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Sazetak

U ovom radu prikazana su najnovija dostignuca tangencijalne ‘“cross-
flow” mikrofiltracije u mljekarskoj industriji. Kombinacijama jednolicnog
transmembranskog tlaka (UTP), razlicitih nacina recirkulacije mikrofiltrata te
poroznosti novih keramickih membrana, moguce je postici separaciju
mlijecnih sastojaka vecih od proteina sirutke. Koristenjem mikrofiltracije kao
prethodne obradbe mlijeka moguce je posti¢i 3-5 puta duze vrijeme trajnosti
konzumnog mlijeka uz aromu slicnu sirovom mlijeku. Mikrofiltracijom je
moguce ukloniti iz mlijeka ili sirutke patogene bakterije ili njihove spore pa je
samim time higijenska kvaliteta takvih proizvoda besprijekorna. Uz pravilan
odabir membrana i optimiranjem procesnih uvjeta mikrofiltracija omogucava
prociscavanje sirutke i salamure, separaciju somatskih stanica iz sirovog
mlijeka, odvajanje vecih globula masti, frakcioniranje proteina mlijeka ili
proteina sirutke i obogacivanje mlijeka micelama kazeina u proizvodnji sira.
Jedna od novijih primjena mikrofiltracije je u procesu proizvodnje kazeina u
prahu.

Stoga, koristenjem proizvoda dobivenih na obje strane MF- keramickih
membrana (koncentrata ili permeata) mljekarska industrija moze ne samo poboljsati
prinos i kvalitetu brojnih mljecnih proizvoda nego i kreirati proizvode nove teksture.

Kljucne rijeci: mikrofiltracija, mlijeko, sirutka, salamura

Uvod

U mljekarskoj industriji ¢esto se primjenjuju tlacni membranski postupci
obradbe mlijeka i sirutke u svrhu koncentriranja ili separacije mlije¢nih
sastojaka, ovisno o propusnosti odabrane membrane i procesnim uvjetima
(Tablica 1). Pojam membranske filtracije opéenito podrazumijeva procese
reverzne osmoze (RO), nanofiltracije (NF), ultrafiltracije (UF) i mikrofiltracije
(MF). Osnovni je princip membranske separacije da se pomocu membrana
odredene poroznosti odvajaju molekule filtrirane tekuc¢ine u dvije frakcije:
koncentrat (retentat) s povecanim udjelom tvari veceg promjera od pora
membrane i filtrat (permeat) tekuéine u kojoj se nalaze tvari manjeg promjera
od pora membrana.
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Tablica 1: Usporedba procesa membranske filtracije (Invensys, APV Systems,
2000.).

Table 1: Comparison of membrane filtration processes

Raspon
Velicina pora transmembranskog : e/
Glavni ogranic¢avajuéi
Proces membrane tlaka .
. faktori
Process Pore membrane size Transmembrane . . .
Main restrictive factors
(um) pressure range
(bar)
Reverzna osmoza 10107 30-80 Osmotski tlak
Reverse osmosis
Nanofiltracija 30 .
Nanofiltration 107-10 20-35 Osmotski tlak
Stvaranje gela
Ultrafiltracija BIPP Koncentracijska
. 10-10 1-10 N
Ultrafiltration polarizacija
Viskoznost koncentrata
. .. Kontrola trans-
M}kroﬁltrac.lj a 107-10" <1 membranskog tlaka
Microfiltration 1
Zacepljenje pora

Dva su moguéa nacdina provodenja membranskog procesa; “dead-end” i
“cross-flow” filtracija (Slika 1 i 2).

Oblikovanje taloga Retepi bSooe .

oF; Filter

b Permeat

Slika 1: “Dead-end” filtracija (Invensys, APV Systems, 2000.)
Fig. 1: “Dead-end” filtration
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“Dead-end” filtracija (Slika 1.) prvi je nacin filtracije koji se primjenjivao
u industriji. Proces se provodi tako da se tekucina koju treba filtrirati dovodi
okomito na membrane. Tri su znacajna faktora koja utjeCu na kapacitet
procesa i na koje treba obratiti paznju: otpor koji pruza materijal od kojeg je
nacinjena membrana, otpor zbog zafepljenja pora membrane te otpor sloja
(talog, kolac) koji se prilikom procesa filtracije stvara na povrSini membrane.
Zbog tih se otpora u ovom tipu filtracije konstantno povecava primijenjeni tlak
da bi se osigurao protok tekucéine kroz membrane. Povec¢anjem zadrzanih tvari
na membrani dolazi do “koncentracijske polarizacije” membrane. Kada ukupni
otpor dosegne grani¢nu vrijednost, filtracija se mora zaustaviti a membrane
oprati. Ovaj tip filtracije moZe se koristiti samo kada je ulazna tekucina
relativno “Cista” od tvari koje se zadrzavaju na membrani (Van der Horst i
Hanemaaijer, 1990.).

