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ANOTACE

Diplomova prace se zabyva vyuzitim elektrodialyzy a ultrafiltrace pro pfipravu koncentratu
syrovatkovych bilkovin (WPC). V teoretické Casti prace je nastinéna historie zpracovani
syrovatky a jeji vlastnosti. Podrobn¢ je popsana ultrafiltrace a elektrodialyza, jelikoz se jedna
o ste€zejni procesy pii vyrob&é WPC. V experimentalni Casti prace byla testovana nova metoda
pro upravu mineralniho profilu syrovatky — metoda parcialniho zmé&kceni — s cilem obdrzet
termostabilni produkt. Dale byla provedena konvenéni elektrodialyza upravené syrovatky za
ucelem demineralizace. Po elektrodialyze byla zafazena ultrafiltrace, pti které vznikal retentat
neboli WPC. Retentat byl podroben testim termostability, které vysly pozitivne. Komplexni
experiment skladajici se ze tii dil¢ich procest byl Gsp&€sny, nebot byl ziskan pozadovany

koncentrat syrovatkovych bilkovin s termostabilnimi vlastnostmi.
KLiCOVA SLOVA

Elektrodialyza, elektromembranové procesy, tlakové membranové procesy, ultrafiltrace,

termostabilita, koncentrat syrovatkovych bilkovin (WPC)

TITLE

The use of electrodialysis and ultrafiltration for whey protein concentrate preparation
ANNOTATION

The Master’s thesis deals with the use of electrodialysis and ultrafiltration for whey protein
concentrate (WPC) preparation. In the theoretical part, there is described history of whey
processing and its chemical properties. Ultrafiltration and electrodialysis are described in detail
as these are two main processes in the WPC production. In the experimental part, there was
implemented a new method for whey mineral profile modification with the aim of obtaining
product with thermal stability. Secondly, conventional electrodialysis was carried out with the
adjusted whey in the sense of its demineralization. Finally, ultrafiltration of the demineralized
whey was carried out to produce a retentate — the WPC. The retentate was a subject for thermal
stability test and it passed. The complex experiment was successful as the whey protein

concentrate with thermal stability properties was obtained.
KEYWORDS

Electrodialysis, electromembrane processes, pressure membrane processes, ultrafiltration,

thermal stability, whey protein concentrate (WPC)
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Uvod

Syrovatka vznika jako vedlejsi produkt pfi vyrobé syrt, tvarohu nebo kaseinu. V minulosti se
syrovatka likvidovala jako odpad. V lepSim piipade se pouzivala bud’ jako hnojivo, nebo byla
ususena na syrovatkovy prasek, pouzivany jako krmivo pro hospodaiska zvifata. V prab&hu
poslednich let se zjistilo, Ze syrovatka je dualezitym zdrojem proteini a esencialnich
aminokyselin, laktdzy a rozpustnych vitamind zejména skupiny B. Mize proto byt uvazovana
jako zdroj plnohodnotnych zivin. Proto se v dnesni dobé se syrovatkou setkame prakticky

vSude — v potravinach, sportovni a kojenecké vyzive, 1é€ivech 1 kosmetice.

V prvni polovingé 20. stoleti zaCaly nékteré zavody v Evropé syrovatku suSit na prasek
obsahujici cca 11 % bilkovin a 72 % laktozy. Problémem byla ale kvalita a Spatna vyuzitelnost
tohoto prasku — pfi¢inou byl zeyména neptiznivy mineralni profil. Nastup modernich tlakovych
membranovych a elektromembranovych separanich metod v pozdnich 60. letech minulého
stoleti umoznil vyrabét susenou demineralizovanou syrovatku a také proteinovy koncentrat
s obsahem 32-80 % rozpustnych bilkovin. Tyto syrovatkové proteinové koncentraty nesou
oznaceni WPC 32 — WPC 80 [1] [2]. Hlavnimi vyhodami membranovych procest jsou Setrny
zpusob zpracovani suroviny bez vyraznych teplotnich zmén, vysoka selektivita pouzitych
separaci, snadna instalace a uspofadani do modulti a mensi energeticka narocnost ve srovnani

s tepelnymi operacemi.

Prestoze syrovatkové proteiny nasly své uplatnéni na trhu az v poslednich padesati letech, ihned
na pocatku zaujaly stabilni pozici v oblasti produktd vyzivy a zdravi. Diky pokroc¢ilému
technologickému zpracovani se syrovatkové proteiny dostaly do tzkého seznamu dulezitych

zivin a neustale se vyvijejici moderni technologie je zde zcela urcité udrzi.

V Ceské republice se membranové a elektromembranové technologie v mlékarenském
prumyslu zacaly prosazovat s ur€itym zpozdénim vici zapadni Evropé. Nyni je ovSem témér
kazda mlékarna vybavena néjakym zafizenim vyuzivajicim membrany. Muze se jednat o
reverzni osmozu, mikrofiltraci, ultrafiltraci, nanofiltraci nebo elektrodialyzu. Elektrodialyza
predstavuje moderni elektromembranovy separacni proces, jehoz vyznam roste v soucasnosti
napfi¢ Sirokym spektrem primyslovych odvétvi. Elektrodialyzu lze s vyhodou pouzit pro
demineralizaci roztokl ve farmaceutickém a potravinaiském odvétvi, nebot se vyznacuje
Setrnosti ke zpracovavanému roztoku a tim padem nedochazi ke ztraté 1éCivych a nutri¢nich

hodnot.
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Tato prace je zaméfena na Upravu sladké syrovatky ve dvou krocich. Prvnim krokem byla
uprava poméru koncentraci dvojmocnych k jednomocnym iontim za vyuziti elektrodialyzy se
specialnim usporadanim membran v elektrodialyza¢nim svazku [3]. Jednalo se o novou
metodu, které byl piidélen nazev ,parcialni zmekc&eni“. Cilem bylo snizit pomeér koncentrace
dvojmocnych iontl (Mg?" a Ca?") ku iontim jednomocnym (Na“ a K*) v syrovatce. Je totiz je
znamo, ze koncentrace dvojmocnych iontt Uzce souvisi s funk¢énimi vlastnostmi proteind
obsazenych v syrovatce, respektive syrovatkovém proteinovém koncentratu (WPC). Konkrétne
ma zvySena koncentrace t€chto iontt vliv na denaturaci a agregaci proteint, pii¢emz agregace
proteina dale brani dal§imu primyslovému zpracovani. Ve druhém kroku byla syrovatka po
parcidlnim zmekCeni upravena konvencni elektrodialyzou za ufelem demineralizace. V dalsi
Casti prace byla syrovatka s upravenym mineralnim profilem podrobena ultrafiltraci. Nakonec
byla ovérena termostabilita retentatu z ultrafiltrace neboli syrovatkového proteinového

koncentratu (WPC).
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Syrovatka

