ci patulina poate fi
eliminata din solutia de suc de mere intr-un ciclu foarte economicos dupd durata sa, cu cel putin 30 volume de straturi de
rasina.

De o importanta deosebitd este acel fapt cd rasina Alimentech P570, 1n general, nu contine mezopori i macropori.

Comparand fig. 5 si fig. 6 cu fig. 7 si fig. 8 se poate constata cd absenta porilor cu dimensiuni mari inseamnd ca
substantele din suc care determind culoarea lui nu sunt adsorbite. Astfel, culoarea sucului in timpul contactului cu ragina-
sorbent nu se modifica. Rezultatele testarilor atestd ca atenuarea culorii nu depaseste 1,5% (mdsurdrile s-au efectuat la 420
nm). Atenuarea culorii uneori este o solicitare, insd mai frecvent reducerea culorii este indezirabila.

Un alt avantaj al polimerilor sorbenti sintetici mentionati este structura lor microporoasd. Moleculele, care de obicei
substituie patulina, din cauza dimensiunilor lor mari sunt excluse din procesul de adsorbtie. Stirenele standard — DVB,

9

polieterul si rasinile acrilice pot demonstra abilitati de adsorbtie a patulinei, insa porozitatea lor este mai putin “densd” si de

Cu toate acestea, pot fi folosite si rdsini de alte tipuri, care au caracteristici specificate intr-un alt mod.

Umectarea polimerilor sintetici nefunctionalizati cu o multime de micropori uneori este dificild - aminarea lor cu o
amind tertiard (sau intr-un alt mod oarecare, care asigurd functionalitatea bazei slabe) asigurd umectarea microporilor, ceea
ce permite trecerea solutiilor apoase prin ei.

Pentru asigurarea functionalitdtii potrivite de bazi slabd Alimentech P570 se amineazd cu o amind tertiard.
Functionalitatea bazei slabe contribuie la umectarea rasinii.

Regenerarea:

Regenerarea standard a sorbentului cu o solutie apoasa de hidroxid al unui metal alcalin nu este potrivitd in ceea ce
priveste desorbtia patulinei, deoarece hidratarea cu ionul de hidroxil este imposibild din cauza marimii lui. Solventii
organici nu sunt practicati fiind foarte costisitori, folosirea lor prezinta dificultdti, in plus este necesard asigurarea elimindrii
lor complete din rasind pand la contactarea rasinii cu sucul de fructe.

Patulina se desoarbe din rasind in conditiile unui pH inalt. Astfel, a fost necesard folosirea unei baze, care ar putea sa
migreze in microporii raginii. Testdrile s-au realizat cu hidroxid de amoniu in calitate de bazad volatild. Rezultatele
testarilor s-au dovedit a fi reusite si unice.

Se considerd ca folosirea amoniacului gazos, obtinut in sifu prin amestecarea solutiei de amoniac cu hidroxid de sodiu
ulterioare a amoniacului In microporii rasinii, reprezintd un procedeu nou de regenerare. Avantajele acestui procedeu de
regenerare sunt confirmate de datele prezentate in continuare. Ins, in general, poate fi folositd oricare alti bazi volatild
care reduce concentratia de patulind.
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Aplicatie practica:
Procedeul pentru reducerea concentratiei de patulind in sucurile de fructe limpezite poate fi ajustat pentru asigurarea
unui proces industrial.

O uzind practicd poate fi proiectatd prin metode tehnice traditionale, folosite in cazul unor polimeri schimbétori de
ioni i al altor polimeri sorbenti potriviti in industria alimentard si de producere a apei potabile. Utilajul poate fi construit
din otel inoxidabil intr-un aga mod, incat tratarea si fie asiguratd la orice vitezd practicati a fluxului. In general, viteza
fluxului poate fi de 2000...30000 litri pe ora.

Se foloseste att suc de o concentratie medie proaspat preparat, cét si suc preparat din concentrate.

Alimentech P570 (mediul potrivit) se contine in camera tehnologica cu dimensiuni potrivite si este retinut in ea cu un
sistem de filtre, amplasate in partea inferioard a camerei tehnologice.

Cu un sistem de conducte si supape, tuburi si rezervoare, atat in cadrul ciclului de tratare a sucului, cat si al ciclului de
regenerare se realizeazi contactul rdsinii aflate in camera tehnologica cu sucul si, respectiv, cu diferiti regenerati.

® O singurd camerd tehnologicd asigurd functionare periodicd, totodatd procesul de reducere a concentratiei de
patulind in sucuri alterneaza cu procesul de regenerare a rasinii.

® Procesarea continud se realizeaza gratie folosirii camerelor tehnologice cu dimensiuni egale. Intr-o camerd se
realizeazd procesul de tratare a sucului, iar in urmitoarea - procesul de regenerare a riginii. Dimensiunile camerelor
tehnologice trebuie si permitd mentinerea in ele a unor cantitati suficiente de rasind, astfel ca intervalul de timp necesar
pentru tratarea sucului sd depdgeascd intervalul de timp necesar regenerarii.

Dispozitivul pentru o tratare continud poate fi instalat ca parte a dispozitivului pentru producerea sucului astfel incat sa
se poata realiza trecerea prin stratul de rdsind-sorbent fie a cantitdtii totale de suc, fie partial.