Koncentrat/Retentat

Ulazna
tekuc¢ina

Filtrat/Permeat

Membrana

Slika 2: Tangencijalna filtracija, (Invensys, APV Systems, 2000.).
Fig. 2: “Cross-flow” filtration

“Cross-flow” filtracija (Slika 2) je tip filtracije kod koje se tekuc¢ina koju
treba filtrirati dovodi tangencijalno na membrane tako da se smanji
nakupljanje cCestica vefeg promjera 1 zacepljenost membrana. Ovim
postupkom filtriraju se one teku¢ine koje sadrzavaju vecu koli¢inu Cestica
veéeg promjera od pora membrana. Ovaj nacin filtracije koristi se u
prehrambenoj industriji radi: uklanjanja bakterija 1 spora, uklanjanja masti,
uklanjanja kvasaca iz piva, koloida, tvari zamucenja, sirne prasine iz sirutke...
(Van der Horst i Hanemaaijer, 1990.).

Za proces RO koriste se membrane vrlo malih pora koje zadrzavaju
gotovo sve tvari tekuceg medija osim vode. Za NF se moZe re¢i da je u neku
ruku verzija RO, ali su membrane za NF blago otvorenije strukture jer osim
vode propustaju jo$ i male ione poput kloridnog ili natrijevog, a zadrZavaju
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vece ione 1 organske tvari. Tijekom procesa UF kroz membranu mogu proci
soli, Seceri, organske kiseline i manji peptidi, dok se proteini, masti i
polisaharidi zadrZavaju u koncentratu.

Provedba MF je bazirana na membranama jako otvorene strukture koje
omogucuju prolaz vecine otopljenih tvari (filtrat/permeat), dok se netopljive
Cestice zadrZzavaju na membrani (koncentrat/retentat) i najces¢e se uklanjaju
od medija (uglavnom bakterije i globule masti). Slika 3 prikazuje kako
veli¢ina pora membrane raste od RO do MF.

Soli, NPN Laktoza Proteini Vece Cestice

NF

RO

Slika 3: Slikoviti prikaz filtracionih membrana: mikrofiltracija (MF),
ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO)
(Saboya i Maubois, 2000.).

Fig. 3: lllustration of filtration membranes: microfiltration (MF),
ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF), reverse osmosis (RO)

Transmembranski tlak (razlika tlaka iznad membrana) presudan je u
planiranju procesa filtracije i odabira tvari, a moze se kretati od manje od 1
bara za MF do 80 bara za RO (Tablica 1) §to ovisi o Zeljenom tipu procesa i
zeljenom stupnju filtracije te djelotvornosti procesa (Invensys, APV Systems,
2000.).

Mikrofiltracija
Mlijeko, kao i sirutka, odlican je medij za rast i razmnoZavanje
mikroorganizama. Da bi se izbjegla toplinska obradba uz visoke temperature
zbog promjene hranjive vrijednosti ili tehnoloskih karakteristika mlijeka,
osobito sirutke, moze se Kkoristiti proces mikrofiltracije da bi uklonili
mikroorganizme.
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Mikrofiltracija se definira kao proces niskotlacne (0,1 — 0,5 bar)
tangencijalne membranske filtracije kojim se pomocu membrana razlicite
poroznosti (0,1 — 10 pum) mogu ukloniti Cestice suspendirane u teku¢em
mediju (Bird, 1996.).

Proces mikrofiltracije primjenjuje se u mljekarskoj industriji od
osamdesetih godina kada se razvojem novih tipova kerami¢kih membrana,
vece permeabilnosti, s asimetricnom raspodjelom pora mogla posti¢i bolja
separacija mlije¢nih tvari (Saboya i1 Maubois, 2000.). Veli¢ina pora
keramickih membrana za MF moze se kretati od 0,1 — 20 um S$to znaci da se
mogu koristiti za selektivno odvajanje specifi¢nih ¢estica mlijeka (Tablica 2),
odnosno sastojaka puno vecih od proteina sirutke (Maubois, 2002.).

Tablica 2: Relativni promjeri Cestica mlijeka (Saboya i Maubois, 2000.)
Table 2: Relative diameters of milk particles

Sastojak Velicina (um)
Component Size
Ka;elnske mlcfele 0.032 - 0,300
Micellar casein
Bakterije 0,200 - 15,000
Bacteria
Masne globule
Fat globules 0,200 - 6,000
Sornatskg stanice 6.000 - 15,000
Somatic cells

Stoga odabir veli¢ine pora membrana i medija koji se mikrofiltrira
(mlijeko, sirutka, salamura), uz optimiranje procesnih uvjeta §to ¢e osigurati
minimalno zacepljenje membrana, moze dovesti do zeljenog sastava MF —
koncentrata (retentata) ili MF — filtrata (permeata). Za razliku od procesa RO,
UF 1 NF, kojima je namjera dobivanje koncentrata, glavni proizvod procesa
MF veéinom je permeat.

Medutim, koriStenjem proizvoda dobivenih na obje strane MF membrana
(koncentrata ili permeata) mljekarska industrija moZe ne samo poboljSati
prinos i kvalitetu brojnih mlije¢nih proizvoda, nego i kreirati proizvode nove
teksture (Saboya i Maubois, 2000.). Neke od tih moguénosti navode se u
tekstu ovoga rada.
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Djelotvornost membrana za mikrofiltraciju

Na djelotvornost bilo kojeg membranskog procesa filtracije utjecu brojni
parametri, a medu njima najvazniji su aktivni materijali od kojih su izradene
membrane te njihov drza¢. Medutim, za ekonomicnost procesa vrlo je bitna i
hidrodinamika cijelog postrojenja. Za potrebe prehrambene industrije, a
pogotovo mljekarske, keramic¢ke membrane su mehanicki dovoljno izdrzljive
pri upotrebi velikih brzina tijekom recirkulacije viskoznih MF-retentata,
podnose visoki raspon pH-vrijednosti, a peru se kiselinama (nitratna kiselina 1
kausti¢na soda) i natrijevim hipokloritom (Saboya i Maubois, 2000.).

