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Sazetak

U ovom radu laboratorijskim je pokusima istrafena demineralizacija
smrutke ionskim izmjenjivadima uz specificno opterecenje procesa 5, 10 i 20
m3/h/m®, Proces kationske i anionske izmjene pratio se kretanjem pH vrije-
dnosti, elektriéne vodljivosti, te kolid¢ine kalcija i suhe tvari sirutke. Ionskom
izmjenom postignut je visoki stupanj demineralizacije (T = 94°%) i dekalcifi-
kacije sirutke (T = 96%s). Gubitak suhe tvari sirutke iznosio je prosjeéno
12,4%a a gubitak proteina prosjeéno 22%..

Procesom je iz sirutke uklonjeno i oko 80°¢ mljeéne kiseline.

Summary

In this paper, in laboratory scale experiments, to demineralize whey
with ion exchange resins and with service flow rate of process 5, 10 and 20
m®*h/m3, were investigated.

Anion exchange and cation exchange processes were followed by deter-
mination of pH wvalue, electrical conductivity and quantity of calcium and
total solid of whey. With ion exchange of whey were obtained high demine-
ralization level (T = 94%) and also high decalcification level (& = 96%).
Losses of total solid were aproximately 12.4% and protein losses were apro-
ximately 22%o.

In this process also decreased about 80% lactic acid from whey.

Uvod

Demineralizacija sirutke danas je neophodan proces koji omoguéuje Siru
upotrebu proizvoda sirutke. Primjena ionskih izmjenjivata za uklanjanje
mirisa i tipiéno slano-trpke arome sirutke spominje se jos 1949. godine
(Meade i Clary, 1949).

Osim brojnih prednosti upotrebe ionskih izmjenjivata za tretman sirutke,
posioje i ozbiljni nedostaci, tako da se proces i danas intenzivno istrazuje,
kako za proizvodnju demineralizirane sirutke (90--99% — ovisno o kvaliteti
svjeze sirutke) (Jonsson, 1984.; Mijatovié i sur., 1986 i 1987.; Pot-
gieter i sur, 1987.) tako i kao predtretman ili tretman za proizvodnju
raznih proizvoda sirutke: mljene kiseline, laktalbumina, etil alkohola, lak-
toze, laktoznog sirupa, laktitola, te koncentrata proieina sirutke i njihovih
hidrolizata (Surazynski i sur, 1969; Marshall, 1976; Kosikow-
¢ki, 1979; Parris isur, 1979; Craig, 1979; Modler, 1985; Pritz-
wald, 1986).
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Prednosti procesa demineralizacije sirutke ionskim izmjenjivaéima nad
elektrodijalizom (Houldsworth, 1980) su: jednostavan proces s veéim
prinosom suhe tvari, niZa cijena, osobito za veéi stupanj demineralizacije,
krace trajanje procesa, a koncentracija i klarifikacija sirutke nije neophodna.
Proces se obavlja na nizim temperaturama, 5to ograni¢ava aktivnost bakterija,
a smole ionskih izmjenjivaéa su ujedno i bakterijski filteri, tako da se broj
bakterija moze reducirati 30—50% (Jénsson, 1984). Pri uklanjanju iona
iz sirutke (prirodno prisutni i dodani u procesu proizvodnje sira, kao kloridi
i nitrati) prednost imaju multivalentnj i veliki ioni, tako da selektivnost NOj
prije Cl-, znaéi da se uklanjanjem 90%0 Cl- iona, NO; ioni uklone oko 99%
(Jonsson i Olsson, 1981; Jonsson, 1984), $to je veoma vazno za
upotrebu takve sirutke u proizvodnji hrane za dojencad.