Tratarea (se refera la fig. 1 - 4 si fig. 13):

Procedeul se realizeaza in cateva etape intr-o ordine predeterminata.

Pentru efectuarea unui ciclu complet: de la inceputul ciclului pand in acel moment, cind ciclul poate fi iardsi initiat,
sunt necesare urmatoarele etape:

Etapa
1. Tratarea
inceput:

sucului,

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea la
etapa urmatoare:

2. Tratarea sucului:

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea la
etapa urmatoare:

3. Tratarea
finalizare:

sucului,

Descrierea

Apa din ciclul precedent (ultima etapd - regenerarea) se substituie cu suc, care se
introduce in camera tehnologicd cu o pompd din sursa de debitare a sucului. Apa
inlocuitd se evacueaza spre scurgere si poate fi reciclatd in sistemul de folosire repetata a
apei. Viteza fluxului de suc constituie 5...10 volume de strat pe ora.

Finalizarea etapei poate fi determinaté fie prin volumul de suc debitat, fie prin controlul
prezentei sucului la iesirea din camerd cu un aparat potrivit pentru acest scop
(conductivitatea, indicele de refractie, masa fluxului, etc.).

Sucul se debiteazi in orificiul de intrare pentru sucul limpezit (1). Fluxul de suc se
regleazi cu supapa de reglare a fluxului (14). Sucul se debiteaza in camera tehnologicd
prin clapeta (16), se distribuie pe stratul de rdsind adsorbantd prin distribuitoarele de
intrare a sucului (26). Apa inlocuitd din stratul de rdsind este colectatd in sistemul
filtru/distribuitor (28), amplasat sub stratul de rdsind si este condusd spre iesirea (41)
prin supapa de evacuare pentru regenerat si deseurile dupa spalare (32).

Volumul, conductivitatea, Brix

Cunoscutd de asemenea ca ciclul de evacuare. Sucul se trece prin rdsind in flux
descendent cu o vitezd a curentului de 5...10 volume de strat pe ord. In cadrul acestui
ciclu patulina se adsoarbe in porii rdsinii. Aceastd etapd continud pand la epuizarea
capacitatii de adsorbtie a rasinii. Acest moment se determind prin continutul rezidual de
patulind in suc si retrospectiv se aplicd si in ciclurile ulterioare de tratare a sucului. In
cazul in care se constatd prezenta unui volum de suc predeterminat, care se masoard cu
un dispozitiv de méasurat potrivit in aceste scopuri, se initiazd etapa urmatoare.

Sucul se conduce in orificiul de intrare pentru sucul limpezit (1). Fluxul de suc se
regleaza cu supapa de reglare a fluxului (14). Sucul se debiteaza in camera tehnologica
prin clapeta (16), se distribuie pe stratul de rasind-sorbent prin distribuitoarele de intrare
pentru suc (26). Dupa trecerea prin stratul de sorbent sucul tratat se colecteazd fin
sistemul filtru/distribuitor (28), amplasat sub stratul de rdsind si se evacueazi prin
supapa de evacuare pentru sucul tratat (31) spre iesirea pentru sucul tratat (35).

Volumul (care se masoara cu debitmetrul (15))

Dupa finalizarea etapei de evacuare a sucului, sucul se inlocuieste cu apd cu o viteza de
5...10 volume de strat (v.s.) pe ord pentru asigurarea unei cantitdti maxime de suc in
rezervorul pentru colectarea produsului. Finalizarea ciclului de tratare a sucului se
determind fie prin volumul de apa debitatd, fie prin constatarea unei concentratii reduse
de suc la iesirea din camerd, care se mdsoard cu un dispozitiv de mdsurat potrivit



Descrierea fluxului:

4. Regenerarea, fluxul
invers:

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea la
etapa urmitoare:

5. Regenerarea, decantarea
rasinii:

Descrierea fluxului:
Conditia pentru trecerea la
etapa urmitoare:

6. Regenerarea, injectarea
bazei:

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea la
etapa urmatoare:
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(conductivitatea, indicele de refractie, consumul masic de lichid, etc.).

Apa cu o duritate redusd se debiteazi prin orificiul de intrare pentru apa brutd (5) si
clapeta de inchidere (7) si cu pompa (13), se pompeaza prin clapeta (24) in partea
superioard a camerei tehnologice, unde este amplasata rasina.

Sucul, continut in camerd, este inlocuit de curentul descendent de apd, care trece prin
stratul de rasind, se colecteaza in sistemul filtru/distribuitor (28), amplasat sub stratul de
rdsind §i se evacueaza prin supapa de evacuare (31) spre supapa de evacuare pentru sucul
tratat (35).

Apa se trece in flux ascendent prin stratul de risind cu o vitezd de circa 6 metri/ora.
Stratul de rdsind se dilatd si se fluidizeaza pentru eliminarea oriciror particule solide
insolubile filtrate pe strat sau patrunse in strat, ceea ce se poate produce in cadrul etapei
precedente de tratare.

Apa cu o duritate redusd se debiteaza prin orificiul de intrare (6) si clapeta de inchidere
(8) si cu pompa (13) se pompeaza in partea inferioard a camerei tehnologice care contine
rdgind cu o vitezd a fluxului preselectatd prin supapa de reglare a fluxului de apa
ascendent (23). Fluxul de apa invers se distribuie in flux ascendent in camera cu
continut de rasind. Apa se elimind din camerd spre scurgere prin supapa de evacuare
pentru fluxul invers (29).