Sama membrana sastoji se od dva dijela, makroporoznog drzaca i
aktivnog membranskog sloja nanesenog na povrSinu drzaca. Drzaci se obic¢no
izraduju od aluminija te od ugljika, Celika ili SiC, dok se aktivni sloj
membrane obi¢no sastoji od aluminija, titanovog ili cirkonijevog oksida ili
mjeSavine oba ova oksida. Debljina membrane je 3-5 pum. Drza¢ membrane ne
smije ni na koji nain pruzati otpor te€enju permeata pa su minimalne veli¢ine
pora na njemu 10 um (Grandison i Finnigan, 1996.).

Osim keramickih membrana, na trziStu su prisutne i membrane od
razli¢itih polimera. Da bi polimer mogli koristiti pri proizvodnji membrana za
mikrofiltraciju, moraju biti zadovoljeni neki osnovni uvjeti (Invensys APV
Systems, 2000.):

* mora imati hidrofilne skupine koje ¢e se povezivati vodikovom vezom ¢ime
sprjecavaju ulazak vode u strukturu membrane

* mora imati jaku sposobnost bubrenja
* mora imati visoku otpornost u vlaznim uvjetima

* mora biti postojan u tankom filmu da bi se smanjio otpor pri teCenju
permeata

* mora tolerirati visoki pH 1 temperaturni raspon

Radna povrSina membrana je razli¢ita, ovisno o izvedbi modula za
mikrofiltraciju. Vrijednosti se mogu kretati od 0,2 m*> do 10 m’ ili vise
(Saboya i Maubois, 2000.). Temperature koje membrane mogu podnijeti
takoder ovise o vrsti odabranih membrana. Kerami¢ke su membrane
najotpornije, ali i najskuplje (Invensys APV Systems, 2000.).

U osamdesetima se pokuSavalo uvesti mikrofiltraciju kao alternativnu
tehnologiju centrifugiranja u procis¢avanju sirutke (Merin, 1986.; Merin i
sur., 1983.), ali dostupne vrste membrana organskih materijala (polisulfoni i
polikarbonati) nisu odgovarale proto¢nosti, selektivnosti, termostabilnosti i
kemijskoj stabilnosti (Jost i Jelen, 1997.).
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Novi pristup istrazivanjima mikrofiltracije u mljekarskoj industriji javlja
se pojavom keramickih membrana (Gillot 1 Garcera, 1984.) koje su
stabilne, ali nedovoljno velikog protoka, zbog brzog zalepljenja pora
membrana. Taj je problem rijeSen primjenom koncepta jednolikog
transmembranskog tlaka (Alfa-Laval Food Engineering AB, 1987.) i brzim
protokom (Maubois i sur., 1987.; Merin i Daufin, 1990.).

Da bi sprijecili brzo zacepljenje membrana zbog potrebnih velikih brzina
MF-retentata, Sandblom je predloZio recirkulaciju MF-permeata u takvim
uvjetima u kojima je transmembranski tlak (TMP) nizak i jednolik (UTP,
uniform and low transmembrane pressure) duz cijele povr§ine membrane
(Sandblom, 1974.).

Postrojenje za MF (Slika 4) konstruirano u obliku petlje (MF-loop)
omogucava da permeat recirkulira usporedno s koncentratom. Pad tlaka na

Koncentrat Profil tlaka

01 2 3 4 bar
L1

F .‘j Sirovina
)

Permeat

T bar

Slika 4: Jednoliki transmembranski tlak (UTP) tijekom kontinuiranog sustava
mikrofiltracije (MF-petlja) s recirkulacijom (Invensys, APV Systems,
2000.).

Fig. 4: Uniform transmembrane pressure (UTP) during continuous systems of
microfiltration (MF-loop) with recycling (Invensys, APV Systems,
2000).

strani permeata je isti kao na strani koncentrata Sto osigurava konstantan
(UTP) transmembranski (TMP) tlak tijekom MF.
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Kontinuirani proces MF moze se provoditi u postrojenju s jednom petljom
ili se moze nadodati viSe petlji. Sama petlja moze sadrzavati vise
membranskih elemenata, ovisno o kapacitetu modula koji je identi¢an
kapacitetu centrifugalne pumpe potrebne za recirkulaciju medija.

Za vrijeme trajanja mikrofiltracije na povr$ini membrana stvara se sloj,
tzv. “kola¢” (sastoji se od Cestica veceg promjera od pora membrane)
stvaraju¢i povrSinsko zacepljenje, koje je ujedno i1 limitiraju¢i faktor pri
protoku permeata (Krsti¢ i sur., 2002.; Vetier i sur., 1988.; Savello 1 sur.,
1997.; Cari¢ i sur.,, 2000., Marshal i sur.,, 1993.). Takvo povrsinsko
zazepljenje nastaje zbog "koncentracijske polarizacije” 1 smatra se
reverzibilnim, odnosno moze se ukloniti pranjem membrana, dok se unutarnje
zaCepljenje membrana sitnijim Cesticama smatra ireverzibilnim i ne moze se
rijesiti ispiranjem povrSine membrane (Vyas i sur., 2000.). Na taj nacin male
kazeinske micele 1 proteini sirutke penetriraju u membranu Cime utjeCu na
smanjivanje veli¢ine pora te se sam proces mikrofiltracije mijenja prema
ultrafiltraciji (Pierre i sur., 1992.; Vetier i sur., 1988.; Attia isur., 1991.).

