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Sažetak 

U radu su vršeni pokusi koncentriranja demineralizirane sirutke i per­
meata demineralizirane sirtuke do oko 20^10 suhe tvari procesom reverzne 
osmoze (RO). 

Efikasnost procesa RO praćena je kretanjem sastava koncentrata, te pro­
mjene protoka permeata (1/m^ X h) uz promjene kiselosti i temperature fil­
triranih tekućina tijekom RO. 

Tijekom procesa RO dolazi do porasta temperature i titracijske kiselosti 
tekućina uz minimalne promjene pH-vrijednosti. 

Nakon koncentriranja filtriranih tekućina do 15^/o suhe tvari, znatno se 
smanjuje efikasnost RO zbog znatnog pada protoka. 

Uvod 

Reverzna osmoza je tlačni membranski proces odvajanja molekula oto­
pine u koncentratu od molekula otapala u permeatu na principu obratnom 
od osmoze (M c K e n n a, 1970.11978; C a r i ć , 1985; G l o v e r , 1985). 

Membrane za RO nisu idealne (kao i UF membrane), te postoji limit pot­
punog koncentriranja svih tvari (H e d r i c k, 1983—1984). Koeficijent zadr­
žavanja moderne membrane za RO je 0,999 za šećere i velike molekule, 0,90— 
—0,98 za manje ione (najmanji za Na), te 0,1—0,9 za različite niže moleku-^ 
lame organske tvari ( M a r s h a l l , 1985), i to najmanji za neproteinski du­
šik ( M a r s h a l l , 1985). 

Veći primijenjeni pritisak utječe na povećanje protoka permeata, bez utje­
caja na prolaz otopljenih tvari, dok porast koncentracije tvari u otopini — 
porast osmotskog pritiska smanjuje protok permeata, a povećava 
prolaz otopljenih tvari ( G l o v e r , 1985), Osmotski pritisak, koji naglo raste 
u ovisnosti o faktoru koncentracije sirutke, neutralizira pokretačku silu — 
primijenjeni pritisak — i na taj način daljnji proces čini neekonomičnim 
( J o h n s t o n , 1982). Zbog toga porast osmotskog pritiska, ali i tendencija 
začepljenja membrana, jesu glavni faktori pada protoka permeata tijekom 
RO ( H i d d i n k et al., 1980). 
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Začepljenje membrana pojavljuje se zbog akumulacije tvari 
na membrani, povećanja koncentracijske polarizacije, te uvjeta koji dovode 
do destabilizacije proteina i percipitacije Ca-fosfata sirutke ( S m i t h , 1978. 
i 1981). 

U praksi se najčešće za proces RO sirutke koristi temperatura od oko 
10 °C (D e B o e r et al., 1977) do 20 °C, zbog utjecaja na stabilnost Ca-fos­
fata ( H i d d i n k i W a l l , 1984) i zbog utjecaja na bakteriološku kvalitetu 
proizvoda (De B o e r i H i d d i n k , 1980), osobito u recirkulacijskom si­
stemu ( G a v a r i ć , 1986). Ako se koriste temperature koncentriranja od 30— 
—35 °C, predtretman za slatku sirutku uključuje uklanjanje Ca-iona ili pred-
zagrijavanje (60—65 °C/10—15 minuta) (De B o e r i H i d d i n k , 1980). 
Najjednostavnije je smanjenje pH sirutke na oko 5,7—6,0 ( J o h n s t o n , 1982; 
H i d d i n k i W a l l , 1984), jer tada raste topivost Ca-fosfata (D e B o e r 
i H i d d i n k , 1980). 

Zbog znatnog pada protoka permeata tijekom RO postoji ograničenje 
stupnja koncentriranja sirutke pod ekonomičnim uvjetima ( G a v a r i ć , 1986). 