Timpul: 10 - 20 minute.

Trecerea fluxului prin strat se finalizeaza, ceea ce face posibild decantarea rasinii si
restabilirea parametrilor ei.

Toate intrdrile si iesirile camerei tehnologice, in care este amplasati rasina, sunt inchise
si astfel intrarea sau iesirea fluxului din camera este imposibila.

Timpul : circa 5 minute.

Stratul de rdsind se aduce in contact cu solutia de bazi, care se debiteazi in flux
ascendent (sau descendent). Rezultate acceptabile se inregistreaza in cazul in care se
folosesc 2 v.s. de solutie hidroxid de sodiu sau de hidroxid de potasiu cu o concentratie
de 2% mas., fiind trecute prin stratul de risind in flux descendent cu o vitezd de circa 4
V.S. pe ora.

Solutia de baza mareste pH-ul rasinii pand la un nivel ce depaseste pH 10, regenereaza
portiunile schimbitoare de ioni si transforma grupele de amind tertiard intr-o forma de
baza libera.

Apa moale din orificiul de intrare (6) si clapeta de inchidere (8) se pompeazi cu pompa
(13) prin clapeta de control al fluxului (22) si clapeta de inchidere pentru regenerat (21)
in camera tehnologica, care contine ragind (25) si se distribuie pe stratul de rasina prin
distribuitoarele de intrare a regeneratului (26). Hidroxidul de sodiu sau de potasiu
concentrat din orificiul de intrare (2) se injecteazd cu pompa (10) prin clapeta de injectie
(17) si instantaneu se dilueazd pand la 2% mas. Dupi trecerea in flux descendent prin
camera tehnologicd, in care este plasata risina, solutia utilizatd se colecteazi in sistemul
filtru/distribuitor (28), aflat sub stratul de rdsing, si se evacueaza prin iegirea (33) pentru
spalarea regeneratului spre locul de evacuare a deseurilor (41).

Timpul: 30 minute.



7. Regenerarea, injectarea
bazei + amoniacului

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea
la etapa urmatoare:

8. Regenerarea, difuzia
bazei + amoniacului
Descrierea fluxului:
Conditia pentru trecerea
la etapa urmatoare:

9. Regenerarea,
inlocuirea bazei +

amoniacului

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea
la etapa urmatoare:

10. Regenerarea, prima

spilare rapida:

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea
la etapa urmatoare:

11. Regenerarea, spilarea
cu acid:
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Stratul de rdsind contacteaza cu fluxul descendent sau ascendent de solutie de hidroxid
de sodiu si hidroxid de amoniu. Solutia intr-un volum de 1 v.s. care contine 1% mas. de
hidroxid de sodiu sau hidroxid de potasiu si 0,5% mas. de hidroxid de amoniu este
trecutd prin stratul de régind in flux cu o viteza de circa 4 v.s. pe ori.

Apa moale din orificiul de intrare (6) si clapeta de inchidere (8) se pompeaza cu pompa
(13) prin clapeta de reglare a fluxului (22) si clapeta de inchidere pentru regenerat (21)
in camera tehnologica care contine rasina (25) si se distribuie pe stratul de rdsind prin
distribuitoarele de intrare a regeneratului (26). Hidroxidul de sodiu sau de potasiu
concentrat din orificiul de intrare (2) se injecteaza cu pompa (10) prin clapeta de injectie
(17) si in cadrul injectdrii se dilueazd pana la 1% mas. Solutia de hidroxid de amoniu din
orificiul de intrare (3) se pompeazi cu pompa (11) prin clapeta de injectie (18) si in
cadrul injectdrii se dilueaza pand la 0,5% mas.

Dupa trecerea in flux descendent prin camera tehnologicd, solutia utilizatd se colecteazi
in sistemul filtru/distribuitor (28) amplasat sub stratul de rdsind si se evacueazid prin
iesirea (33) pentru spalarea regeneratului in rezervorul pentru deseuri (34).

Timpul: 15 minute.

Dupa finalizarea etapei de injectie a solutiei apoase de bazi + amoniac se stopeazd
trecerea fluxului prin camerd pentru circa 30 minute pentru realizarea difuziei
amoniacului gazos in rdsind si difuziei patulinei din rasina.

Toate intrérile si iesirile camerei tehnologice, in care este amplasata rasina, sunt inchise
si, astfel, fluxul nu intrd in camerd si nu iese din ea.

Timpul: circa 30 minute.

1 v.s. de apd de substituire se trece in flux descendent prin stratul de risind cu o vitezd
prestabilitd ce constituie circa 4 v.s. pe ord pentru inlocuirea solutiei de baza + amoniac.
Solutia inlocuitd se conduce spre rezervorul pentru deseuri (Vezi: “tratarea deseurilor™).

Apd moale din orificiul de intrare (6) si clapeta de inchidere (8) se pompeazd cu pompa
(13) prin clapeta de reglare a fluxului (22) si clapeta de inchidere pentru regenerat (21)
in camera tehnologicd care contine rdsina (25) si se distribuie pe stratul de rigind prin
distribuitoarele de intrare a regeneratului (26).