KoriStenjem promotora turbulencije (staticna tijela razli¢itih oblika) moze
se smanjiti debljina povrSinskog sloja na membrani ¢ime se znatno moze
poboljsati protok i smanjiti zaGepljenost membrana. Cis¢enje membrana je
tada efikasnije pa se mozZe posti¢i pocetna permeabilnost membrana (Krsti¢ i
sur., 2002.). Isti autori naglasavaju da je odrzavanje pozeljnog protoka tijekom
MF puno vazZnije nego u procesu UF, ne samo zbog ekonomicnosti procesa
nego i zbog nastanka permeata (filtrata) odgovarajuceg sastava, §to je u vecini
slucajeva glavni cilj MF.

Pranje sustava mikrofiltracije

Pranje mikrofiltracije isto je za sve membranske procese, ali treba osobito
paziti od kojeg je materijala membrana napravljena. Kvaliteta vode takoder je
jedan od vaznijih parametara. Ona ne smije sadrzavati koloidne Cestice, jer bi
mogle zacepiti pore na membrani, niti mikroorganizme jer bi oprema bila
njima kontaminirana. Obi¢no vodu koristenu za pranje sustava mikrofiltracije
treba omekSati, ali 1 mikrofiltrirati “dead—end” mikrofiltracijom preko
membrana veli¢ine pora 0,2 pm. Sam proces pranja ukljucuje:
* ispiranje toplom destiliranom vodom na 50°C
» pranje alkalnim sredstvom za pranje kao $to je 0,5-1,0%-tni Ultrasil 25

(Henkel) na temperaturi oko 75°C, tijekom 20 minuta

* ispiranje destiliranom vodom na 50°C
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* pranje 0,5%-tnom HNOj; tijekom 20 minuta na 50°C
* ispiranje destiliranom vodom na 50°C.

Djelotvornost pranja membrana kontrolira se odredivanjem bakterioloske
kvalitete vode nakon ispiranja (bez ijedne CFU/mL) te kontrolom
odgovaraju¢eg protoka vode pri zadanim uvjetima procesa (Saboya 1
Maubois, 2000.).

Primjena mikrofiltracije u mljekarskoj industriji

Najvazniji aspekt za mljekarsku industriju je uklanjanje bakterija i spora
iz sirovog mlijeka ili sirutke mikrofiltracijom na niskim temperaturama
(najcesce 50°C) cime se izbjegava visoka toplinska obradba i promjene koje
ona izaziva.

Osim toga, ovim se naCinom uklanjaju gotovo sve zive 1 mrtve stanice
mikroorganizama pa ne postoji mogucénost dvojbe oko aktivnosti enzima ili
drugih intracelularnih komponenata iz mrtvih bakterijskih stanica.
Mikrofiltracijom mlijeka postize se novi na¢in odredivanja i karakterizacije
kinetike rasta, acidifikacije, oblikovanja grusa i zrenja sireva za svaku dodanu
kulturu (Maubois, 2002.).

Tablica 3: Osnovne mogucnosti primjene “cross-flow” mikrofiltracije u
mljekarskoj industriji (Van der Horst i Hanemaaijer, 1990.).

Table 3: Possibilities of “cross-flow” microfiltration use in the dairy industry

Sirovina Koncentrat Permeat Svrha
Raw material Concentrates Permeates Aim
Mlijeko masti, kazein, rillﬂ};ki Koncentracija
Milk bakterije J Hladna pasterizacija
lipoproteini prociscena sirutka Odmas¢ivanje i proc¢is¢avanje
S\gﬁ‘;l;a bakterije sirutka Hladna pasterizacija
globule masti sirutka Odmaséivanje
1 . N
Sa amura bakterije salamura Hladna pasterizacija
Brine
Koncentrirana
salamura koloidi salamura Procis¢avanje

Concentrated brine

Isto tako, mikrofiltracijom mozZe do¢i do uklanjanja odredenih mlijecnih
sastojaka, kao Sto su masti ili kazeinske micele, te se moze koristiti za
proc¢iS¢avanje salamure ili sirutke (tablica 3). Novija istrazivanja bave se
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primjenom mikrofiltracije za uklanjanje somatskih stanica iz sirovog mlijeka
te za frakcioniranje proteina mlijeka ili proteina sirutke, odnosno u proizvodnji
koncentrata kazeina ili koncentrata proteina sirutke (Saboya i Maubois,
2000.; Maubois, 2002.).

Treba naglasiti da postupak MF u mljekarskoj industriji za sada ima tri
glavne primjene: uklanjanje bakterija, odmas¢ivanje sirutke i obogacenje
mlijeka micelama kazeina (Saboya i Maubois, 2000.).