Syrovatka je tekutina nazloutlé az nazelenalé barvy. Vznikd srazenim mléka jako vedlejsi
produkt v mlékarenském prumyslu pii vyrobé syri a tvarohti. Predstavuje okolo 85-95 %
ptivodniho objemu mléka a ponechava si okolo 55 % zivin — mezi nejhojnéji zastoupené se radi
laktoza (4,5-5,0 % w/v), rozpustné syrovatkové proteiny (0,6-0,8 % w/v), lipidy (0,4-0,5 %
w/v), mineralni latky (8—10 % suSiny) a vitaminy [4]. Vice nez 50 % soli obsaznych v syrovatce
tvofi NaCl a KCI. Dale jsou obsazeny vapenaté soli, primarné ve formé fosfatd, a dalsi
mineralni latky. V nésleduji Tabulce €. 1 je uvedeno porovnani slozeni kravského mléka

a syrovatky.

Tabulka €. 1: Porovnani slozeni kravského mléka a syrovatky [5]

Slozky Miéko | Syrovatka
Kaseinovy protein (%, w/v) 2,8 <0,1
Syrovatkovy protein (%, w/v) | 0,7 0,7
Tuk (%, w/v) 3,7 0,1
Popel (%, w/v) 0,7 0,5
Laktéza (%, w/v) 49 49
Celkova susina (%, w/v) 12,8 6,3

Podstatou vyroby syru je pfidavek syfidla ¢i kyseliny k mléku za G¢elem vysrazeni bilkoviny
kaseinu a odd€leni tuhé hmoty od tekuté syrovatky. Prvni zdznam o syrovatce je stary piiblizné
8000 let. Nejstarsi popis vyroby syra pochdzi z roku 5500 pft. n. 1. Dalsi zaznam popisuje vyuziti
telecich zaludkt pro uchovani a prepravu mléka. V tomto pfipadé dochazelo ke koagulaci na
syr a syrovatku. Posléze bylo zjisténo, Ze tento proces je vysledkem pusobeni enzymu

chymosin, ktery se ptirozené vyskytuje v zaludcich telat a funguje jako srazedlo.

Na zaklad¢ rozdilné metody pouzité pii srazeni mléka lze ziskat odli§né typy syrovatek. Obecné
jde o rozdéleni na syrovatku sladkou a kyselou. Neexistuje obecné uznavana definice, ktera

rozli§uje tyto syrovatky. Nejcastéji se ke kategorizaci na sladkou a kyselou syrovatku pouziva
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hodnota pH 5,6. Sladké syrovatka ma hodnotu pH vys$i nez 5,6, zatimco kyselad syrovatka ma
hodnotu pH pod 5,6. Sladka syrovatka obvykle pochazi z vyroby tvrdych a polotvrdych syra
typu eidam, ¢edar nebo emental. Pro srazeni se vyuziva syfidlo. Kysela syrovatka vznika pfi
kyselém srazeni mléka, a to jeho pfirozenym kysanim, pfidavkem kultur mlécného kvaSeni
nebo pridavkem kyseliny (napft. kyselina citronova). Timto technologickym postupem se vyrabi
tvaroh, Zervé nebo tvarohové syry typu Cottage a kasein. Pfi vyrobé syru se ze 100 kg mléka
ziska zhruba 9,3 kg syra a zhruba 90,7 kg sladké syrovatky. Velké syrarny dokazou
vyprodukovat az 1 milion litrG syrovatky za den [6] [7] [8]. Porovnani sloZeni sladké a kyselé

syrovatky je uvedeno v nésledujici Tabulce €. 2.

Tabulka €. 2: Porovnani slozeni sladké a kyselé syrovatky [8]

Slozky Sladka syrovatka | Kysela syrovatka
Bilkoviny (g.1™) 6-10 6-8
Laktoza (g1 46-52 44-46
Mineraly (g.1") 2,5-4,7 43-7,2
pH >5,6 <5,6

Syrovatka byla po vétSinu doby povazovana za odpad, a to zejména v zaCatcich moderni
prumyslové velkoprodukce syra na pocatku 19. stoleti. Jediné vyuziti syrovatky spocivalo
v jejim zpracovani na krmné smési pro dobytek & organické zem&délské hnojivo. Casto viak
koncila bez vyuziti a vypoustéla se do kanalizaci, fek a jezer. Postupem Casu se ov§em ukézalo,
ze se jedna o znecistujici odpadni produkt s vaznym dopadem na zivotni prostiedi. I v dnesni
dobé je syrovatka povazovana za jeden z nejvice zneCiStujicich vedlejSich produkta
potravinarské vyroby. Vykazuje totiz velmi vysoky ukazatel znecisténi BSKs, neboli
biochemickou spotiebu kysliku za 5 dni. Tento ukazatel nepifimo vyjadiuje obsah biologicky
rozlozitelnych organickych latek v odpadni vodé (syrovatce). Oxidace organickych latek je
uskutecnéna pusobenim vzdusného kysliku v sou¢innosti aerobnich bakterii pfi teploteé 20 °C.
Ukazatel tedy predstavuje hmotnosti koncentraci kysliku spotfebovaného za danych podminek
v aerobnim prostiedi biologickou oxidaci organickych latek ve vzorku [9]. Kvili vysokému
obsahu organickych latek je ukazatel BSKs pro syrovatku stanovovan v rozmezi hodnot
30 000-50 000 mg.1"!. Pro predstavu, primérnd BSKs méstské odpadni vody byva v rozmezi
150-400 mg 1" [10] [7]. Ptitom je dokazano, Ze tato hodnota je zapti¢inéna zejména vysokym
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obsahem laktozy, nikoli bilkovin (laktéza predstavuje okolo 70 % suSiny v syrovatce).
I z tohoto duvodu se zménil zakon o nakladani s odpady. Vyrobei mléénych vyrobkd proto

hledali mozné vyuziti pro syrovatku a byly vyvijeny technologie pro jeji dalsi zpracovani.

