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SMANJENJE KOLICINE KALCJA U MLUEKU

NEUTRALNOM IONSKOM IZMJENOM

— potomaka.

vaca. (Tabela 1)

Tabela 1
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kazeini

albumini

laktoza

minerali (ukupno)
kaleij
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limunska kiselina

elementi u tragovima

zeljezo
bakar
mangan
jod

[Prema Davis-u (1)i

Mlijeko spada medu takve Zivoine namirnice u kojima su u vrlo uskla-
denim proporcijama zastupani pojedini hranjivi sastojci: mast, bjelanéevine,
ugljiko-hidrati, mineralne tvari, vitamini. Svojim harmonitnim sastavom ono
moZe podmiriti gotovo sve hranidbene i bioloSke potrebe mladog organizma

Posebnu vrijednost mlijeka predstavlja njegova mineralna komponenta.

Mineralne tvari su sastojci ¢ija je koli¢ina u mlijeku dosta konstantna. Po-
stoji znatna razlika u koliéini mineralnih tvari u mlijeku kod razli¢itih sisa-

SASTAV HUMANOG (ZENINOG) I KRAVLJEG MLIJEKA U 9%,

humano kravlje
3,6 3,75
1,2 3,4
0,8 3,0
0,4 0,4
6,5 4,8
0,2 0,7
0,036 0,12
0,02 0,04
0,05 _ 0,14
0,018 0,095
0,04 0,08
0,1 0,2
0,12 mg 0,08 mg
0,06 mg 0,016 mg
oy
45 v 5y



Nas je u nafem radu posebno zanimao kalcij u mlijeku. Poznato je da je
kalcij vaZan za osifikaciju, kod kosdgulacije krvi, za odrZzavanje normalne pro-
pusnosti kapilara, normalne neuro-muskularne podraZljivosti i dr. (2)

Veoma je tefko dati taénu sliku stanja u kojem se mineralni sastojci
nalaze u mlijeku zbog toga jer su neki spojevi u ionskom, neki u molekular-
nom, a neki u koloidnom stanju. Veéi dio mineralnih sastojaka mlijeka nalaze
se kao topivi spojevi fosforne, sumjporne, solne i limunske kiseline. Kaleij i
magnezij, koji nas najvie interesiraju, dolaze djelomiéno kao prave otopine,
a djelomitno kao koloidne. Van Slyke i Bosworth (3) su ustanovili da se
odnos rastvorljivog kalcija i fosfora prema ukupnom kaleiju i fosforu mi-
jenja &kod raznih krava, pokazujuéi individualne razlike, te da na taj odnos
u izvjesnoj mjeri utjede stadij laktacije. Ling (4) je ispitao raspodjelu kalcija
u mlijeku i dobio slijedeée rezultate:

Ukupni kalcij (0,181%6 kao CaO)
|

1 i 1 .
rastvorljivi Ca (0,060%s) koloidni Ca (0,121%s)
priblizno 1/3 pribliZzno 2/3

|

3 RS
kao Ca,P,0, (0,084) vezani s kazeinom (0,037%0)
pribli¥no 4/9 pribliZno 2/9 -

Interesantno je da mlijeko sadrZi viSe kalcija nego npr. zasiéena voda vapne-
nica (0,12, CaO). Mlijeko moZemo smatrati presiéenom otopinom kalcijevih
soli. Jedan dio kalcija vezan je na bjelandevinu kazein i javlja se kao koloid.
Spoj kalcija i kazeina cijepa se djelovanjem mlijeéne kiseline ali i djelo-
vanjem razrijedenih mineralnih kiselina. Kazein se izlufuje kao grudidasti
koagulum:

Ca - kazein + 2HCl — kazein + CaCl,

Da je kazein doista u mlijeku vezan na kalcij vidimo po tome Sto je
pH svieZeg mlijeka 8,6, a izoelektri®na tatka bjelandevina kazeina leZi kod
pH = 4,6. To znati da se kazein ne nalazi u mlijeku u slobodnom obliku
veé¢ da mora biti vezan na neki baziéni radikal. Poznavajuéi mineralne sa-
stojke mlijeka znamo da taj radikal moZe biti jedino kaleij. (5)

Medutim, u nekim sludajevima je potrebno mlijeko s manjom koli¢inom
minerala, a posebno kalcija. Naje$éi je sluaj da se za prehranu dojencadi,
kad je majka deficitarna mlijekom, mora mjesto humanog koristiti kravlje
mlijeko. Tada se kravlje mlijeko shumanizira« smanjenjem koli¢ine kalcija,
razblaZivanjem mlijeka vodom i dodatkom Secera.

