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Sazetak

U radu su vrS§eni pokusi koncentriranja demineralizirane sirutke i per-
meata demineralizirane sirtuke do oko 20°%» suhe tvari procesom reverzne
osmoze (RO).

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

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

Nakon koncentriranje filtriranih tekuéina do 15% suhe tvari, znatno se
smanjuje efikasnost RO zbog znatnog pada protoka.

Uvod

Reverzna osmoza je tlaéni membranski proces odvajanja molekula oto-
pine u koncentratu od molekula otapala u permeatu na principu obratnem
od osmoze (McKenna, 1970. i 1978; Carié¢, 1985; Glover, 1985).

Membrane za RO nisu idealne (kao i UF membrane), te postoji limit pot-
punog koncentriranja svih tvari (Hedrick, 1983—1984). Koeficijent zadr-
zavanja moderne membrane za RO je 0,999 za Setere i velike molekule, 0,90—
—0,98 za manje ione (najmanji za Na), te 0,1—0,9 za razli¢ite nize moleku-
larne organske tvari (Marshall 1985), i to najmanji za neproteinski du-
sik (Marshall, 1985).

Ve¢i primijenjeni pritisak utjeée na povetanje protoka permeata, bez utje-
caja na prolaz otopljenih tvari, dok porast koncentracije tvari u otopini —
porast osmotskog pritiska smanjuje protok permeata, a povetava
prolaz otopljenih tvari (Glover, 1985). Osmotski pritisak, koji naglo raste
u ovisnosti o faktoru koncentracije sirutke, neutralizira pokretadku silu —
primijenjeni pritisak — i na taj na¢in daljnji proces &ini neekonomiénim
(Johnston, 1982). Zbog toga porast osmotskog pritiska, ali i tendencija
zadepljenja membrana, jesu glavni faktori pada protoka permeata tijekom
RO (Hiddink et al.,, 1980).
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Zatepljenje membrana pojavljuje se zbog akumulacije tvari
na membrani, poveéanja koncentracijske polarizacije, te uvjeta koji dovode
do destabilizacije proteina i percipitacije Ca-fosfata sirutke (Smith, 1978.
i 1981).

U praksi se najée$te za proces RO sirutke koristi temperatura od oko
10°C (De Boer et al, 1977) do 20 °C, zbog utjecaja na stabilnost Ca-fos-
fata (Hiddink i Wall, 1984) i zbog utjecaja na bakteriolosku kvalitetu
proizvoda (De Boer i Hiddink, 1980), osobito u recirkulacijskom si-
stemu (Gavarié 1986). Ako se koriste temperature koncentriranja od 30—
—35 °C, predtretman za slatku sirutku uklju¢uje uklanjanje Ca-iona ili pred-
zagrijavanje (60—65 °C/10—15 minuta) (De Boer i Hiddink, 1980).
Najjednostavnije je smanjenje pH sirutke na oko 5,7—6,0 (Johnston, 1982;
Hiddink i Wall, 1984), jer tada raste topivost Ca-fosfata (De Boer
i Hiddink, 1980).

Zbog znatnog pada protoka permeata tijekom RO postoji ogranienje
stupnja koncentriranja sirutke pod ekonomi¢nim uvjetima (Gavarié¢, 1986).

Ekonomi¢nost procesa RO (Pepper, 1981, i 1982; Wall i Hiddink,
1985; Gavarié, 1986) ovisi i o vrsti procesa (kontinuirani ili Sarzni, mo-
duli povezani u seriju ili paralelno, sa ili bez recirkulacije). Uglavnom pro-
ces RO se efikasno moZe koristiti za predkoncentriranje sirutke (najefika-
snije oko 2 puta) u cilju povetanja kapaciteta ultrafiltracije (De Boer i
Hiddink, 1977), a opravdano je i za koncentriranje permeata (dobivenog
ultrafiltracijom sirutke) u svrhu pripreme koncentrata laktoze (Delaney
i Donnelly, 1977; Sinha, 1981).