Nejvyznamnéjsi technologii se stalo koncentrovani syrovatkovych bilkovin na produkt
s oznaCenim syrovatkovy proteinovy koncentrdt (WPC — Whey Protein Concentrate). Pri
procesu izolace syrovatkovych bilkovin ovSem kromé jiného vznikal i syrovatkovy permeat
s velmi vysokym obsahem laktozy (75 % w/w a vyssi), jez neptizniveé ovliviioval hodnotu
BSKs. Proto byly vyvijeny soucasné procesy pro recyklaci tohoto vedlejsiho produktu. Tyto
procesy zahrnuji vyrobu laktozy, produkci organickych kyselin, alkoholt, probiotik a latek

s prebiotickym ucinkem.

V soucasné dobe se globalni produkce syrovatky pohybuje okolo 240 miliont tun roén€. Udava
se, ze 40 % celkové produkce syrovatky ve svété je ihned vyuzito jako krmivo, hnojivo nebo je
likvidovano jako odpad. Zbylych 60 % je pramyslové vyuZito zejména pro vyrobu
syrovatkového prasku, syrovatkového proteinového koncentratu, laktézy a probiotik [7].
V prabéhu let se tak z problematického odpadniho produktu stala vyhledavana levna surovina

pro dal§i komer¢ni vyuziti.

1.2 Syrovatkovy proteinovy koncentrat (WPC)

Syrovatkové proteinové koncentraty se ziskéavaji specifickymi postupy ze syrovatky a déli se

na zakladé ruzného obsahu bilkovin.

Syrovatkové bilkoviny predstavuji zhruba 20 % z celkového mnozstvi mlécnych bilkovin.
Nejhojnéji je zastoupen B-laktoglobulin (50 %), a-laktalbumin (12 %), glykomakropeptid
(12 %), imunoglobulin (10 %) a hovézi sérovy albumin (5 %). Minoritnimi slozkami jsou

peptidy laktoferin, lysozym a laktoperoxidaza.

Zajimavy je fakt, ze syrovatkové bilkoviny maji vy$di podil esencialnich aminokyselin'
v porovnani s ostatnimi zdroji bilkovin, jako jsou bilkoviny kasinu, vajec, mléka, masa i soji.
Déle obsahuji vice nez 20 % cennych aminokyselin s vétvenym fetézcem (BCAA — Branched
Chain Amino Acids), které jsou dulezitymi regulatory metabolismu. Navic jsou syrovatkoveé

bilkoviny v porovnani s bilkovinami masa a kaseinu bohatsim a vyvazené&jSim zdrojem sirnych

! Esencialni aminokyseliny jsou ty, které si télo nedokdZe samo vytvofit, tudiZ je musi pfijimat v potravé [64].
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aminokyselin, které plni dalezitou funkci antioxidantd. Pozitivni GCinky syrovatkovych
bilkovin na organismus byly pozorovany v mnoha piipadech. Jednalo se o zlepSeni regenerace
svali po cviCeni, prevenci muskularni atrofie, pozitivni vysledky pfi snizovani ¢i udrzovani
t€lesné hmotnosti, protirakovinné a hepatoprotektivni u€inky, Usp&€Snou prevenci

kardiovaskularnich onemocnéni a mnoho dalsich [5].

Syrovatkové bilkoviny se ceni pro své jedinecné funk¢ni vlastnosti. Bilkoviny -laktoglobulin
a a-laktalbumin zajist'uji schopnost absorpce, teplotné fizené gelace, emulgace a také vysokou
rozpustnost.  Syrovatkové  bilkoviny se diky tomu uplatiuji jako funkéni

ptisady v potravinafstvi.

Mezi zakladni vlastnosti syrovatkovych bilkovin patii globularni charakter — maji kulaty tvar,
kdy hydrofobni fetézce smétuji dovnitt molekuly a hydrofilni ven. Dale vykazuji rozpustnost
pii vSech hodnotach pH a termolabilitu — syrovatkové bilkoviny pfi dosazeni teploty 60-70 °C
denaturuji (to ovSem neznamend, ze precipituji). V ndasledujici Tabulce ¢. 3 je uvedeno
porovnani slozeni syrovatkovych proteinovych praska s riznym obsahem bilkovin. WPC 34 je
oznaceni koncentratu syrovatkovych bilkovin s obsahem 34 % bilkovin v suSin€¢, WPI je izolat
syrovatkovych bilkovin a UF permedt je proud pochézejici z ultrafiltrace, ktery prosel

membranou.