Selektivno uklanjanje bakterija i spora mikrofiltracijom

Sirovo mlijeko sadrzava razli¢ite vrste mikroorganizama koji mogu
dospjeti u mlijeko iz vimena, staje, stroja za muznju, cisterne za prijam
mlijeka, okolnog zraka i sli¢no, bez obzira koliko se ljudi trudili odrzati nivo
higijene visokim. Obzirom da se sirovo mlijeko ne moZe sakupiti u asepti¢kim
uvjetima, uvijek ¢e postojati rizik od patogenih mikroorganizama kao $to su
vrste roda Listeria, Brucella, Mycobacterium ili Salmonella. Da bi uklonili tu
opasnost, u industriji se koriste procesi toplinske obradbe sirovog mlijeka kao
Sto su HTST ili UHT procesi. Problem je tih postupaka Sto mrtve stanice
zaostaju u mlijeku zajedno sa svim potencijalno aktivnim enzimima koji onda
mogu reagirati sa sastojcima mlijeka (Saboya i Maubois, 2000.). Stoga je
tesko u eksperimentalnom radu odrediti $to su uzrokovale kulture dodane u
mlijeko, a §to je posljedica djelovanja enzima iz uniStenih bakterijskih stanica.

Medutim, mikrofiltracija pruza alternativu toplinskoj obradbi mlijeka ili
sirutke, ali uz brojne prednosti. Tim se nainom bakterije fizicki uklanjaju iz
mlijeka ili sirutke pa je isklju¢ena mogucénost djelovanja endogenih
bakterijskih enzima, odnosno produzuje se vijek trajnosti proizvoda dobivenih
na bazi mikrofiltriranih sirovina (Mamberg 1 Holm, 1998.; Piot i sur.,
1987.; Borovi¢, 1993.).

Borovi¢ 1 Kr$ev (1994.) ustanovile su da se polimernim membranama
tipa GRM 0,45 PP iz slatke sirutke moze ukloniti oko 99,74% zivih bakterija,
a potpuno se mogu ukloniti koliformne bakterije, vrste Proteus i
Staphylococccus te kvasci 1 plijesni.

Mikrofiltracijom mlijeka kerami¢kim membranama veli¢ine pora oko 1,4
um prosjecna je vrijednost decimalne redukcije iznad 3,5 Sto bi znacilo da se
broj bakterija u mlijeku smanji sa 20 000 CFU/mL na 10 CFU/mL (Saboya i1
Mauboius, 2000.).

Zadrzavanje bakterijskih spora, koje prezivljavaju pasterizaciju i glavni su
uzrocnici promjena u mlijeku, takoder je jedna od prednosti mikrofiltracije, a
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bazira se na odvajanju bakterijskih spora u koncentratu, jer je volumen spore
veci od pora membrana (Trouvé isur., 1991.).

Studije oko MF mlijeka pokazale su da je decimalna redukcija za bakterije
Listeria monocytogenes 3,4; Brucella abortus 4,0; Salmonella typhimurium
3,5; Mycobacterium tuberculosis 3,7. Somatske stanice se potpuno zadrzavaju
na membrani za MF pa mikrofiltrirano mlijeko nece biti pod utjecajem
njihovih termostabilnih enzima (Saboya i Mauboius, 2000.).

Obzirom da je primjenom MF moguce iz mlijeka ukloniti zive i mrtve
stanice, s ve¢om tocnoScu se mogu provoditi studije proucavanja hidrolize
kazeina pomocu proteinaza i peptidaza iz starter kultura, porijeklo tvari arome,
utjecaj prisutnosti ili odsutnosti somatskih stanica, i drugo. Osim toga, s
higijenskog motriSta moze se re¢i da su sirevi proizvedeni od mikrofiltriranog
mlijeka sigurniji u odnosu na sireve od pasteriziranog mlijeka (Maubois,
2002.).

Medutim, mlijeko sadrzava globule masti i micele kazeina koje su jednake
ili ve¢e od bakterija pa se takoder zadrzavaju na membrani. Primjenom
membrana za MF veli¢ine pora 0,8 — 1,4 um smanjuje se gubitak zadrzanih
proteina. Problem masti rjeSava se jednostavnije jer se moze mikrofiltrirati
samo obrano mlijeko na 50°C, a vrhnje sterilizirati i1 koristiti za naknadno
prilagodavanje udjela mlijecne masti u mikrofiltriranom mlijeku prema vrsti
sira S§to se proizvodi. ZadrZani koncentrat bakterija (oko 5% ukupnog
volumena obradenog mlijeka) moze se sterilizirati (120-130°C/nekoliko
sekundi), ohladiti i pripojiti mikrofiltriranom mlijeku (permeat) koje se
prethodno pasterizira na 70-72°C/15 sekundi (Bylund, 1995.).

Upotrebom dvostruke mikrofiltracije moguée je inaktivirati ili ukloniti iz
mlijeka viSe od 99,5% ukupnih mikroorganizama. Pri tom se takoder moze
posti¢i uklanjanje sporogenih bakterija i to Bacillus cereus (do 99,98%) i
Clostridium tyrobutiricum (do 99,90%). Stoga mikrofiltracija mlijeka u
proizvodnji sireva ima brojne prednosti: nepotrebna termalizacija svjezeg
mekog sira, nepotreban dodatak nitrata, lakSa kontrola i krace trajanje zrenja te
produljena trajnost sira (Tratnik, 1998.).