Dupa trecerea in flux descendent prin camera tehnologicd, solutia utilizata se colecteazi
in sistemul filtru/distribuitor (28) si se evacueaza prin iesirea (33) in rezervorul pentru
deseuri (34).

Timpul: 15 minute.

Stratul de rasind se spald incepand din partea superioard a camerei cu 1 v.s. de apd cu o
vitezd de circa 12 v.s. pe ord pentru spélarea din rasind a cantitdtii maxime de solutie de
bazd + amoniac. Apele de lavaj din aceastd etapd se conduc in rezervorul pentru deseuri.

Apa brutd din orificiul de intrare (6) si clapeta de inchidere (8) se pompeazi cu pompa
(13) prin clapeta de intrare pentru spélare (24) in camera tehnologica care contine ragind
(25).

Dupa trecerea in flux descendent prin camera tehnologica, solutia de lavaj se colecteaza
in sistemul filtru/distribuitor (28) amplasat sub stratul de rdsind s§i se evacueazd prin
iesirea (33) in rezervorul pentru deseuri (34).

Timpul: 5 minute.

Pentru evitarea elimindrii acidului de fructe in cadrul ciclului ulterior este necesard
transformarea pe rasind a grupelor functionale din forma de baza libere in forma acida.
Pentru realizarea acestei transformari se poate folosi acidul citric sau fosforic. Deseuri
din aceasta etapd se evacueaza in rezervorul pentru deseuri.

Pentru neutralizarea si acidularea amoniacului in rezervorul pentru degeuri, precum si
pentru ca amoniacul sd nu se elimine in stare gazoasd din deseuri in timpul conducerii
lui spre iegirea pentru deseuri, se foloseste aditional un acid.

Pentru asigurarea neutralizirii deseurilor se folosesc de obicei 2 v.s. de solutie de acid



Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea
la etapa urmétoare:

12. Regenerarea,
substituirea acidului:

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea
la etapa urmaitoare:

13. Regenerarea, ultima
spilare:

Descrierea fluxului:

Conditia pentru trecerea
la etapa urmatoare:
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citric in concentratie de 2% mas. Viteza fluxului solutiei de acid folosite poate fi egala
cu viteza maxima de spélare pand la 12 volume de straturi pe ord.

Acidul din orificiul de intrare (4) cu pompa (12) se injecteazd prin clapeta de injectie
(19) si clapeta de inchidere pentru regenerat (21) in camera tehnologicd (25), se
distribuie pe stratul de rdsind prin distribuitoarele de intrare a regeneratului (26).

Dupd trecerea in flux descendent prin camera tehnologicd, solutia partial epuizati se
colecteazd in sistemul filtru/distribuitor (28) amplasat sub stratul de ridgind si se
evacueaza prin iesirea (33) in rezervorul pentru deseuri (34).

Timpul: 15 minute.

Solutia de acid se substituie cu 1 v.s. de apd potabild cu o vitezd a fluxului de 4 v.s. pe
ord. Deseurile din aceastd etapd sunt evacuate in rezervorul pentru deseuri.

Apd din orificiul de intrare (5) si clapeta de inchidere (7) se pompeazd cu pompa (13)
prin clapeta de reglare a fluxului (22) si clapeta de inchidere pentru regenerat (21) in
camera tehnologica (25) si se distribuie pe stratul de rdsina prin distribuitoarele de
intrare a regeneratului (26).

Dupa trecerea in flux descendent prin camera tehnologica, in care este amplasatd rasina,
solutia de acid substituitd se colecteazd in sistemul filtru/distribuitor (28) amplasat sub
stratul de rdsind, sise evacueaza prin iesirea (33) in rezervorul pentru deseuri (34).

Timpul: 15 minute.

Stratul de ragind se spald cu apa brutd potabila cu o viteza prestabilitd (de circa 12 v.s. pe
ord) pentru eliminarea reziduurilor de acid. Finalizarea ultimei spalari se verifica prin
observiri asupra conductivitatii apei pentru lavaj, care iese din ragind. Apa dupd ultima
spélare se evacueaza spre scurgere.

Dupi finalizarea ultimei spaldri stratul de risind poate fi returnat si folosit pentru
realizarea ciclului urmétor de tratare a sucului.

Apa brutd din orificiul de intrare (6) si clapeta de inchidere (8) se pompeaza cu pompa
(13) prin clapeta de intrare pentru spélare (24) in camera tehnologica care contine ragind
(25).

Dupa trecerea in flux descendent prin camera tehnologica, solutia de lavaj se colecteaza
in sistemul filtru/distribuitor (28) amplasat sub stratul de risind si se evacueazi prin
iegirea (32) spre scurgere (41).

Conductivitatea redusd a solutiei de lavaj la orificiul de iesire indicd ca acidul din stratul
de rasind a fost spalat.

Dupa finalizarea ultimei spaldri stratul de rasind poate fi folosit iardsi pentru urmatorul
ciclu de tratare a sucului.

Concentratia sucului care urmeazd a fi tratat poate constitui & 12° Brix (concentratia medie) pand la 30° Brix. Se
presupune cd viscozitatea ridicatd si efectele osmotice pot reduce eficienta tratirii sucului cu o concentratie ce depaseste
30° Brix.