Ekonomičnost procesa RO ( P e p p e r , 1981.11982; W a l l i H i d d i n k , 
1985; G a v a r i ć, 1986) ovisi i o vrsti procesa (kontinuirani ili šaržni, mo­
duli povezani u seriju ili paralelno, sa ili bez recirkulacije). Uglavnom pro­
ces RO se efikasno može koristiti za predkoncentriranje sirutke (najefika­
snije oko 2 puta) u cilju povećanja kapaciteta ultrafiltracije (D e B o e r i 
H i d d i n k , 1977), a opravdano je i za koncentriranje permeata (dobivenog 
ultrafiltracijom isirutke) u svrhu pripreme koncentrata laktoze (D e 1 a n e y 
i D o n n e l l y , 1977; S i n h a, 1981). 

Cilj ovoga rada je istražiti efikasnost koncentriranja demineralizirane 
sirutke i permeata demineralizirane sirutke procesom reverzne osmoze, pra­
ćenjem sastava koncentrata, te promjene protoka permeata uz promjene ki­
selosti i temperature tretiranih tekućina tijekom procesa. 

Materijal i metode rada 

Za pokuse RO korištena je demineralizirana sirutka (elektrodijalizom) u 
prahu, rekonstituirana demineraliziranom vodom do cea Ŝ /o suhe tvari, na 
temperaturi 40 °C. 

Korišten je i permeat dobiven ultraf iltracijom rekonstituirane demine­
ralizirane sirutke, koji je skladišten u smrznutom stanju do pokusa RO. 

Demineralizirana sirutka i permeat demineralizirane sirutke zagrijani su 
prije procesa RO (65 °C/10 minuta), ohlađeni na 15—25 °C (ovisno o pokusu) 
i jprofiltrirani kroz mlinsku svilu. Pokusi RO vršeni su na pilot, modulu 
DDS-20-1,8 LAB, membranama za RO tipa HR 95, površine 0,36 m^. Pokusi 
RO demineralizirane sirutke vršeni su uz primijenjeni pritisak od 35 bar, a 
pokusi RO permeata demineralizirane sirutke uz pritisak od 25 bar (pokusi 
1 i 2) i 30 bar (pokusi 3, 4 i 5). 

Demineralizirana sirutka i permeat demineralizirane sirutke koncentri­
rani su procesom RO oko 3 do 5 puta (volumna koncentracija), izuzev po­
kusa 6 RO demineralizirane sirutke i pokusa 1 RO permeata demineralizi­
rane sirutke koji su koncentrirani oko 2 do 5 puta. 
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Praćeno je k re t an je sastava, kiselosti (°SH i pH) i t e m p e r a t u r e t re t i ranih 
tekućina kao i k re t an je p ro toka pe rmea ta (1/m^ X h). Kre tan je suhe tvari 
praćeno je re f rak tomet rom. 

Dobiveni RO koncen t ra t i anal izirani su s t andardn im anal i t ičkim meto­
d a m a : suha tvar , sušenjem n a 105 °C ( P e j i ć i D o r đ e v i ć , 1973); pepeo 
žarenjem na 550 °C ( P r a v i l n i k , S l u ž b e n i l i s t S F R J br. 32/1983), 
pro te in i (N X 6,38) i nepro te insk i dušik (NPN) metodom Kjeldahla (R o w-
i a n d , 1938); laktoza po Schoorl-Luff-u ( V a j i ć , 1964); p H mjeren na digi­
ta lnom p H - m e t r u »Knick« t ipa 646; t i t raci jska kiselost (°SH) po Soxhlet -Hen-
kel-u ( P r a v i l n i k , S l u ž b e n i l i s t SFRJ br. 32/1983). 

Rezultati rada i diskusija 

Sastav i kiselost deminera l iz i rane s i rutke pr ikazuju tablice 1 1 2 . Ko­
ličina N P N deminera l i z i rane s i ru tke t i jekom pokusa 2 povećala se od 0,084^0 
do 0,22Vo pr i koncen t r i r an ju s i ru tke oko 3 puta, a p r i koncen t r i r an ju s i rutke 
oko 5 pu ta količina N P N povećala se do 0,26°/o. 

Sas tav i kiselost p e r m e a t a demineral iz i rane s i ru tke pr ikazu ju tablice 3 i 4. 

P romjene vr i jednost i p ro toka i t empera tu ra deminera l iz i rane s irutke 
pr ikazuju d i jagrami 1 i 2, a pe rmea t a demineral iz i rane s i ru tke d i jagrami 3 i 4. 