Smanjenje koliéine kalcija potrebno je i kod prehrane milijekom odre-
denih kategorija potrofaéa, npr. starijih osoba, bolesnika s tendencijom atero-
sklerozi, kod kojih je poZeljan smanjen unos kalcija u organmizam.

U novije vrijeme ispituje se dekalcifikacija mlijeka i sa stanovi$ta pre-
hrane u sludaju ratnih sukoba. Utvrdena je radioaktivna kontaminacija kal-
cija u mlijeku, te potreba njegova uklanjanja iz mlijeka i eventualna zamjena
nekontaminiranim (€istim) kalcijem. (6)

Smanjenje kalcija u mlijeku interesantno je i za dobivanje kondenzira-
nog mlijeka. Smanjenje koli¢ine kalcija od 20% dopusSta uguséenje mlijeka
umjesto 2,5 puta na 4 puta. (7)
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Iz ovih razloga provedena su ispitivanja uklanjanja kalcija iz mlijeka.
Ispitana je moguénost primjene brzih i tainih metoda: a) odredivanje koli-
¢ine kalcija u mlijeku, b) dekalcifikacija mlijeka u razli¢itom postotku.

EKSPERIMENTALNI DIO

Supstrat za dekalcifikaciju bio je pasterizirano mlijeko iz Zagrebatke
mljekare. Uzorci pasteriziranog mlijeka uzimani su iz maloprodaje u bocama
od 1 litre.

Eksperimentalni dio rada odvijao se u dva smjera. Prvo je trebalo nati
brzu i ta¢nu metodu odredivanja kalcija u pasteriziranom mlijeku, a zatim
proratunati i postaviti potrebnu aparaturu za laboratorijski osamsatni rad.

Odlugili smo da dekalcifikaciju mlijeka
vriimo s ionskim izmjenjivatima (8) u ionskom
filtru od stakla. Laboratorijski donski filter
predstavlja slika. To je staklena cijev visine
54 mm i 38 mm <. Donji kraj cijevi suZen je
u cjevéicu 8 mm 9 na koju se nastavlja gu-
mena cijev sa Stipaljkom za regulaciju brzine
proticanja. Na dno cijevi dolazi sloj staklene
vune, te kremenog pijeska od 2,5 mm 9, visine
sloja 25 mm. Cijev je ispunjena demineralizi-
ranom vodom u kojoj se nalazi 200 ml nabu-
brene ionske mase. To je kationski izmjenjivac
tvrtke »Bayer« marke Lewatit S-100, neutralno
aktiviran na Na-~ionima. Sama dekalcifikacija
mlijeka odvijala se na slijedeé¢i nain: pasteri-
zirano mlijeko Zagrebatke mljekare u bocama
od 1 litre homogenizirano je u posudi od 5 1
Iz ionskog filtera je otpuStena voda do same
povriine ionskog izmjenjivaca, a nakon toga je
doliveno mlijeko gotovo do wvrha filtra. Naj-
prije puStanjem istjeramo vodu i time prak-
ti¢ki potroSimo cca 300 ml mlijeka. Zatim je
specifiénim opteretenjem 5 propustano mlijeko
da tefe kroz jonsku masu. (Specifiéno optere-
¢enje ionskog izmjenjivada jest koli¢ina teku-
¢ine u litrama koja protjete kroz 1 litru iz-
mjenjivada u 1 satu). Nakon svakih 100 ml
uziman je uzorak za analizu. Obitno je pro-
puStano 4 1 mlijeka kroz ionski filter u jednom pokusu dekalcifikacije. Nakon
toga wslijedila je regeneracija ionske mase.

Regeneracija se vr§i u tri faze. Prvo se vodom oprezno protustrujnoe raz-
rahli jonska masa koja se istodobno ispere i od zaostalog mlijeka. Zatim se
s 500 ml 10% otopine natrijevog klorida regenerira ionska masa. Po rege-
neraeiji se suvifak soli ispere demineraliziranom vodom do nestanka reakcije
na kloride. Time je ionska masa opet sposobna za dekalcifikaciju mlijeka.

Kontrola je vriena na koli¢inu kalcija u mlijeku i na pH. Kalcij u mli-
jeku, kako pasteriziranom, tako i dekalcificiranom, odredivao se titracijom
s kompleksonom III uz indikator Calcein (9) prema slijedeéem propisu:
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U 100 ml otopine (90 mil vode + 10 ml mlijeka) doda se 3 ml 5 N KOH
i vrlo malo calcein-indikatorske smjese. (1 g calceina + 100 g KNOs). Titrira
se sa 0,00 M otopinom kompleksona III do slabe ruZitaste opalescencije. Boja
mlijeka s calceinom prije titracije opalizira zelenkasto.

