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Sazetak

U ovome radu proucavana je djelotvornost procesa ultrafiltracije (UF)
rekonstituirane sirutke, demineralizirane ionskim izmjenjivaéima (I1) ili
elektrodijalizom (E. D.).

Rekonstituirana demineralizirana sirutka uguscéena je ultrafiltracijom
oko 101 20 puta od pocetnog volumena. Tijekom ultrafiltracije demineralizira-
ne sirutke pracdene su promjene temperature, kiselosti °SH i pH), protoka
permeata (1/m* xh) kao i njihov utjecaj na faktore koncentracije proteina, lak-
toze i pepela (takoder kalcija).

Ultrafiltracijom rekonstituirane (I. 1) demineralizirane sirutke kao i (E.
D.) demineralizirane sirutke proizvedeni su koncentrati proteina sirutke(UF-
-KPS, i UF-KPS,) slicnog sastava.

Rijeci natuknice: Ultrafiltracija demineralizirane sirutke, Demineralizacija
ionskim izmjenjivacima (I. 1) Demineralizacija elektrodija-
lizom (e. D.).

Uvod

Ultrafiltracija (UF) sirutke omogucuje pripremu koncentrata proteina
sirutke (KPS) s razli¢itom koli¢inom proteina, laktoze i mineralnih tvari (De
Boer isur, 1977; Glover, 1985; De Rham i Chanton, 1986; De Wit i sur,
1986; Gupta i Reuter, 1987; Tratnik i Krsev, 1991).

Medutim, sirutka sadrzi vecu koli¢inu mineralnih tvari koja moze biti
uzrok nutritivnih ili tehnoloskih problema pri procesu prerade (Mathur i
Chahani, 1979).

Veca koli¢ina mineralnih tvari ograni¢ava upotrebu sirutke ili KPS za
mnoge prehrambene proizvode zbog slanog i trpkog okusa (Kosikowski,
1979). Posebno se mora obratiti pozornost pri upotrebi za hranu za dojenc¢ad
ili dijetetsku hranu (Packard, 1982; Meduzov i sur., 1982) jer vec¢a koli¢ina
mineralnih tvari optereéuje bubrege i moze izazvati poremecaje u organizmu
dojencadi, starijih ili bolesnih osoba.

U cilju pripreme KPS s manjom koli¢inom mineralnih tvari proces UF
se moze kombinirati s dijafiltracijom ili s metodama demineralizacije.

Demineralizacija se takoder ¢esto koristi kao prethodna obrada sirutke,
prije ultrafiltracije, zbog poboljsanja protoka permeata i vec¢e djelotvornosti
procesa ultrafiltracije (Hiddink i sur.,, 1981; Murr i Banks, 1985).

Svrha ovoga rada je prouciti ultrafiltraciju rekonstituirane deminerali-
zirane sirutke u prahu, demineralizirane ionskim izmjenjiva¢ima (I. 1) ili elek-
trodijalizom (E. D.).
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Materijal i metode rada

Materijal

Za pokuse UF upotrijebljena je sirutka u prahu, demineralizirane ion-
skim izmjenjiva¢ima (I.1) iz pokusne proizvodnje RO »Zdenka« Veliki Zdenci,
kao i sirutka u prahu, demineralizirana elektrodijalizom (E. D.) iz PPK, Mlje-
kara »Odzac¢anka<, OdZaci.

Za rekonstituciju demineralizirane sirutke u prahu koristena je demine-
ralizirana voda, temperature oko 40° C. Nakon pripreme otopine (5,5% suhe
tvari), rekonstituirana demineralizirana sirutka je profiltrirana kroz mlinsku
svilu i pri tome ohladena do oko 30°C.

Metode rada

Ultrafiltracija je provedena na pilot uredaju DDS-20-1,8 Lab., membra-
nama tipa GR 61 PP, povrsine 1,15 m? uz ulazni pritisak oko 5 bar i izlazni oko
3 bar, u uvijetima sobne temperature.

Rekonstituirana demineralizirana sirutka (DS) je ultrafiltrirana do oko
1/10 i 1/20 od pocetnog volumena (40 1), a postignuti KPS oznaceni su kao UF-
-KPS, i UF-KPS,.

