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Inventia se refera la un procedeu de oxidare a pectinei pentru marirea capacitatii de schimb ionic a pectinelor, care
pot fi utilizate in medicina in calitate de enterosorbenti pentru indepértarea ionilor metalelor grele si radioactive.
Este cunoscut faptul cd pectinele reprezintd polizaharide care se gdsesc in tesuturile vegetale atat in plantele
superioare (in cantitdti mai mari in fructe), cat si in unele alge. Din punct de vedere chimic pectina este acid
poligalacturonic, in care o parte din grupdrile carboxilice sunt esterificate cu alcool metilic.

Efectul terapeutic al pectinei se datoreaza structurii sale chimice. Lantul de polimeri cu acid poligalacturonic,
prezenta grupelor carboxilice active chimic si a hidroxililor alcoolici contribuie la formarea compusilor complecsi
insolubili in medii biologice cu ionii metalelor radioactive si cu ionii metalelor grele, care sunt apoi excretate din
corpul uman (Xorumuenko [0.C., Epmak W.M., bemnsx A.E. u nap. ®apmaxonoruss HeKpaxMalbHBIX
noymcaxapuioB. Bectauk JIBO PAH, 2005, Ne 1, p. 72-81).

Studiile comparative au aratat ca valoarea sorbtiei plumbului, cadmiului, mercurului, strontiului, cesiului, ceriului si
a altor metale bivalente si trivalente pe pectine cu un grad de metoxilare scazuta este de 3-10 ori mai mare decat in
cazul utilizarii carbunelui activ sau a celulozei (Khotimchenko M., Khozhaenko E., Kolenchenko E., Khotimchenko
Y. Influence of pectin substances on strontium removal in rats. Int. J. Pharm. Pharmac. Sci., 2012, vol. 4, p.
269-273; Khotimchenko M.Y., Kolenchenko E.A., Khotimchenko Y.S. Zinc-binding activity of different pectin
compounds in aqueous solutions. J. Colloid Interface Sci., 2008, vol. 323, p. 216-222; Khotimchenko M.Y.,
Kolenchenko E.A., Khotimchenko Y.S. et al. Cerium binding activity of different pectin compounds in aqueous
solutions. Colloid. Surf. B., 2010, vol. 77, p. 104-110).

Capacitatea de a forma compusi complecsi cu ionii metalelor radioactive si a celor grele depinde de continutul
gruparilor carboxilice puternice in scheletul molecular al pectinei, adicd de gradul de esterificare cu alcoolul
metilic. Cu cét cantitatea de grupari puternic acide este mai mare in pectine, cu atat este mai mare si capacitatea de
imobilizare a ionilor metalelor radioactive si a celor grele (Tapacenko 10.A., T'epamenxko M.U., Kaprens H.T.
DHTepocOpOLHs KaK METOJ BBIBEICHUS M3 OPraHM3Ma TSDKENBIX METAJUIOB M paguoHyKiunoB. [loepxaocts, 2014,
v. 6(21), p. 110-121).

Cea mai apropiatd solutie de obiectul revendicat permite marirea cantitatii de grupari functionale carboxilice prin
procedee de oxidare a pectinelor cu peroxid de hidrogen sau cu amestecul de gaze ozon-oxigen in solutie apoasa [1].
Dezavantajul acestei metode consta in faptul ca ea nu permite obtinerea unei pectine cu cantitati sporite de grupari
functionale puternic acide.

Problema solutionatd in inventie consta in sporirea cantitativi a grupdrilor puternic acide pe o unitate de masa de
pectina.

Problema se solutioneaza prin omogenizarea pectinei in peroxid de hidrogen de 35% si barbotarea unui amestec de
0zon si oxigen cu concentratia ozonului de 5%, in raport de 20 g de pectind la 200 ml de peroxid de hidrogen, cu un
debit de barbotare a amestecului de 10 I/min timp de 60 de min.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in aceea ca concentratia gruparilor puternic acide in pectina oxidata cu ozon in
peroxid de hidrogen se mareste de 3,3 ori fata de pectina intacta si de 2,3 ori fatd de pectina oxidata cu peroxid de
hidrogen concentrat.

Avantajul procedeului elaborat consta in faptul ca asigurd sporirea procesului de imobilizare a metalelor grele pe
pectina oxidata cu ozon in peroxid de hidrogen de circa 3,0 ori fata de pectina intacta si de circa 2,1 ori fata de
pectina oxidata cu peroxid de hidrogen concentrat.

Inventia este ilustratd prin figura care prezinti Izotermele de adsorbtie a ionilor de Pb?*pe pectine comerciale
obtinute din fructe de mar.