Temperatura la care se realizeaza procesul de tratare va influenta asupra procesului, insi toate testdrile s-au realizat la
temperatura mediului ambiant, inregistrandu-se rezultate comercial acceptabile. Ridicarea temperaturii va ameliora cinetica
procesului (posibil, cu exceptia scurgerii patulinei), insd aceasta nu va influenta asupra abilitdtii rdsinii de a acumula
patulina.

Tratarea deseurilor: Deseurile ce rezultd din acest procedeu contin amoniac.

S-a examinat problema minimizarii degajérii amoniacului gazos prin colectarea deseurilor cu continut de amoniac intr-
un rezervor potrivit.

Deseurile formate in etapa de spélare a acidului se adaugd la deseurile cu continut de amoniac cu o viteza, care asigurd
nivelul pH-ului sub 7, astfel prevenindu-se degajarea amoniacului.

fn timpul evacuirii deseurilor in rezervorul pentru deseuri, continutul rezervorului se agiti cu un malaxor potrivit. Dupa
finalizarea regenerdrii continutul rezervorului se elimind in scurgerea comuna.
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Testarile realizate cu rasinile Alimentech P570 si Alimentech P700:

Seria de testdri de selectie s-a realizat cu scopul de a evidentia polimerii/rasinile-sorbenti cu cea mai inalta abilitate de
reducere a concentratiei de patulind in sucul de mere, obtinut din concentrat. Imediat s-a determinat cd polimerii sorbenti
hidrofobi, corespunzitori standardului (P420 (Alimentech), SP70 (Mitsubishi), XAD16 (Rohm & Haas), SP207
drept consecintd a concurentei pentru portiunile potrivite de adsorbtie dintre alte componente ale sucului cu dimensiuni mai
mari, comparativ cu patulina, abile la interactiuni hidrofobe cu numeroase portiuni.

Cea mai inaltd adsorbtie a manifestat-o Alimentech P570 si Alimentech P700. Ambele rasini-sorbenti au fost usor
functionalizate cu grupe de amind tertiard, deci, sunt conforme cerintelor FDA (Departamentul de supraveghere sanitard
asupra calitdtii produselor alimentare si medicamentelor). Ambele rasini adsorbante, de asemenea, contin preponderent
micropori, care exclud concurenta componentelor hidrofobe mari ale sucului si care datoritd dimensiunilor lor mari sunt
excluse din procesul de adsorbtie pe majoritatea suprafetei risinii cu proprietate de adsorbtie .

Evaluarea ambelor rdsini in calitate de sorbenti s-a realizat in coloane de laborator.

Sucurile folosite in testiri:
Sucul de mere cu o concentratie de 25° Brix obtinut din concentrat. Concentrat partial colorat moderat,
MOSTRA A cu un continut de risini polifenolice mai ridicat decit de obicei. In timpul acestei serii de testiri nivelul
inregistrat de patulind in suc s-a redus de la 98 pg/l péana la 13 pg/l, valorile sunt recalculate pentru
concentratia sucului de 12° Brix.

Sucul de mere cu o concentratie de 25° Brix obtinut din concentrat. Comparativ cu sucul din MOSTRA

MOSTRA B A, culoarea acestui concentrat partial era mai atenuati si continutul de risini polifenolice mai redus. in
timpul acestei serii de testri nivelul de patulind in suc s-a redus de la 78 g/l pana la 12 ug/l, valorile
sunt recalculate pentru concentratia sucului de 12° Brix.

Rigini - sorbenti:

A. Alimentech P570, 100 ml in coloana 1/2 ¢ cu adancimea stratului ~ 600 mm. Printr-o mostrd de rasind a fost trecut
in prealabil de doudzeci si doud ori sucul de mere. Résina s-a mentinut in solutie de 2% de baza si ulterior a fost tratatd o
singurd datd cu acid fosforic pand la regenerarea obisnuitd a patulinei, dupd care au urmat cinci cicluri controlate
consecutive de tratare a sucului cu o concentratie inaltd de patulind - MOSTRA A si, in final, un ciclu de tratare a sucului -
MOSTRA B.

B. Alimentech P700, 100 ml in coloana 1/2 ¢ cu adancimea stratului ~ 600 mm. Résina-sorbent a fost preparata in
prealabil dintr-o rdsind noud in opt cicluri, folosind concentrat partial de mere, pand la realizarea a cinci cicluri controlate
consecutiv de tratare a sucului cu o concentratie inaltd de patulind — MOSTRA A, si un ciclu de tratare a sucului —
MOSTRA B.

Metoda:

Concentratul selectat s-a diluat pand la concentratia de 25° Brix si intr-un volum egal cu treizeci volume de strat de
rasind s-a trecut cu o pompa prin stratul de rasind cu o vitezi de 6 v.s./ord la temperatura mediului ambiant. Viteza fluxului
este importanti, deoarece proprietitile risinilor depind de viteza difuziei. In cadrul fiecirui ciclu s-au folosit cinci mostre,
analizate in scopul determindrii profilurilor scurgerii patulinei si a polifenolului. Rezultatele sunt prezentate in fig. 9-12.

In tabelele 3-5 este prezentatd analiza alimentara obignuitd a sucului i aditional concentratiile componentelor
semnificative in mostrele selectate tratate dupa normalizare pand la 25° Brix. Rezultatele au fost selectate in scopul
demonstrérii tendintei proprietatilor, alte rezultate pot fi primite la solicitare.

