mestu gde ée se mleko obraditi odnosno preraditi, dakle u mlekari, jer u mle-
kari poéinje u stvari finalizacija mleka.

Odsustvo hladenja mleka na mestu proizvednje ili u sabirnoj stanici moze
izvanredno uticati na skraéenje reduktaznog vremena, kao i obratno, poSto
se hladenjem smanjuje aktivnost mikroorganizama, a uz to se u hladnom
mleku vie rastvaraju gasovi, dakle i kiseonik, a koli¢ina kiseonika utie na
ishod reduktazne probe. Naga komparativna ispitivanja su jasno pokazala

efekat hladenja.

Vrst uzorka

Temperatura mleka 1 2 3
vreme redukcije u minutima
50 C 180 168 170
geC 140 146 122
200 C 72 19 9
200 C 37 10 3

Oznake: 1. vreme redukcije u sabirnoj stanici
2. vreme redukcije nakon 2 sata transporta
3. vreme redukcije nakon 4 sata transporta.
Bez obzira na higijensku ispravnost ispitanih uzoraka mleka, uticaj hla-
denja je vrlo evidentan. PoboljSanje higijenskog nivea u proizvodnji mleka
i efikasno hladenje neposredno nakon muZe su osnovni faktori koji obezbe-

duju zadovoljavajuée reduktazno vreme.
Sada$nji minimalni zahtev od 2 sata redukcije treba smatrati prelaznim,

jer takvo mleko spada jo§ uvek u kategoriju vrlo loSeg mleka — prema krite-
rijumu mnogih priznatih autoriteta.
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IONSKI IZMJENJIVACI I NJIHOVA PRIMJENA
U MLJEKARSTVU

Jedan od vaZnih uvjeta svake kvalitetne proizvodnje jest dovoljna koli-
¢ina kvalitetno odgovaraju¢e vode. (Vidi navod br. 1)

Mnoge grane industrije koje su se kvalitetno razvile zahvaljuju svoj
razvitak odgovarajuéoj kvaliteti vode.

Na pocetku proizvodnje industrija nije znala za$to joj neka voda odgovara
za kvalitetnu proizvodnju, jer tehnolofki procesi nisu bili struéno i naucno
istraZeni. Znalo se samo empirijski, da odredena vrsta vode najbolje odgo-
vara za neki tehnoloSki proces. Zbog toga su se podizale razne grane industrije
uz kvalitetno odgovarajuéu vodu. Lak$e je i jeftinije podiéi tvornicu, dopre-
miti sirovine, gorivo i ambalau do tvornice kao i izgraditi naselje, nego dopre-

257



miti potrebnu koli¢inu vode vagonski ili kamionski do fvornice Razlog tome
jest odnos izmedu jedinice gotovog proizvoda i potroSene vode. Taj odnos je
zapravo najmanji u mljekarskoj industriji gdje se kreée oko 5, tj. na 1 1 kon-
zumnog mlijeka trofi se 5 1 vode. Veé u konzervnoj industriji iznosi 40, a
kod Zeljezara, rafinerija, celuloze penje se sve do 200. Ako napravimo kratak
tehnoloski obratun za mljekaru osrednjeg kapaciteta od 100 000 1 dnevne pro-
izvodnje, vidjet éemo da je dnevno potrebno najmanje 500 000 1 vode tj. 50
vagona vode odgovarajufe kvalitete treba dopremiti u tvornicu. Vidi se da
je to posve nemoguée praktiki izvesti. Ta situacija se specijalno pogorSava
u naSim uvjetima rada, gdje je pojam ekonomiziranja vodom posve nepoznat.
A voda koSta, ne zaboravimo!

