Zakljudak

Specijalna hranjiva podloga (SHP) »Marstar« za uzgoj bakterija mlje¢no~
-kiselog vrenja, koja ima prema navodima proizvodata inhibitorna svojstva
prema bakteriofagima, ispitana je na njene moguénosti inhibicije bakteriofagé
u razlititim uvjetima. Takoder je ispitan i njen utjecaj na sposobnost odrzava-
nja kulturl kada se one ¢uvaju u hladioniku pri temp. od + 2° C.

Ispitivanja su pokazala da SHP, pripremljena prema uputama proizvodada,
kodi razvoj bakteriofaga i moZe posve ukloniti infekeiju proizvodnih mljekar-
skih kultura bakteriofagom veé nakon treteg precjepljivanja. Ako se podloga
pripremi s kalciniranom vodom (500 mg/l), ni tada ne mijenja svoja inhibitorna
svojstva prema bakteriofagima.

Ciste kulture vrsta Str. lactis, Str. cremoris i Str. diaceti-
lactis dobro se razvijaju u SHP, uz razlike u stupnju rasta sto se javljaju
od soja do soja. Kulture sojeva vrste L. citrovorum ne rastu dobro u toj
specijalnoj podlozi.

Odrzljivost kultura u SHP u toku ¢uvanja u hladioniku pri + 2° C znatno
varira unutar pojedinih éistih kultura bakterija mljeéno-kiselog vrenja.

Literatura

ADAMS, M. H.: Bacteriophages. Interscience Publishers, Inc., New York, 1959,

COLLINS, E. B. (1952). J. Dairy Sci. 35 552.

ELLIKER, P. R., ANDERSON, A. W. & HANNESON, G. (1956.). J. Dairy Sci. 39
1611.

ELLIKER, P. R, SANDINE, W. E, HAUSER, B. A. & MOSELEY, W. K. (1964).
J. Dairy Sci. 47 680.

Federal Register U. S. National Archive (1956). 21 (182) '7020.

GEORGISON & DAUME (1962). Food Engineering 34 88,

HARGROVE, McDONOUGH & TITTSLER (1964). J. Dairy Res. 32 95,

MATHER & BABEIL (1959). J. Dairy Sci. 42 1045

POTTER & NELSON (1953). J. Bact. 66 608

REITER (1956). Dairy Ind. 21 877.

WHITEHEAD & HUNTER (1946). J. Dairy Res. 14 64.

MOGUCNOSTI PRIMJENE REVERZNE OSMOZE
U MLIEKARSKOJ INDUSTRUI*

Petar BRNETIC

»PLIVA« tvornica farmaceutskih i kem. proizvoda, Zagreb

Kad se dvije otopine razlit¢itih koncentracija, a koje se nalaze pod istim
tlakom, odijele semipermeabilnom membranom, otapalo ¢e kroz semipermea-
bilnu membranu prodirati iz dijela s niZom koncentracijom u dio u kojoj je
koncentracija otopljene tvari viSa. Takav proces nazivamo osmozom.

Zbog prisutnosti otopljenih molekula snizuje se energetski potencijal ota-
pala, te je on ni%i u dijelu s viSom koncentracijom. Ta smanjena aktivnosti
uvjetovana je brojem otopljenih molekula.

Referat sa IX. Seminara za mljekarsku industriju, februar 1971, TehnoloSki fakultet, Zagreb.
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Jako aktivno otapalo nastoji se izmijeniti u nisko aktivno reduciranjem
ukupne slobodne energije sistema. To se postiZe spontanim prolazom otapala
kroz semipermeabilnu membranu, i to iz dijela s niskom koncentracijom u dio
s visokom koncentracijom otopljene tvari.

Tlak (hidrostati¢ki) koji se pritom javlja na strani s visom koncentraci-
jom u jednom momentu zaustavit ée osmotski tok. Taj hidrostatiéki tlak koji
zaustavlja strujanje kroz semipermeabilnu membranu nazivamo osmotski tlak.

Osmotski tlak upravno je proporcionalan razlici koncentracija i tempe-
raturl.