Tabulka €. 3: Slozeni syrovatkovych proteinovych koncentrata v prasku [8] [11]

Produkt WPC34 | WPCS55 | WPC80 | WPI | UF permeit
Bilkoviny (g.100g™) 33 53 77 88-92 1
Laktoza (g.100g™) 52 31 9 <1 90
Popel (g.100g™!) 7 6 4 2-3 9

1.3 Technologické procesy pro zpracovani syrovatky

Syrovatka sama o sobé neni vyvazenym zdrojem Zivin, jelikoz obsah laktdzy vici bilkovinam
je témer Sestkrat vyssi. K tomu, aby se mohlo naplno zacit vyuzivat nutri¢nich a funkénich
vlastnosti syrovatkovych komponent, zejména bilkovin, musely byt nejdiive vyvinuty
prumyslove realizovatelné a efektivni technologie pro upravu a zpracovani syrovatky. Mezi
zakladni procesy se Casem zafadily chromatografie, demineralizace, membranové procesy

a suSeni rozpraSovanim. S vyuzitim té€chto procestu bylo mozné ziskat raznorodé produkty.
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Jednalo se o syrovatkové prasky, WPC a WPI prasky, demineralizovanou syrovatku a prasky
se snizenym obsahem laktézy. Procesy pro separaci bilkovin se rozdélily do Ctyf
kategorii: (1) membranova filtrace, (2) iontovyménna chromatografie, (3) kombinace dvou
ptedchozich, (4) ostatni techniky — gelova permea¢ni chromatografie, chromatografie na

hydroxyapatitové kolon¢ a dalsi.

Vibec prvnim komerénim technologickym zpracovanim syrovatky v pramyslovém méfitku
byla jeji demineralizace. K tomu byly vyuzity loze kationvyménnych a anionvyménnych
chromatografickych pryskyfic. Demineralizovana syrovatka byla nasledn€ suSena
rozpraSovanim a distribuovana jako syrovatkovy prasek. Kontrolovanym snizovanim obsahu
ionti bylo mozné ziskat syrovatkovy prasek sraznym stupném demineralizace. Po
90% demineralizaci syrovatkovy prasek obsahoval zhruba 12 % bilkovin, 83 % laktozy, méné
nez 1 % popela?, méné& nez 1,5 % tuku a 3 % vlhkosti [12]. SuSeni syrovatky za zvysené teploty
neslo mnoho nevyhod. Proces byl energeticky velice narony a tim padem neekonomicky,
produkt obsahoval velké mnozstvi laktozy a popela. Navic tento proces nesl riziko zmény

struktury a funk&nich vlastnosti syrovatkovych slozek, zejména bilkovin.

Se stale vzrustajicim poctem publikovanych ¢lankl na téma prospéSnosti syrovatkovych
bilkovin se umérné zacala zvySovat poptavka po syrovatkovém produktu s mnohem vys§im
obsahem bilkovin. Tento pozadavek byl realizovan pomoci nastupujicich modernich
membranovych procest, které umoznily nasledny prudky rozvoj vyroby syrovatkovych
proteinovych koncentratt (WPC) a syrovatkovych proteinovych izolata (WPI) prvni generace.
K tomuto ucelu slouzila ultrafiltrace (viz podkapitola 1.4.1), pfi které byl ziskan retentat
s obsahem bilkovin okolo 60 % v susin¢. Dalsi snizeni obsahu laktdézy a mineralli bylo
realizovano naslednym zafazenim diafiltrace (DF). V prabéhu let se ustalila kombinace
ultrafiltrace/diafiltrace a nasledné susSeni rozprasovanim jako zédkladni moderni technologie pro

piipravu syrovatkovych produktd s vysokym obsahem bilkovin.

Dal§im pokrokem v membranovych technologiich bylo zavedeni nanofiltrace a reverzni

osmozy. Nanofiltrace slouzila zejména k upraveé syrovatky pred ultrafiltraci — pouzivala se

2 Popel predstavuje obsah veskerych anorganickych latek ve vzorku. Zahrnuje jak vyuZitelné mineralni latky, tak
i latky nevyuzitelné (tzv. pisek). Obsah popela se stanovuje vazkov¢ spalovanim v peci, standardné vyhiaté
v rozmezi 525-550 °C, po dobu 24 hodin.
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k demineralizaci monovalentnich iontd a jejimu zahusténi. Reverzni osmoza se osvédcila pfi

procesech zahusténi syrovatky a regenerace vody z procesu zpracovavajicich syrovatku [13].

Jak jiz bylo uvedeno vySe, kizolaci bilkovin ze syrovatky lze vyuzit iontovyménnou
membranovou chromatografii. Jednd se vSak o pomérné€ agresivni metodu s vyuzitim
chemikalii, pfi které se projevuje vysoky stupen denaturace bilkovin. To mize mit zasadni vliv
na vyrazné snizeni biologické aktivity jednotlivych frakci. K separaci dochazi v ramci
elektrického pole a hodnoté pH pod izoelektrickym bodem®. Dochazi k navazani kladng
nabitych proteind ke kationvyménné membrané a vymyti neutralnich nebo zaporné nabitych
necistot. Vyhodou této metody je maximalni vytézek p-laktoglobulinu a a-laktalbuminu
s minimem nebo nulovym obsahem laktézy a tuku, ovSem na ukor ztraty prospeSnych
komponent jako jsou laktoferin, imunoglobuliny a glykomakropeptidy. Tato metoda je

vyuzivana piedevsim v USA pro vyrobu WPI prasku [14].

V neposledni fadé se muzeme na trhu setkat se syrovatkovymi bilkovinnymi hydrolyzaty neboli
WPH (Whey Protein Hydrolysate) s podilem bilkovin okolo 90 %. K vyrobé WPH se vyuziva
postupt enzymatické hydrolyzy bilkovin obsazenych ve WPC. Hydrolytické Stépeni
zprostiedkovavaji proteazy, coz jsou enzymy Stépici makromolekuly bilkovin na mensi
frakce, peptidy a volné aminokyseliny, které maji mensi molekulovou hmotnost, a proto jsou v téle
rychleji vstiebatelné a vyuzitelné. Syrovatkovy bilkovinny hydrolyzat je nejdrazsi, ale zaroven
nejkvalitnéjsi formou syrovatkovych bilkovin s nizkym obsahem tuku a laktozy. WPH prasky
nachazi uplatnéni u vrcholovych sportoveu, ve vyzivé pro predCasné narozené déti a déti
s potravinovymi intolerancemi ¢i poruchou metabolismu, ale také ve vyzivé pro geriatrické

pacienty [15].