Tijekom procesa ultrafiltracije rekonstituirane demineralizirane sirut-
ke prac¢ene su promjene temperature (°C), titracijske kiselosti (°SH) i pH vri-
jednosti kao i promjene protoka permeata (1/m? xh). Analize sirutke (D. S)) i
postignutih KPS, tijekom ultrafiltracije, provedene su standardnim analitic-
kim metodama.

Metode analize

Suha tvar odredena je metodom sudenja pri 105° C do konstantne mase;
proteini Kieldahl metodom; zatim laktoza Schoorl-Luffovom metodom; mast
metodom Gerber; pepeo metodom Zarenja pri 550° C do konstantne mase:; tit-
racijska kiselost (°SH) odredena je metodom Soxhlet-Henkel; a pH-vrijednost
izmjerena digitalnim pH-metrom (»Knicks, tip 6486).

Kalcij je odreden kompleksometrijskom metodom uz indikator kalcein.

Faktor koncentracije (Fc) pojedinih komponenata sirutke, tijekom UF,
odreden je racunski.

Koli¢ina komponente u suhoj tvari KPS (%)

Fc (komponente) = Koli¢ina komponente u suhoj tvari sirutke (%)

Izra¢unati su faktori koncentracije proteina (Fcp), laktoze (Fcl), pepela
(Fca), te kalcija (FcCa).

Rezultati rada i rasprava

Tijekom procesa ultrafiltracije demineralizirane sirutke (DS) deminera-
lizirane ionskim izmjenjivacima (I. I.), u pokusima 1, 2 i 3, ili elektrodijalizom
(E. D.), u pokusima 4, 5i 6, pratene su promjene temperature (° C) i titracijske
kiselosti (°SH), prikazane u Tablici 1.

Promjene pH vrijednosti prikazane su na Slici 1, a promjene protoka
permeata (1/m?® xh) na Slici 2.
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Tablica 1. Promjene temperature (°C] i titracijske kiselosti (°SH) tijekom ultrafiltracije
flemi]nera.lizira.ne sirutke, ionskim izmjenjiva¢ima (L.L) i elektrodijalizom
E.D.

Table 1. Changes in temperature [°C) and titratable acidity "SH) during ultrafiltrati-
on of demineralized whey by ion exchange (L.E.) and electrodialysis (E.D.)

Pokusi / Experiments

Uzorak 1. 2. 3. 4. B 6.
Sample (LL/LE) (ED./ED)
Bﬁv 31 34 32 35 33 34

Temperatura UF—KPS,

Temperature UF—WPC, 23 = 25 a5 & s
(°C)

UF—KPS,

UF—WPG, 22,5 25 23 245 23 25
Titracijska B%V 0,40 0,42 0,50 2,80 2,78 3,18
kiselost
Titratable UF—KPS
acidity UF—WPC, 210 333 383 10,78 9,26 10,59
("SH)

UF—KPS,

UF—WPG, 3,11 6,66 7,16 15,45 14,26 16,33

Tijekom UF temperatura sirutke je opadala gotovo do temperature oko-
line pri kojoj se proces odvijao.

Titracijska kiselost (I. I.) demineralizirane sirutke znatno je niza (Tablica
1), a pH vrijednost visa (Slika 1), u usporedbi s (E. D.) demineraliziranom sirut-
kom, jer ionskom izmjenom sirutke dolazi i do deacidifikacije (Herve, 1974).

Tijekom procesa UF u svim pokusima (1 —6) raste titracijska kiselost de-
mineralizirane sirutke, §to ovisi o pocetnoj kiselosti, temperaturi, stupnju
koncentriranja sirutke (porastu suhe tvari) te o trajanju procesa.

Medutim, promjene pH vrijednosti demineralizirane sirutke tijekom ul-
trafiltracije bile su minimalne (Slika 1), vjerojatno zbog puferskih svojstava
proteina sirutke. Permeabilnost membrana za UF (protok permeata) ovisi o
sastavu i svojstvima sirutke, o skoncentracijskoj polarizaciji« (porast zadrza-
nih tvari), te o utjecajima koji mogu dovesti do destabilizacije i precipitacije
proteina i mineralnih tvari, odnosno do za¢epljenja membrana (Brule i sur,,
1978; Maubois, 1980; Hiddink i sur, 1981; Gupta i Reuter, 1987). Pocetni
protok permeata za istovrsnih pokusa ultrafiltracije (I. 1) ili (E. D.) deminerali-
zirane sirutke takoder dosta varira (Slika 2), §to moze biti i utjecaj razlicite
djelotvornosti pranja membrana.