Medutim, glavni nedostatak procesa je veliko variranje pH vrijednosti si-
rutke za vrijeme procesa, $to dovodi do agregacije proteina sirutke, koji za-
ostaju na smoli ionskih izmjenjivata (Debeke, 1972; Delaney, 1976).
Proteini sirutke imaju za vrijeme tretmana sirutke uglavnom ¢isti negativni
naboj, $to znaéi da ée proteinski gubitak biti veéi na smoli anionskog izmjenji-
vafa a moze iznositi i do 27% (Potgieter i sur, 1987). Pri tome je znatniji
gubitak neproteinskog dusika (NPN), ¢ak do 55% (Marshall, 1976), tako da
gubitak &istih proteina moZe biti znatno manji, i to 5—10% (Delaney,
1976).

Potgieter i sur. (1987) su u svojim pokusima dokazali da je od ukup-
nih proteina sirutke najveéi gubitak o-laktalbumina,

Nedostatak procesa je i veliki potrofak kemikalija za regeneraciju smola,
i velika koli¢ina efluenta (Houldsworth, 1980).

Spomenuti nedostaci klasi¢nog procesa uklonjeni su u novom, tzv. »SMR«
procesu ionske izmjene, usavrienom u centralnom laboratoriju Svedske u
Malmou. Novi proces pruza mogué¢nost obnavljanja regeneranta (NH,HCO,),
a variranja pH sirutke pri procesu su veoma mala (6,6—8,2), tako da su gubici
proteina sirutke minimalni (Jonsson, 1984).

I na kraju, vazno je spomenuti da je ionska izmjena jedina industrijska
metoda kompetentna za revalorizaciju kisele sirutke (Herwve, 1976; Hel-
big i sur. 1978), a isto tako i jedina moguéa metoda ukoliko se zahtjeva vi-
soki stupanj demineralizacije sirutke (Houldsworih, 1980).

Materijal i metode rada

Za pokuse demineralizacije upotrijebljena je slatka obrana sirutka, sepa-
rirana na 0,01—0,05%0 mljedne masti, pasterizirana, te ohladena.

Sirutka je demineralizirana kombinacijom jako kiselog kationskog izmje-
njivaéa KASTEL-C 300 i slabo baziénog anionskog izmjenjivaéa LEWATIT-MP
64 (pokus 1—6) ili KASTEIL-A 10! (pokus 7—12).

Laboratorijska istrazivanja obavljena su na staklenim kolonama pro-
mjera 2 cm, visine 50 cm, s nu¢om B-1 na dnu kolone, napunjenim s po 80 cm?’
mase ionskog izmjenjivada.

Kationski izmjenjivag regeneriran je sa 7% HCI, a anionski izmjenjivat
sa 4% NaOH,
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Ionska izmjena sirutke

Pokusi demineralizacije sirutke obavljeni su propustanjem sirutke kroz
kolone s ionskim izmjenjivaéima uz specifi¢no optere¢enje 5, 10 i 20 m?h/m?3.
Kationska izmjena prac¢ena je mjerenjem pH vrijednosti i elektri¢ne vod-
ljivosti, te odredivanjem koli¢ine kalcija i suhe tvari nakon svakih 100 ml

propustene sirutke.
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Nagliji porast pH vrijednosti i koli¢ine kalcija, te smanjenje elektriéne
vodljivosti propustene sirutke znak su iscrpljenja kationskog izmjenjivaéa
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(Koraét, 1985). Tada je ta kolitina kationski izmijenjene sirutke propustena
kroz kolonu s anionskim izmjenjiva¢ima, uz praéenje pH vrijednosti, elektri-
¢ne vodljivosti, te koli¢ine suhe tvari na svakih 100 ml propustene sirutke.