Rezultate:
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Tabelul 3
Analizele concentratului partial de suc de mere cu continut de patulind redus - MOSTRA A, tratat cu Alimentech 570

Analize Portia tipica Ciclul de Ciclul de Ciclul de
netratatd de tratare 23 tratare 26 tratare 27
suc

Volumul tratat V.S. 30,0 30,3 30,5 30,6
pH 3.6 3,7 3,7 3,7
Particule solide solubile ° Brix 25,0 24,1 24,0 24,22
Conductivitatea la 20°C uS/cm 3190 3220 3190 3130
Abc 3,5 a tuturor rasinilor polifenolice AU 0,945 0,822 [-13 %) 0,825 |(-13 %) 0,829 (-12 %)
Absorbtia | 420 nm 1,200 1,195 k<-1 %) 1,192 |(<-1 %) 1,186 | (-1 %)
Cuva de 1 cm lungime 560 nm 0,154 0,154 KO %) 0,153  |(<-1%) 0,157 |(+2 %)
Patulina ' ug/l 210 14 -93 %) 28 (-87 %) 27 (-87 %)
Patulina transformati pani la 12 Brix * ug/l 98 6 13 13

1. Pentru simplificarea compararii toate rezultatele pentru rasinile polifenolice, densitatea optica si patulind au

fost recalculate pentru concentratia sucului de 25° Brix.

2. Organizatia Mondiald a Sanatatii limiteazd continutul de patulind pand la 50 ppb, ~50 ng/l la 12° Brix.

Tabelul 4
Analizele concentratului partial de suc de mere cu continut de patulind redus - MOSTRA A, tratat cu Alimentech
P700
Referinte la fig. 10:
Analize Portia Ciclul de tratare 9 | Ciclul de tratare 12 Ciclul de tratare
tipic 13
netratata
de suc

Volumul tratat V.S. 30,0 30,6 30,8 30,6
pH 3,6 3,6 3,6 3,6
Particule solide solubile ° Brix 25,0 23,9 24,0 23,8
Conductivitatea la 20°C uS/cm 3150 3110 3150 3120
Abs 355 a tuturor rasinilor polifenolice AU 0,930 0,183 | (-80 %) 0,246 (-74 %) 0,246 (-74 %)
Absorbtia ' 420 nm 1,166 0,609 | (48%)| 0,655 (-44%) | 0,650 [ (-44 %)
Cuva de 1 cm lungime 560 nm 0,146 0,071 (-51%) 0,078 (-47%) | 0,081 (-45 %)
Patulina ' ug/l 250 16 (-94 %) 22 (-91 %) 21 (92 %)
Patulina transformat3 péni la12° Brix * ng/l 114 7 10 10

1. Pentru simplificarea compardrii toate rezultatele pentru raginile polifenolice, densitatea optica si patulind
au fost recalculate pentru concentratia sucului de 25° Brix.
2. Organizatia Mondiald a Sanatatii limiteaza continutul de patulind pana la 50 ppb, ~50 ug/1 la 12° Brix.
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Tabelul 5

Compararea analizelor cu concentratul partial de suc de mere cu continut de patulind redus - MOSTRA B, tratat cu
Alimentech P570 sau Alimentech P700

Referinte la fig. 11 Referinte la fig. 12
Analize Suc tipic P570 P700
netratat

Ciclul de tratare 28 Ciclul de tratare14
Volumul V.S, 30,0 30,2 30,6
pH 3,5 3,6 3,5
Particule solide solubile °Brix 25,0 24,0 23,8
Conductivitatea la 20°C uS/cm 2900 2880 2900
Abs 35 a tuturor rdsinilor polifenolice AU 0,630 0,559 (-5 %) | 0,206 (-67 %)
Absorbtia T 420 nm 0,669 0,655 (2%) | 0,385 (-42 %)
Cuva de 1 cm lungime 560 nm 0,077 0,067 (-13 %) | 0,046 (-40 %)
Patulina ug/l 170 26 (-85 %) 13 (-92 %)
Patulina transformat3 pani la 12° Brix ug/l 78 12 6

1. Pentru simplificarea compardrii toate rezultatele pentru réginile polifenolice, densitatea optica si patulind au
fost recalculate pentru concentratia sucului de 25° Brix.

2. Organizatia Mondiald a Sanatétii limiteaza continutul de patulind pana la 50 ppb, ~50 pg/l la 12° Brix.

fn fig. 9 sunt comparate profilurile scurgerii patulinei si tuturor risinilor polifenolice in ciclurile de tratare
selectate, in care s-a folosit Alimentech P570, iar in fig. 10 — datele similare, insd cu folosirea Alimentech P700. in
fig. 9 concentratia patulinei (ug/l) este prezentatd in functie de volumul sucului de mere tratat cu o concentratie de
25° Brix si particulele solide solubile (° Brix) de asemenea sunt prezentate folosind aceeasi axa a volumelor.

