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Sažetak 

U ovome radu proučavana Je djelotvornost procesa ultrafiltracije (UF) 
rekonstituirane sirutke, demineralizirane ionskim izmjenjivačima (LI.) ili 
elektrodijalizom (E. D.). 

Rekonstituirana demineralizirana sirutka ugušćena je ultrafiltracijom 
oko 10 i 20 puta od početnog volumena. Tijekom ultrafiltracije demineralizira­
ne sirutke praćene su promjene temperature, kiselosti ("SH i pH), protoka 
permeata (l/n^f xh) kao i njihov utjecaj na faktore koncentracije proteina, lak-
toze i pepela (također kalcija). 

Ultrafiltracijom rekonstituirane (I. I.) demineralizirane sirutke kao i (E. 
D.) demineralizirane sirutke proizvedeni su koncentrati proteina sirutke'(UF-
-KPS, i UF-KPSs) sličnog sastava. 
Riječi natuknice: Ultrafiltracija demineralizirane sirutke, Demineralizacija 

ionskim izmjenjivačima (I. L), Demineralizacija elektrodija­
lizom (e. D.). 

Uvod 

Ultrafiltracija (UF) sirutke omogućuje pripremu koncentrata proteina 
sirutke (KPS) s različitom količinom proteina, laktoze i mineralnih tvari (De 
B o e r i sur., 1977; G l o v e r , 1985; De R h a m i C h a n t o n , 1986; De W i t i sur., 
1986; G u p t a i R e u t e r , 1987; T r a t n i k i K r š e v , 1991). 

Međutim, sirutka sadrži veću količinu mineralnih tvari koja može biti 
uzrok nutritivnih ili tehnoloških problema pri procesu prerade ( M a t h u r i 
C h a h a n i , 1979). 

Veća količina mineralnih tvari ograničava upotrebu sirutke ili KPS za 
mnoge prehrambene proizvode zbog slanog i trpkog okusa ( K o s i k o w s k i , 
1979). Posebno se mora obratiti pozornost pri upotrebi za h r a n u za dojenčad 
ili dijetetsku h r a n u ( P a c k a r d , 1982; M e d u z o v i sur., 1982) jer veća količina 
mineralnih tvari opterećuje bubrege i može izazvati poremećaje u organizmu 
dojenčadi, starijih ili bolesnih osoba. 

U cilju pr ipreme KPS s manjom količinom mineralnih tvari proces UF 
se može kombinirati s dijafiltracijom ili s metodama demineralizacije. 

Demineralizacija se također često koristi kao prethodna obrada sirutke, 
prije ultrafiltracije, zbog poboljšanja protoka permeata i veće djelotvornosti 
procesa ultrafiltracije ( H i d d i n k i sur., 1981; M u r r i B a n k s , 1985). 

Svrha ovoga r ada je proučiti ultrafiltraciju rekonstituirane deminerali­
zirane sirutke u prahu, demineralizirane ionskim izmjenjivačima (I. I.) 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 izmjenjivačima (I.I.) iz pokusne proizvodnje RO »Zdenka« Veliki Zdenci, 
kao i sirutka u prahu, demineralizirana elektrodijalizom (E. D.) iz PPK, Mlje­
ka ra »Odžačanka«, Odžaci. 

Za rekonstituciju demineralizirane sirutke u p rahu korištena je demine­
ral izirana voda, tem^perature oko 40° C. Nakon pripreme otopine (5,5% suhe 
tvari), rekonstituirana demineralizirana sirutka je profiltrirana kroz mlinsku 
svilu i pri tome ohlađena do oko 30° C. 

Metode rada 
Ultrafiltracija je provedena na pilot uređaju DDS-20-1,8 Lab., membra­

n a m a tipa GR 61 PP, površine 1,15 m^, uz ulazni pritisak oko 5 bar i izlazni oko 
3 bar, u uvjetima sobne temperature. 

Rekonstituirana demineralizirana sirutka (DS) je ultrafiltrirana do oko 
l/lO i 1/20 od početnog volumena (40 1), a postignuti KPS označeni su kao UF-
-KPS, i UF-KPS2. 

Tijekom procesa ultrafiltracije rekonsti tuirane demineralizirane sirut­
ke praćene su promjene temperature (°C), titracijske kiselosti (°SH) i pH vri­
jednosti kao i promjene protoka permeata (l/m^ xh). Analize sirutke (D. S.) i 
postignutih KPS, tijekom ultrafiltracije, provedene su standardnim analitič­
kim metodama. 