U nativnoj i demineraliziranoj sirutki odredena je koli¢ina suhe tvari,
proteina, laktoze, pepela, kalcija i mlje¢ne kiseline.
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Dijagrami 1—12. Kretanje vrijednosti pH, elektri¢ne vodljivosti i koliéine kalcija

tijekom kationske (K) i anionske (A) izmjene sirutke

Fig, 1—12, Variation pH value, Electrical Conductivity and Quantity of Calcium

During Cationic (K) and Anionic (A) Exchange of Whey
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Metode istraZivanja

Suha tvar — suSenjem na 105°C do konstantne teZine; kretanje suhe tvari
pri kationskoj i anionskoj izmjeni sirutke praéeno je refrakto-
metrijski

Laktoza — Schoorl — Luffova metoda

Proteini — formol titracija, upotrebom faktora za ondredivanje proteina si-
rutke F = 0,2425 (Peeples i Heath, 1979)

Pepeo — spaljivanje na 550 °C do konstantne teZine

Kiselost — titracija po Soxhlet-Henkelovoj metodi, a %o mlijeéne kiseline

(°SH X 0,0225)
pH vrijednost — digitalni pH-metar Knick, tip 646
Kalcij — kompleksometrijski uz indikator kalcein

Elektriéna vodljivost — mjerenjem elektriénog otpora konduktometrom
Iskra MA 5960, te izratunata vodljivost (us) (Koraég, 1985).

Rezultati rada i rasprava

Rezultate praéenja kationske i anionske izmjene sirutke prikazuju dija-
grami 1—12, a rezultate analiza nativne i demineralizirane sirutke prikazuje
tablica 1.

Iz dijagrama 1—12 vidi se da propustanjem sirutke kroz kationski izmje-
njivaé nakon 1500—1700 ml dolazi do znatnijeg porasta pH vrijednosti i ko-
li¢ine kalcija propusdtene sirutke. DoSlo je i do znatnijeg pada elektriéne vod-
ljivosti propustene sirutke,

Tijekom kationske izmjene elektri¢na vodljivost sirutke kreée se oko 5000
us, a kada pH sirutke znatnije poraste, elektriéna vodljivost sirutke znatnije
pada, i to na vrijednosti oko 3000 ps.

Kapacitet anionskog izmjenjiva¢a obi¢no je manji od kapaciteta kation-
skog izmjenjivagda (Potgieter i sur., 1987) pa je stoga nakon propustanja
kationski izmijenjene sirutke kroz anionski izmjenjivaé u nekim pokusima
uzeta razli¢ita koli¢ina propustene sirutke kao skupni uzorak za analizu de-
mineralizirane sirutke (D). Tim naéinom se kroz pokuse nastojalo doéi do
nekih zakljuéaka.

Analizom kakvoée demineralizirane sirutke (D) u pokusima (tablica I)
i izratunate kolid¢ine uklonjenih mineralnih tvari i kalcija iz nativne sirutke
(N) moze se uogiti:

Ukoliko se koli¢ina kationski izmijenjene sirutke, kada se smatra da po-
éinje iscrpljenje kationskog izmjenjivata (porast pH vrijednosti propustene
sirutke od 1,48—1,79 na vrijednosti 2—2,5), propusti kroz anionski izmjenjiva¢,
ukloni se prosjeéno 95% mineralnih tvari i prosjeéno 96,7% kalcija iz sirutke
(pokus 1, 2, 3, 10, 11, 12).

Ako je propustena kroz anionski izmjenjiva¢ ona koli¢ina kationski izmi-
jenjene sirutke, kada je porast pH iznosio 4, uklonjeno je 90°% mineralnih tvari
i 95%p kalcija iz sirutke (pokus 8).

Kada je propustena najveca koli¢ina sirutke kroz ionske izmjenjivace
(pokus 7) i to koli¢ina kationski izmijenjene sirutke kada je porast pH vrijed-
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nosti iznosio 6, smanjena je najmanja koli¢ina mineralnih tvari (76,2%) i
najmanja koli¢ina kalcija (92,8%0). To je sigurni znak proboja iona i znatnijeg
iscrpljenja ionskih izmjenjivaéa.