Tablica 1. Promjene sastava demineralizirane sirutke tijekom RO 
Table 1. Composition changes of demineralizeđ whey during RO 

Komiponente Ugušćenje 
Components Concen-

"fo tration 

Pokusi 
Experiments 

Suha tvar 0 4,86 4,84 4,84 5,18 5,56 5,5C 
Total solids X 3 16,15 15,96 15,77 16,13 17,04 11,22* 

X 5 22,62 19,62 19,62 — — — 

Proteini 0 0,62 0,72 0,72 0,66 0,71 0,79 
Proteins X 3 2,03 2,36 2,34 2,00 2,17 1,56* 

X 5 2,86 2,82 2,81 — — — 

Laktoza 0 4,10 3,98 3,99 4,38 4,70 4,54 
Lactose X 3 13,64 13,10 12,94 13,65 14,40 9,32* 

X 5 19,06 16,16 16,17 — — — 

Pepeo 0 0,07 0,055 0,058 0,07 0,078 0,072 
Ash X 3 0,21 0,17 0,17 0,20 0,24 0,14* 

X 5 0,32 0,22 0,22 — — — 

volumna koncentracija oko 2 puta 
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Tablica 2. Promjene kiselosti đemineralizirane sirutke tijekom RO 
Table 2. Acidity changes of demineralized whey during RO 

Pokuisi 
Experiments Kiselos t Uguščen je 

Concen ­
Acidi ty t r a t i on 

0 5,83 5,80 5,82 5,80 5,80 5,85 
P H X 3 5,79 5,76 5,75 5,75 5,74 5,81* 

X 5 5,77 5,75 5,70 — — — 
0 1,89 1,70 1,51 1,70 1,70 1,74 

»SH X 3 5,49 6,06 6,24 5,49 5,49 3,88 
X 5 7,95 7,57 7,38 — — — 

volumna koncentracija oko 2 puta 

Tablica 3. Promjene sastava permeata sirutke tijekom RO 
Table 3. Composition changes of whey permeate during RO 

Komiponente 
Components 

o/o 

Suha tvair 
Total solids 

Proteini 
Proteins 

Laktozia 
Lactose 

Pepeo 
Ash 

Pokus i 
Ugušćen je E x p e r i m e n t s 

Concen t r a t ion 1 2 3 4 5 

0 
X 3 
X 5 

3,98 
6,24* 

18,86 

4,11 
12,69 
21,87 

3,49 
9,73 

16,79 

3,98 
11,66 
18,49 

3,33 
10,79 
21,09 

0 
X 3 
X 5 

0,11 
0,16* 
0,50 

0,19 
0,58 
1,00 

0,27 
0,74 
1,28 

0,11 
0,32 
0,49 

0,12 
0,38 
0,74 

0 
X 3 
X 5 

3,81 
5,98* 

18,13 

3,87 
11,96 
20,61 

3.18 
8,90 

15,33 

3,81 
11,17 
17,73 

3,17 
10,30 
20,11 

0 
X 3 
X 5 

0,04 
0,065* 
0,185 

0,04 
0,12 
0,21 

0,026 
0,07 
0.125 

0,056 
0,16 
0,26 

0,028 
0,09 
0,177 

volumna koncentracija oko 2 puta 

Tablica 4. Promjene kiselosti permeata sirutke tijekom RO 
Table 4. Acidity changes of whey permeate during RO 

Kiselost 
Acidity 

Ugušćenje 
Concentration 

Pokusi 
Experiments 

1 2 3 4 5 

p H 
0 

X 3 
X 5 

6,21 
6,22* 
6,34 

5,90 
6,16 
6,12 

5,54 
5,62 
5,60 

6,50 
6,66 
6,63 

5,55 
5,63 
5,66 

»SH 
0 

X 3 
X 5 

0,28 
0,95* 
1,89 

0,56 
1,51 
2,77 

0,76 
1,51 
2,46 

— 
0,66 
1,89 
3,22 

* — volumna koncentracija oko 2 puta 
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Dijagram 1. Promjena vrijednosti protoka tijekom RO demineralizirane sirutke 
Figure 1. Clianges of flux rate during RO' of demineralized wliey 