Slika 5 prikazuje provedbu mikrofiltracije sirovog mlijeka u kombinaciji
sa separatorom za vrhnje Sto je patent tvrtke APV, Silkeborg, Danska. Takav
postupak MF pomoc¢u keramickih membrana osigurava visoku kvalitetu
mlijeka za proizvodnju sira, mlijeka u prahu ili konzumnog mlijeka puno dulje
trajnosti.
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Slika 5: Uklanjanje bakterija i spora mikrofiltracijom mlijeka (Invensys, APV
Systems 2000.)

Fig. 5: Separation of bacteria and spores by microfiltration of milk

Prednost je APV nacina mikrofiltracije §to nema toplinske obradbe MF-
koncentrata, jer se bakterije i spore, necistoce, ali i somatske stanice izdvajaju
iz mlijeka talogom koji se kontinuirano uklanja iz separatora (Invensys, APV
Systems, 2000.)

To je varijanta "Bactocatch” postupka, tvrtke Alfa Laval, gdje se MF-
koncentrat pomijeSan s vrhnjem iz separatora mora sterilizirati (Saboya i
Mauboius, 2000.).

Nacin procesa MF kao na slici 5 moZe se primijeniti 1 na sirutku za
uklanjanje bakterija, spora, necistoca, ali i za uklanjanje masti radi proizvodnje
koncentrata proteina sirutke visoke kakvoée 1 oc€uvanih funkcionalnih
svojstava. Osim toga, nema toplinske obradbe pa ne dolazi do denaturacije
proteina sirutke, §to je vazno za sve sirutkine proizvode.

Selektivno uklanjanje somatskih stanica mikrofiltracijom mlijeka

Sirovo mlijeko sadrzi od 100 000 - 400 000/mL somatskih stanica.
Povecanje broja somatskih stanica moze indicirati mastitis u zivotinje, a
uzrokuje razne promjene u mlijeku, kao Sto su smanjenje udjela mlijecne masti
za 5-12%, povecéanje koli¢ine sirutkinih proteina, smanjenje koli¢ine laktoze
za 10-20%. Povecanjem broja somatskih stanica na vise od 400 000, povecava
se 1 postotak patogena na 23% (Antunac i sur., 1997.). Somatske stanice
sadrze brojne enzime (katalaze, proteaze i lipaze) koje otpustaju u mlijeko
prilikom mehanic¢ke obrade mlijeka, te na taj nacin utjecu na kvalitetu i prinos
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sira (Andrews, 1983., Maubois, 2002.). Osim toga, somatske stanice
smanjuju ucinak toplinske obrade mlijeka na bakteriju Listeria
monocytogenes (Doyle 1 sur.,, 1987., Griffiths, 1989.). Takoder je
postavljena hipoteza da bi leukociti mogli sadrzavati BSE (bovine spongiform
encephalopatia), ali do danas ta hipoteza nije potvrdena (Maubois, 2002.).
Mikrofiltracijom mlijeka kroz membrane prosje¢ne veli¢ine pora 12 pm i
protokom  1460-2000 L/h/m* uklanja se 93-99% somatskih stanica (Le
Squeren i Canteri, 1995.). Ukoliko se koriste membrane prosjecne veli¢ine
pora 5 um, dolazi i do smanjenja koli¢ine masnih globula za 17% (Maubois,
2002.).

Selektivno odvajanje globula masti od mlijeka

Razvojem membranske tehnologije, pogotovo pojavom keramickih
membrana, moglo se pristupiti razdvajanju pojedinih komponenata u mlijeku.
Tako je Gaudedranche patentirao proces odvajanja malih globula mlije¢ne
masti od velikih. Koriste¢i specijalne keramicke membrane za mikrofiltraciju
moguce je iz mlijeka izdvojiti vece globule mlije¢ne masti, a da pri tome
oSte¢enja prirodne membrane globula budu minimalna (Goudedranche 1 sur.,
2000., Surel i Famelart, 1995.). Mlije¢ni proizvodi proizvedeni od mlijeka
globulama masti ujednacene veliCine (promjera manjeg od 2 um) imat ée
finiju strukturu §to se pripisuje sposobnosti masnih globula da vezu vodu, ali i
samom sastavu triacilglicerola (Saboya 1 Maubois, 2000.) te boljoj
integraciji globula masti u kazeinski grus (Maubois, 2002.).

Selektivna separacija masti od sirutke
Potrebu da se izdvoji mlijecna mast iz koncentrata proteina sirutke

objasnili su de Witt 1 Klarenbeek (1984.) kroz svoja istrazivanja svojstava
tih proizvoda zbog lo$ijih funkcionalnih svojstava proizvoda (Tamime i
Law, 2001.). Provedene su brojne studije optimiranja separacije masti iz
sirutke nakon agregacijskog predtretmana (Pearce, 1983., Maubois i sur.,
1987, Baumy 1 sur., 1990., Daufin i sur., 1994., Pierre i sur, 1992.).
Optimirani proces izdvajanja masti iz sirutke, koji predlazu Maubois i
Ollivier (1997.), sastoji se u sljede¢em:
+ pretkoncentracija sirutke procesom UF do 25% od pocetnog volumena na

50°C
 uklanjanje mikroorganizama pomo¢u MF membranama veli¢ine pora 0,8

pum
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» podesavanje temperature na 55°C, pH na 7,5 i tijekom procesa odrzavati ih
konstantnima
* izdvajanje agregiranog kompleksa kalcij-fosfolipida pomoéu MF preko
membrana veli¢ine pora 0,1 um primjenom opreme koja osigurava nizak i
jednoli¢an transmembranski pritisak (UTP).
Tako dobivena odmaséena sirutka, koncentrirana pomo¢u UF do 10%
proteina sirutke, moze biti zamjena za proteine jaja jer posjeduje identi¢nu
sposobnost pjenjenja (Saboya i Maubois, 2000.).