Cilj ovoga rada je istraziti efikasnost koncentriranja demineralizirane
sirutke i permeata demineralizirane sirutke procesom reverzne osmoze, pra-
¢enjem sastava koncentrata, te promjene protoka permeata uz promjene ki-
selosti i temperature tretiranih tekuéina tijekom procesa.

Materijal i metode rada

Za pokuse RO koriStena je demineralizirana sirutka (elektrodijalizom) u
prahu, rekonstituirana demineraliziranom vodom do cca 5% suhe tvari, na
temperaturi 40 °C.

Koristen je i permeat dobiven ultrafiltracijom rekonstituirane demine-
ralizirane sirutke, koji je skladi$ten u smrznutom stanju do pokusa RO.

Demineralizirana sirutka i permeat demineralizirane sirutke zagrijani su
prije procesa RO (65 °C/10 minuta), ohladeni na 15—25 °C (ovisno o pokusu)
i profiltrirani kroz mlinsku svilu. Pokusi RO vrSeni su na pilot modulu
DDS-20-1,8 LAB, membranama za RO tipa HR 95, povrsine 0,36 m® Pokusi
RO demineralizirane sirutke vrSeni su uz primijenjeni pritisak od 35 bar, a
pokusi RO permeata demineralizirane sirutke uz pritisak od 25 bar (pokusi
1i2)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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Prateno je kretanje sastava, kiselosti (°SH i pH) i temperature tretiranih
tekuéina kao i kretanje protoka permeata (1/m® X h). Kretanje suhe tvari
praceno je refraktometrom.

Dobiveni RO koncentrati analizirani su standardnim analitié¢kim meto-
dama: suha tvar, suSenjem na 105°C (Pejié i Dordevié, 1973); pepeo
Zarenjem na 550 °C (Pravilnik, Sluzbeni list SFRJ br. 32/1983),
proteini (N X 6,38) i neproteinski dufik (NPN) metodom Xjeldahla (R ow-
land, 1938); laktoza po Schoorl-Luff-u (Vajié¢ 1964); pH mjeren na digi-
talnom pH-metru »Knick« tipa 646; titracijska kiselost (°SH) po Soxhlet-Hen-
kel-u (Pravilnik, SluZbeni list SFRJ br. 32/1983).

Rezultati rada i diskusija

Sastav i kiselost demineralizirane sirutke prikazuju tablice 1 i 2. Ko-
licina NPN demineralizirane sirutke tijekom pokusa 2 poveéala se od 0,084/
do 0,22% pri koncentriranju sirutke oko 3 puta, a pri koncentriranju sirutke
oko 5 puta koli¢ina NPN poveéala se do 0,26,

Sastav i kiselost permeata demineralizirane sirutke prikazuju tablice 3 i 4.

Promjene vrijednosti protoka i temperatura demineralizirane sirutke
prikazuju dijagrami 1i2, a permeata demineralizirane sirutke dijagrami 3 i 4.

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

Komponente Uguséenje POI_mSI
Components Concen- fxperinouie
9y tration 1 9 3 4 5 6
Suha tvar 0 4,86 4,84 4,84 5,18 5,56 5,50
Total solids x 3 16,15 15,96 15,77 16,13 17,04 11,22%
x 5 22,62 19,62 19,62 S -_ S
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%
x5 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*
x5 0,32 0,22 0,22 — == i