Exemple de realizare a invenyiei

Exemplul 1. Oxidarea pectinei obtinuta din mere cu ozon in apa

Intr-un balonas cu volumul de 350 ml au fost trecute 20 g de pectind comerciald obtinutd din mere, la care s-au
adaugat 200 ml de apa. Continutul a fost omogenizat la un agitator magnetic timp de 4 ore. Balonasul cu pectina
omogenizatd a fost conectat la ozonatorul din laborator si trecut ozon timp de 60 minute. Concentratia ozonului in
oxigen alcatuia 5 %. Debitul barbotarii alcatuia 10 I/min. Continutul balonasului a fost supus agitarii permanente cu
ajutorul unui agitator magnetic. Continutul din balonas a fost trecut in 2 talere pentru cuptorul cu microunde si
supus uscarii la temperatura de 53°C timp de 12 ore. In rezultat s-au obtinut 18,4 g de pectind oxidati, care
reprezintd un randament de 92%. Pectina oxidata s-a macinat la o rasgnitd de cafea pana la o fractie fina si trecuta
intr-un borcanas cu dop etans.

Exemplul 2. Oxidarea pectinei obtinuta din mere cu peroxid de hidrogen concentrat

intr-un pahar cu volumul de 1000 ml au fost trecute 20 g de pectini comerciali obtinutd din mere, la care s-au
adaugat 150 ml de peroxid de hidrogen concentrat de 35%. Continutul a fost omogenizat prin amestecare periodica
timp de 60 de min la temperatura de 53°C intr-o etuva termica. Dupa aceasta continutul omogenizat a fost trecut
intr-un taler pentru cuptor cu microunde si supus uscarii intr-o etuva termica timp de 12 ore la temperatura de 53°C
pani la masa constanta. in rezultat s-au obtinut 18,0 g de pectind oxidata, ceea ce alcituieste 90 %. Pectina oxidata a
fost separata de pe talerul mentionat si macinata fin la o rasnita electrica si trecuta intr-un borcanas cu dop etans.
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Exemplul 3. Oxidarea pectinei din mere cu ozon in peroxid de hidrogen concentrat

Intr-un balonas cu volumul de 350 ml au fost trecute 20 g de pectini comerciala din mere, la care s-au adaugat 200
ml de peroxid de hidrogen concentrat de 35%. Continutul a fost omogenizat la un agitator magnetic timp de 4 ore.
Balonasul cu pectina omogenizatd a fost conectat la ozonatorul din laborator si trecut ozon timp de 60 minute.
Concentratia 0zonului in oxigen alcdtuia 5%. Debitul barbotarii alcatuia 10 I/min. Continutul balonasului a fost
supus agitdrii permanente cu ajutorul unui agitator magnetic. Continutul din balonas a fost trecut in 2 talere pentru
cuptorul cu microunde si supus uscirii la temperatura de 53°C timp de 12 ore. In rezultat s-au obtinut 17,4 g de
pectina oxidata, care reprezinta un randament de 87%. Pectina oxidata s-a mécinat la o rasnita de cafea, pana la o
fractie fina si trecuta intr-un borcanas cu dop etans.

Pectinele intacte si cele oxidate au fost supuse cercetarilor cu scopul de a stabili calitatea si cantitatea de grupari
functionale, utilizand metoda Boehm (Boehm H.P. Some aspects of the surface chemistry of carbon blacks and other
carbons. Carbon, 1994, vol. 32, nr. 5, p. 759-769). Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul de mai jos.

Tabel

Cantitatea si calitatea gruparilor functionale in pectina intacta si oxidata

Cantitatea de grupari functionale, Calitatea gruparilor functionale,
mg-echiv/g mg-echiv/g
Mostra Titrantul Carboxilice
005N | 005N | 005N | 005N | Puternic | Slab | Fenolice | Bazice
NaHCO3 Na,COs NaOH HCI acide acide
Pectind intactd | 0,30+0,05 | 1,85+0,09 | 3,41+0,03 | 0,17+0,01 0,30 1,55 1,56 0,17
Pectina
oxidata cu 0,31+0,06 | 0,93+0,02 | 3,62+0,02 0 0,31 0,62 2,69 0
ozon in apa
Pectina
oxidata in 0,68+0,01 | 2,51+0,01 | 3,79+0,04 0 0,68 1,83 1,28 0
HzOz
Pectina
oxidaticu | 0,99+0,01 | 1,49£0,01 | 3,64+0,05 0 0,99 0,50 2,15 0
ozon in H,O,