Ipak su pocetni protoci permeata u pokusu ultrafiltracije (I. I.) demine-
ralizirane sirutke bili znatno veci, vjerojatno zbog znatno manje koli¢ine mi-
neralnih tvari (Tablica 2) osobito zbog manje koli¢ine kalcija (Tablica 3), u us-
poredbi s (E. D.) demineraliziranom sirutkom. Vjerojatno i manja koli¢ina
proteina (Tablica 2) (I. I.) demineralizirane sirutke, nego (E. D.) demineralizira-
ne sirutke, takoder utje¢e na veci pocetni protok permeata, jer se nagomilava-
nje tvari na membrani dogada istovremeno s po¢etkom procesa UF (Howel i
sur., 1984). Medutim, u kasnijoj fazi ultrafiltracije, osobito za ve¢ih uguséenja
(I. I) demineralizirane sirutke, pad protoka je bio znatno brzi nego (E. D.) de-
mineralizirane sirutke. Vise (I. 1.) demineralizirana sirutka koja je i vie dekal-
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Slika 1. Promjena pH vrijednosti tijekom ultrafiltracije demineralizirane sirutke
Fig. 1. Change of pH value during the ultrafiltration of demineralized whey

DS (I. 1) — ionskim izmjenjiva¢ima demineralizirana sirutka

DW (1. E) — demineralized whey by ion exchange

DS (E. D) — elektrodijalizom demineralizirana sirutka

DW (E. D.) — demineralized whey by electrodialysis

cificirana, zbog znatno smanjene ionske jakosti, smanjuje se disperzija protei-
na koji teZze agregaciji, §to dovodi do zacepljenja membrana. Tada protok opa-
da linearno s porastom koli¢ine proteina, jer se stvara deblji i kompaktniji
sloj depozita na membrani (Hiddink i sur., 1981).

Vjerojatno i viSe pH vrijdnosti (I. I.) demineralizirane sirutke osobito u
pokusu 1, utje¢u na brzi pad protoka u kasnijoj fazi ultrafiltracije, jer se uz vi-
Se pH vrijednosti smanjuje topivost proteina i kalcija (Delaveu i Jelen,
1979). Zbog toga se i viskozitet sirutke poveéava znatnije nego tijekom ultrafil-
tracije (E. D.) demineralizirane sirutke. Najbolji pokazatelji djelotvornosti pro-
cesa ultrgfiltracije sy _faktori koncentracije pojedinih komponenata sirutke
prikazani u Tablici 4. ’

Iz Tablice 4 vidljivo je da su faktori koncentracije proteina (Fcp) i pepela
(Fca) veci tijekom ultrafiltracije (I. I.) demineralizirane sirutke, jer je zbog ve¢
spomenutih utjecaja (manja koli¢ina pepela — Ca takoder — vise pH vrijed-
nosti, manja ionska jakost i dr.) doslo do veéeg zadrZzavanja proteina i mine-
ralnih tvari, nego tijekom ultrafiltracije (E. D.) demineralizirane sirutke.

Faktor koncentracije pepela (Fcp) bio je veéi ultrafiltracijom (L. 1.) demi-
neralizirane sirutke vierojatno i zbog ¢injenice da se manja koli¢ina mineral-
nih tvari bolje veZe na proteine (Hiddink i sur., 1978.11981; Glover, 1985).
To potvrduje i najveci Fca, takoder najvec¢i FcCa, tijekom UF u pokusu 3 (Tab-
lica 4), jer (I. 1) demineralizirana sirutka sadrzala je tada najmanju koli¢inu
mineralnih tvari (Tablica 2) kao i najmaniju koli¢inu kalcija (Tablica 3).
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Slika 2. Promjena protoka permeata tijekom ultrafiltracije demineralizirane sirutke
Fig. 2. Change of permeate flux during the ultrafiltration of demineralized whey
' DS (I. 1) — ionskim izmjenjivac¢ima demineralizirana sirutka