* — volumna koncentracija oko 2 puta
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Table 2. Acidity changes of demineralized whey during RO

gusé Pokusi
Kiselost U enje H
Acidity Concen- Experiments
ci
tration 1 2 3 4 5 6
0 5,83 5,80 5,82 5,80 5,80 5,85
pH X 3 5,79 5,76 5,75 5,75 5,74 5,61*
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~
x5 7,95 7,57 7,38 o= — -
* — volumna koncentracija oko 2 puta
Tablica 3. Promjene sastava permeata sirutke tijekom RO
Table 3. Composition changes of whey permeate during RO
Komponente ! Pokusi
Uguéctenje .
pon Experiments
Cam oty Concentration
%o 2 3 4 5
Suha tvar 0 3,98 4,11 3,49 3,98 3,33
Total solids X 3 6,24* 12,69 9,73 11,66 10,79
x5 18,86 21,87 16,79 18,49 21,09
Proteini 0 0,11 0,19 0,27 0,11 0,12
Proteins x 3 0,16* 0,58 0,74 0,32 0,38
x5 0,50 1,00 1,28 0,49 0,74
Laktoza 0 3,81 3,87 3.18 3,81 3,17
Lactose x 3 5,98* 11,96 8,90 11,17 10,30
x 8 18,13 20,61 15,33 17,73 20,11
Pepeo 0 0,04 0,04 0,026 0,056 0,028
Ash x3 0,065* 0,12 0,07 0,16 0,09
X5 0,185 0,21 0.125 0,26 0,177
* — volumna koncentracija oko 2 puta
Tablica 4. Promjene kiselosti permeata sirutke tijekom RO
Table 4. Acidity changes of whey permeate during RO
) Pokusi
Kiselost Uguséenje Expeniments
Acidit Concentration
v 1 2 3 4 5
0 6,21 5,90 5,54 6,50 5,55
pH x 3 6,22% 6,16 5,62 6,66 5,63
x 5 6,34 6,_12 5,60 6,63 5,66
0 0,28 0,56 0,76 —_ 0,66
°SH x 3 0,95* 1,51 1,51 — 1,89
x5 1,89 2,77 2,46 —_ 3,22

* — yvolumna koncentracija ocko 2 puta
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Dijagram 1. Promjena vrijednosti protoka tijekom RO demineralizirane sirutke
Figure 1. Changes of flux rate during RO' of demineralized whey

Prema porastu pojedinih komponenata, u odnosu na porast suhe tvar
Oltriranih tekuéina (tablica 1 i 3), moZe se izrafunati da je zadrZavanje u
procesu RO najvece za laktozu, osobito pri koncentriranju permeata (i dc
100%); zatim slijede proteini (od 96—99,7%0); mineralne tvari izraZene kac
pepeo (89,0—98,9%0), te NPN (60—179%), Sto se slaZe sa podacima iz literature
(Marshall, 1985).

Tijekom RO demineralizirane sirutke dolazi do blagog pads
pH-vrijednosti i uz vecée titracijske kiselosti (tablica 2) u odnosu ma pokuse
tijekom RO permeata (tablica 4), u kojima je zabiljezZen blagi porast pH-vri-
jednosti. To kretanje titracijske (°SH) i aktivne kiselosti (pH) filtriranih te-
kuéina uvjetuje razli¢ita koli¢ina suhe tvari, osobito razlitita koli¢ina proteine
zbog pufernih osobina proteina. Razlike u sastavu tekuéina utjecale su i n:
razlidito kretanje protoka tijekom pokusa RO. Zbog toga demineraliziranz
sirutka ima znatno manji protok na pofetku procesa RO (dijagram 1) u od-
nosu na pocetni protck RO permeata (dijagram 3), 3to dokazuju i pokusi diu-
gih autora (Hiddink et el, 1980).

Medutim, uvjeti procesa (pH, temperatura, pritisak, stupanj koncentri-
ranja i dr.) takoder znatno utjetu na kretanje protoka tijekom RO.