Osmotski tlak moZe se izraziti jednadZbom:

RT Po
no= In
Vi P
gdje je
n = osmotski tlak
R = plinska konstanta
T = apsolutna temperatura
Vi = parcijalni molarni volumen vode
Po = parcijalni tlak vode na dio s niZom koncentracijom
P = parcijalni tlak vode u dijelu s visockom koncentracijom

Promjena parcijalnog molarnog volumena mofe se izraziti:

= av .
Vi = , gdje je:
dni
V = volumen otopine
nt = broj molova vode u volumenu.

Reverzna osmoza

Ako primijenimo tlak na strani s visockom koncentracijom tako da on
znatno nadmasdi vrijednost osmotskog tlaka doéi ée do fenomena da ée otapalo
poceti te¢i obrnutim smjerom tj. od pravea dijela s visokom koncentracijom ka
dijelu u kojem je niZa koncentracija otopljene tvari odnosno otapala.

U praksi imamo dva toka, tok Fi — otapalo (komponenta 1), i tok Fo —
otopljena tvar (komponenta 2).

Ti procesi mogu se opisati s pomoéu jednostavnih jednadZbi:

Fi =k (AP — An)

F2 = k,, AC?
gdje je:
AP = razlika u tlakovima (atm) na membranu,
An = (atm) razlika u osmotskim tlakovima na membranu
Ace = je razlika u koncentracijama komponente 2,
k,ik, = su konstante za dane membrane,
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Iz tih jednadZbi slijedi da je Fo neovisan o tlaku i da je radni tlak za
Fi jednak AP — Ax. Sto je visi tlak to je bolja separacija, za $to je potrebna
veta energija. Kako visoki mogu biti tlakovi kazuje nam primjer morske vo-
de gdje osmotski tlak moZe iznositi izmedu 25 i 30 atm. Naravno da su po-
trebni priliéno visoki tlakovi kod primjene postupka reverzne osmoze (npr.
kod desalinacije morske vode) da savladaju tako visok osmotski tlak.

S obzirom da se radi o visokim tlakovima koji su u odredenim sluéa-
jevima dosizali i 100 atmosfera glavni problem sastojac se je u pronalaZenju
natina da membrane mogu izdrZati tako visoke tlakove. Najpogodniji mate-
rijal za izradu membrana bio je polimer celuloznog acetata. Iz te osnovne si-
rovine razvio se je cijeli niz membrana koje se koriste za razne svrhe. Mem-
brane mogu imati razlit¢itu »gustotu«, Bto je od velike vaZnosti prilikom
frakecioniranja raznih tvari s razliéitim molekularnim teZinama.

Te membrane su veoma tanke. Prema podacima HAVENS INDUSTRIES
membrane koje se upotrebljavaju za uguséivanje sirutke imaju debljine od
0,004 inga (0,1 mm), s jednim slojem »koZe« na povr§ini koji je debeo oko
2—3 mikrona. Normalno je da tako tanke membrane ne bi mogle izdrZati
tako velike razlike u tlakovima, pa su se razvili najraznovrsniji sistemi za
udvriéivanje membrana, a s tim u vezi i razliditi tipovi uredaja za primjenu
postupka reverzne osmoze.

Postupkom reverzne osmoze moguée je vrSiti:

a) ugudéivanje i

b) frakcioniranje.

Od god. 1963. u USA potinje se s intenzivnim proufavanjem sistema
reverzne osmoze prvenstvenoc za cbradu otpadnih voda i doblvan]e slatke vode
iz brakiéne odnosno morske vode.

Firme kao HAVENS INDUSTRIES, UNIVERSAL WATER Co, zatim
AEROJET GENERAL i GENERAL DYNAMICS u USA, te A/S DANSKE
SUKKERFABRIKKER u Danskoj, razvili su svoje originalne sisterne za pri-
mjenu reverzne osmoze. Narogito se je mnogo radilo u Danskoj na primjeni
reverzne osmoze u mljekarstvu. ' »

>HAVENS INDUSTRIES«‘razvio je cijevnu izvedbu uredaja za reverznu
osmozu. Cvrsta cijev od vlaknatog poliestera pokrivena je s unutradnje strane
membranom. Cijevi imaju debljinu stijenke od 0,75 mm i usprkos tome mogu
izdrzati tlak i do 340 atm (5000 psig). 18 takovih cijevi formira modul. Otopina
koju Zelimo tretirati cirkulira kroz cijevi, te se pod utjecajem visokog tlaka
filtrira kroz membrane, a koncentrat se odvodi sistemom cijevi. Prednost ta-
kveg tubularnog cijevnog uredaja je u tome $to relativno rijetko moZe doéi
do zadepljenja cijevi. To je osobito vaZno za one tekuéine koje imaju dosta
taloga. Otopina koja se pumpa u cijevi ima turbulentno strujanje, $to rezultira
skidanjem eventualnog taloga. Naslaga se moZe skinuti s povrSina membrane
i poliesterskim klipom.
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Lo§a strana takove izvedbe je u tome $to je relativno te¥ko izvriiti izmjenu
membrana u cijevi pa je potrebno slati cijevi u tvornicu. Izmjena modula vrlo
je jednostavna.