Pronalazak ionskih izmjenjivata doSao je kao i mnogi drugi pronalasci
sluéajno. God. 1850. engleski inZenjeri Way i Thompson objavili su rad o ion-
skoj izmjeni kod prirodnih zeolita (alumosilikati hidrotermalnog porijekla).
Potetak rada bio je ispitivanje vezanja i odstranjivanja amonijaka kao gno-
jiva u zemlji. Ispiruéi vodom zemlju natopljenu amonijevim sulfatom, tada
jedinim umjetnim du$iénim gnojivom, utvrdili su da se je umjesto amonijevog
sulfata pojavio kalcijev sulfat. Tada je nenadano ustanovljeno, da se je amonij
vezao na zemlju, a pojavio kalcij iz zemlje. Daljnjim pokusima ispitan je afi-
nitet vezanja kationa. Postoji odredeni redoslijed izmjene po kojem se kationi
izmjenjuju:

N>Mg>CA>K>Na

Tu izmjenu nazvali su ionskom izmjenom i definirali je kao povratnu iz-
mjenu jona izmedu krute tvari i otopine.

Nakon toga &itav niz naudenjaka poteo. je ispitivati ionsku izmjenu. Tek
1906. doslo je do pojave prvih sintetiékih zeolita nazvanih »permutit«. Medu-
tim permutiti imaju neka loSa svojstva kao npr. mala koli¢inska sposobnost
izmjene (kapacitet), osjetljivi su prema ugljitnoj kiselini i mehanit¢kim neéi-
stotama, otpustali su djelomiéno kremiénu kiselinu itd.

Daljnje otkriée na polju ionske izmjene doSlo je, kada se je pronailo da
ugljeni mogu biti ionski izmjenjivaéi. Ugljen sadr%i huminskih materija koje
su kisele i imaju karboksilne (—COOH) kisele i fenolne (—OH) grupe. Pri-
rodni ugljeni imaju mali kapacitet, pa se je to svojstvo, vaZno za rad u po-
gonu, povecalo sulfuriranjem ugljena i uvodenjem jako kiselih sulfo grupa
(—SO;H) u strukturu ugljena. Taj proizvod pojavio se na trZitu tridesetih
godina pod raznim imenima kao: Zevsarb, Dusarit itd.

Svojstva sulfuriranog ugljena su poveéani kapacitet, otpornost na kiseline
i temperaturu, ne otpudta kremenu kiselinu i neosjetljivi su na uglji¢nu ki-
selinu.

Ogromni korak u razvoju primjene ionskih izmjenjivac¢a bio je prona-
lazak svojstva ionske izmjene kod smrvljene gramofonske ploce. Tadainje
gramofonske plo¢e bile su proizvod dobiven kondenzacijom fenola s formal-
dehidom. Tako su god. 1935. opet engleski nautenjaci Adams i Holmes paten-
tirali postupak proizvodnje ionskih izmjenjivafa na bazi kondenzacije fenola
i formaldehida. Proizvod se pojavio uskoro na trZiftu pod imenom »Wolfatit«.

IstraZivanje se nastavilo, i sve bolji produkti dolaze na trZiste, naroé&ito
poslije Drugog svjetskog rata, s odliénim svojstvima.

Prema definiciji ionski izmjenjivaéi su krute netopive materije koje mogu
vezati ione iz otopine, a otpuStati ekvivalentnu koli¢inu vlastitih iona. Ionski
izmjenjivadi gradeni su iz osnovnog kostura na kojega su kemijskom vezom
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vezane aktivne grupe, koje usmjeruju vrstu izmjene. Zato se izmjene vrfe na
taéno odredenim mjestima. Aktivne grupe u vodenoj otopini elektrolita diso-
ciiraju. Ako je grupa kisela, kostur je nabijen negativnim nabojem, a ako je
bazina nabijen je pozitivhim nabojem. Ovaj naboj se poni§tava ionom pro-
tivnog naboja tzv. »protuionom« poSto vodena otopina elektrolita mora biti
elektridki neutralna. Protuioni su na aktivne grupe vezani valentnim silama,
mogu se ogranideno kretati unutar kostura, jer su pokretljivi, a mogu se lako
izmjeniti protuionom istoga naboja iz otopine bez promjene strukiure osnovnog
kostura izmjenjivata.

Shematski bi to izgledalo ovako:

Kruti Iz — SO,H — Iz — SO, +H*! (u vodenoj otopini)
Iz — NR,OH - Iz — NR,* + OH™

Iz = kostur izmjenjivada
SO,H = aktivna sulfo grupa
NR,OH = aktivna bazi¢na grupa
R = organski radikal
Protuioni su dakle sastavni dio izmjenjivaéa ili ioni iz otopine elektrolita.