Analiza rezultatelor obtinute vizdnd identificarea calitatii si cantitatii gruparilor functionale ale pectinelor
comerciale intacte si oxidate obtinute din mér, pune in evidenta faptul ca in procesul oxidarii pectinei cu ozon in
apa, cantitatea de grupari functionale puternic acide creste nesemnicativ, de la 0,30 péand la 0,31 mg-echiv/g.
Concentratia gruparilor functionale slab acide descreste de la 1,55 la 0,62 mg-echiv/g, iar cantitatea gruparilor
functionale fenolice creste de la 1,56 la 2,69 mg-echiv/g. in procesul de oxidare a pectinelor comerciale obtinute din
fructe de mar cu peroxid de hidrogen gruparile functionale totale acide se modifica tot nesemnificativ de la 3,41
cresc pand la 3,79 mg-echiv/g. In schimb cantitatea gruparilor puternic acide in procesul de oxidare creste
semnificativ, de la 0,30 pana la 0,68 mg-echiv/g pentru pectina oxidata cu peroxid de hidrogen si pana la 0,99 mg-
echiv/g pentru pectina oxidatd cu ozon in solutie de peroxid de hidrogen. Transformarile respective probabil vor
influenta si asupra proceselor de imobilizare a metalelor grele pe pectinele modificate.

Studiul proceselor de sorbtie a ionilor de Pb?*pe pectine intacte si oxidate

Procesele de sorbtie a ionilor de Pb?*pe pectine intacte si oxidate au fost studiate prin metoda descrisd mai jos.

in 15 balonase cu volum de 150 ml au fost cantirite si trecute cite 100 mg de adsorbant. in fiecare balonas au fost
trecute cate 50 ml solutie de Pb(CH3COO),-3H0O de diferite concentratii identificata initial. Balonasele au fost
fixate intr-un agitator mecanic si agitat timp de 6 ore la o0 amplituda medie. Timpul de agitate a solutiilor de 6 ore a
fost stabilit din rezultatele cercetarilor vizand cinetica proceselor de sorbtie. Dupa aceasta, faza solida a fost separata
de faza lichida prin filtru cu banda albastra. Concentratia de echilibru a solutiei de plumb dup procesul de adsorbtie
a fost determinatd prin metoda spectroscopiei de absorbtie atomica la un spectrometru de tip AAS-1N. Valoarea
sorbtiei ionilor de Pb?* a fost stabilita din relatia: a = (Co — Ce)*V/m, in care Co este concentratia initiald a solutiei,
Ce-concentratia de echilibru a solutiei dupa finisarea procesului de adsorbtie, V reprezintd volumul solutiei, iar m
reprezintd masa adsorbantului. Izotermele de adsorbtie a ionilor de Pb?* pe pectina comerciald intactd obtinutd din
fructe de mar si oxidata prin diferite procedee sunt prezentate in figura.

Analiza izotermelor de adsorbtie a ionilor de plumb pe pectine obtinute din fructe de mere intacte si oxidate prin
diferite procedee scoate in evidentd faptul ca toate izotermele sunt de tipul 1 dupa clasificarea internationala
cunoscute si ca izoterme de tip Langmuir. Valoarea maxima a adsorbtiei este dupa cum urmeaza: pe pectina intacta
- 0,27 mg-echiv/g, pe pectina oxidatd cu ozon in apa - 0,29 mg-echiv/g, pe pectina oxidatd cu peroxid de hidrogen
concentrat - 0,55 mg-echiv/g, pe pectina oxidatad cu ozon in peroxid de hidrogen concentrat - 0,81 mg-echiv/g.
Valorile adsorbtiei ionilor de plumb pe pectine au fost comparate cu valorile concentratiilor grupdrillor functionale
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care se contin in pectinele intacte si oxidate. In rezultatul acestor comparatii putem concluziona ca aceste valori sunt
practic egale pentru pectina intactd si pentru pectina oxidati cu ozon in apa. In cazul pectinei oxidate cu peroxid
de hidrogen concentrat valoarea adsorbtiei alcatuieste 81 %, iar in cazul pectinei oxidate cu ozon in peroxid de
hidrogen concentrat acest raport alcituieste 82 %. In concluzie, se poate afirma cid imobilizarea metalelor
radioactive si cele grele din solutii biologice se realizeaza prin schimb ionic intre ionul de hidrogen din grupa
functionald puternic acida cu ionul metalului radioactiv si a celor grele.

Rezumand datele obtinute, putem concluziona cd oxidarea pectinelor este insotitd de distrugerea moleculelor lor,
conducind la crearea de produse polimerice cu molecule mai mici si cu grupari functionale acide suplimentare.
Deci, utilizdnd procedeul de oxidare a pectinelor cu ozon in peroxid de hidrogen concentrat, putem spori
capacitatea de schimb ionic a pectinelor.