»AEROJET GENERAL« razvija sistemn kod kojega su membrane u formi
diska, te se membrane slaZu naizmjeni¢no s redovima noseéih plota. Takvi
stupci plo€a i membrana slaZu se oko centralne osi.

»GENERAL DYNAMICS Corp. razvio je tip spiralno — namotanog mo-
dula. Membrana je poloZena preko porozne podloge od poliestera armiranog
staklenim vlaknima (fiberglas), te je zajedno s njom omotana oko porozne
cijevi od poliestera, koja sluZi za odstranjivanje vode. Glavna prednost tog
sistema je u tome 3to se moZe jako poveéati povr3ina membrane, a s tim
u vezi i kapacitet uredaja.

Ima modula koji mogu sadrZavati 0,85 — 1 m?/dm?® membrane, Prednost
je i relativno laka izmjena membrane.

A/S DE DANSKE SUKKERFABRIKKER po¢eo je raditi na usavriavanju
rezervne osmoze god. 1964. Do god. 1988. razvio je malo poluindustrijsko
postrojenje. Danas veé radi oko 20 poluindustrijskih postrojenja za raznu
namjenu.

Princip rada DDS postrojenja je sliéan onome kod »AEROJET GENERAL«.
Tekuéina koja se Zeli obraditi ulazi s jednog kraja modula i tefe kroz seriju
membrana. Koncentrat izlazi iz modula na drugoj strani. Nosaé membrane
i razdjelne ploge su od plastike, te je na taj nadin konstrukcija uredaja jeftina
i laka.

Tekuéina struji kroz uske kanale (0,3 mm) specijalne konstrukcije koji
onemoguéuju paralelno laminarno strujanje medu membranama. Ta konstruk-
cija onemoguéuje stvaranje taloga.

Filtrat izlazi iz modula kroz utor koji se nalazi na nosadéu membrane, te
formira malu cijev za svaki par membrana, i sluzi da blokira par membrana
ukoliko dode do kvara na njima. DDS moduli projektirani su za tlakove od 40
ili 100 atm.

Energija koja je potrebna za reverznu osmozu je samo ona za pogon pumpi.
Pumpe mogu biti razli¢ite izvedbe a upotrebljavaju se: kod manjih postro-
jenja klipne pumpe odnosno monopumpe kod veéih postrojenja.

Primjena reverzne osmoze u mljekarskoj industriji

Kao jedna od glavnih i osnovnih moguénosti primjene reverzne osmoze
u mljekarstvu je obrada sirutke, 1 to radi uguSéivanja ili frakeioniranja.

UguStivanje sirutke je narofito interesantno. Prema podacima HAVENS
Co mogute je izvr§iti koncentriranje sirutke u odnosu 4:1, tj. odstraniti do 80% i
vode. Prilikom tog postupka odstranjuje se i do 30% mineralnih soli iz sirutke
i to prvenstveno soli Na i K.
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Analiza tako ugustene sirutke prema podacima HAVENS Co izgleda ovako:

! Sirovina Koncentrat

Ukupna suha tvar 6,3%0 240/q
pH kod 25° C 5,4 5,7
laktoza 4,79 19,5
ukupna kiselost 1,1 3,49
ukupan dusik 0,14 0,51

Sastav filtrata
ukupna suha tvar 0,343%4
ukupan dusik 0,0152%/¢
laktoza —
ukupna kiselost 0,255
soli 1000 ppm

DDS je uspio postiéi stupanj koncentriranja od 4,5:1, a rezultati analize
sliéni su kao i kod HAVENS-a.