Prema porastu pojedinih komponenata, u odnosu na porast suhe tvari 
filtriranih tekućina (tablica 1 i 3), može se izračunati da je zadržavanje u 
procesu RO najveće za laktozu, osobito pri koncentriranju permeata (i dc 
lOO /̂o); zatim slijede proteini (od 96—QOjTVo); mineralne tvari izražene kac 
pepeo (89,9—98,90/0), te NPN (60—79%), što se slaže sa podacima iz literature 
( M a r s h a l l , 1985). 

Tijekom RO d e m i n e r a l i z i r a n e s i r u t k e dolazi do blagog pada 
pH-vrijednosti i uz veće titracijske kiselosti (tablica 2) u odnosu na pokuse 
tijekom RO permeata (tablica 4), u kojima je zabilježen blagi porast pH-vri-
jednosti. To kretanje titracijske (°SH) i aktivne kiselosti (pH) filtriranih te­
kućina uvjetuje različita količina suhe tvari, osobito različita količina proteiiid 
zbog pufernih osobina proteina. Razlike u sastavu tekućina utjecale su i ne 
različito kretanje protoka tijekom pokusa RO. Zbog toga demineralizirane 
sirutka ima znatno manji protok na početku procesa RO (dijagram 1) u od­
nosu na početni protok RO permeata (dijagram 3), što dokazuju i pokusi dii.i-
gih autora (H i d d i n k et el., 1980). 

Međutim, uvjeti procesa (pH, temperatura, pritisak, stupanj koncentri­
ranja i dr.) također znatno utječu na kretanje protoka tijekom RO. 

Tijekom RO demineralizirane sirutke, zbog destabilizacije proteina denii-
neralizacijom (manja ionska jakost sirutke), osobito u uvjetima nižih pH-vri­
jednosti (tablica 2), glavni agens začepljenja membrana ( H i d d i n k et al.. 
1980) i pada protoka postaju proteini. 
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Dijagram 2. Promjena temperature demineralizirane sirutke tijekom RO 
Figure 2. Temperature changes of đemineralized whey during RO 

Zbog toga je znatniji pad protoka zabilježen nakon koncentriranja de­
mineralizirane sirutke oko 2 puta od početnog volumena (nakon 30 minuta, 
dijagram 1), vjerojatno uslijed stvorenog debljeg sloja depozita veće količi­
ne proteina. Nešto veći početni protok u pokusima 1 i 2, u odnosu na ostale 
pokuse RO demineralizirane sirutke, može biti i utjecaj veće temperature si­
rutke (dijagram 2), jer porastom temperature za svaki °C raste protok za 
3'/o ( B o c k e l m a n et al., 1977). Međutim, u kasnijoj fazi procesa RO de­
mineralizirane sirutke upravo u pokusima 1 i 2 zabilježen je veći pad pro­
toka, što, osim utjecaja veće količine proteina, može izabrati i utjecaj preci-
pitacije Ca-fosfata, jer nejgova topivost opada s porastom temperature (D e 
B o e r i H i d d i n k , 1980). 

U pokusu 6 filtrirana je veća količina demineralizirane sirutke (oko 40 1) 
u odnosu na ostale pokuse (15 1), te je bilo potrebno znatno duže vrijeme (130 
minuta, dijagram 1) da se sirutka koncentrira oko 2 puta od početnog volu­
mena. Zbog toga je i tendencija pada protoka tijekom ovoga pokusa bila mi­
nimalna, zbog sporijeg porasta suhe tvari (sporiji porast osmotskog pritiska), 
kao i sporijeg porasta količine proteina. U pokusu 6 primijećen je i najblaži 
porast temperature demineralizirane sirutke (dijagram 2). Najmanji pad pio-
toka u ovom pokusu uslijedio je zbog najmanje volumne redukcije, u odnosu 
na ostale pokuse RO demineralizirane sirutke. 

