PRECIPITACIJA PROTEINA UGUSCENE SIRUTKE
ULTRAFILTRACHJOM*

Mr. Ljubica TRATNIK, Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, Zagreb
SazZetak

U ovom radu ispitana je moguénost koagulacije i precipitacije sirutkinih
proteina iz UF ugudéene slatke sirutke. Pracenjem parametara u toku ultra-
filtracije i analizom koncentrata pojedinih uguséenja sirutke (1/2, 1/4, 1/5, 1/10
i 1/20), kao i permeata, ustanovljeno je ekonomifno uguiéenje sirutke 1/4 do
1/10 od pocetnog volumena. Proizvedeni sirevi iz uguicene sirutke su kemij-
ski i organolepti¢ki ocjenjeni uz kontrolu organoleptickih osobina i kretanje
kiselosti sireva kroz 15 dana.

1. UVOD

U danasnje vrijeme nedostatka energije i sirovina, posebno hrane, vrse
se razni pokuSaji koriStenja sporednih proizvoda prehrambene industrije. U
mljekarskoj industriji takav proizvod je sirutka.

Sirutka ¢ini oko 85—90% od ulaznih koli¢ina mlijeka u preradi sira, a to
u svijetu iznosi oko 88,500.000 tona sirutke godisnje, a u na3oj zemlji oko
1,000.000 ftona.

Najdragocjeniji sastojei sirutke su njeni proteini koji su po sastavu esen-
cijalnih aminokiselina nutritivno vrijedniji od mnogih drugih animalnih
proteina. U narodu se sirutka iskoriftava putem hranjenja stoke, a negdje i
za proizvodnju albuminskog sira.

Koncentracijom sirarske proizvodnje pojavile su se na jednom mjestu
velike koli¢ine sirutke, koja sadrzi visok postotak vode, $to za transport i
preradu predstavlja velike poteikote. Unapredenjem membranskih postupaka
uguséivanja i separacije, ugusc¢ivanje sirutke postupkom ultrafiltracije (UF)
pokazalo se za mljekarsku industriju tehnolo$ki i ekonomski prihvatljivo.

Kako je svrha ovog rada iskoristavanje vrijednih proteina sirutke za
Ijudsku ishranu, ispitala sam moguénosti precipitacije proteina iz UF uguséene
sirutke i kvalitetu proizvedenog albuminskog sira.

2. orPCI DIO
2.1. Sastav sirutke

Sirutka je sporedni proizvod u tehnoloSkom procesu proizvodnje sira i
kazeina, i u zavisnosti od tipa koagulacije mlijeka postoji kisela i slatka
sirutka (Carié¢, 1980).

Sastav i svojstva sirutke ovise o tehnologiji osnovnog proizvoda, kao i
sezonskim varijacijama sastava mlijeka.

Najveéi postotak suhe tvari sirutke ¢ini laktoza, a buduéi da su proteini
sirutke tema ovog rada, a kompleksnog su sastava, na njih éemo se posebno
osvrnuti.

2.1.1. Proteini sirutke

Ako se mlijeko zakiseli na pH 4,6 do 4,7 (npr. acetatnim puferom) dolazi
do taloZenja vece koli¢ine proteina mlijeka. Dobiveni talog nazvan je »k a-
zein« a preostali filtrat »sirutkini proteinie.

* Dvdje iznosimo izvadke iz magistarskog rada inZ. Lj. Tratnik, Zagreb, 1981.
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Tabela 1

Sastav sirutke (skraceno Hramcov, 1979)

Sadrzaj ) Slatka sirutka' . Kisela sirutka _

min.—max. X min.—max. X
Suha tvar (%) 45—17,2 6,5 42 —T74 6,4
Laktoza (%) 3,9—4,9 4,5 3,2 —5,1 4,2
Proteini (%o) 0,5—1,1 0,7 0,5 —1,4 0,8
Minerali (%o) 0,3—0,8 0,5 0,5 —0,8 0,6
Mljeéna mast (/o) 0,3—0,5 0,4 0,05—0,4 0,2
Kiselost (°T) 10—25 20 50—85 70
Gustoca (kg/m?) 1018—1027 1023 1019—1026 1023

Tek 1900. godine uspjelo se sirutkine proteine odijeliti u dvije frakcije
djelovanjem poluzasi¢ene otopine amonijevog sulfata ili sa otopinom magne-
zijevog sulfata. Netopiva frakcija nazvana je »laktoglobulinska frak-
cija« a filtrat topiva »laktalbuminska frakcija« (Jenness i Pat-

ton, 1959).

O’Sulivan (1971) je shematski prikazao odvajanje svih frakcija proteina

sirutke ovako:

Obrano mlijeko
(3,2%0 proteina)

zakiseljavanje do pH 4,6 na 20° C

Filter
l |
Precipitat Filtrat
sKazein« »Sirutkin protein«
(76—86%0 od proteina (14—24% od proteina
obranog mlijeka) obranog mlijeka)
zagrijavanje do
95°C X 20 min.
hladenje i zakiseljavanje
do pH 4,6
Filter
Precipitat Filtrat
»Toplinski labilni »Proteoze-peptoni«
sirutkini proteini« + NPN
(12—18%0)
12%0 TCA
zasid¢eni MgSQ0,4 | ————
0,5 zasiceni (NH4)2SOy | |
(20" NazSOy) Precipitat Filtrat
» Proteoze-peptoni« NPN
- frakcija (2—6%0)
| I
Precipitat Filirat .
»Imunoglobulinska »Laktalbuminska frakcija«
Irakeljas B-laktoglobulin 7—12%s
IgGy 1—2% a-laktalbumin 2—5%
IgG: 0,2—0,5%0 Alb. krvnog seruma 0,7—1,3%

1IeM  0,1—0,2%
IgA  0,05—0,10%
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B-Laktoglobulin

Palmer je 1934. godine izolirao iz »laktalbuminske frakcije« protein, koji
je imao karakteristike globulina nazvan »Palmerov globulin«, a danas se zove
B-laktoglobulin (Webb, 1974).

Prema originalnoj Palmerovoj metodi dijalizom laktalbuminske frakcije
kod pH 5,2 mogu se izdvojiti kristali (-laktoglobulina (Jennes i Patton, 1959).

Danas je poznato 6 genetskih varijanti (-laktoglobulina: A, B, C, D te
Apr 1 Bpr (kod Droughtmaster goveda u Australiji). C i D varijante sadrze
u sebi kovalentno vezan ugljikohidrat (Webb, 1974).

Izmedu tih varijanti postoje vrlo male razlike u sastavu i koli¢ini amino-
kiselina, ali se razlikuju u elektroforetskoj pokretljivesti.

Dimer jedinaca f§-laktoglobulina sastavljena je od dva identi¢na peptidna
lanca koji se ¢vrsto drZe nekovalentnim vezama sa ukupno 160 aminokiselina
u monomeru (Webb, 1974).

Ispitivanja strukture pokazuju da se f-laktoglobulin sastoji opéenito od
33% a-uzvojnice, 33%0 B-konfiguracije (nabrana struktura) i 33% necdredene
strukture (sluéajna klupka) kod pH 2—6 (McKenzie, 1971).