Isto tako, kada je propuStena najmanja koli¢ina sirutke kroz ionske iz-
mjenjiva¢e (pokus 5 i 6), kada jo§ nisu zabiljezeni porast pH vrijednosti ni
porast koli¢ine kalcija pri kationskoj izmjeni sirutke, uklonjena je najveta
koli¢ina mineralnih tvari (oko 99%). To znaéi da sigurno nije po&elo iscrplje-
nje kationskog n{ anionskog izmjenjivaéa, $to se u praksi nikada ne é&ini.

Pri kationskoj izmjeni nije zabiljeZen znatniji pad suhe tvari sirutke, nego
tek pri anionskoj izmjeni. Te vrijednosti suhe tvari su, zbog refraktometrij-
skog odredivanja, samo orijentacione i nisu unesene u dijagrame.

Iz rezultata analiza (tablica 1) ne vidi se bitna razlika u kakvoéi demine-
ralizirane sirutke, kada je kombiniran kationski izmjenjiva¢ s razli¢itim ani-
onskim izmjenjivagem.

Ne vidi se ni bitna razlika kakvoée pri propustanju sirutke kroz kolone
ionskih izmjenjivaéa uz razlidita specifitna optereéenja. To osobito dokazuje
pokus 2 (sp. opteretenje = 5) i pokus 3 (sp. optereéenje = 20), gdje je proce-
som demineralizacije uz veée specifi¢no opteretenje uklonjeno &ak viSe mi~
neralnih tvari, a proces je znatno kraée trajao.

Iz rezultata analiza (osim ekstremnih pokusa 5, 6 i 7 iz tablice 1) izra-
¢unate su prosjedne kolidine suhe tvari i prosjeéne koli¢ine glavnih kompo-
nenata nativne i demineralizirane sirutke na suhu tvar i prikazane su dija-
gramom 13. Prema tim vrijednostima procesom demineralizacije smanjeno je
prosje¢no 12,4% od ukupne koli¢ine suhe tvari sirutke, 22% od koli¢ine pro-
teina, 94% od koli¢ine mineralnih tvari (kao pepeo), 96% od koli¢ine kalcija
i 80% od koli¢ine mlijeéne kiseline u sirutki.

U odnosu na podatke iz literature (Applexion, 1975; Herve, 1974;
Helbig i sur, 1978; Jéonnson i Olsson, 1981; Jdénnson, 1984;
Potgieter i sur., 1987) postignuta je sliéna kakvoéa demineralizirane
sirutke.

Dobivena demineralizirana sirutka je prozirno bijele boje, 8to je znak gu-
bitka riboflavina sirutke, a to je uobitajena pojava pri tretmanu sirutke ion-
skim izmjenjivaéima (Helbig i sur.,, 1978).

Zakljutak

Ionskom izmjenom slatke sirutke postignuti su visoki stupanj deminerali-
zacije (do 96,7%) i dekalcifikacija sirutke (do 97,6%).

Gubitak suhe tvari sirutke znadajniji je na anionskim izmjenjivadima,
iako je prosjeéni gubitak suhe tvari zadovoljavajuéi (svega 12,4%). Jedino je
opazen veéi gubitak proteina sirutke (prosjeéno 22%), §to je uobi¢ajena po-
java klasiénog procesa ionske izmjene sirutke.

Nije uofena bitna razlika kakvoée demineralizirane sirutke u odnosu na
upotrijebljene razli¢ite anionske izmjenjivade, ni u odnosu na proces vrsen
uz razlidito specifino optereéenje. Preporufa se vrSiti proces uz specifi¢no
optereéenje od 10—20 m3h/m?3.
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Dijagram 13. Prosje¢na koli¢ina suhe tvari (%) i glavnih komponenata
(°/o/s. tv.) u nativnoj i demineraliziranoj sirutki
Fig. 13. Average Quantity of Total Solid (“s) and Mainly Components
(?/e/T.8.) in Native and Demineralized Whey
Tablica 1. (str. 265): Rezultati analiza nativne (N) i demineralizirane (D) sirutke
Table 1. Results of Analyses of Native (N) and Demineralized (D) Whey
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