3 Tzoelektricky bod je pH, pfi kterém ma bilkovina nebo aminokyselina nulovy sumdrni naboj. Nepohybuje se
proto v elektrickém poli [67].
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Obrazek €. 1: Rizné metody separace syrovatkovych bilkovinnych slozek [16]

1.4 Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy jsou jednou z podkategorii membranovych separaci. Separace je
umoznéna schopnosti membrany prenaset jednu slozku smési vyrazné snadné€ji nez ostatni
komponenty. Divodem jsou rozdily ve fyzikalnich nebo chemickych vlastnostech mezi
membranou a prochazejicimi latkami. Konkrétn€ se jedné o rozdil koncentraci (aktivit), teplot,

elektrickych potencialt a v pfipadé tlakovych membranovych procest o rozdil tlakta [17].

Do skupiny tlakovych membranovych procest fadime mikrofiltraci (MF), ultrafiltraci (UF),
nanofiltraci (NF) a reverzni osmézu (RO). Tlakovy spad je pro mikrofiltraci 1-2 bar, pro
ultrafiltraci 1-10 bar, pro nanofiltraci 10-40 bar a reverzni osmoézu 20—60 bar. Principem
separaniho procesu na bazi membranovych technologii je mechanicka filtrace kapalného
média pfes membranovy modul. SpoleCnym znakem technik je pouziti polopropustné
membrany jako separacniho elementu a rozdilu tlakii nad a pod membranou jako hnaci sily
transportu pres membranu. Na zakladé velikosti separovanych Castic ¢i molekul a chemickych

vlastnosti rozpoustédla se vybira vhodny typ membrany.
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Tlakové membranové procesy zpracovavaji vstupni roztok neboli néstiik, respektive feed, za
vzniku dvou proudii — permeatu a retentatu. Permeat je filtrat, ktery prochazi skrze pory
membrany. Retentdt je koncentrat obsahujici slozky zachycené membranou na nastfikové
stran€¢. U tlakovych membranovych procest se uplatiuje jednoprichodovy rezim nebo
jednopriuchodovy rezim s CasteCnou recyklaci.

Membranové filtracni technologie, zejména mikrofiltrace a ultrafiltrace, jsou komercné
vyuzivany v mlékarenském pramyslu vice nez pul stoleti a v soucasné dobé se jedna o nejCastéji
vyuzivanou technologii pro zpracovani syrovatkovych proteini na svété [8]. Membranoveé
procesy nachazi Siroké vyuziti 1 pfi vyrob€ napojd, v masném pramyslu, pfi vyrobé octa,

v kvasném prumyslu a pfi upraveé odpadnich vod.

A 10 100 1000 10000 100000 1000000
hmotnost (Da)
Velikost poru <1nm 10 nm 100 nm lpm >10pm
Voda Laktalbumin
Laktoglobulin
a1
Sérovy
albumin
Slozka mléka

Tukové kulicky

Nanofiltrace

Filtraéni proces

Ultrafiltrace
Mikrofiltrace

Obrazek ¢. 2: Srovnani velikosti mlécnych slozek vici rozmezi velikosti membranovych

pora [18]

Z Obrazku ¢. 2 je patrné, ze pro separaci syrovatkovych bilkovin je nejvyhodngjsi pouzit

ultrafiltraci — proto je jejimu popisu vénovana samostatna nasledujici kapitola.
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1.4.1 Ultrafiltrace

Ultrafiltrace je membranovy proces zalozeny na odd€lovani Castic urcité velikosti z tekutiny
vlivem rozdilu tlaka. Pfi ultrafiltraci se zachycuji Castice priméru fadové 10 az 100 nm.
V retentatu se tedy koncentruji relativn€ velké molekuly (polymery, proteiny) nebo koloidy tim,
ze se odstraniuje ¢ast rozpoustédla. Produkovany permeat obsahuje vodu, nizkomolekularni
organické a mineralni latky a dale se mize zpracovavat pomoci reverzni osmozy. Potfebny

rozdil tlakd pfed a za membranou nepfesahuje vice nez 1 MPa [19].

Vykonnost ultrafiltrace je dana intenzitou toku permeatu, retenci filtrované latky a koncentraci

filtrované latky v proudu retentatu. Intenzita toku permeéatu je definovana vztahem:

_1dip
T A d,

Jp (1)

kde J, je intenzita toku permeatu (flux) [m.s'], 4 je separacni plocha membrany [m?], V), je
objem permeatu [m>] a 7 je Gas [s]. V technické praxi se pak &asto pouziva jednotka intenzity
toku permeatu J, [Lm2h']. Pii elektromembranovych procesech (napf. elektrodialyza) se
misto objemu vyuziva hmotnost, a intenzita toku permeatu J, ma poté rozmér [kg.m2h!].
Intenzita toku permeatu Casto postupné klesa, protoZe se membrana ucpava, ale ucpavani pora

zvétSuje retenci [19].

Retence vyjadiuje celkovou selektivitu membranového modulu vici smési a urcuje, jaky podil

z Castic prichazejicich v nastiiku je zadrzen. Obecné je definovana vztahem:
‘p
R=1-—-="=[%] 2
cf

kde R je koeficient retence [%], ¢, [mol.m™] je koncentrace molekul v permeatu a ¢/[mol.m™]
je koncentrace molekul ve vstupnim proudu. Jelikoz koeficient R je bezrozmérna veliCina,
nezalezi na jednotkach vyjadieni koncentrace, a spada do intervalu hodnot 0—1. Pti hodnoté
R =0 prochdzi membranou veSkerd separovand slozka i rozpoustédlo. Pfi hodnoté¢ R = 1
dochazi k uplné retenci separované slozky (membrana je povazovana za ideédln¢ selektivni pro

zadrz dané chemické slozky v proudu retentatu) [20].