Larson i Jenness su pronasli pojacanu aktivnost SH grupa zagrijavanjem
-laktoglobulina. Pritom se stvaraju S—S mostovi na osnovu ¢ega se objo-
Snjava agregacija globularnih proteina. Ove agregacije mogu biti pospjeSene
u prisustvu Cu ili nekog teS§kog metala ili u prisutnosti kalcija. Utjecajem
topline moZe doé¢i i do interakcije u-kazeina i fB-laktoglobulina (McKenzie,
1971).

Townend i suradnici tumace da slobodne sulfhidrilne grupe p-laktoglo-
bulina se upliéu u formaciju kompleksa sa wx-kazeinom nakon grijanja. Oni
objasSnjavaju da su te grupe djelomi¢no prekrivene u nativnom stanju, dakle
mora do¢i do nekog stupnja denaturacije da se potpuno otkriju (Webb, 1974).

Interakcijom x-kazeina i fJ-laktoglobulina inhibira se enzimatska faza
koagulacije mlijeka sirilom, jer ta interakcija vjerojatno uzrokuje fizikalnu
zadtitu »osjetljive veze« wu-kazeina denaturiranim f-laktoglobulinom (Fox,
1980).

eg-Laktalbumin

a-Laktalbumin drugi u koncentraciji do f(-laktoglobulina u sirutkinim
proteinima, takoder moze biti kristaliziran iz »laktalbuminske frakcije« (Webb,
1974).

o-Laktalbumin ima molekularnu teZinu 16,00 daltona. Molekula uklju-
¢éuje 125 aminokiselinskih ostataka koji pripadaju uglavnom ostacima od
metionina, arginina, prolina, asparaginske kiseline, triptofana i cistina (McKen-
zie, 1971).

Interesantno je da ¢-laktalbumin ne sadrZzi nikakove slobodne sulfhi-
drilne grupe, premda je sadrZaj cistina visok. Takoder je bogat na triptofanu
(Webb, 1974).

a-Laktalbumin se sastoji od jednostrukog polipeptidnog lanca sa N-ter-
minalnom glutaminskom kiselinom i C-terminalnim leucinom. Molekula ima
4 disulfidne veze izmedu 6—120, 28—111, 61—77 i 73—91 ostatka (McKenzie,
1971).

a-Laktalbumin dolazi u dva oblika, geneti¢ki polimorfni A i B. U mlijeku
zapadnih pasmina krava nadena je B varijanta, dok u mlijeku Afri¢kog i
Indijskog Zebu i Australskog Draughtmaster goveda dolaze obe forme. Kemij-
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ski se A i B razlikuje jednostavnom supstitucijom glutamina za arginin (Webb,
1974).

Kronman i suradnici navode da se izoelektriéna totka krete u vrijednosti
pH 4,2—4,5 Sto zna¢i da nije odredena sa velikom to¢no3éu (McKenzie, 1971).

Do 1966. godine smatralo se da je g-laktalbumin protein dobre hranjive
vrijednosti ali male vaZnosti zbog male koncentracije. Medutim te godine
Ebner i suradnici izvijestili su da se njemu moZe pripisati enzimatska uloga,
jer je identificiran kao jedan od dvije podjedinice laktoze — sintetaze (Webb,
1974).

Albumin krvnog seruma

Ponovljenim frakcioniranjem matiéne tekuéine koja zaostaje nakon kri-
stalizacije f(-laktoglobulina iz sirove laktalbuminske frakecije Polis i surad-
nici uspjeli su izolirati i kristalizirati jedan pravi u vodi topivi mljeéni albu-
min. Kad se on usporedio sa kristalima govedeg serum albumina, nadeno je
da su identiéni u finalnim svojstvima i sastavu, a da se ni imunolo$ki ne
razlikuju (Webb, 1974).

Uz imunoglobuline i jo§ neke manje vaZne proteine, spada u grupu pro-
teina koji su u mlijeko dosli iz krvi Zivotinje, §to znadi da nije sintetiziran u
mljeénoj Zlijezdi vimena (McKenzie, 1971).

Imunoglobulini

Koli¢ina imunoglobulina u serumu mlijeka je neznatna, medutim
u kolostrumu ona iznosi oko 85—90% od svih proteina mljefnog seruma (Vuji-
¢i¢, 1972).

Oni su od jedinstvene vaZnost: za sisajuée tele, jer ise apsorbiraju u
njegovu cirkulaciju, gdje obavljaju povremeno imunoloske funkcije krvnog
gama-globulina. Raniji naziv imunoglobulina mlijeka kao eu- i pseudoglobulin,
danas je zamijenjen jednom opfom nomenklaturom.

Zbog toga Sto imunoglobulini sadrze nesto ugljikohidrata (heksoze i hekso-
zamin) spadaju u sloZenije ili konjugirane proteine — glikoproteine (McKenzie,
1971).

Ostali proteini

Pored spomenutih proteina ovdje spada jo§ niz drugih proteina u malim
koli¢inama i to 5—6% od ukupnih proteina. To su frakcije »proteoza i
peptona« (Vujidié, 1972).

Ova frakcija je definirana kao dio proteinskog sistema, koji se ne obara
grijanjem sirutke kod 95—100°C za 20 minuta i naknadnim zakiseljavanjem
do pH 4,6, ali se obara sa 12%s trikloroctene kiseline (TCA) (O’Sullivan, 1971).

Razni stru€njaci su pripremili supstance ove prirode pod nazivom »mi-
nor«-proteinska frakcija (u tragovima).

VaZnost ovih proteina u tragovima »minor« je $to oni kataliziraju bioloSke
reakcije u vezivanju minerala i vitamina, a takoder utje¢u i na stabilnost
arome mlijeka i mljeénih proizvoda (Webb, 1974).

Takoder ovdje spadaju i proteini adsorpcionog plasta na masnim kugli-
cama i enzimi (Vujiéi¢, 1972).

Aminokiseline

Sadrzaj aminokiselina u sirutki prikazuje tabela 4. U sirutki se nalaze
i sve esencijalne aminokiseline.
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Tabela 3

Sadrzaj aminokiselina sirutke (mg/l) (Davidov i sur., 1971.)

Slobodnih U proteinima
Sirutka od toga od toga
svih esencijalnih svih esencijalnih
Slatka 132,7 51,0 6490 3326
Kisela 450,0 356,0 5590 2849

Prikazane razlike u tabeli 4 mogu se objasniti time 3to pri proizvodnji
kiselih sireva imamo bolju hidrolizu proteina mlijeka, nego pri proizvodnji
slatkih sireva. Sadrzaj slobodnih aminokiselina u slatkoj sirutki je 4 puta veci
nego u pocetnom mlijeku, a u kiseloj sirutki za 10 puta veéi (Davidsv i sur,,
1971).

Veta biolodka vrijednost sirutke od kazeina potjefe od visokog sadrzaja
lizina (40%0 viSe u sirutki) i velikog sadrZaja tioaminokiselina (2,5 puta vise u
sirutki) (Pordevié i sur., 1981).