Tijekom RO demineralizirane sirutke, zbog destabilizacije proteina demi-
neralizacijom (manja ionska jakost sirutke), osobito u uvjetima niZzih pH-vri-
jednosti (tablica 2), glavni agens zacepljenja membrana (Hiddink 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 demineralized whey during RO

Zbog toga je znatniji pad protoka zabiljeZen nakon koncentriranja de-
mineralizirane sirutke oko 2 puta od poletnog volumena (nakon 30 minuta,
dijagram 1), vjerojatno uslijed stvorenog debljeg sloja depozita veée koliti-
ne proteina. Neito veéi poéetni protok u pokusima 1 i 2, u odnosu na ostale
pokuse RO demineralizirane sirutke, moZe biti i utjecaj vete temperature si-
rutke (dijagram 2), jer porastom temperature za svaki °C raste protok za
3% (Bockelman et al, 1977). Medutim, u kasnijoj fazi procesa RO de-
mineralizirane sirutke upravo u pokusima 1 i 2 zabiljezen je veéi pad pro-
toka, Sto, osim utjecaja vete koli¢ine proteina, moZe izabrati i utjecaj preci-
pitacije Ca-fosfata, jer nejgova topivost opada s porastom temperature (De
Boer i Hiddink, 1980).

U pokusu 6 filtrirana je veéa koli¢ina demineralizirane sirutke (oko 40 1)
u odnosu na ostale pokuse (15 1), te je bilo potrebno znatno duZe vrijeme (130
minuta, dijagram 1) da se sirutka koncentrira oko 2 puta od poletnog 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 koli¢ine proteina. U pokusu 6 primijeten je i najblazi
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 permeata demineralizirane sirutke veéi su poéetni pro-
toci (dijagram 3), u odnosu na pokuse RO demineralizirane sirutke (dijagram
1), zbog manje kolitine suhe tvari i pepela u permeatu, koji je prakti¢ki i
bez proteina (jedino je prisutna mala koli¢ina g-laktalbumina koji prolazi kroz
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

Medutim, tijekom koncentriranja u pokusu RO permeata, pad protoka je
znatno veéi i brzi zbog veéeg porasta osmotskog pritiska (niZe molekularne
tvari koncentriranog permeata utjeu na povetanje osmotskog pritiska), u
odnosu na pokuse RO demineralizirane sirutke. Osim toga, tijekom RO per-
meata, glavni agens zalepljenja membrana je Ca-fosfat (Hiddink et al.,
1980).

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

U pokusu RO permeata veéi pad protoka primijeéen u pokusima 1 i 4
(dijagram 3) moZe biti utjecaj vete precipitacije Ca-fosfata, zbog visih pH-
-vrijednosti permeata tih pokusa (pH = 6,2 i 6,5, tablica 4).

Najbrzi pad protoka u pokusu 4, osim najviSe pH-vrijednosti permeata,
moZe se pripisati i utjecaju najvete temperature, zbog kojih je i precipita-
cija Ca-fosfata najveéa.

U pokusu 2 temperatura permeata je najniza (15 °C) te je i poéetni 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 demineralizirane sirutke tijekom RO
Figure 4. Temperature changes of demineralized whey permeate during RO

Znatniji pad protcka u tom pokusu zabiljeZen je tek pred kraj procesa
RO, uz veéi porast suhe tvari kao i veéi porast temperature u koncentrira-
nom permeatu.

Zakljucak

Rezultati kretanja protoka, tijekom pokusa RO demineralizirane sirutke
i permeata demineralizirane sirutke, pokazuju da efikasnost procesa RO zna-
tno opada, nakon koncentriranja filtriranih tekuéina do cca 15% suhe tvari,
zbog veteg pada protoka. Zbog toga se proces RO sirutke efikasno moze ko-
ristiti za prethodno koncentriranje sirutke (najefikasnije oko 2 puta) sa ci-
ljem poveéanja kapaciteta za ultrafiltracije sirutke.

Proces RO permeata sirutke mozZe se koristiti za dobivanje koncentrata
laktoze (sa oko 95% laktoze u suhoj tvari). Efikasnost procesa RO permecata
sirutke je veéa ako su niZe 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

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

10
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Efficiency of using RO proces was estimaled according to the data on
concentrate composition, changes in flux rate (1/m2 X h) as well as changes
in acidity and temperature of filtered fluids during RO.

During RO process the temperature and titritable 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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