Z hlediska procesniho usporadani rozliSujeme dva zakladni typy konfigurace ultrafiltrace:

cross-flow a dead-end, viz nasledujici obrazek.
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Obrazek €. 3: Rozdil v usporadani cross-flow a dead-end konfigurace. Upraveno dle [21]

Pti dead-end konfiguraci je nastfikovy proud pfivadén kolmo na membranu, kapalina prochazi
membranou a zachycené castice na jejim povrchu vytvari vrstvu filtraéniho kolace, jehoz
tloustka se Casem zvySuje a umérné tomu klesa tok permeatu. Tato konfigurace se pouziva
ziidka a pouze v pripadé, ze je koncentrace Castic v puvodnim roztoku nizka. Pfi cross-flow
konfiguraci proudi nastiik podél povrchu membrany a vétsina zachycenych Castic je postupne
odmyvana. Tato konfigurace se vyuziva, pokud je koncentrace Castic v puvodnim roztoku

VySSi.

Pti ultrafiltraci se vyuziva polymernich ¢i keramickych membran. Lisi se v cené, zivotnosti,
toku, efektivité, energetické naroCnosti a Cisténi. V praxi se membrany umistuji do tzv.
membranovych modult. Existuji tfi zakladni typy. Deskovy modul ma archy membrany
umistény mezi distan¢nimi deskami. Spiraln€ vinuty modul je systém skladajici se z membran
a distan¢nich sitek navinutych na dérované trubce. U tfetiho modulu s dutymi vlakny je nastiik
umistén vné vlaken a permeat je odvadén vnitini ¢asti modulu. Membrany jsou kategorizovany
podle molekulové hmotnosti molekul, které jiz neprojdou membranou. Tato molekulova
hmotnost se nazyva délici rozsah neboli molecular weight cut off (MWCQ). Pii ultrafiltraci

jsou zadrzovany latky s molekulovou hmotnosti 10-1000 kDa* [22].

Mezi nejcastéj$i jevy limitujici pouziti ultrafiltrace patii koncentracni polarizace a fouling.

Koncentracni polarizace vznika v dasledku zanaSeni membrany na jejim povrchu a tento

4 Dalton (Da) je jednotka molekulové hmotnosti vyjadiujici jednu dvanactinu atomové hmotnosti uhliku 2C.
1 Da= 1,66.10%" kg. Ackoli nezapada do systému jednotek SI, pouziva se pro vyjadieni molekulové hmotnosti
biomakromolekul [66].
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problém je snadno fesitelny setfenim usazené vrstvy ¢i michanim nad membranou. Na druhou
stranu pi1 foulingu se Castice vazi na membranu nebo jsou fyzikaln€ zachyceny v jeji porézni
struktufe a nelze je odstranit pouhym prutokem [22]. Preduprava nastfiku napf. Gpravou pH,
teploty, pfidavkem komplexotvornych Cinidel ¢i adsorpci na aktivnim uhli je nejCasté)Sim
opatfenim proti foulingu. Prevenci pred zanaSenim membran je i spravny vybér membrany
s vlastnostmi odpovidajicimi pouziti, tzn. s odpovidajici distribuci velikosti port, nabojem

membrany a hydrofilnimi ¢i hydrofobnimi vlastnosti.

V roce 1969 byla ultrafiltrace patentovana jakozto specialni aplikace pro zpracovani mléka.
Ultrafiltrace se vyuziva v potravinaiském pramyslu k vyrobé syra z ultrafiltrovaného mléka,
zahu$téni mléka ¢ syrovatky, a dale vkombinaci sdiafiltraci ke koncentraci
bilkovin v syrovatce. Vyhody pouziti ultrafiltrace v mlékarenském pramyslu spocCivaji ve
snizovani nakladi na zpracovani pii absenci nechténé denaturace nebo modifikace biologicky

aktivnich latek a zbaveni roztoku soli, coz je vyhoda pro dalsi zpracovani.

1.5 Elektromembranové procesy

Obecn¢ jsou membranové procesy zalozeny na existenci membranového potencialu. Ten
vznika po vlozeni iontovyménné membrany mezi dva rizné koncentrované roztoky. Na
rozhrani membrana — elektrolyt dojde ke vzniku tzv. Donnanova potencialu. Z davodu rozdilné
koncentrace roztoki na obou stranach membrany vznikne uvnitf membrany koncentracni
gradient a ustavi se tzv. difuzni potencidl. Soucet Donnanova a difuzniho potencidlu pak
oznacujeme jako membranovy potencial. Pfi nasledném vlozeni stejnosmérného elektrického

napéti je mnohonasobné zrychlen a usmérnén transport iontt pfes membranu [23].

Elektromembranové procesy (EMP) se fadi do skupiny membranovych separa¢nich procesu.
SpoleCnym jmenovatelem EMP je totoznd hnaci sila — gradient elektrického potencialu.
Gradient elektrického potencialu je aplikovan na soustavu neporéznich iontové selektivnich
polymernich membran pod vlivem stejnosmémého elektrického pole. Za téchto podminek
dochazi k migraci elektricky nabitych Castic, kdy zaporné nabité ¢astice putuji ke kladné nabité
anod¢ a kladné nabité Castice putuji smérem k zdporné nabité katodé. Vlivem zabudovanych
funkénich skupin s kladnym &i zdpornym nabojem v membranach jsou nabité Castice pii

migraci zastavovany nebo transportovany dale [19].