Bioloska vrijednost proteina sirutke veéa je od mnogih drugih animalnih
proteina (mesa, kazeina i dr.) koji se koriste u ljudskoj ishrani zbog povoljnog
aminokiselinskog sastava (Carié¢ i sur., 1974).

Food and Nutrition Board u SAD iznio je podatke o koligini proteina,
koja je neophodna za zadovoljenje dnevnih potreba u aminokiselinama kod
¢ovjeka tjelesne teZzine od 70 kg: 23 g kazeina ili 17 g proteina jaja ili samo
14 g proteina sirutke (Knipschildt, 1974).

2.1.2. Ostali sastojeci sirutke

Laktoza

Laktoza je specifi¢an prcdukt mljeéne Zlijezde. U drugim organima Zivo-
tinja nije pronadena, a veoma se rijetko susreée u biljnom svijetu (Vujiéié,
1972). Laktoze ima 90°% od ukupnih ugljikohidrata sirutke: monosaharida, oli-
gosaharida i amino Setera. U sirutku prelaze svi ugljikohidrati mlijeka, a od
monosaharida je otkrivena glukoza i galaktoza (Hramcov, 1979).

Laktoza ima 1/5 slatkoée od saharoze, a hranjivost laktoze je 16,75 kJ/kg
(Bakovié, 1981), dok je probavljivost laktoze 99,7% (Hramcov, 1979).

Mljeéna mast

Sirutka sadrzi 0,05—0,45%0 mljetne masti, §to ovisi o pcéetnoj masnoci
mlijeka, kao i tehnologiji proizvodnje sira. Separirana sirutka sadrzi 0,05—0,2%
mljeéne masti, koja je u sirutki bolje dispergirana nego u mlijeku, ito povoljno
utjede na biokemijske procese u organizmu ¢ovjeka i Zivotinja (Hramcov, 1979).

Tabela 4

Postctak i veli¢ina masnih kapljica u mlijeku i sirutki (Hramcov, 1979.)

: manje od 2 u 2,5—47 n vece od 4,7 n
Mlijeko 51,9 47,9 0,2
Sirutka 72,6 25,5 1,9

Mljeéna mast sirutke moZe se upotrijebiti za proizvodnju sirutkinog
maslaca (Carié i sur., 1979).

296 Mliekarstvo 32 (10) 1982.



Mineralne tvari

U sirutku prolaze gotovo sve soli i mikroelementi mlijeka, kao i soli koje
se dodaju pri proizvodnji sira, pa tako mineralni sastav sirutke moZe varirati
(Hramcov, 1979).

Sirutka prosjetno sadrzi soli kalija 0,09—0,19%b, magnezija 0,009—0,02%,
kalcija 0,04—0,11%6, natrija 0,03—0,05%, fosfora 0,04—0,10%, klora 0,08—0,11%/s
(Glass i Hedrich, 1977).

Tabela 5
SadrZaj kalcija i fosfora u sirutki (mg®/) (Hramcov, 1979.)
Sirutka Kalcij Fosfor
Slatka 56 51
Kisela 63 58

Vitamini

Vitamini topivi u vodi prelaze u sirutku gotove u cjelosti, a vitamini
topivi u mastima prelaze samo djelomitno, $to ovisi o koli¢ini masti koja
ostaje pri proizvodnji sira (Hramcov, 1979).

Tabela 6

SadrZaj vitamina sirutke (ukg/kg) (Hramcov, 1979.)
Sirutka Karotina A E B, B2 Bg Holin PP P
Slatka 13 22 227 315 1389 524 160.000 140 500
Kisela 75 110 315 263 1107 478 140.000 140 500

Sadrzaj vitamina u sirutki se mijenja i ovisi o hranjenju stoke i o éuva-
nju sirutke.

Koli¢ina riboflavina (B;) je ¢ak neSto viSa nego u mlijeku, $to je posljedica
Zivotne aktivnosti bakterija mljetne kiseline (Hramcov, 1979), pa se sirutka
Cesto koristi i za dobivanje koncentrata riboflavina (Robinson i Tamine, 1978).

Riboflavin daje Zuto-zelenkastu boju sirutki (Vuji¢i¢, 1972). 1 1 sirutke
moZe zadovoljiti ¢ovjekovu dnevnu potrebu na vitaminima, narotito B grupe
(Vrignand, 1979).

2.2. Koagulacija sirutkinih proteina

Proteini sirutke u mlijeku neosjetljivi su na djelovanje sirila ili kiseline,
pa stoga prelaze u sirutku nakon obaranja kazeinske frakcije nepromijenjeni
(Kirin, Valiné¢ié, 1978).

Kada mlijeko zagrijavamo na 95°C, 20 minuta oko 80% sirutkinih pro-
teina se mijenja, tako da precipitiraju sa kazeinom. Ti proteini su okarakte-
rizirani kao »toplinski labilni sirutkini proteini«.

Rowland 1938. godine je utvrdio da nakon odvajanja precipitata, do 20%
»toplinski stabilnih sirutkinih proteina« ostaje u filtratu i ta frakcija nazvana
je »proteoze-peptonska« (O’Sullivan, 1971).

Svaki od toplinski labilnih sirutkinih proteina pokazuje svoju individual-
nost u odnosu na temperature koje izazivaju njegovu denaturaciju (Jenness
i Patton, 1959).

Osim toga Cesto dolazi i do interakcije sirutkinih proteina i kazeina, a
isto tako i do interakcije (-laktoglobulina i @-laktalbumina tako da je vrlo
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te$ko odrediti stupanj i oblik promjene pojedinog proteina (Nakanishi i sur,
1969).

Najosjetljiviji izmedu njih su imunoglobulini, zatim slijede serum albu-
mini, pa p-laktoglobulin, dok je najotporniji a-laktalbumin (Jenness i Patton,
1959).

Larson i Rolleri 1955. godine su elektrofcretskim ispitivanjem ustanovili
da zagrijavanjem obranog mlijeka na 70°C, 30 minuta denaturira 29% od
ukupnih sirutkinih proteina i to od imunoglobulina 89%, od albumina krvnog
seruma 52%, od fB-laktoglobulina 32% i od a-laktalbumina samo 6%0.

Dijagram 1 Dijagram 2

Denaturacija ukupnih i individualnih Denaturacija sirutkinih proteina Har-
proteina sirutke Larson-Rolleri meto- land-Ashworth-ovom metodom (prema
dom (prema Webbu, 1974.) Webbu, 1974.)

Ukupni
" nedenaturirani
serum proteini

m-

] & oo

Nedenaturirani serum proteini (gr)
Vrijeme , minute

06
02 04 80%

02

75%

01 r
o 0,06 F

004 F

002f 10%

7300 (°C) n; T R T YT i
30 minuta toplinska obrada Temperatura (°c)

Iz ovih dijagrama se zakljuuje da denaturacija sirutkinih proteina ovisi
o optimalnoj kombinaciji temperature i trajanja grijanja (Webb, 1974).