Sama izmjena se vr$i uvijek izmedu iona istoga naboja i to povratno na
slijedeéi naéin:

Iz—H, + Ca*® ZIz— Ca + 2H*" kationska izmjena

Iz— OH + S0O,2 2 Iz— SO, + 20H™! anionska izmjena

Praktitna vrijednost povratnosti reakcije i pokretljivosti protuiona jest mo-
guénost regeneracije zasi¢enog ionskog izmjenjivada.

Ionski izmjenjivaé u radu moZemo si predstaviti kao namoéenu spuivu
u ¢ijim porama kruZe protuioni.

Da vidimo kakvi su moderni ionski izmjenjiva&i. MoZemo odmah reti da
se danas sluZimo iskljutivo ionskim izmjenjivadima na bazi sintetskih masa.
Sinteza izmjenjivata ide na dva nadina:

1. kondenzati koji se dobivaju iz fenola i formaldehida. Kondenzacione
mase su nepravilnog oblika promjera 0,3—15 mm, imaju manji kapacitet
izmjene, manju povrsinu, teZe propuStaju vodu, manje su mehanitki otporne;

2. polimerizati na bazi stirena, akrila i sl. uz dodatak divinil benzena.
Polimerizirane mase su kuglastog oblika promjera 0,3—2 mm, imaju veliki
kapacitet, veliku povrsinu, lako propustaju vodu, otpornije su mehanidki.

Kao primjer sinteze izmjenjivata uzet éemo jednu polimerizacionu masu.
Polimerizacijom stirena dobivaju se visoko molekularni stirenski lanci koji
se daljnjom ugradnjom divinil benzena medusobno veZu u velike molekule
mreZaste strukture. Medutim takav osnovni kostur je hidrofoban, ne topi se
u vodi i ne bubri. Zatim se takav proizvod sulfurira i uvode se hidrofilne
sulfogrupe ¢ije je svojstvo da povetaju topivost u vodi. Posto ionski izmje-
njiva¢ mora biti netopiv u vodi, to se mora stepen umreZenja dodatkom divinil
benzena tako izvesti, da proizvod nije topiv u vodi, a primanjem hidratiziranih
iona iz vode moZe bubriti. Suha, svjeZa masa kod prvog bubrenja u vodi za-
uzima obitno dvostruki volumen. Pritisci koji kod takvog bubrenja nastaju
iznose do 1000 atmosfera. Shematska skica strukturne grade jednog ionskog
izmjenjiva¢a na bazi polistirena izgleda ovako:
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Hidrofilne grupe zovu se aktivne grupe jer se one u vodi disociiraju i
daju aktivni protuion koji vrSi i dirigira vrstu izmjene. Prema tome imamo
slijedete aktivne grupe:

1. Kationski izmjenjivaéi imaju obifno karboksilnu {— COOH) grupu i
sulfo (— SO,H) grupu

2. Anionski izmjenjivadi imaju obitno amino (—NH,), imino (—NH) i
kvarternu amonijsku (—NR,OH) grupu.

Vanjski izgled jonskog izmjenjivata na bazi polimerizata izgleda ovako:

e

SL 2

Mehanizam izmjene kod ionskih izmjenjivaéa

Kationska izmjena moZe se s obzirom na aktivau grupu i vrste protuiona
vrSiti kao slabo kisela i jako kisela izmjena, te kao neutralna izmjena.
Slabo kiselu izmjenu uvjetuje slabo disociirana karboksilna grupa, koja
zbog toga cijepa samo soli slabih kiselina, dok soli jakih mineralnih kiselina,
kao kloridi, sulfati i nitrati prolaze nepromijenjeni kroz ionski izmjenjivac.
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Primjer:
Iz — COOH Ca (HCO,) Iz — COO N
+ — D Ca + H,0 + CO, + MgSO,
Iz — COOH Mg SO, Iz — COO