DW (L. E) — demineralized whey by ion exchange

DS (E. D) — elektrodijalizom demineralizirana sirutka

DW (E. D) — demineralized whey by electrodialysis

Uz veéa uguséenja (I. I.) demineralizirane sirutke daljnji porast Fca (kod
UF-KPS,) je maniji (Tablica 4), jer veze proteina i mineralnih tvari postaju labil-
nije (Hiddink i sur., 1981). Vjerojatno se zbog toga Fca ve¢ih uguséenija (E. D.)
demineralizirane sirutke ¢ak malo smanjuje |pokusi 4—8), $to moze biti tako-
der utjecaj niZze pH vrijednosti sirutke tijekom UF tih pokusa, jer je topivost
mineralnih tvari, osobito kalcija, uz nize pH vrijednosti ve¢a (Jelen, 1979), pa
je veca i njihova permeabilnost kroz membranu (Hiddink i sur., 1981).
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Tablica 2. Promjene sastava demineralizirane sirutke tijekom ultrafiltracije
Table 2. Composition changes of demineralized whey during ultrafiltration

Komponenta Viorak Pokusi / Experiments

Component Sample L. {I.I.?-I.E.] 3. 4, (E.D.?"-E.D.] 6.
g%v 534 540 532 533 535 519
Totl sona % SEI“E,‘;%I 932 11,15 1147 1513 1310 11,57
gg:{(vppsa 12,55 1542 1585 17,38 16,71 16,65
g%"v 993 10,00 10,50 1407 14,77 14,64
g{gﬁ’%ﬁ % Sg:{ivpp%l 36,69 34,286 33,12 37,80 3802 41,14
g;:{,{vppséz 45,10 4591 44,23 4344 4464 50,21
gﬁ\, 88,58 87,96 88,10 81,05 81,86 81,31
e % 8;:5\%61 5697 5785 5780 5590 5574 51,08
3@:&‘% 44,62 43,58 42,96 4891 4784 4091
g%v 0,84 0,74 0,56 2,06 1,77 2,12
2{:{8/?‘/55 T % 35:{,‘\,‘1’,%‘ 1,39 125 1,13 198 1,98 1,99
BEIWK"PS& 167 143 1,45 1,90 1,8 210

Tablica 3. Promjena koli¢ine kalcija/S.T. (%) tijekom ultrafiltracije demineralizirane sirutke
Table 3. Quantity change of calcium/T.S. (%) during ultrafiltration of demineralized whey

g:ﬁf;f; . N Pok;six‘ Egperin;ents s .
(LL/LE) (ED./ED)

B\SN 0,27 0,13 0,11 0,78 0,47 0,42

ng‘v"éél 0,30 0,35 033 0,47 0,48 0,52

8?:%‘}%2 052 040 0,39 0,46 0,52 0,50
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Tablica 4. Faktor koncentracije proteina (Fcp), Laktoze (Fcl), pepela (Fca) i kalcija (FcCa)
tijekom ultrafiltracije deminera.llzlme sirut[ﬁe] [Fea) . )

Table 4. Concentration factor of proteins (Fcp), lactose Fcl), ash (Fca) and calcium
(FcCa) during the ultrafiltration of demineralized whey

Pokusi / Experiments
Fc g:g;f; 1. 2, 3 4, 5. 8.
(LL/LE) (ED./ED)

Fop E?:{,‘Vﬁ.ﬁél ' 370 343 3,14 269 257 281
UF—K
UF—-W};%Ja 4,54 4,59 4,20 3,09 3,02 3,43
UF—KPS

Fel UF—WPC, 064 063 058 069 068 063
85:5\5,.%2 050 052 049 060 058 0,50
UF—KPS

Boa UF—-WP(':. 165 1,60 2,02 096 1,08 094
85:%1},%2 199 193 259 092 105 099
UF—KPS

FeCa UF‘"WPCI:: 1,11 2,69 3,00 1,24 1,02 1,24
H,E:‘%‘;%a 1,93 308 354 121 1,11 1,19