Metode analize 

Suha tvar određena je metodom sušenja pri 105° C do konstantne mase; 
proteini Kleldahl metodom; zatim laktoza Schoorl-Luffovom metodom; mast 
metodom Gerber; pepeo metodom žarenja pri 550° C do konstantne mase; tit-
racijska kiselost (°SH) određena je metodom Soxhlet-Henkel; a pH-vrijednost 
izmjerena digitalnim pH-metrom (»Knick«, tip 646). 

Kalcij je određen kompleksometrijskom metodom uz indikator kalcein. 
Faktor koncentracije (Fc) pojedinih komponenata sirutke, tijekom UF, 

određen je računski. 

„ ,, ^ , Količina komponente u suhoj tvari KPS (%) 
Fc (komponente) = j v / Količina komponente u suhoj tvari sirutke (%) 
Izračunati 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 izmjenjivačima (I. I.), u pokusima 1, 2 i 3, ili elektrodijalizom 
(E. D.), u pokusima 4, 5 i 6, praćene su promjene temperature (° C) i titracijske 
kiselosti (°SH), prikazane u Tablici 1. 

Promjene pH vrijednosti pr ikazane su n a Slici 1, a promjene protoka 
permea ta (1/m^ xh) na Slici 2. 
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Tablica 1, Promjene temperature (°C) i titracijske kiselosti (°SHj tijekom ultrafiltracije 
demineralizirane sirutke, ionskim izmjenjivačima (l.I.) i elektrodijalizom 
(E.D.) 

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

Pokusi / Exper imen t s 
Uzorak i. 2. 3. 4. 5. 6. 
Sample (I.I./I.E.) (E.D./E.D.) 

Temperatura 
Temperature 
(°C) 

DW 31 34 32 35 33 34 

UF-KPS, 
UF-WPCi 23 27 25 24,5 24 24,5 

UF-KPS2 
UF-WPC, 

22,5 25 23 24,5 23 25 

Titracijska ^W °'^° ^'"^^ °'^° ^-^° '̂"̂ ^ ^'^^ 
kiselost 
Titratable UF-KPSi 
acidity UF-WPCj 
^°^^^ UF-KPS2 

UF-WPC, 

2,10 3,33 3,83 10,78 9,26 10,59 

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

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

Titracijska kiselost (I. I.) demineralizirane sirutke znatno je niža (Tablica 
1), a pH vrijednost viša (Slika 1), u usporedbi s (E. D.) demineraliziranom sirut­
kom, jer ionskom izmjenom sirutke dolazi i do deacidifikacije ( H e r v e , 1974). 

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

Međutim, 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 »koncentracijskoj polarizaciji« (porast zadrža­
nih tvari), te o utjecajima koji mogu dovesti do destabilizacije i precipitacije 
proteina i mineralnih tvari, odnosno do začepljenja membrana ( B r u l e i sur., 
1978; M a u b o i s , 1980; H i d d i n k i sur., 1981; G u p t a i R e u t e r , 1987). Početni 
protok permeata za istovrsnih pokusa ultrafiltracije (I. I.) ili (E. D.) deminerali­
zirane sirutke također dosta varira (Slika 2), što može biti i utjecaj različite 
djelotvornosti pranja membrana . 

Ipak su početni protoci permeata u pokusu ultrafiltracije (I. I.) demine­
ralizirane sirutke bili znatno veći, vjerojatno zbog znatno manje količine mi­
neralnih tvari (Tablica 2) osobito zbog manje količine kalcija (Tablica 3), u us­
poredbi s (E. D.) demineraliziranom sirutkom. Vjerojatno i manja količina 
proteina (Tablica 2) (I. I.) demineralizirane sirutke, nego (E. D.) demineralizira­
ne sirutke, također utječe n a veći početni protok permeata, jer se nagomilava­
nje tvari na membran i događa istovremeno s početkom procesa UF ( H o w e l i 
sur., 1984). Međutim, u kasnijoj fazi ultrafiltracije, osobito za većih ugušćenja 
(I. I.) demineralizirane sirutke, pad protoka je bio znatno brži nego (E. D.) de­
mineralizirane sirutke. Više (1.1.) demineralizirana sirutka koja je i više 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. I.) — ionskim izmjenjivačima demineralizirana sirutka 
DW (I. 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 teže agregaciji, što dovodi do začepljenja membrana . Tada protok opa­
da l inearno s porastom količine proteina, jer se s tvara deblji i kompaktniji 
sloj depozita na membrani ( H i d d i n k i sur., 1981). 