Selektivna separacija kazeinskih micela

Najbolji nacin za povecanje prinosa sira i iskoriStenja sirarske opreme je
koncentriranje proteina u obranom mlijeku pomo¢u membranskih procesa kao
Sto su mikrofiltracija i ultrafiltracija. Osim toga, mikrofiltrirano mlijeko dat ¢e
permeat niske koncentracije bakterija, masti, kazeinskih makropeptida i
fosfolipida (Maubois i Ollivier, 1987.) koji se moze koristiti kao aditiv u
hrani ili kao odmasSc¢ena sirutka koja se dalje moZe procesuirati u proteine
sirutke, tj. u proizvodnji koncentrata ili izolata proteina sirutke.

Kada se punomasno ili obrano mlijeko mikrofiltrira kroz membrane
prosjec¢ne veli¢ine pora 0,1-0,2 um, dobiva se bistar mikrofiltrat (permeat)
slican slatkoj sirutki (Fauquant i sur., 1988.) cak i bez virusnih Cestica
(Gautier isur., 1994.).

Dobiveni koncentrat (retentat) je mlijeko obogaceno micelama kazeina
(Sachdeva 1 Buchheim, 1997.). Tehnologija dobivanja takvog proizvoda
ista je kao i tehnologija za uklanjanje bakterija iz mlijeka mikrofiltracijom, a
sam proces su opisali neki autori (Pierre i sur., 1992.; Schuck i sur., 1994.).
Prema njihovim istrazivanjima, proc¢is¢eni micelarni kazein moze se proizvesti
upotrebom mikrofiltracije na sljedec¢i nacin (Slika 1):

a) koncentriranje MF- retentata uz faktor koncentracije volumena (FCV) oko
3-4

b) dijafiltracija dobivenog MF- retentata sa 4 dijavolumena vode tretirane RO

c¢) koncentriranje dijafiltriranog MF- retentata uz FCV oko 6-7

d) susenje MF- retentata rasprSivanjem
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Obrano mlijeko
(debakterizirano)
Suha tvar: 92,9 g/kg
Nx 6,38: 35,94 g/kg
Kazein: 27,4 g/kg
Pepeo: 7,8 g/kg

pH: 6,72
¢ MF permeat
Suha tvar: 57,8 g/kg
| mikrofiltracija | ——p | Nx6,38: 6.4g/kg
Pepeo: 4,7 g/kg
$ pH: 6,69

Retentat (FCV~ 3)
Suha tvar: 149,7 g/kg
Nx 6,38: 89,5 g/kg
Kazein: 79,6 g/kg
Pepeo: 13,0 g/kg

pH: 6,73

Dijafiltracija _ » i

Dijafiltrirani retentat:
Suha tvar: 103,4 g/kg
N x 6,38: 91,8 g/kg
Pepeo: 8,5 g/kg

pH: 6,96

Mikrofiltracija B — ¢

Retentat (FCV~ 6)
Suha tvar: 204,7 g/kg
N x 6,38: 184,5 g/kg
Kazein: 177,9 g/kg
Pepeo: 18,8 g/kg

pH: 7,2

Prah

Suha tvar: 927,1 g/kg
N x 6,38: 821,9 g/kg
Kazein: 789,5 g/kg

Pepeo: 77,3 g/kg
pH: 7,2

Slika 6: Proces dobivanja micelarnog kazeina u prahu (Saboya i Maubois,
2000.). FCV = faktor koncentracije volumena

Fig. 6: Micellar casein making process FCV = volume concentration factor
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Mlijeko obogac¢eno micelama kazeina koagulira brze, dajuéi krutiji i
kompaktniji grus (Caron i sur., 1997.; Saint-Gelais i sur., 1998.), a vrijeme
gruSanja je gotovo prepolovljeno (Pierre i sur., 1992.). Zadrzavanje kazeina i
masti u grusu je znacajno bolje te povecava prinos sira od 2 do 4% (Daviau,
2000.; Samuelsson 1 sur., 1997.). Koli¢ina klasi¢ne sirutke se smanjuje za
22-26%, ovisno o vrsti sira koji se proizvodi pa se na taj nafin smanjuju
gubitci masti 1 grusa Sto odlaze sa sirutkom (Maubois, 2002.).

Iz dobivenog retentata moguce je susenjem dobiti i prociS¢eni kalcijev
kazeinat (do 90% proteina u suhoj tvari), ako je tijekom mikrofiltracije
provodena dijafiltracija vodom kojom su djelomicno isprani proteini sirutke
(Sachdeva i Buchheim, 1997.; Maubois i Ollivier, 1992.).