Petri¢ié i Madarevi¢ (1967) su ispitivali utjecaj termitke obrade obranog
mlijeka i raznih koncentracija CaCl; i limunske kiseline koji doprinose koagu-
laciji svih proteina mlijeka i time povetavanju prinosa kod proizvodnje svijeZeg
sira.

Richert 1975. godine opisuje proizvodnju sirutkinog proteina i koprecipi-
tata sirutkinih proteina sa kazeinom u cilju ekonomiénije proizvodnje protein-
ske hrane s dobrim prehrambenim svojstvima.

U svijezoj sirutki proteinske molekule se nalaze u prirodnom sastavu.
Cvrstina globularnih proteina sirutke ovisna je o konformaciji molekule i
vanjskom naboju hidrostatskog ovoja. Za izdvajanje proteina neophodno je
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narufiti ravnotezu bar izmedu dva faktora stabilnosti. Za savladivanje stabil-
nosti proteina sirutke najviSe se upotrebljava i najviSe je izu¢ena toplinska
denaturacija, jer su sirutkini proteini osim »proteoze i peptona« toplin-
ski labilni.

Proces toplinske denaturacije popracen je izmjenom konfiguracije (struk-
ture), hidratacije i agregatnog stanja molekule proteina (Hramcov, 1979).

Proteinska denaturacija ukljufuje svaku promjenu prirodne strukture
proteina, isklju¢ujuéi primarni kovalentni vez hidrolize. Tako je proces dena-
turacije ograni¢en na promjenu sekundarne i tercijarne strukture proteinskih
molekula. Proces denaturacije proteinskih globula uklju¢uje odmatanje g-uz-
vojne strukture i formiranje jedne nove formacije tzv. »slufajna klupka«
(O’Sullivan, 1971).

Za to odmatanje proteinskih molekula neophodno je poremetiti 10—20%
veza koje ufestvuju u njenom formiranju.

Pri toplinskoj denaturaciji temperaturni koeficijent reakcije dostiZze zna-
€ajnu toplinu aktivacije, pri kojoj se cijepaju dva do tri kovalentna veza ili
20—40 veza unutar molekule proteina te se na taj naéin naruSava stabilnost
tih molekula. U toku toplinske denaturacije cijepaju se takoder i vodikove
veze, §to proizlazi iz dehidratacije i to potpomaze slijede¢u »asocijaciju« (udru-
zivanje) razdvojenih globula, te stvaranje medumolekulskih vezova »agrega-
cija« (nagomilavanje) molekula.

Cijeli taj proces izdvajanja proteina iz sirutke denaturacija, asocijacija i
agregacija proteina naziva se koagulacija (Hramcov, 1979).

Proces koagulacije proteina neophodno je uévrstiti da bi se izbjegla rever-
zibilna denaturacija (povratak prirodnoj strukturi), a takoder i maksimalno
smanjenje raspada stvorenih agregata (Hramcov, 1979). To se moze postiéi pro-
duZenim postupkom toplinskog tretmana, jer je toplina vjerojatno najvaZnija
od razli¢itih fizikalnih i kemijskih agenasa koji pospjeSuju denaturaciju
(O’Sullivan, 1971).

Postupak toplinske denaturacije se mozZe pospjesiti dodatkom kiseline ili
luzine ¢ime se podeSava reakcija sredine do izoelektri¢ne tofke proteina, Sto
dovodi do razdvajanja solnih veza (ionskih) proteina i potpomaZe denatura-
ciju.

Proces se moZe pospjeSiti i dodatkom iona kalcija ili cinka koji se aktivno
veZu na povrSinu proteinske molekule i tako smanjuju stabilnost proteina i
omogucéuju koagulaciju (Hramcov, 1979).

2.2.1. Koagulacija proteina slatke sirutke

U potetku zagrijavanja sirutke dolazi do ubrzanja kretanja &estica i sli-
jedi dezagregacija asociranih proteina i mutnoéa sirutke se povetava (dija-
gram 3).

Nakon 50 °C uporedo dezagregaciji slijedi aglomeracija globula proteina,
uvjetovana njihovom denaturacijom i zamuéenje sirutke se znatno umanjuje.

Pri temperaturi 75—80 °C nastupa vidljiva denaturacija, jer se stvorene
pahuljice polagano taloze (Hramcov i sur., 1974).

Pri temperaturi denaturacije termolabilnih frakcija (90 °C) pahuljasto se
izdvaja 20—25%y proteina. Ispitivanjem filtrata nakon denaturacije dobiveni
rezultati su prikazani u tabeli 7.

Nepotpuno izdvajanje proteina uslovljeno je zaStitnim djelovanjem prisut-
nih elektrolita u sirutki i prevladavanjem naboja éestica proteina kao faktora
stabilnosti.

Mlijekarstvo 32 (10) 1982. 299



Dijagram 3
Krivulja izmjene mutnosti slatke sirutke pri zagrijavanju
(Hramcov i sur., 1974.)
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Tabela 7
Sastav sirutke i filtrata nakon denaturacije (Hramecov, 1979.)
Titracijska Aktivna Sadrzaj Odvajanje Mutnoéa
Sirutka kiselost kiselost proteina proteina 1/em
(°T) (pH) (%/0) (%)

Slatka 12,0 6,20 0,680 — 0,158
Poslije zagrijavanja

na 90°C (filtrat) 11,8 6,25 0,485 23 0,073
Isto poslije zakise-

ljavanja (filtrat) 34,0 4,60 0,413 39 0,006
Isto poslije neutra-

lizacije (filtrat) 10,0 6,50 0,314 54 0,003

Peptidi i neproteinski dusik ostaju u sirutki. Filtrat ¢esto puta nije bistar
po izgledu zbog raspadanja globula proteina, jer se u procesu kida nekoliko
vezova polipeptidnog lanca (Hramcov, 1979).

Da bi pospjesili toplinsku denaturaciju slatke sirutke, potrebno je doda-
vati reagense koji pomiéu reakciju sredine na kiselu stranu.

Optimalna reakcija sredine pri zakiseljavanju sirutke se pojav-
ljuje kod pH 4,4—4,6 tj. kod titracijske kiselosti od 30—35 T, §to se podudara
s izoelektriénom to¢kom laktalbuminske frakcije (Suter i Puhan, 1977).

Ovim nalinom se izdvoji 10—15% viSe proteina, nego pri izdvajanju pro-
teina samo toplinskom denaturacijom, no jo§ je uvijek nepotpuno izdvajanje
§to se tumacdi heterogenim svojstvima proteina sirutke.
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Za maksimalno odvajanje proteina iz slatke sirutke potrebno je primije-
niti: toplinsku denaturaciju na temperaturi 92,5 + 2,5 °C uz zakiseljavanje na
pH 4,5 + 0,1, stajanje na toj temperaturi 5 minuta, te zatim neutralizacijom
sredine na pH 6,25 £+ 0,25 i stajanjem 15 minuta u tim uvjetima. Tim kombi-
niranim na¢inom toplinske denaturacije uz kiselinsko-luznati postu-
pak, postizu se izoelektri¢ne totke svih proteina i izdvoji se 50—55%0 proteina
(Hramcov, 1979).