Odredivanje pH vrSilo se na pH-metru marke »Radiometer« Kopenhagen.

DISKUSIJA O REZULTATIMA
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Preko inoskog filtra propu$teno je 4000 ml konzumnog pasterizirenog mlijeka s po-
tetnom sadrizinom Ca 0,116% i pH 6,62, Prvih 100 m! pokazuje sniZenje Ca mna 0,0314%
i pH 7,45. Tokom dekalcifikacije sadriina Ca se poveéavala sve do 0,0776% a pH je snifen
na 6,80 kag je dekalcifikacija prekinuta. Prosjedna zaostala koliding Ca u 4000 ml mli-
jeka iznosila je 0,0805%, znadi <da je odstranjeno 0,0555% Ca. Nakon toga je ionska masa
regenerirana s 500 ml 10% otopine NaCl i isprana demineraliziranom vodom,

Pasterizirano mlijeko Zagrebatke mljekare pokazuje vrijednosti za kalcij
i pH koje su dane u literaturnim navodima. Samo odstranjivanje kalcija
iz milijeka ne tete kvantitativno kao kod wvode. Postotak zaostalog kalcija
postepeno se povetava (vidi dijagrame). Razlog tome je u karakteru mlijeka
i kalcija koji se nalazi u mlijeku. .

Mlijeko nije molekularna otopina raznih soli kao voda, nego koloidna
otopina masti, raznih du§i¢nih spojeva (kazein) uz koje se nalaze teko i lako
u vodi topljive soli. Prema tome postotak odstranjivanja kalcija ionskim
izmjenjivatima zadovoljava narofito za svrhu upotrebe dekalcificiranog mli-
jeka. Interesantno je napomenuti, da pH dekalcificiranog mlijeka naglo po-
raste, a zatim pada prema normalnoj vrijednosti za pH pasteriziranog mlijeka
na 6,7. Porast je vezan na izmjenu kalcija s natrijem i kalijem (10) kod Cega
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nastaju NaHCO, i KHCOs; koji uvjetuju porast pH. Daljnjom izmjenom kal-
cija pH se polako sniZavao jer se postotak zaostalog kalcija poveéavao, a koli-
tina natrija smanjivala. Ukupno opteretenje ionskog filtra iznosilo je 4000—
5000 ml pasteriziranog mlijeka. Dekalcifikacija se vrsila do prosjeéno 0,0777%
zaostalog kalcija u mlijeku, 8to na prosjeénu koli¢inu od 0,116% kalcija iznosi
66%/0. Nakon toga je uslijedila regeneracija s NaCl. Zanimljivo je napomenuti,
da je nakon svake regeneracije zaostala sve veca koli¢ina kalcija u dekalci-
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Preko ionskog filtra propu§teno je 4000 ml konzumnog pasteriziranog mlijeka s po-
cetnom  sadrZinom Ca 0,116% i pH 6,62. Prvih 100 ml pokazuje sniZenje Ca na 0,0334%
ipH 7,58. Tokom dekalcifikacije sadrzina Ca se povecavala sve do 0,0826% a pH je sniZen
na 6,80 kad je dekalcifikacija prekinuta. Prosjedna zaostala koli¢ina Cz u 4000 ml mli-
jeka izmnosila je 0,0636%, znali da je odstranjemo 0,0524% Ca,  Nakon toga je ionska masa
regenerirana s 500 ml 10% otopine NaCl i isprana demineraliziranom wvodom,

ficiranom mlijeku i, kao §to se vidi iz dijagrama, prosje¢ni postotak kod za-
vriene dekalcifikacije sve je veéi. Ti dobiveni rezultati odgovaraju literatur-
nim navodima (11). Primije¢eno je da preveliki postotak dekalcifikacije pro-
uzrokuje separaciju u mlijeku. Dolazi do razdvajanja u dva sloja. Gornji sloj
je mljeéno bijeli, a donji mutan, sli¢an sirutki. I to odgovara literaturi (12).
Metoda odredivanja kalcija u mlijeku uz indikator Calcein dovoljno je tatna
i brza da zadovolji laboratorijske i industrijske pokuse dekalcifikacije.