Kapacitet uredaja obrnuto je proporcionalan sa stepenom koncentriranja tj.
veéi stepen uguscivanja — manji kapacitet uredaja. Tako kod tretiranja si-
rutke kod odnosa cca 5:1 kapacitet nije veéi od 12 1/m? povriine filtra/h, dok
kod stupnja koncentriranja 2,5:1 ta veliéina iznosi oko 30 1/m? povrSine
filtra/h.

DDS je ugudéivao i punomasno mlijeko postupkom reverzne osmoze. Rad
je izvrSen s tlakom od 40 atm. Uspjelo je ugustiti mlijeko od 12% na 289
suhe tvari. Kapacitet uredaja bio je 11 1/m? povr8ine filtra/h s odnosom
uguSéivanja 2,5 : 1. Ovi pokusi su preliminarni i nije izvriena detaljna analiza
uguSéenog proizvoda, ali pretpostavlja se da filtrat ima iste karakteristike
kao kod sirutke,

Separacija sirutke

S tlakovima od 15—20 atm i upotrebom specijalnih tipova »rjedih« mem-
brana uspjelo je izvr8iti separaciju sirutke tj. odvojiti pojedine frakcije. Pritom
je uspjelo izvrditi i poveéanje suhe tvari od 4% na 11%..

Takoder je na isti natin moguée izvrditi separiranje pojedinih frakcija iz
mlijeka npr. moguée je separirati niZze molekularne frakcije od visih.

Ovakav naéin primjene reverzne osmoze uo&ljiv je iz ove tabele:

Suha tvar Pepeo Laktoza Proteini
o o kg %/ kg % kg /i kg
sirutka (38 1) 4,3 1,6 0,37 0,14 3,7 1,4 0,67 0,26
koncentrat (6 1) 11,0 0,66 0,64 0,04 6,4 0,38 50 - 0,30
filtrat (32 1) 3,1 1,0 0,37 0,10 4,0 1,3 (0,06)* —

* Neproteinski dusik

Takoder je vrSeno separiranje obranog mlijeka. Kapacitet separiranja
obranog mlijeka iznosio je 22 1/m? filtrata/h. Rad se je odvijao u 4 stepena
i to nakon svakog stepena zavrini koncentrat razrijedio se je do onog stepena
koji je imala originalna ulazna tekuéina. To je poboljSalo separaciju. Filtrat se
je na kraju koncentrirao do 25% suhe tvari i obrano mlijeko se je na taj nadin
razdijelilo u tri frakcije slitne onima koje smo imali prilikom separacije
sirutke.
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Ciséenje uredaja

S obzirom da su membrane dosta osjetljive, ¢i¢enje se ne§to razlikuje od
standardnog ¢iSéenja klasiénih miljekarskih postrojenja. Membrane se ne smiju
izloZiti temperaturama vidim od 30°C ili jako kiselom odnosno luZnatom
mediju.

Bakterioloika kontrola pokazala je efikasnost slijedeteg pranja:

a) ispiranje s detergentima (1%4) i enzimima (0,1%4)

b) dezinfekcija klornom vodom (5 ppm)

Ispirati se moZe i automatski.

Kod nekih sistema moguce je i mehanitko ¢iftenje (Havens).

Praktitna primjena reverzne osmoze

Reverzna osmoza je veoma jednostavan i jeftin postupak. To je postupak
koji ve¢ nailazi na veoma $iroku primjenu, a kada se jo§ postupak poboljsa
zamijenit ¢e mnoge klasiéne postupke uguitivanja i separacije. Takoder je
veoma vazna primjena reverzne osmoze u obradi otpadnih voda. Reverzna
osmoza nali ée primjenu i u drugim granama prehrambene industrije, a tako-
der u farmaceutskoj i kemijskoj.

Mi znamo da kod tretiranja sirutke klasiénim nalinom uguséivanja i su-
Senja pogonski troskovi, a takoder i cijena postrojenja zauzimaju vidno mjesto.
Poznato je da uopée nisu rentabilna postrojenja za ugudéivanje i suSenje
sirutke koja ne rade s minimalnim kapacitetom od 100 tona/dan. Osim toga
toplinskom obradon: sirutke dolazi do denaturiranja veoma vaZnih bjelanéevina
koje se inafe mogu vrlo korisno upotrijebiti.