Aplika¢ni moznosti EMP jsou Siroké. V historickém vyvoji se na uplném pocatku EMP

vyuzivaly pfi odsolovani a zakoncentrovani roztoku elektrolyth a pfi pfipravé pitné vody
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z brakické, podzemni a komunalni. Po dal§im vyvoji jiz EMP nachazeji uplatnéni pfi

demineralizaci, stabilizaci, purifikaci, deacidifikaci a separaci latek z riznorodych roztoku.
Dle ucelu délime EMP do tii hlavnich kategorii:

e Elektromembranové separacni procesy slouzi k demineralizaci roztokd, koncentrovani
elektrolytl a separaci elektrolytd od neelektrolytd. Radi se sem elektrodialyza (ED),
elektrodialyza s reverzaci polarity (EDR) a elektrodeionizace (EDI).

e Elektromembranové syntézni procesy kombinuji principy elektromembranovych
separaCnich procest se simultanné probihajici chemickou ¢i elektrochemickou reakci
za ucelem vyroby chemickych latek jako produktd. Mezi tyto procesy zahrnujeme
elektrodialyzu pro iontovou zaménu (pro metatézi, EDM), elektrodialyzu s bipolarnimi
membranami (EDBM), elektroforézu (EFC) a membranovou elektrolyzu (ME).

e Elektromembranové procesy pro konverzi energie zahrnuji palivové ¢lanky, prato¢né

baterie s iontove selektivni membranou a membranové superkondenzatory.

Mezi hlavni vyhody EMP patfi zejména vysoka ucinnost separace bez fazovych pfemén, nizsi
spotieba energie v porovnani s jinymi technologiemi, snadnd kontinualizace a automatizace
EMP a moznost zavedeni vyrobniho procesu s uzavienymi bezodpadovymi uzly. Mezi hlavni
nevyhody EMP patfi nutnost zafazeni predupravy roztoku tak, aby byly odstranény
membranové jedy, které poskozuji membranu. Dalsim omezenim EMP je existence foulingu
a scalingu. Fouling predstavuje ucpavani membranovych péra ¢asticemi. Scalingem se rozumi
vytvareni vrstvy malo rozpustnych slouCenin na povrchu membrany, které je zpusobeno

krystalizaci mineralnich latek ze zpracovavaného roztoku [24].

Zakladnim stavebnim prvkem EMP je iontové vyménnd membrana. Jedna se o tenkou folii
nebo desku zhotovenou zionexu, pfiCemz hlavnim cilem neni klasicka vymeéna iontd, ale
kontrolovany selektivni transport. Z hlediska funkce je dé&lime na kationvyménné
a anionvyménné. Casto se setkame i s oznadenim katexové a anexové. Kationvyménné
membrany, které umoziuji pruchod kladné nabitych Castic a brani pruchodu zaporné nabitych
castic, maji ve struktufe zabudovanou zéporn€ nabitou funkéni skupinu. Anionvymeénné
membrany, které umoziiuji pruchod zaporné nabitych Castic a brani prichodu kladn€ nabitych
castic, obsahuji kladn€ nabité funkeni skupiny. Spojenim a ur€itou modifikaci kationvyménné
a anionvymeénné membrany se ziska bipolarni membrana. Dle struktury a zptsobu piipravy pak
rozliSujeme membrany homogenni a heterogenni. Stézejnim rozdilem je princip zabudovani

funkéni skupiny do membrany. Homogenni membréna je tvofena jednim polymerem
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s chemicky vazanou funkéni skupinou, zatimco heterogenni membréana vznikd homogenizaci

namletého ionexu a inertniho polymeru a jedna se zde o vazbu fyzikalni.

Mezi zakladni charakteristiky iontové vyménné membrany patii bobtnavost, iontoveé vymeénna
kapacita, iontova vodivost, permeabilita a permselektivita. Permselektivita je veli¢ina udavajici
podil naboje preneseného protiionty z celkové preneseného naboje. Urcuje se tim, jak dobie
membrana selektivné odd&luje kationty od anionti. Cim je permselektivita vy$si, tim je proces
kvalitnéjsi. Maze dosahnout hodnoty az 99 %, ovSem jeji hodnota klesa s rostouci koncentraci

iontt vnéjsiho roztoku [25] [26].

1.5.1 Elektrodialyza (ED)

Elektrodialyza je elektromembranova separaCni metoda. V procesu se odstraiuji z roztoku
ionty za pouziti stejnosmérn¢ho elektrického napéti vkladaného na systém stiidajicich se
kationvyménnych a anionvyménnych membran, umisténych mezi stahovacimi deskami
elektrod. V elektrickém poli putuji anionty vlivem gradientu elektrochemického potencialu ke
kladné elektrod¢€ skrze anionvyménné membrany (AM) a jsou zastaveny kationvymeénnymi
membranami (CM). Naopak kladné nabité kationty putuji skrze kationvyménné membrany
k zaporné elektrod€ a jsou zastaveny anionvymeénnymi membranami. V koncentratové komote
proudi roztok s disociovanymi ionty, tj. koncentrat, a v diluatové komorte proudi odsoleny
roztok neboli diluat. Transport komorami je zajiS§tén tzv. rozdé€lovai neboli spacery.
Rozdé€lovace maji sitovou vypln, ktera umoziuje rovhomerné rozprostieni zpracovavaného
roztoku po celé plose membran, zaroven zajistuji mechanickou stabilitu svazku a vytvari
pracovni komory. Roztoky diluatu a koncentratu z jednotlivych komor jsou sluCovany do
diluatového, respektive koncentratového proudu. Tietim proudem je elektrodovy roztok, ktery
omyva povrch elektrod a odvadi plyny vznikajici pti elektrodovych reakcich. Jako elektrodovy
roztok se pouziva vodny roztok elektrochemicky inertniho elektrolytu, nej¢asté)i roztok Na>SO4

a NaNOs [24] [27] [28].