Vjerojatno i više pH vrijdnosti (I. I.) demineralizirane sirutke osobito u 
pokusu 1, utječu na brži pad protoka u kasnijoj fazi ultrafiltracije, jer se uz vi­
še pH vrijednosti smanjuje topivost proteina i kalcija ( D e l a v e u i J e l e n , 
1979). Zbog toga se i viskozitet sirutke povećava znatnije nego tijekom ultrafil­
tracije (E. D.) demineralizirane sirutke. Najbolji pokazatelji djelotvornosti pro­
cesa ultr^|"iltracije si^J'aktori koncentracije pojedinih komponenata sirutke 
prikazani u Tablici 4. 

Iz Tablice 4 vidljivo je da su faktori koncentracije proteina (Fcp) i pepela 
(Fca) veći tijekom ultrafiltracije (I. I.) demineral izirane sirutke, jer je zbog već 
spomenutih utjecaja (manja količina pepela — Ca također — više pH vrijed­
nosti, manja ionska jakost i dr.) došlo do većeg zadržavanja proteina i mine­
ralnih tvari, nego tijekom ultrafiltracije (E. D.) demineralizirane sirutke. 

Faktor koncentracije pepela (Fcp) bio je veći ultrafiltracijom (I. I.) demi­
neralizirane sirutke vjerojatno i zbog činjenice da se manja količina mineral­
nih tvari bolje veže na proteine ( H i d d i n k i sur., 1978. i 1981; G l o v e r , 1985). 
To potvrđuje i najveći Fca, također najveći FcCa, tijekom UF u pokusu 3 (Tab­
lica 4), jer (I. I.) demineralizirana sirutka sadržala je tada najmanju količinu 
mineralnih tvari (Tablica 2) kao i najmanju količinu 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. I.) — lonskim izmjenjivačima demineralizirana sirutka 
DW (I. E.) — demineralized whey by ion exchange 
DS (E. D.) — elektrodi)alizom demineralizirana sirutka 
DW (E. D.) — demineralized whey by electrodialysis 
Uz veća ugušćenja (I. I.) demineralizirane sirutke daljnji porast Fca (kod 

UF-KPSa) je manji (Tablica 4), jer veze proteina i mineralnih tvari postaju labil-
nije ( H i d d i n k i sur., 1981). Vjerojatno se zbog toga Fca većih ugušćenja (E. D.) 
demineralizirane sirutke čak malo smanjuje (pokusi 4—6), što može biti tako­
đer utjecaj niže pH vrijednosti sirutke tijekom UF tih pokusa, jer je topivost 
mineralnih tvari, osobito kalcija, uz niže pH vrijednosti veća ( J e l e n , 1979), pa 
je veća i njihova permeabilnost kroz membranu ( H i d d i n k i sur., 1981). 
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Tablica 2. Promjene sastava demineralizirane sirutke tijekom ultrafiltracije 
Table 2. Composition changes of demineralized whey during ultrafiltration 

„ . TT 1 P o k u s i / E x p e r i m e n t s 
Komponenta Uzorak i 2 3 4 5 6 Component Sample (I.I./I.E.) (E.D./E.D.) 

DS 
DW 5,34 5,40 5,32 5,33 5,35 5,19 

DS 
DW 9,93 10,00 10,50 14,07 14,77 14,64 

So teS^ /15 . % U F - ^ , 36,69 34,26 33,12 37,80 38,02 41,14 

UF-KPSa 
UF-WPCa 45,10 45,91 44,23 43,44 44,64 50,21 

DS 
DW 88,58 87,96 88,10 81,05 81,86 81,31 

]^0^^/^I: % UFIWC, ^^'^ 5 -̂85 57.80 55,90 55.74 51,08 
». 

DS 
DW 0,84 0.74 0,56 2,06 1,77 2,12 

^P^fT- % ^IZ^d. 1.39 1.25 1,13 1,98 1,98 1,99 

UF-KPSa 
UF-WPCo 1,67 1,43 1,45 1,90 1,85 2,10 

Tablica 3. Promjena količine kalcija/S.T. (%] tijekom ultrafiltracije demineralizirane sirutke 
Table 3. Quantity change of calciiun/T.S. (%) during ultrafiltration of demineralized whey 

Uzorak 
Sample 1. ' 

P o k u s i / E x p 
2. 3. * 

(1.1./I.E.) 

e r i m e n t s 
4. 5. 

(E.D./E.D.) 
6. 