U pokusu RO p e r m e a t a demineralizirane sirutke veći su početni pro­
toci (dijagram 3), u odnosu na pokuse RO demineralizirane sirutke (dijagram 
1), zbog manje količine suhe tvari i pepela u permeatu, koji je praktički i 
bez proteina (jedino je prisutna mala količina a-laktalbumina koji prolazi kros 
pore UF membrana s permeatom). 
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Dijagram 3. Promjena vrijednosti protoka tijekom RO permeata demineralizirane 
sirutke 

Figure 3. Changes of flux rate during RO of demineralized whey permeate 

Međutim, tijekom koncentriranja u pokusu RO permeata, pad protoka je 
znatno veći i brži zbog većeg porasta osmotskog pritiska (niže molekularne 
tvari koncentriranog permeata utječu na povećanje osmotskog pritiska), u 
odnosu na pokuse RO demineralizirane sirutke. Osim toga, tijekom RO per­
meata, glavni agens začepljenja membrana je Ca-fosfat (H i d d i n k et al., 
1980). 

Veći pad protoka tijekom procesa RO permeata, uslijedio je vjerojatno 
i zbog toga jer je permeat dobiven ultrafiltracijom demineralizirane sirutke 
na temperaturi okoline te nije došlo do znatne percipitacije Ca-fosfata tije­
kom UF, nego tek tijekom RO. 

U pokusu RO permeata veći pad protoka primijećen u pokusima 1 i 4 
(dijagram 3) može biti utjecaj veće precipitacije Ca-fosfata, zbog viših pH-
-vrijednosti permeata tih pokusa (pH = 6,2 i 6,5, tablica 4). 

Najbrži pad protoka u pokusu 4, osim najviše pH-vrijednosti permeata, 
može se pripisati i utjecaju najveće temperature, zbog kojih je i precipita-
cija Ca-fosfata najveća. 

U pokusu 2 temperatura permeata je najniža (15 °C) te je i početni pro­
tok RO permeata najmanji (dijagram 3). Zbog toga je porast suhe tvari 
u procesu RO ovoga pokusa bio sporiji, pa tako i sporiji porast osmotskog 
pritiska. 
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Dijagram 4. Promjena temperature permeata đemineralizirane sirutke tijekom RO 
Figure 4. Temperature changes of demineralized whey permeate during RO 

Znatniji pad protoka u tom pokusu zabilježen je tek pred kraj procesa 
RO, uz veći porast suhe tvari kao i veći porast temperature u koncentrira­
nom permeatu. 

Zaključak 

Rezultati kretanja protoka, tijekom pokusa RO đemineralizirane sirutke 
i permeata đemineralizirane sirutke, pokazuju da efikasnost procesa RO zna­
tno opada, nakon koncentriranja filtriranih tekućina do cea 15'Vo suhe tvari, 
zbog većeg pada protoka. Zbog toga se proces RO sirutke efikasno može ko­
ristiti za prethodno koncentriranje sirutke (najefikasnije oko 2 puta) sa ci­
ljem povećanja kapaciteta za ultrafiltracije sirutke. 

Proces RO permeata sirutke može se koristiti za dobivanje koncentrata 
laktoze (sa oko QS'̂ /o laktoze u suhoj tvari). Efikasnost procesa RO permeata 
sirutke je veća ako su niže pH-vrijednosti permeata, ali uz temperature ne 
manje od 20 °C. 

INFLUENCE OF THE CONCENTRATION PARAMETERS OF DEMINERA­
LIZED WHEY AND DEMINERALIZED WHEY PERMEATE ON REVERSE 

OSMOSIS EFFICIENCY 

Summary 

Possihility of concentration of demineralized whey and demineralized 
whey permeate to about 20 wer cent in total solids was studied usina reverse 
osmosis (RO). 

10 
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Efficiency of using RO proces was estimated according to the data on 
concentrate composition, changes in flux rate (1/m^ X h) as well as changes 
in acidity and temperature of filtered fluids during RO. 

During RO process the temperature and titritahle acidity of filtered fluids 
increased showing minimum change of pH value. 

After concentration total solids in fluids up to 15 per cent, efficiency of 
RO process decreased, due to significant reduction of flux rate. 
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