Dijagram 4
Izdvajanje prcteina slatke sirutke u procesu zakiseljavanja (1)
i neutralizacije (2) (Hramcov, 1979.)
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Za zakiseljavanje sirutke moZe se koristiti kisela sirutka, mlje¢na, octena
i klorovodi¢na kiselina, a za neutralizaciju koristi se 10%0-tna otpina NaOH.

Osim kiselinsko-luZnatog nacina koagulacije, dobro se pokazao i nacin
toplinske koagulacije sa kalcijevim kloridom (0,9—1%) gdje se po-
stiZze izdvajanje preko 50% proteina (Hramcov, 1979).

Skupljajuéi se na povrsini globula proteina ioni kalcija pospjeSuju nji-
hovu nestabilnost i potpomaZu asocijaciju globula proteina te stvaranje pahu-
ljica (Dijéenko i Klimovskij, 1966).

Doslo se do zakljufka da je za praksu najsvrsishodnija kisela koagulacija,
jer pri kiselinsko-luZnatom postupku koagulacije nastaje pjenjenje sirutke, a
sa CaCl, se postize dobro izdvajanje samo u svjezoj slatkoj sirutki sto tako-
der ogranitava njegovu prakti¢nu primjenu (Hramcov i sur., 1974).

Utjecaj kuhinjske soli na izdvajanje proteina sirutke ispitivali su
Vasilin i sur. (1975) na sva &etiri nafina koagulacije: toplinski, kiselinski, kise-
linsko-luznati, te klorkalcijski naéin koagulacije.
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U svim nadinima zagrijavali su sirutku na 90—95°C oko 10 minuta, te
ostavili stajati 20 minuta do potpune koagulacije, jer se stajanjem pospjeSuje
agregacija proteina. Rezultate ispitivanja prikazali su dijagramom 5.

Ovisnost izdvojenih proteina od sadrzaja soli u sirutki daje maksimalno
iskoristenje. Klorkalcijskim naginom koagulacije, minimalno kiselinskim nati-
nom, a toplotni i kiselinsko-luznati natin su izmedu ova dva i prakti€ki isto-
vjetni. Sol u manjim koncentracijama pospjeSuje izdvajanje proteina samo
kod toplinskog nadina koagulacije. Iz ovih pokusa slijedi zakljudak, da veéa
koncentracija soli smanjuje efektivnost koagulacije, jer sol u veéim koncen-
tracijama stabilizira Cestice proteina poveéanjem njihovog naboja unoSenjem
elektrolita (Vasilisin i sur., 1975).

Dijagram 5

Sposobnost izdvajanja proteina (°/o) uz razne koncentracije NaCl (Vasilisin i sur., 1975.)

451 I

40+

35+ -]

N
N

lzdvajanje bjelancevina (%)

30+
25 1 L
20 1
1 2 3 A 5
Koncentracija soli u sirutki (%)
I klorkaleijski naéin III toplinski
II kiselinsko-luznati IV  kiselinski

Brzina denaturacije razliéitih frakcija proteina sirutke nije ista,
tako da je stupanj denaturacije funkecija ne samo temperature nego i trajanja
njenog djelovanja.
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Dijagram 6 Dijagram 7

Izdvajanje proteina slatke sirutke u za- Izdvajanje proteina slatke sirutke u
visnosti od temperature zagrijavanja zavisnosti od trajanja toplinskog tret-
(Hramecov, 1979.) mana (Hramcov, 1979.)
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Dijagram 8

Izdvajanje proteina kisele sirutke (Hramcov, 1979.)
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Vidljivo je da je optimalna temperatura zagrijavanja 93 °C (uz blago mije-
Sanje), a vrijeme do potpune koagulacije oko 20 minuta (Hramcov, 1979).

Eremin 1973. godine je ustanovio da je disperznost proteinskih pahuljica
pri razli¢itim nad¢inima koagulacije, skoro jednaka.

Najkrupnije ¢estice formiraju se pri kiselinsko-luznatom i klorkalcijskom
nad¢inu koagulacije, a najmanje pri toplinskom.

Najbrze se taloze pahuljice proteina klorkalcijskim naéinom, a najsporije
nakon 'toplinske denaturacije (Hramcov, 1979).

2.2.2. Koagulacija proteina kisele sirutke

Optimalni uvjeti koagulacije proteina slatke sirutke mogu se uvjetno pri-
mijeniti na kiselu sirutku, samo je potrebno izvrSiti neutralizaciju kisele
sirutke (kiselost veéa od 60 °T i pH manja od 4,5) na pH 6—6,5 tj. na ceca 15°"T,
kada se posiZe maksimalno izdvajanje proteina (dijagram 8).

Reagensi mneuiralizacije su isti kao kcd slatke sirutke. Dodaju se uz
energiéno mijeSanje da ne dode do potamnjivanja sirutke, $to dovodi do jakog
pjenjenja sirutke (Hramcov, 1979).

Dijagram 9

Krivulja izmjene mutnoce kisele sirutke pri zagrijavanju
(Hramcov i sur., 1974.)
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Izmjena agregatnog stanja proteina kisele sirutke prikazana je na dija-
gramu 9.

Mutnoca kisele sirutke isto se mijenja kao i slatke, iako je apsolutni poka-
zatelj mutnosti kisele sirutke ne$to veéi (Hramcov i sur., 1974).

2.2.3. Koagulacija proteina ugustene sirutke

Koagulacija sirutkinih proteina u ugu$éenoj sirutki je vrlo slabo ispitana.

Prirodna svojstva proteina u procesu ugus$¢ivanja sirutke se mijenjaju.
Dolazi do promjene agregatnog stanja proteina, jer pri ugu$¢ivanju sirutke
se deSavaju sloZene fizikalno-kemijske promjene, kako u cijelom sistemu, tako
i u njenim komponentama.

Iz dijagrama 10 se vidi da dolazi do sniZenja pH do izoelektri¢ne tocke
osnovnih sirutkinih proteinskih frakcija tj. do destabilizacije proteina. Pri
smanjenju obima sirutke zbliZavanjem molekula proteina i mineralnih kompo-
nenata dolazi do njihove agregacije u formiranju sloZenih proteinsko-mineral-
nih kompleksa tj. koagulacije.

Medutim, daljnjim uguSéenjem povetavaju se veze sistema, a razlika spe-
cifiéne teZine disperzne faze i disperzne tvari se smanjuje $to negativno utjeée
na daljnji proces razdvajanja sistema.

Osim toga denaturacija proteina sirutke usporava sc i povetanjem koncen-
tracije laktoze koja povetava stabilnost proteina. Utjecaj poveéane koncen-
tracije soli na usporavanje denaturacije opisan je veé ranije.

Pored toga protein sirutke pri daljnjem povetanju svoje koncentracije,
denaturira se slabije (Hramcov, 1979).