Reverznom osmozom dobivamo frakecije kod kojih je u potpunosti saduvana
njihova bioloska vrijednost i koje se mogu vrlo korisno upotrijebiti narodito
u izradi raznih dijetetskih proizvoda. Parcijalna demineralizacija sirutke koja
se usput vrsi prilikom obrade reverznom osmozom tadoder ima veliko tehno-
lo§ko i ekonomsko znaenje, jer se ne vr§i naknadna demineralizacija sirutke
specijalnim postrojenjima, a takav djelomi¢no demineralizirani koncentrat
moZe se vrlo korisno upotrijebiti u prehrambenoj industriji i industriji dije-
tetskih sredstava. Takoder separacijom mogu se dobiti koncentrati s visokim
postotkom laktoze ¥to se vrlo dobro moZe koristiti kod proizvodnje laktoze.

Pri tome moramo imati na umu neobiéno niske pogonske trogkove postro-
jenja. Havens navodi da je prag rentabilnosti jednog industrijskog postrojenja
kapacitet od cca 25 tona ulazne sirovine na dan.

Utrodak energije iznosi (podaci HAVENS-a) oko 0,012 KXWh po jednom
galonu odstranjene vode odnosno 0,017 KWh po jednoj funti suhe tvari kod
odnosa koncentriranja 4:1.

DDS je dao cijenu koStanja za tretiranje jedne tone sirutke, kod kapaci-
teta od 19 t/dan i stepena koncentriranja 2:1. Ukupna cijena koitanja (radu-
najuéi energiju, ljudski rad, trogkove odrZavanja, zamjenu membrana, dobit
i amortizaciju) iznosi 4 danske krune za t/sirutke. Taj iznos se poveéava do 10
danskih kruna za t/sirutke kod stepena koncentriranja od 4:1.

Interesantna je moguénost sni¥enja transportnih tro¥kova. Ovim postup-
kom moguée je gotovo udvostruliti transportne moguénosti kamiona cisterni,
jer mogu prenositi dvostruke koli¢ine suhe tvari mlijeka. Kasnije se koncentrat
razrijedi vodom do odgovarajuceg postotka suhe tvari.
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Takoder potrebne su mnogo manje kolid¢ine energije za hladenje ovakovog
koncentrata.

U Danskoj se sada razmatra moguénost instaliranja urefaja za reverznu
osmozu na nekim farmama, kako bi se ispitala moguénost sniZenja trofkova
za hladenje i transport mlijeka i mljeénih proizvoda.

Kapaciteti takvih postrojenja praktitno su neograni¢eni. Prije dvije godine
izgradeno je postrojenje koje je moglo preraditi oko 400 t otpadnih voda na
dan. Cijelo postrojenje stalo je u povetu kamionsku prikolicu, te se je lako
premjestalo s jednog mjesta na drugo.

Cijena postrojenja nije visoka. Postrojenje za preradu 5000 galona/dan
stoji u USA oko 5000 US $, a za preradu 10.000 galona/dan oko 10.000 US $.
To je mnogo niZe od cijene klasi€nih uparivada istog kapaciteta s napomenom
da su trofkovi instaliranja ovakovog postrojenja neuporedivo manji od insta-
liranja jednog klasi¢nog uparivata.

U Danskoj su cijene postrojenja sliéne. Rukovanje postrojenjem krajnje
je jednostavno i ne zahtijeva posebnu struénost. Postrojenje moze raditi 24
sata na dan. MoZda je najvainiji problem trajnosti membrana. Po podacima
Havensa membrane su bile neprekidno u pogonu u vremenu duZem od dvije
godine.

Zakljudak

Ovih nekoliko podataka govore nam o velikom interesu za ovakve sisteme.
Smatram, da bi se i u naSoj zemlji u mljekarskoj industriji nasla primjena
ovog sistema. Mi jo§ uvijek neracionalno koristimo sirutku.

Upotrebom reverzne osmoze kod obrade sirutke mogli bismo:

a) satuvati vrlo dragocjene proteine i upotrijebiti ih u razne svrhe,

b) pojeftiniti proces proizvodnje laktoze,

c) dobiti takve koncentrate koji se mogu direktno upotrijebiti u industriji
dijetetskih i prehrambenih proizvoda,

d) smanjiti problem otpadnih voda i

e) smanjiti troSkove transporta.

Bilo bi vrlo korisno kada bi se i u na8oj zemlji priSlo proucavanju i pri-
mjeni postupka reverzne osmoze.
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