DS 
DW 0,27 0,13 0,11 0.78 0,47 0.42 

UF-KPSi 
U F - W P C i 0,30 0,35 0.33 0,47 0,48 0,52 

UF-KPSa 
UF-WPCa 0,52 0,40 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 viltrafiltracije demineralizirane sirutke 

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

TT 1 Pokusi / Exper iments 
Fc Uzorak _̂ 2_ 3_ ^ ^ ^ ^_ g_ S a m p l e (I.I./I.E.) (E.D./E.D.; 

Fcp 
U F - K P S i 
UF—WPCi 
U F - K P S a 
U F - W P C , 

3,70 3,43 3,14 2,69 2,57 2,81 

4,54 4,59 4,20 3,09 3,02 3,43 

Fcl 
U F - K P S i 
U F - W P C i 
U F - K P S a 
UF—WPCo 

0,64 0,63 0,58 0,69 0,68 0,63 

0,50 0,52 0,49 0,60 0,58 0,50 

Fca 
U F - K P S i 
U F - W P C i 
U F - K P S a 
U F - W P Q 

1,65 1,69 2,02 0,96 1,08 0,94 

1,99 1,93 2,59 0,92 1,05 0,99 

FcCa 
U F - K P S i 
U F - W P C , 
U F - K P S a 
U F - W P C o 

1,11 2,69 3,00 1,24 1,02 1,24 

1,93 3,08 3,54 1,21 1,11 1,19 

Pretpostavka potvrđuje i smanjenje faktora koncentracije kalcija (FeCa) 
1 UF-KPSa u pokusu ultraf lltracije (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 zadržavanje laktoze, tijekom ultrafiltracije, najmanji ( H i d d i n k i sur., 
1981). Jedino u uvjetima procesa koji dovode do začepljenja m e m b r a n a (veće 
temperature i niže pH vrijednosti), kao u pokusu 4 s (E. D.) demineraliziranom 
sirutkom, povećava se i zadržavanje laktoze (Tablica 4). 

To dokazuje i najniži protok permeata zabilježen tijekom ultraf lltracije 
(E. D.) demineralizirane sirutke u pokusu 4. 

Ultraf iltracij om (I. I.) demineralizirane sirutke kao i ultraf iltracij om (E. 
D.) demineralizirane sirutke postignuti su koncentrati proteina sirutke (UF-
-KPSi i UF-KPS2 sličnog sastava (Tablica 2). To se događa zbog toga jer se ma­
nja količina pepela i nešto veća količina laktoze (I. I.) demineralizirane sirut­
ke, u usporedbi s (E. D.) demineraliziranom sirutkom nadoknađuje tijekom 
UF s većim Fcp i FeCa kao i nešto većim Fcl. Jedino je količina pepela UF-KPS 
kod (1.1.) demineralizirane sirutke nešto manja, jer je količina pepela te sirut­
ke, prije ultrafiltracije, znatno manja nego (E. D.) demineralizirane sirutke. 

Zaključci 

— Rekonstituirana (I. I.) demineralizirana sirutka sadrži manju količinu pro­
teina, znatno manju količinu pepela i nešto veću količinu laktoze, te višu 
pH vrijednost, u usporedbi s rekonstituiranom (E. D.) demineral iziranom 
sirutkom. 

— Ultraf iltracij om, obje vrste demineralizirane sirutke, dolazi do znatnijeg 
porasta titracijske kiselosti, dok su promjene pH vrijednosti, tijekom ultra­
filtracije, neznatne. 
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— Početni protok permeata ultrafiltracijom rekonstituirane (I. I.) deminerali-

zirane sirutke bio je veći nego početni protok, ultrafiltracijom rekonstitui­
rane (E. D.) demineralizirane sirutke. Međutim, pad protoka tijekom ultra-
filtracije (I. I.) demineralizirane sirutke bio je znatno brži, osobito većih 
ugušćenja. 

— Faktor koncentracije proteina i faktor koncentracije pepela bio je veći 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 sličnog 
sastava. 
ULTRAFILTRATION OF RECONSTITUTED DEMINERALIZED WHEY 

Summary 
The efficiency of ultrafiltration (UF) process of reconstituted whey, de-

mineralized by ion exchange (I E.J 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 permeate 
flux {l/rrf xh) were followed and the influence of them on concentration fac­
tors of proteins, lactose and ash (as well as calcium), were investigated. 

Composition of whey protein concentrates (UF-WPC, and UF-WPCs) ac­
hieved by ultrafiltration of reconstituted (I E.J or (E. D.J demineralized whey 
(I E.J or (E. D.J was very similar. 
Additional index words-. Ultrafiltration or reconstituted demineralized whey, 

Demineralization using ion exchange (L E.J, Demine-
ralization using electrodialysis (D. E.J 
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