Dijagram 10 Promjene sirutke pri ugudéivanju (Hramcov, 1979.)
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2.3. Reverzna osmoza i ultrafiltracija

2.3.1. Osnovni principi reverzne osmoze i ultrafiltracije

Membranske metode separacije, koncentriranja i purifikacije tekuéih
smjesa poznate su i primjenjuju se u laboratorijskom mjerilu veé vise od 100
godina. Njihovo uvodenje u industrijsku praksu novijeg je datuma i dugo je
vremena bilo ogranifeno relativno lo§im svojstvima raspoloZivih membrana
kao mala propusnost, slabe mehani¢ke karakteristike i kemijska nestabilnost
(Kunst, 1974).

Tek uvodenje membrana asimetri¢ne strukture dovelo je do naglog Sirenja
ovih postupaka, od kojih su pcsebno nagli razvoj dozivjeli tlaéni membranski
postupci: reverzna osmoza i ultrafiltracija (Loeb i Sourirajan, 1961).

Postupak je u potetku razraden kao metoda dobivanja pitke vode iz mora
(desalinacija mora), ali je ubrzo postao zanimljiv na Sirem podru¢ju kao npr.:
pri separaciji i koncentraciji produkata prehrambene i farmaceutske indu-
strije, pri separaciji celuloze i papira, obradi otpadnih voda, separaciji pli-
nova, organskih otapala i sliéno (Kunst i Floreani, 1973). OpSirnije o primjeni
moZe se na¢i u radu Lacey i Loeb (1972).

Nacelo tih postupaka vrlo je jednostavno. Prilikom odjeljivanja tekuéina
razli¢itih koncentracija pomoéu semipermeabilne membrane, tekuéina iz oto-
pine manje koncentracije strujati ée difuzijom kroz membranu, dok se ne
postigne stanje ravnoteze. Taj proces naziva se osmoza.

Tlak (hidrostati¢ki), koji se pri tom javlja na strani s viSom koncentra-
cijom u jednom momentu zaustavit ée osmotski tok. Taj hidrostati¢ki tlak
naziva se osmotski tlak i on je upravo proporcionalan razlici koncentracije i
temperature (Morgan i sur., 1965).

Ako se primjeni tlak na strani s viSom koncentracijom, tako da on znatno
nadmasi vrijednost osmotskog tlaka, otapalo ¢e podeti te¢i obrnutim smjerom
— obratna osmoza — reverzna osmoza (Bundgaard i sur, 1972).

Iz otopine se kroz polupropusnu membranu istiskuje otapalo i sve one
supstance kod kojih je molekularna veli¢ina ispod granice zadrzavanja meb-
brane. Na taj se naéin otapalo, odnosno niskomolekularne komponente tekuce
smjese separiraju uz istodobno koncentriranje onih komponenata koje mem-
brana ne propusta (Floreani i Skevin, 1974).

Dio koji prolazi kroz membranu zcve se permeat, a onaj dio koji
zaostaje zove se koncentrat ili retentat. Ovo membransko filtrira-
nje mozemo podijeliti na ultrafiltraciju i hiperfiltraciju (re-
verzna osmoza). Oba procesa su u mnogo ¢emu identiéna, medutim u
pogledu opreme i rezultata postoje razlike.

Membrane za ultrafiltraciju imaju tako velike pore da manje molekule,
kao §to su npr. soli i neke vrste Seéera mogu prolaziti kroz membranu zajedno
sa vodom, dok se naprotiv samo velike molekule, kao &to su proteini, zausta-
vljaju. Membrane za hiperfiltraciju (rezervnu osmozu) imaju vrlo male pore.
tako da se u praksi postiZe koncentriranje svih otopljenih tvari (Nielsen, 1979).
Permeat je kod hiperfiltracije ¢ista voda, visok je osmotski pritisak, pa je i
pritisak koji se mora primijeniti visok (Cari¢, 1980).

Reverzna osmoza naziva se jo§ i hiperfiltracija, jer propusta molekule
manjeg reda veli¢ine (10—10"" mm), dok ultrafiltracijske membrane propu-
§taju molekule reda velié¢ine izmedu (10-*—10-7 mm) zavisno od koristene vrste
membrane (Ostojié, 1980).
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Ovi procesi razlikuju se i po odvajanju na osnovu molekularne teZine.

Kod RO omogutuje se prolaz tvari molekularne teZine manje od 200, a
kod UF prolaze tvari molekularne teZine manje 'od 10.000, 20.000 i 30.000
(Bundgaard i sur., 1972).

Prijenos tvari kroz membranu razli¢it je za svaku komponentu,
tj. neke prolaze brZe, a neke sporije, tako da se sastav smjese u permeatu i
ostatku koji nije pro%aoc kroz membranu — koncentratu, mijenja. Tako je
separacija obitno rezultat djelovanja mnogih faktora i ovisi:

— o karakteristikama upotrebljene membrane (veli¢ina pora, raspodjela pora
po veli¢ini, kemijska priroda membranskog materijala);

— o prirodi komponenata koje treba separirati (veli¢ina i kemijska struktura
molekula, njihov naboj, medusobne interakcije molekula); te

— o stvarno djelujuéem pritisku na svaku pojedinu komponentu (koji je jed-
nak razlici radnog i osmotskog pritiska s obe strane membrane) (Kunst,

1974).

Velika prednost ovih procesa je §to se koncentriranje i separiranje
moZe provoditi istodobno i to pri sobnoj ili po potrebi niZoj temperaturi, tako
da ne dolazi do fizikalnih ili kemijskih promjena koje bi mogle izmijeniti
svojstva i smanjiti iskoristenje (Floreani i Skevin, 1974).

Procesi su povoljni i u energetskom smislu, jer niti tckuéa smjesa, niti
pojedine komponente ne podlijeZu faznim prijelazima, za koje se troSe velike
koli¢ine energije (Kunst, 1974).

Osnovna poteSkocéa koja se javlja pri tlatnoj membranskoj sepa-
raciji jeste smanjenje protoka kroz membranu. Ono se javlja s jedne strane
kao rezultat »koncentracijske polarizacije« (porasta csmotskog pritiska zadr-
¥anih supstancija) a s druge strane uslijed gomilanja sloja molekula na povr-
§ini membrane (tzv. »predmembrana«) i stvaranja efektivne barijere prolazu
otapala i drugih tvari, koje normalno ne bi bile zadrzane. Uklanjanje tih
nepozeljnih efekata predmet je intenzivnih istraZivanja. Za praktiénu indu-
strijsku primjenu ve¢ su nadena zadovoljavajuca rjeSenja. Nacelo je jedno-
stavno i sastoji se u recirkulaciji procesne tekuc¢ine preko povriine
membrana (Floreani i Skevin, 1974).

Membrane i moduli

Prva opaZanja pojavljuju se na membranama od acetat celuloze (Read
i Breton, 1959).

Acetat celuloza je visoko organizirani polimer, koji ima grupe koje mogu
vodikovim mostom vezati vodu ili neko drugo polarno otapalo (Lacey, 1972).