Pe diagrama sunt prezentate:

42 — Concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de tratare 23,

43 - Concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de tratare 26,

44 - Concentratia patulinei (ug/1) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de tratare 27,

45 — Coeficientul de absorbtie al tuturor rasinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de
tratare 23,

46 - Coeficientul de absorbtie al tuturor rasinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de
tratare 26,

47 - Coeficientul de absorbtie al tuturor risinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de
tratare 27 si

48 — Concentratia particulelor solide solubile (° Brix) in functie de volum (v.s.).

fn fig. 10 concentratia patulinei (ug/l) este prezentati in functie de volumul sucului de mere tratat cu concentratia
de 25° Brix. in fig. 10 este prezentati de asemenea dependenta particulelor solide solubile (° Brix), s-a utilizat
aceeasi axd a volumelor. De asemenea pe aceeasi axd a volumelor este prezentatd dependenta coeficientului de
absorbtie a tuturor rasinilor polifenolice (AU).

Pe diagrama din fig. 10 sunt prezentate:

49 - Concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de tratare 9,

50 - Concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de tratare 12,

51 - Concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de tratare 13,

52 - Coeficientul de absorbtie al tuturor rasinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de
tratare 9,

53 - Coeficientul de absorbtie al tuturor rasinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de
tratare 12,

54 - Coeficientul de absorbtie al tuturor rasinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.) pentru ciclul de
tratare 13,

55 - Concentratia particulelor solide solubile (° Brix) in functie de volum (v.s.).

in fig. 11 si fig. 12 sunt prezentate alte profiluri ale scurgerilor caracteristicilor controlate ale sucului in cazul
tratdrii cu P570 si P700, respectiv.

Pe diagrama din fig. 11 este prezentatd dependenta concentratiei particulelor solide solubile (° Brix) si a patulinei
(ug/l) de volumul sucului de mere tratat cu concentratia 25° Brix. Folosind aceeasi axd a volumelor este prezentata

coeficientului de absorbtie a tuturor rasinilor polifenolice (AU) si a coeficientului de absorbtie.
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Pe diagrama sunt prezentate:

56 — pH in functie de volum (v.s.),

57 - © Brix in functie de volum (v.s.),

58 - concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.),

59 - conductibilitatea (uS/cm) in functie de volum (v.s.),

60 - coeficientul de absorbtie a tuturor résinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.),

61 - coeficientul de absorbtie a “culorii” la 420 nm in functie de volum (v.s.),

62 - coeficientul de absorbtie a “culorii” la 560 nm in functie de volum (v.s.).

Pe diagrama din fig. 12 este prezentatd dependenta concentratiei particulelor solide solubile (° Brix) si a patulinei
(ug/l) de volumul sucului de mere tratat cu concentratia de 25° Brix.  Folosind aceeasi axd a volumelor este
prezentati dependenta pH. n plus, pe aceeasi axd a volumelor este prezentati dependenta conductibilititii (uS/cm) si
a coeficientului de absorbtie a tuturor rasinilor polifenolice (AU) si a coeficientului de absorbtie.

Pe diagrama sunt prezentate:

63 - pH in functie de volum (v.s.),

64 - ° Brix in functie de volum (v.s.),

65 - Concentratia patulinei (ug/l) in functie de volum (v.s.),

66 - Conductibilitatea (uS/cm) in functie de volum (v.s.),

67 - Coeficientul de absorbtie al tuturor risinilor polifenolice (AU) in functie de volum (v.s.),

68 - Coeficientul de absorbtie a “culorii” la 420 nm in functie de volum (v.s.),

69 - Coeficientul de absorbtie a “culorii” la 560 nm in functie de volum (v.s.).

Toate diagramele prezentate in fig. 12 se referd la ciclul de tratare 14.

Este necesar de remarcat ¢ Alimentech P700 in mai mare masurd diminua culoarea (si anume 42% la 420 nm,
comparativ cu 2% in cazul folosirii Alimentech P570, MOSTRA B).

Analiza patulinei:

Analiza patulinei s-a realizat prin cromatografia lichidelor cu fazd inversd cu rezolutie inaltd folosind procedee
standard.

(57) Revendiciri:

1. Procedeu de reducere a concentratiei de patulind in sucurile de fructe cu rasind, care include trecerea sucului
printr-un sorbent, colectarea sucului cu o concentratie redusd de patulind, caracterizat prin aceea ci in calitate de
sorbent se foloseste rasind, care contine in abundentd micropori cu dimensiunea minima sub 20 A, si cel putin
suprafata microporilor este capabild s retind patulina datoritd fortelor de chemosorbtie.

2. Procedeu conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ¢ risina are proprietiti de baza slaba.

3. Procedeu conform revendicérii 1 sau 2, caracterizat prin aceea ci risina contine doar micropori.

4. Procedeu conform oricdreia din revendicdrile precedente, caracterizat prin aceea ci dimensiunile
microporilor in abundentd permit receptionarea patulinei chiar i in cazul in care dimensiunea minima a microporilor
este insuficientd pentru ca solutia alcalind si transforme patulina continutd in micropori intr-un derivat care se
elimind mai usor din micropori.

5. Procedeu conform oricdreia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea ci risina contine in
abundentd micropori cu marimea minima a porilor sub 15 A.

6. Procedeu conform oricdreia din revendicirile precedente, caracterizat prin aceea cil risina contine in
abundentd micropori cu mirimea minima a porilor de 5...20 A.

7. Procedeu conform oricireia din revendicérile precedente, caracterizat prin aceea ca risina are o suprafatd
interni mai mare de 900 m*g (BET) la o caracteristici porometrici cu mercur redus.