Voda sadrii u sebi soli jakih mineralnih kiselina i slabo je kisela od
ugljitne kiseline. Zelimo li neutralnu vodu moramo odstraniti ugljitnu kise-
linu. Nakon zasiéenja s protuionima iz otopine izmjenjivat se mora regene-
rirati. Kod slabo kiselog izmjenjivala regeneracija se vrdi s teoretskom koli-
¢inom solne kiseline (1—4%/0)

Iz — COO Iz— COOH
N Ca + 2HCl—> + CaCl,
1z—coo 7 Iz — COOH

Posto se ovdje cijepaju soli ugljitne kiseline tj. karbonatna tvrdoéa vode,
taj proces se zove jo¥ i dekarbonizacija.

Potpuno dekarbonizirana voda upotrebljava se za dobivanje &istog pro-
zirnog leda, a u prehrambenoj industriji za pranje, narotito vrute pranje
ambala¥e, strojeva, aparatura, zatim u pivarstvu, konzervnoj industriji, indu-
striji napitaka (coca-cola, oranZada), kao rashladna voda i sl.

Takva voda upotrebljava se tamo gdje teSko topivi bikarbonati mogu
svojim taloZenjem izazvati bilo zalepljenja postrojenja, bilo izgled i okus
proizvoda. Dekarbonizirana voda moZe se isto tako dalje mek$ati ili demine-
ralizirati s ionskim izmjenjivalima.

Kationska izmjena s jako kiselim izmjenjivatem vr§i se obzirom na pro-
tuion aktivne grupe kao neutralna ili jako kisela izmjena. Nosilac jako kisele
izmjene je obitno aktivna sulfo grupa. Ona cijepa soli svih kiselina jer je
posve disociirana. '

Neutralna izmjena:

Iz —SO,Na Ca (HCO,), 1zS0, N
+ — > Ca(Mg) + Na,SO, + 2NaHCO,

Iz —SO,Na Mg SO, 1zS0O,

Kao §to vidimo iz gornje jednadZbe aktivni protion jest natrij, a voda
dobivena neutralnom izmjenom je neutralna s ekvivalentnom koli¢inom natri-
jevih soli umjesto kalcijevih i magnezijevih. Upotrebljava se kao napojna za
kotlove do 30 atp, zatim u industriji kao rashladna voda, za naljeve u kon-
zervnoj industriji povréa, za voéne sokove, pranje ulja, pranje maslaca, isku-
havanje masti itd.

Regeneracija se provodi sa 5—10% otopinom kuhinjske soli:

Iz — SO, \
p; Ca(Mg) + 2NaCl — 2 1zSO,Na + CaCl,(MgCl,)
Iz — SO,
Jako kisela izmjena:
Aktivni protuion jako kiselog izmjenjivada jest vodikov ion.
Iz -SO,H Ca(HCO,), 1z — SO, N
-+ —— P Ca(Mg) + 2H,O + 2CO, -+ H,SO,
Iz -SO,H MgSO, Iz — SO,
Rezultat jest potpuno mekana voda bez ikakve tvrdoée, ali s jako kiselom
reakcijom od prisutnih mineralnih kiselina. Takova voda ima pH < 4.
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Jako kisela voda ne upoirebljava se samostalno, nego se vodi dalje u
anionske izmjenjivate gdje se odstranjuju preostali anioni.
Regenerira se sa 5—15% otopinom solne kiseline

Iz — SO, N
Ca(Mg) + 2HCl — 2 IzSQ,H + CaCl,(MgCl,)
Iz — SO, 7

Kod kisele izmjene cijelo postrojenje mora biti za$tiéeno od korozije gumi-
ranjem ili plasticiranjem.

Anionska izmjena

Obzirom na bazi¢nost aktivnih grupa i anionska izmjena moZe se vrsiti u dva
pravca. Slabo bazi¢ne amino i imino grupe mijenjaju samo anione jakih mine-
ralnih kiselina, dok jako bazina kvarterna amonijska grupa mijenja i anione
slabih kiselina kao uglji¢ne i kremi¢ne kiseline.