Pravu ekspanziju u primjeni membranskih metoda 1964. g. donio je pro-
nalazak asimetriénih membrana tipa Loeb i Sourirajan. To su membrane od
raznih makromolekularnih materijala, koje se sastoje od vrlo tankog i gustog
povrdinskog sloja debljine 0,1—0,2 um, s porama veli¢ine 1—10 ym i relativno
debelog (0,1—0,3 mm), vrlo poroznog sloja s porama veli¢ine 0,1—1 xm.

Gornji sloj ima dobru propustljivost, jer je vrlo tanak i on je aktivan
dio membrane, dok je grub, porozan donji sloj ncsaé¢ koji ne smanjuje
propustljivost membrane (Cari¢, 1980).

Novija elektronsko-mikroskopska istrazivanja Gittensa i suradnika (1970)
ukazuju da se radi o troslojnoj strukturi tj. izmedu dva opisana sloja nalazi
se jasno izrazen medusloj srednje poroznosti.
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Slika 1
Shematski prikaz strukture asimetriéne membrane (Floreani i Skevin, 1974.)

U samom potetku upotrebljavale su se isklju¢ivo membrane od acetat
celuloze. Posljednjih godina ulinjen je znatan napredak u primjeni novih
polimernih materijala: esteri kao celulozni triacetat, poliamidi, poliuretani itd.
(Gerié i sur., 1978).

Postoje membrane u obliku folija, cijevne membrane te membrane u
obliku $upljih vlakana, te &etiri osnovna tipa RO/UF modula:

1. na natelu filter prede (sistem plo¢a i okvira),
9. u obliku spiralnog namotaja,
3. cijevni modul, i
4, modul sa 3upljim vlaknima
Detaljnije 0 membranama,, njihovoj pripremi, te o modulima sa slikama,
moZe se naéi u radovima Floreani i Skevin (1974), te Brneti¢ (1971).

Najéeséu primjenu nasli su plotasti moduli firme DDS (De Danske Sukker-
tabrikker, Kopenhagen) 20, 30, 40 i majnoviji modul 35 (DDS, RO-sistem, UF,
HF — Prospekt).

Moduli 20, 30 i 40 sastoje se od okruglih cilindriénih kolona sa naizmje-
ni¢no poredanim plo¢ama i okvirima. Izvedba je sli¢na, pa ¢u ih detaljnije
opisati u eksperimentalnom dijelu rada, jer su pokusi vrieni na modulu
DDS 20—1,8 m®.

Modul tipa 35 sastoji se od ovalnih plo¢a i okvira od polisulfona, koji je
otporan na temperature do 100 °C (DDS, RO-sistem, UF, HF-Prospekt).

Danas su poznate tri generacije membrana, koje su nastale sukcesivno:

— membrane od acetat celuloze, koje podnose temperaturu do 50°C
i otporne su na pH 3—38;

— membrane od sintetskih polimera (polisulfon ili derivati poliole-
fina), koje podnose temperature do 75 °C i otporne su na pH 2—12 (Mau-
bois, 1980);

— mineralne membrane (ZrO; na ugljikovom tj. grafit nosaéu), koje
podnose temperature do 400 °C, ekstremno su stabilne na pH i mehanié¢ke
stresove §to je veoma vaZno za sanitaciju membranske opreme (Kosikowski,
1979 i Maubois, 1980).

Sve vrste membrana su karakterizirane sa njihovom zavisno$éu prolaza
molekula razligite veli¢ine, mikrobioloskom, fizitko-kemijskom i mehanitkom
stabilno$éu (Ostoji¢, 1980).
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2.4. Ultrafiltracija sirutke (UF)

U pocetku je tehnika primjene membrana u mljekarskoj industriji bila
usmjerena preradi sirutke a danas prema podacima Maubois-a i suradnika
(1981) 7—8%0 svjetske proizvodnje sirutke se tretira ultrafiltracijom.

Prije same wultrafiltracije, potrebno je izvrSiti predtretman sirut-
ke koji se sastoji:

— Eliminacija svih merastvorljivih tvari — filtracijom, a moZe se vrditi po
potrebi i parcijalna demineralizacija — elektrodijalizom (Ostojié, 1980).
— Sadrzaj masti svesti na minimum (0,05—0,01%0) — separacijom.

— Sirutku pasterizirati na 72—75 YC/15—20 sekundi. Pasterizacija je potrebna
naroéito kod slatke sirutke jer je prisutan veéi potencijal mikrobioloskog
kvarenja (Donnely i sur., 1974).

Ultrafiltracijom sirutke vrdi se odvajanje laktoze, mineralnih
tvari, neproteinskog dusika (NPN), vitamina i slobodnih aminokiselina — p e r-
meat, a zaostaje koncentrat proteina koji se ¢esto u literaturi
naziva i retentat (Lukaé-Skelin, 1978).

t
T Koncentral utke

. - T
sirutka 01-1kgem? —
—

- UF
svgﬁadgﬂm koncentrat
mlj. kiselina laktoze
itd.
i = T
permeat 28-8 kgem? —
~—" RO

‘permeat (voda-niski BPK)

Slika 2
Shema membranskih separacija (Delaney i sur., 1974.)

Permeat je sporedni proizvod u ovom procesu i moZe se koncentrirati
reverznom osmozom i iskoristiti za proizvodnju lakioze (Delaney i sur., 1974).

2.4.1. Postrojenje i postupak ultrafiltracije sirutke

Industrijsko postrojenje za ultrafiltraciju radi ve¢ od 1971. godine (Souri-
rajan, 1977).

Postrojenje odnosno moduli su za UF i RO praktic¢ki jednaki, a bitna raz-
lika je u vrstama membrana.

U sastav postrojenja ulazi modul ili sklop modula sa membranama, izmje-
njiva¢ topline, filter, spremnici, pumpe, cjevovodi, ventili te indikatori priti-
ska i temperature.

Postrojenja za ultrafiltraciju sirutke mogu da budu konstruirana za konti-
nuirani ili diskontinuirani rad.

Diskontinuirana postrojenja su prakti¢na za manje kapacitete. Koncen-
triranje se ovdje vrSi recirkulacijom sirutke kroz meodul za ultrafiltraciju i
tank za napajanje do postizanja Zeljene koncentracije uguséene sirutke.
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Prednost diskontinuiranog natina je jednostavan rad postrojenja, koje
¢ak ne mora da se kontrolira u toltu noé¢i. UtroSak energije je medutim rela-
tivno veéi, jer se koncentrat po napustanju modula vrac¢a u tank za napajanje
na atmosferski pritisak i zatim ponovno vraca pod pritisak pri slijedetem
ulasku u modul.

U kontinuiranom postrojenju sirutka se potiskuje pumpom za napajanje u
postrojenje u kome se vrsi recirkulacija kroz niz modula vezanih u seriju.
Na taj na¢in svaki modul u seriji funkcionira do odredenog konstantnog
stepena koncentriranja sirutke, a ovaj je za svaki slijede¢i modul u postro-
jenju viSi. Stepen koncentriranja finalnog proizvoda se podefava povetanjem
ili smanjenjem koli¢ine proizvoda. Prednost kontinuiranog procesa je: eko-
nomi¢niji rad i kraée zadrZzavanje proizvoda u postrojenju, $to omogucuje
bolji bakterioloski kvalitet gotovog proizvoda. S druge strane pri izvodenju
membranske separacije za dati opseg koncentracije, i uz jednake ostale para-
metre, najbolji protok se dobiva u diskontinuiranom postrojenju (Carié, 1980).