Zakljuéak

Neutralna iongka izmjena odgovara za dekalcifikaciju mlijeka, jer se
postiZe dovoljno brzo zadovoljavajuée smanjenje kalcija. Isto tako raznim
specifiénim optereéenjima moguée je dobiti i razne vrijednosti za smanjenje
kalcija. Dekalcificirano mlijeko moZe korisno posluZiti za svrhe koje smo prije



naveli. Nismo posve sigurni jedino u svrsishodnost dekalcifikacije mlijeka
kod dekontaminacije, jer nam nije bila dostupna literatura o toj materiji.
Kontrolu dekalcifikacije moguée je vriiti uz navedene uvjete brzo i tagno.
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Preko ionskog filtra propulteno je 4000 ml konzumnog pasteriziranog mlijeka s po-
Zetnom sadrZinom Ca 0,116% i pH 6,62, Prvih 100 ml pokazuje sniZenje Ca ma 0,0285%
i pH 7,35, Tokom dekalcifikacije sadrZing Ca se povectavala sve do 0,0747% 5 pH je sniZen
na 6,98 kad je dekalcifikacija prekinuta. Prosjefma zaostala koliding Ca u 4000 ml mli-
jeka lznosila je 0,0552%, znaéi da je odstramjenco 0,0608% Ca. Nakon toga je lonsksz masa
regenerirana s 500 ml 10% otopine NaCl i isprang demineraliziranom wvodom.

SaZfetak

VrSeni su pokusi dekalcifikacije mlijeka neutralnom ionskom izmjenom.
Mlijeko sa smanjenom koli¢inom kalcija moZe se upotrijebiti kao humano mli-
jeko, za dobivanje kondenziranog mlijeka i kao dijetetski preparat kod atero-
skleroze. Nadalje se moZe postupak primijeniti kod dekontaminacije mlijeka
kontaminiranog radioaktivnim izotopima kalcija i stroncija. Kao supstrat
upotrebljeno je konzumno pasterizirano mlijeko Zagrebatke mljekare izu-
zimano iz dnevne redovne proizvodnje i prodaje. Mlijeko pokazuje vrijed-
nosti za kaleij i pH navedene u literaturi. Kao ionska masa upotrebljen je
jako kiseli kationski izmjenjivaé¢ »Bayer« Lewatit S-100, neutralno aktiviran
s Na-ionima.

Kontrola sadrZine kalcija vrSena je kompleksonom III uz indikator Cal-
cein, a pH je kontroliran s pH-metrom »Radiometer« Kopenhagen. Tok po-
kusa i dekalcifikacija moZe se pratiti za vrijednosti kalcija i pH iz dijagrama.
Smatramo da je pokus dekalcifikacije uspje$no izveden i da je dekalcifikacija
moguéa u prije navedene svrhe.
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Preko ijonskog filtma propuSteno je 4000 ml konzummnog pasteriziranog mlijeka s po-
tetnom sadrZinom Ca 0,116% i pH 6,62, Prvih 100 m! pokazuje sniZenje Ca na 0,0340%
i pH 7,25. Tokom dekalcifikacije sadrzing Ca se poveéavala sve do 0,0796% a pH je sniZen
na 7,00 kaq je dekalcifikacija prekinuta, Prosjefna zaostala kolifing Ca u 4000 ml mli-
jeka iznosila je 0,0611%, znaéi da je odstranjeno ©0,0549% Ca. Nakon toga je ionska masa
regenerirana s 500 ml 10% otopine NaCl i isprana demineraliziranom vodom

Résumé

Les expériences de la décalcification du lait-ont été faites par la sub-
stitution ionigque neutralisée. Le lait avec la quantité réduite de calcium peut
étre utiliser comme lait hwmain, ainsi que pour 'obtention du lait condensant
et comme médicament diététique pour 1 artériosclérose. Ce procédé peut étre
de méme appliqué pour la décontamination du lait contaminé par les isotopes
radioactifs de calcium et de strontium. Comme substrat est utilisé le lait de
consommation pasteurisé de la Laiterie de Zagreb faisant partie de la pro-
duction et de la vente quotidiennes. Le lait montre des valeurs pour le cal-
cium et le pH citées dans la littérature. Comme masse ionique est utilisé
echangeur de cations »Bayer« Lewatit S-100 régénéré par chlorure de sodium.
Le contréle du contenu du calcium est exécuté par le complexon IIT avec
I’indicateur Calcein, et le pH est contrélé avec le pH-métre »Radiometer«
Copenhague. Le processus de 1’ expérience et de la décalcification peut étre
suivi pour les valeurs du calcium et du pH sur les diagrammes. Nous consi-
dérons-que I’ éxpérience de la décalcification est effectuée avec succés et que
la décalcification est possible dans les but cités ci-dessus. '
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