Procis¢avanje salamure mikrofiltracijom

Kemijsko 1 mikrobiolosko stanje salamure izrazito je vazno za kvalitetu
sireva koji zriju u salamuri, ali i onih koji se sole salamurenjem. Salamura
moze sadrzavati nepozeljne mikroorganizme kao $to su plinotvorne bakterije,
patogene bakterije, kvasci i plijesni (Invensys APV, 2000.; Saboya i
Maubois, 2000., Ottosen 1 Konigsfeld, 1999.; Pedersen, 1983.).
Kvaliteta salamure ne ovisi samo o njenoj mikrobioloskoj kvaliteti ve¢ i o
ravnotezi izmedu koli¢ine NaCl-a (18-26%), topljivih 1 netopljivih kalcijevih
soli, laktoze, topljivih i denaturiranih proteina sirutke i mlije¢ne kiseline
(Saboya i Maubois, 2000.).

ProcCis¢avanje salamure provodi se na nekoliko nacina: toplinskom
obradbom, Kieselguhr filtracijom, UV radijacijom i dodatkom konzervansa
(Invevsys APV, 2000.). Toplinska obradba i Kieselguhr filtracija i danas su
najzastupljenije metode, iako obje imaju nedostatke. Utjecajem topline mijenja
se udjel topljivog kalcijevog fosfata, a potrebni su 1 skupi izmjenjivaci topline
od nehrdajuceg Celika. Kieselguhr filtracija zahtijeva ru¢no vodenje procesa, a
praSinu koja se oslobada smatraju kancerogenom (Ottosen i Konigsfeld,
1999.).

Mikrofiltracija salamure smatra se idealnim postupkom procis¢avanja
salamure jer je jednostavan proces, ne naruSava ravnotezu sastojaka, ne
nastaju velike koli¢ine otpadnog materijala, a sam proces nije skup (Invensys
APV, 2000.).

Sastav 1 kvaliteta salamure razlikuju se od proizvodaca do proizvodaca pa
je stoga tesko opisati u detalje proces mikrofiltracije salamure.
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Mikrofiltracija salamure na membranama veli¢ine pora 0,8 um u
potpunosti uklanja kvasce i plijesni, 99,9% bakterija, samo 6,7% kalcijevih
soli 1 2-3% dusi¢nih tvari (Pedersen, 1992.). Temperature procesa iste su kao
i za proces salamurenja sira. Prednosti mikrofiltracije salamure prikazuje
tablica 4.

Tablica 4: Opcenite cinjenice o mikrofiltraciji salamure (Invensys APV, 2000.)

Table 4: General facts on brine microfiltration

Gotovo 100% -tno uklanjanje kvasaca i plijesni

Vrlo visoki postotak uklanjanje bakterija (>99,4% od ukupnog broja)

Uklanjanje termofilnih bakterija i spora

Uklanjanje mrtvih stanica, pa nema opasnosti od enzimske aktivnosti

Kemijska ravnoteza se ne narusava, a zadrzavanje Ca i N je vrlo malo

Nema toplinske obradbe, stoga pH ostaje nepromijenjen (toplinska obradba uzrokuje pad

pH za 0,2-0,4)

e Minimalne kemijske promjene (toplinska obradba uzrokuje precipitaciju kalcijevog
fosfata)

e Nema denaturacije proteina (toplinska obradba uzrokuje precipitaciju 25-40% proteina
sirutke)

o Nije potrebna klasi¢na filtracija

e Kontinuirani proces

Zakljucak

Primjenom mikrofiltracije moguca je u mljekarskoj industriji znacajno
bolja kvaliteta i higijena proizvoda. Obzirom da se izbjegava visoka toplinska
obradba nutritivna je vrijednost svih mlije¢nih sastojaka ocuvana.
Uklanjanjem bakterija, somatskih stanica, plijesni i kvasaca te spora,
omogucuje se bolje razumijevanje aktivnosti starter kultura, razvoja tvari
arome u siru, a produljuje se trajnost svih proizvoda. Osim toga,
mikrofiltracijom moZze do¢i do separacije globula masti ili kazeinskih micela
pa se moze koristiti za prociS¢avanje salamure ili sirutke. Novija istrazivanja
bave se primjenom ,.cross-flow” mikrofiltracije za frakcioniranje proteina
mlijeka ili proteina sirutke $to je bitno u proizvodnji koncentrata kazeina ili
koncentrata proteina sirutke. Koristenjem proizvoda dobivenih na obje strane
MF- keramickih membrana (koncentrata ili permeata) mljekarska industrija
moze ne samo poboljsati prinos i1 kvalitetu brojnih mlje¢nih proizvoda nego i
kreirati proizvode nove teksture.
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APPLICATION AND EFFECTS OF MICROFILTRATION IN THE
DAIRY INDUSTRY

Abstract

The latest developments of “cross-flow” microfiltration in the dairy
industry are presented in this paper. Combination of uniform transmembrane
pressure, different types of microfiltrate recirculation and pore size of new
ceramic membranes can result with separation of milk particles bigger then
whey proteins. Pretreatment of milk by microfiltration gives 3-5 times longer
shelf life with flavor similar to raw milk. It is possible to remove pathogenic
bacteria and spores from milk and whey using microfiltration resulting with
product of excellent hygienic properties. With adequate membrane and
optimum process parameters microfiltration can be used for purification of
whey and brine, separation of somatic cells from raw milk, separation of
bigger fat globules, fractionation of milk proteins or whey proteins and
enrichment of milk with micellar casein in cheese production. Microfiltration
is one of the most significant steps in production of casein powder. Therefore,
by using products gained from both sides of microfiltration membrane
(retentat/permeat) dairy industry can enhance yield and quality and create
new dairy products.

Key words: microfiltration, milk, whey, brine
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