Za dati tip sirutke postoje brojne varijable koje utjetu na brzinu per-
meacije (propusnost) kroz membranu.

Permeabilnost membrane je funkecija ovih varijabli:

q=1£(p, ¢, v, t, T, pH)

p = pad pritiska na membranu
¢ = koncentracija otopine
v = brzina protoka nad membranom
1 = vrijeme rada
pH = aktivna kiselost otopine

Kod povetanja radnog pritiska poc¢etna propusnost raste, ali to-
kom vremena ona opada zbog povetanja koncentracijske polarizacije na povr-
§ini membrane. Ako permeabilnost padne 60%, mora se izvrSiti pranje (Kala-
$nikov, 1976).

Brzina permeacije membrana linearno se mijenjaisa temperaturom,
jer porastom temperature opada viskozitet. Gornja temperatura za UF sirutke
je 50—52°C, jer viSe temperature dovode do precipitacije sirutkinih proteina
i dolazi do zafepljenja membrane (Sourirajan, 1977).

Isto tako i pH utjefe na brzinu permeacije kroz membranu. Minimalna
brzina permeacije je kod pH 4,6—5,1 jer se u tim granicama kreéu izoelek-
triéne Itotke sirutkinih proteina, pa je i topivost proteina minimalna.

Neki su autori objavili i utjecaj koncentracije proteina na br-
zinu permeacije, Sto se moZe prikazati jednadZbom Blatta (1970)

F=ks In é F = brzina permeacije
ks = koeficijent prijenosa mase
C, = sadrzaj proteina kod kojeg nastaje gel
Cbo = ukupna koncentracija proteina

SadrZaj proteina kod kojega nastaje gel iznosi 20%,, pa prema tome maksi-
malni sadrzaj proteina u tekué¢em koncentratu je 80%0 na bazi suhe tvari (Sou-
rirajan, 1977)

NajceSte se proizvode koncentrati sa 20—60% proteina u suhoj tvari. Uko-
liko se Zeli veéi dio proteina u proizvedu, to se moZe posti¢i dodavanjem vode
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tokom ultrafiltracije (dijafiltracije), ¢ime se vrSi ispiranje ostatka laktoze i
soli i moZe se dobiti koncentrat sa 98%o proteina, 5to se zbog nerazmjernog
poveéanja cijene proizvoda rijetko ¢ini (Cari¢, 1980).

2.4.2. Sastav i osobine UF koncentrata sirutke.

Promjenom koli¢ine permeata ili zapreminskog odnosa koncentriranja
moguée je proizvesti koncentrat razliitog sastava (Cari¢, 1980).

Tabela 8 Sastav UF koncentrata sirutke (Sourirajan, 1977.)
Koncentracioni omjer
Slatka
sirutka 9/p na suhu tvar
(%/0)
5:1 10:1 20:1 30:1

Protein 0,69 38,9 54,4 68,0 74,2
NPN 0,19 2,1 1,5 0,9 0,7
Laktoza 4,15 46,7 32,7 20,5 149
Pepeo 0,56 6,3 44 2,8 2,0
Mast 0,07 3,9 5,5 6,9 7,5
Mljecna kiselina 0,18 2,1 1,5 0,9 0,7

U Ukrajinskom nauéno-istraziva¢kom institutu mljekarske industrije pro-
vedeni su pokusi ultrafiltracije sa celulozno-acetatnim membranama razlidite
porozniosti na laboratorijskim diskontinuiranim i kontinuiranim modulima.

Tabela 9
Sastav dobivenih komponenata (Kalasnikov, 1976.)
Sirutka Koncentrat Permeat

Gustocéa 1,023 1,028 1,018
Kiselost ("T) 11 11 6
Proteini (/o) 0,76 1,84 0,002
Laktoza (%) 4.8 5,0 44
Pepeo (%) 0,55 0,6 0,28
Kalcij (mg®/o) 43 46 28
Kalij (mg®/) 139,5 148.8 125,6
Magnezij (mg®o) 16,7 20,9 11,8
Natrij (mg®/o) 53,1 56,3 47,9
Klor (mg%o) 88,9 115 75,3
Fosfor (mg®o) 38,5 743 17,6
B 1,87 2,75 0,24
Bg (mg/l) 44 4,7 4,1
Bs (mg/l) 12,4 12,4 12,4

Koli¢ina proteina povetala se za 2,4 puta, a procentualni sadrZaj minerala
i vitamina u koncentratu se nije snizio (Kala$nikov, 1976).

NajvaZnije karakteristiéne funkcionalne osobine koncentrata proteina
sirutke su: topivost, sposobnost stvaranja pjene, sposobnost stvaranja gela,
svojstvo emulgiranja i vezivanja vode, viskozitet itd., §to omoguéuje Siroku
primjenu ovih proizvoda u raznim granama prehrambene industrije (Carig,
1980).

Jedno od posebnih svojstava proteinskih koncentrata sirutke je njihova
visoka biolo$ka vrijednost i odli¢na probavljivost (Stroszel, 1979).

McDonought i sur. (1974) dali su tabelarne vrijednosti sastava raznih UF
koncentrata sirutke, te posebno njihov vitaminski i aminokiselinski sastav.
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Tabele pokazuju mali porast vitamina u koncentratu, ali veliki porast amino-
kiselina naroéito lizina i aminokiselina sa sumporom.

Forsum (1974) bavio se ispitivanjem vrijednosti PER (efikasnost proteina
na rast) i NPU (neto iskoriStenje proteina) koncentrata proteina sirutke
(WPC) i njihovih frakcija doblivenih ultrafiltracijom (UF) i gel filtracijom
(GF) ma 3takorima starim 21 dan.

Tabela 10
Vrijednost PER i NPU za koncentrate prcteina sirutke, te za kazein (Forsum, 1974,
PER NFPU
GF WPC 4,01 £ 0,29 94 *22
UF WPC 4,29 + 0,20 84,8 + 7,1
Kazein 3,33 + 0,30 78,9 + 3,0

Sliénim ispitivanjima bavio se i Wingerd (1970) i ustanovio da proteinska
djelotvornost obroka iz koncentrata sirutkinih proteina (WPC), veéa je za
24%y od kazeina. Termi¢ki denaturirani proteini — laktalbumini se gotovo
kvantitativno (100°0) pretvaraju u tjelesni protein, dok je kod kazeina to sluéaj
samo sa 75%0 (Wingerd, 1970).

Biolosizta vrijednost smjese proteina uvijek je veta nego pojedinih proteina.
Proteini sirutke bogatstvom esencijalnih aminokiselina pove¢avaju biolosku
vrijednost drugih prehrambenih proteina, pa time i vrijednost ukupne hrane
(Renner, 1979). (Nastavak u broju 11/82.)
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