Slabo bazi¢na izmjena:
Iz — N(OH), + H,S0, — Iz — NSO, + 2H,0 + H,SiO,
H,Sio,

Jako bazitna izmjena:
Iz — NR,OH + H,Si0, — Iz — NRHSiO, + H,O

Voda koju smo dobili nakon jako kisele izmjene provodenjem kroz ani-
onski izmjenjivaé zove se demineralizirana ili deionizirana voda, jer ne sa-
drzi nikakve ione, a prisutnu uglji¢nu kiselinu prije ulaza u anionski izmje-
njiva¢ otplinemo, da ne opteretujemo izmjenjivag. Nakon zasi¢enja anionski
izmjenjivaé se obifno regenerira sa 2—4%p natrijevom luZinom posto je aktivni
anionski protuion hidroksilni ion.

Iz— NSO, + 2NaOH — Iz — N(OH), + Na,SO0,

Demineralizirana voda se upotrebljava danas umjesto znatno skuplje i
po kvaliteti loSije destilirane vode.

Kemijska industrija, industrija lijekova, industr. jakih alkoholnih piéa
ne mogu se zamisliti danas bez upotrebe demineralizirane vode. Nadalje sluZi
takva voda kao napojna voda za pogon parnih kotlova najviSeg radnog. pri-
tiska. U kemijskom laboratoriju se upotrebljava kao analiti¢ki &ista voda, a u
prehrambenoj industriji za pranje finog maslaca, ispiranje ambalaZze i sl.

Osim u tehnologiji vode, ionski izmjenjivadi slufe danas u prehrambenoj
industriji izravno u tehnolofkom procesu. Kod prerade kiselog vina i jako
kiselih voénih sokova odstranjuje se suvifna kiselina pomoéu iongkih izmjenji-
vata. U industriji margarina i ulja odstranjuju se tragovi te§kih metala (nikalj,
Zeljezo, bakar). '

U mljekarskoj industriji imaju ionski izmjenjivaéi dosta Siroku primjenu.
Mljekarska industrija tro$i velike koli¢ine razne tehnoloSke vode, pa se mo-
ramo za dobivanje kvalitetno odgovarajuée vode posluZiti ionskim izmjenji-
vatima kao Sto smo prije opisali. No medutim osim te upotrebe ionski izmje-
njivadi sluZe u mljekarstvu i u druge svrhe. Kod dobivanja mljetnog praska
odstranjuju se &ak tragovi nepoZeljnih tefkih metala (Zeljezo, bakar) &ija pri-
sutnost u veéim koli¢inama u mljetnom praSku dovodi do nepoZeljnih pro-
mjena, jer katalitiki ubrzavaju oksidacijske procese. Kod svieZeg mlijeka
koji ima suviSak kiseline, odstranjuje se taj suviSak s anionskim izmjenjiva-
¢ima. Za odstranjivanje suviSne koli€ine kalcija iz mlijeka, za pripremu djedjeg
mlijeka, kondenziranog mlijeka i sl. sluZimo se neutralnom ionskom izmjenom.
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Ovim prikazom upoznali smo se s djelovanjem i primjenom ionskih iz~
mjenjivaca. Vidimo da su oni vrlo korisni, jer nam sluZe na razne naéine za
postizavanje bolje kvalitete na§ih proizvoda. Moramo na koncu navesti da,
iako ionske izmjenjivate poznajemo veé stotinjak godina, da je njihova pri-
mjena potela tek poslije rata i da su zapravo na poletku svoga tehnolofkog
puta.

Literatura
1. Z. Kovat: Kemijska kvaliteta vode u proizvodnji maslaca; Mljekarstvo, Za-

greb, 1967/10

2. V. Korad¢: Tehnologija vode, Zagreb, 1962.
3. R. Griegsbach: Austausch-Adsorbentien in der Lebensmittelindustrie, Leip-

zig, 1949,

4. Mohr-Koenen: Die Buiter, Hildesheim, 1958.

Iz domacdée i

Utjecaj sadrZine suhe tvari silaZe na
sadrZinu mlijeka (No 65/68) — Istraziva-
nje ovog problema dobiva veée znacenje
s obzirom na te’Znju da se za siliranje
upotrebi uvenula trava. Iz prijasnjih pu-
blikacija moZe se razabrati da se pove-
éanjem sadrZine suhe tvari u silaZi od
cca 30—50% vidno smanjuje mljecna
mast. Ima i radnja koje dokazuju obrat-
no, da se kod ishrane silaZom od uvenule
trave povefava mljetna mast.