Pretpostavka potvrduje i smanjenje faktora koncentracije kalcija (FeCa)
1 UF-KPS, u pokusu ultrafiltracije (E. D.) demineralizirane sirutke. Faktor kon-
centracije laktoze (Fcl) bio je podjednak pri ultrafiltraciji (I. I.) demineralizira-
ne sirutke kao i (E. D.) demineralizirane sirutke jer su utjecaji brojnih faktora
na zadrzavanje laktoze, tijekom ultrafiltracije, najmanji (Hiddink i sur,
1981). Jedino u uvjetima procesa koji dovode do zac¢epljenja membrana (vece
temperature i nize pH vrijednosti), kao u pokusu 4 s (E. D.) demineraliziranom
sirutkom, povecava se i zadrzavanje laktoze (Tablica 4).

To dokazuje i najnizi protok permeata zabiljeZen tijekom ultrafiltracije
(E. D.) demineralizirane sirutke u pokusu 4.

Ultrafiltracijom (I. I.) demineralizirane sirutke kao i ultrafiltracijom (E.
D.) demineralizirane sirutke postignuti su koncentrati proteina sirutke (UF-
-KPS, i UF-KPS, sli¢nog sastava (Tablica 2). To se dogada zbog toga jer se ma-
nja koli¢ina pepela i nesto veca koli¢ina laktoze (I. I.) demineralizirane sirut-
ke, u usporedbi s (E. D.) demineraliziranom sirutkom nadoknaduje tijekom
UF s ve¢im Fcp i FeCa kao i nesto vecim Fcl. Jedino je koli¢ina pepela UF-KPS
kod (I. 1) demineralizirane sirutke nesto manja, jer je kolicina pepela te sirut-
ke, prije ultrafiltracije, znatno manja nego (E. D.) demineralizirane sirutke.

Zakljuéci
— Rekonstituirana (I. 1.) demineralizirana sirutka sadrzi manju koli¢inu pro-
teina, znatno manju koli¢inu pepela i nesto veéu koli¢inu laktoze, te visu
pH vrijednost, u usporedbi s rekonstituiranom (E. D.) demineraliziranom
sirutkom.
— Ultrafiltracijom, obje vrste demineralizirane sirutke, dolazi do znatnijeg

Qora.sta titracijske kiselosti, dok su promjene pH vrijednosti, tijekom ultra-
filtracije, neznatne.
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— Pocetni protok permeata ultrafiltracijom rekonstituirane (1. I.) deminerali-
zirane sirutke bio je ve¢i nego pocetni protok, ultrafiltracijom rekonstitui-
rane (E. D.) demineralizirane sirutke. Medutim, pad protoka tijekom ultra-
filtracije (I. I.) demineralizirane sirutke bio je znatno brzi, osobito ve¢ih
uguscéenja.

— Faktor koncentracije proteina i faktor koncentracije pepela bio je veéi pri
ultrafiltraciji (I. I.) demineralizirane sirutke, nego pri ultrafiltraciji (E. D.)
demineralizirane sirutke, dok je faktor koncentracije laktoze bio podjed-
nak.

— Ultrafiltracijom (I. I.) demineralizirane sirutke i ultrafiltracijom (E. D.) de-
mineralizirane sirutke proizvedeni su koncentrati proteina sirutke sli¢nog
sastava.

ULTRAFILTRATION OF RECONSTITUTED DEMINERALIZED WHEY
Summary

The efficiency of ultrafiltration (UF) process of reconstz’t_uted whey, de-
mineralized by ion exchange (I. E.) or electrodialysis was studied. . _
Reconstituted demineralized whey was concentrated using ultrafiltrati-
on about 10 and 20 fold of its initial volume. During ultrafiltration of demine-
ralized whey changes of temeperature, acidity (°SH and pH) and pemeate
flux (1/m? xh) were followed and the influence of them on c_oncen_traﬂon fac-
tors of proteins, lactose and ash (as well as calcium), were investigated.
Composition of whey protein concentrates (UF-WPC, a:'{d UF—WPCz) ac-
hieved by ultrafiltration of reconstituted (I. E,) or (E. D.) demineralized whey
(I E) or (E. D.) was very similar.
Additional index words: Ultrafiltration or reconstituted demineralized whey,
Demineralization using ion exchange (I. E.), Demine-
ralization using electrodialysis (D. E.)
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