8. Procedeu conform revendicdrii 7, caracterizat prin aceea ci suprafata internd a risinii este de 1000...1500
m¥g (BET).

9. Procedeu conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ci risina are caracteristica porometrica cu mercur
(d 50, A) sub 100.

10. Procedeu conform oricdreia din revendicérile precedente, earacterizat prin aceea ci rasina se utilizeaza in
forma de globule, granule sau fibre depuse intr-un strat.

11. Procedeu conform revendicdrii 9, caracterizat prin aceea ¢ii dimensiunea particulelor sau sectiunea
transversald a globulelor, granulelor sau fibrelor este de 300...1600 p.

12. Procedeu conform oricdreia din revendicdrile precedente, caracterizat prin aceea ci rdsina este un
copolimer reticular de stiren-divinil-benzen.

13. Procedeu conform revendicdrii 12, caracterizat prin aceea ci rdsina este hiperreticulatd in stare de
gonflare.

14. Procedeu conform oricéreia din revendicdrile precedente, caracterizat prin aceea ci se utilizeaza rasind
regeneratd dupa folosirea anterioard in procedeul de reducere a concentratiei de patulina.
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15. Procedeu conform revendicdrii 14, caracterizat prin aceea cd regenerarea mentionatd include
transformarea patulinei retinute de rdsind intr-un derivat care se elimind mai usor din rigind cu amoniac sau cu o bazi
volatila.

16. Procedeu conform revendicarii 15, caracterizat prin aceea ca transformarea mentionata include cel putin
generarea in sifu a amoniacului sau a bazei volatile din solutia cu un pH inalt in procesul de contact cu ragina.

17. Procedeu conform revendicarii 16, caracterizat prin aceea ci amoniacul se genereaza in formd de amoniac
£az0s.

18. Procedeu conform revendicarii 15, 16 sau 17, caracterizat prin aceea ci regenerarea, dupd spilarea
patulinei, include debitarea acidului pe ragind.

19. Procedeu conform oricareia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea c¢d volumul sucului
debitat pe rasind inainte de regenerare constituie 20 sau mai multe volume de straturi de rasind de pand la regenerare,
totodatd numirul de volume ale straturilor de risind este proportional concentratiei reale sau conventionale a sucului.

20. Procedeu conform oricéreia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea cé sucul este debitat pe
rdsind cu o vitezd de 4...10 volume ale stratului de rasind/ora.

21. Procedeu conform oricdreia din revendicdrile precedente, caracterizat prin aceea ca risina are proprietiti
de amind tertiard, care in timpul debitdrii sucului pe rdsind se afld in formd acidd, ceea ce impiedicd reducerea
cantitdtii de acid in suc in timpul debitérii sucului pe rasina.

22. Procedeu conform oricéreia din revendicarile precedente, caracterizat prin aceea ci grosimea stratului de
ragind constituie 0,5...2 m.

23. Dispozitiv pentru realizarea procedeului conform oricéreia din revendicarile precedente, care include cel
putin un rezervor cu un strat de sorbent, dotat cu un sistem de debitare si colectare a sucului, caracterizat prin aceea
il sorbentul reprezintd o ragind definitd in revendicarile 1...14, iar rezervorul este dotat suplimentar cu un sistem de
debitare si colectare a reagentilor pentru regenerarea in sifu a rasinii mentionate.

24. Procedeu de regenerare a rasinii utilizate in procedeul definit in revendicarea 1, care include tratarea rasinii
intr-un mediu lichid cu pH de cca 10 cu amoniac gazos sau bazd volatild, suficiente pentru a transforma patulina
retinutd in micropori intr-un derivat sau derivati, care se spald usor din micropori si spélarea derivatilor din
micropori.

25. Procedeu conform revendicarii 24, caracterizat prin aceea ¢i se genereaza amoniac gazos.

26. Procedeu conform revendicarilor 24 si 25, caracterizat prin aceea ¢ pe rasina dupa spalare se debiteaza
acid.

27. Procedeu conform oricireia din revendicdrile 24-26, caracterizat prin aceea ci pH-ul mediului lichid se
asigurd cu hidroxid de sodiu, hidroxid de potasiu sau cu ambii.

28. Procedeu conform oricdreia din revendicarile 24-27, caracterizat prin aceea ca in calitate de acid se
foloseste acid fosforic, acid citric sau ambii.

(56) Referinte bibliografice:

1. Brackett R.E., Marth E.H. Ascorbic acid and ascorbate cause the disappearance of patulin from buffer
solution and apple juice. Food Prot., 42, p. 864-866

2. Aztac S.A., Acar J. The effect of L-ascorbic acid and sulfur dioxid on the stability of patulin in apple
juice and buffer solutions. Nutrition, 1994, 18 (1), p. 15-17

3. Lindroth S., and von Wright A. Detoxification of patulin by adduct formation with cystein. J. Environ
Pathol Toxicol Oncol., 1990, p. 254-259

4. Burroughs L.F. Stability of patulin to sulfur dioxide and to yeast fermentation. 1977, J. AOAc, Vol.60,
p. 100-103

5. Sands D.C. at all. Use of activated charcoal for the removal of patulin from cider. Appl. Environ.
Microbiol., 32, p. 388-391
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