Renner je ponovno to preispitao u ha-
bilitacionoj radnji na Tehnitkoj visokoj
$koli u Minchenu. Po rezultatima njego-
vih pokusa poveéanjem stupnja uvenu-
losti trava za siliranje od 19,9 do viSe od
36% prosjetno se povetala mljetna mast
u mlijeku za 0,05%, a bjelandevina za
0,08%, dok se karotin smanjio od 15,8 na
1%,1 gamma % i jodov broj od 33,0 na
31,8.

Ovi pokusi pokazuju i korelaciju kod
primanja suhe tvari u obliku silaZe. Kad
u silaZi krava primi suhe tvari u koliéini
od 2,475 kg na dan povetava se mlje~
¢na mast prosje¢no za 0,1%, bjelandevina
za 0,03%, karotin od 13,3 na 16,2 gam-
ma %, a jodov broj od 31,9 na 32,8

SadrZina masti i bjelanéevina mlijeka
povelava se ne zbog sadrZine silaZe, nego
zbog poveCane suhe tvari u sila%i, koja
potjete od uvenule trave.

Naprijed navedene brojke u odnosu na
utjecaj stupnja uvenulosti ma sadrZinu
masti, bjelantevine, karotina i jodovog
broja u mlijeku, ako se konstantno daje
suha tvar u obliku silaZe, pokazuju da
se mast smanjuje fak za 0.02%, a bjelan-
Cevina se poveéava za 0,09%. Ipak kad je
u silaZi vife od 36%s suhe tvari smaniuju
se: karotin od 16,0 na 9,6 gamma %, a
jodov broj od 34,1 na 30,9.

strame Stampe

Umjeino mlijeko (No 67/68) — U SAD
se povetava upotreba umjetnog mlijeka
tzv. »filled milk«. Radi se o tzv. mlijeku
kojemu je umjesto mljeéne masti dodana
jeftinija biljna mast, uglavnom kokosovo
ulje, a ekstrakt od soje je izvor bjelan-
¢evine. U pojedinim gradovima SAD trosi
se takvog mlijeka veé do 30%b.

Zasjedanje Svicarske akademije medi-
cinskih znanosti (No 64/68). Na zasjeda-
nju §vicarske akademije medicinskih zna-
nosti odrzani su 29. juna o. g. referati o
fiziologiji stanica, koji su interesantni i
za mljekarske struénjake.

Prof. H. J. P. Ryser (univ. Boston) je
na osnovu rezultata viSegodiSnjih i op-~
seznih dstraZivanja dokazao da ne samo
male molekule tvari, ve¢ i velike mole-
kule proteina prolaze kroz stani¢nu mem-
branu, u stanici se probave i tamo iza-
zivaju stanovite bioloSke reakcije. U vezi
s time postavlja se pitanje, da li je za-
starjelo shvaéanje, da biljno korjenje
prima haniva iz tla samo u mineralizira-
nom stanju. Moglo bi se vrlo dobro za-
migliti da tvari s velikom molekulom kao
proteini, aromatske tvari, antibiotici i dr.
prelaze u stanice i daju biljci prema tlu
i nadinu gnojenja specificna svojstva;
mo¥da tak utjetu i na kvalitetu mlijeka.

Prof. dr med. vet. H. Fey (univ. Bern)
govorio je o resorpciji gamma-globulina
(imune tvari) davanjem kolostruma. Ob-
jasnio je da je nakon poroda (na 6—16
sati) ogranifena resorpcija gamma-glo-
bulina zbog toga $to se tada nalazi jedan
receptor i probavni enzim pepsin pocinje
djelovati.

(Schw. Milchzeitung)

Upozorenje!

Iz tehnitkih razloga u ovom broju nije uvritena rubrika »Vijesti«, pa molimo

¢itaoce da to uvaze.
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