Funkénim celkem ED je modul neboli membranovy svazek stazeny mezi stahovaci desky
s elektrodami. Svazek se sklada z opakujiciho se vzoru CM-rozd€lovac-AM-rozdé€lovac. ED se
provadi ve vsadkovém rezimu (batch), jednopriachodovém rezimu s ¢asteCnou recyklaci (feed
and bleed) a v kontinualnim jednopriichodovém rezimu (single pass). Zafizeni pro technickou
realizaci procesu ED se nazyvé elektrodialyzér. Princip ED je schematicky zndzornén na

Obrazku ¢. 4.
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Obrazek €. 4: Schéma konvencni ED. Upraveno dle [28]

CM - kationvyménna membrana, D — diluadtova komora, AM — anionvyménnd membrana,

K — koncentratova komora

Vykon elektrodialyzy je urCen stupném odsoleni a proudovou ucinnosti. Stupefi odsoleni ¢
predstavuje miru relativniho poklesu koncentrace soli v diluadtovém roztoku na vystupu oproti
pocatku. Je dulezitou vykonovou charakteristikou ED a je definovan nasledovné:

0 = (1 _ C—D) -100 [%] 3)

CF

kde ¢ je stupe odsoleni [%], c# [mol.dm™] je koncentrace soli ve zpracovavaném roztoku
(feedu) na vstupu, ¢p [mol.dm™] je koncentrace soli ve zpracovavaném roztoku (diluatu) na
vystupu. Analogickou veli¢inou ke koncentraci pro vypocet stupné odsoleni je specificka
(mé&rn4) vodivost roztoku x [S.m™!]. JelikoZ stupeti odsoleni ¢ je bezrozmérna veli¢ina, nezalezi
na jednotkéach vyjadieni koncentrace (specifické vodivosti), a spada tedy do intervalu hodnot
01 [29].

Elektrodialyza je v soucasnosti nejrozsifenéjSim elektromembranovym procesem a nabizi
Siroké moznosti vyuziti. Z hlediska vysledného produktu rozliSujeme procesy koncentracni
a demineraliza¢ni. Pfi koncentracnich procesech je zadanym produktem koncentrat soli po ED.
Prikladem je vyroba NaCl z moiské vody. Naopak pii demineralizacnich procesech je

pozadovanym produktem roztok diluatu. Typickym ptikladem je neselektivni odstrafiovani soli
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z podzemni, brakické a komunalni vody pro potfeby vyroby pitné vody. Tato aplikace je
v prumyslovém méfitku vyuzivana jiz od padesatych let a s riznymi modifikacemi se dodnes
pouziva. Nevyhodou ovSem je, ze se pii ED se neodstrani Castice bez naboje, jako jsou
mikroorganismy a organické kontaminanty. Navic aby ED zGstala ekonomicky efektivni, nesmi
byt koncentrace latek ve vode pfili§ vysokd. Pozadavek na vysoky stupeii odsoleni rovnéz cely
proces zdrazuje. Pouziti ED v demineralizaci vod se tak vyplati pouze v ur€itém koncentra¢nim

rozmezi rozpusténych soli [28].

Na pocatku 21. stoleti se s pfichozim trendem zvySovani ekologi¢nosti a ekonomicnosti
vyrobnich procesu rozsifilo vyuziti ED k ¢isténi odpadnich vod, k recyklaci a regeneraci
prumyslovych vod a k odstranéni dusi¢nant a fluorida z podzemnich vod. Dale se v prumyslu
ED vyuziva k separaci organickych a anorganickych latek (tj. elektrolyti od neelektrolyti).

Uplatnéni nachazi i ve farmaceutickém a papirenském pramyslu [30].

V potravinaiském sektoru dominuje pouziti ED za uCelem demineralizace mlé¢né syrovatky.
Vedlejsi procesy zahrnuji odstranovani soli z roztoku cukrd a bilkovin, odkyseleni dzusa,
stabilizaci vin, a také odstrariovani organickych kyselin a ur€itych aminokyselin z fermentace

z roztoku [28].

Dalsi vyuziti nachdzi ED pfi modifikaci standardni struktury membranového svazku
(viz Obrazek ¢. 4). Prikladem je vyuziti elektrodialyzéru jako kontinualniho ménice iontl, kdy
se v membranovém svazku nachdzi pouze jeden druh iontovyménné membrany. Diky tomuto
usporadani lze realizovat proces zmeékcovani vody a odkyselovani ovocnych dzusu

elektrodialyzou [31].

Mezi nezadouci jevy u ED patfi efekt koncentracni polarizace, ktery je zpusoben rozdilnou
koncentraci iontdl v roztoku a na povrchu membrany. DalSim omezenim ED je jiz zminény
scaling a fouling. Tento problém lze efektivné feSit reverzaci polarit elektrod, kdy dochazi
k periodické zméné smeru elektrického proudu a tim padem toku soli, coz vede k vyplaveni
plaku z povrchu membrany. Dulezitou prevenci je taktéz sanitace membran ziedénymi

kyselinami a zdsadami pomoci metody CIP (Cleaning-In-Place) [29].
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1.5.2 Elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM)
EDBM je kombinaci konven¢ni ED s bipolarnimi membranami. Jak jiz bylo zminéno vySe,
bipolarni membrany nemaji separa¢ni charakter, ale slouZzi jako zdroj iontd H" a OH", jelikoz
na uzkém hydrofilnim rozhrani kationvyménné a anionvyménné membrany umoziluji disociaci
molekul vody. Schematicky je tento proces znazornén na Obrazku €. 5. Bipolarni membrany se
pouzivaji v ED svazku spolecné s konvencnimi unipolédrnimi membranami.

Hydrofilni
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Obrazek €. 5: Schéma §tépeni vody na rozhrani CM a AM u bipolarni membrany.

Upraveno dle [32]

Prvni pramyslovou aplikaci EDBM na konci osmdesatych let byla vyroba kyselin a zasad
zroztokll soli. To znamena, Ze napf. z vodného roztoku NaCl Ize efektivné vyrabét NaOH
aHCl. V nedavné dobé se aplikacni potencial zacal rozsifovat. EDBM umoziiuje inhibici
enzymu v jable¢ném dzusu za €elem potlaceni enzymatického hnédnuti a také Setrnou izolaci
sojovych bilkovin. V praci Merkela a kol. byla EDBM vyuzita pro upravu pH

demineralizovaného roztoku syrovatkového bilkovinného koncentratu po ED [33].
Nevyhodou EDBM je vysoka cena a nizka Zivotnost bipolarnich membran [24].

1.5.3 Elektrodialyza pro podvojnou ziménu — metatézi (EDM)

Jedna se o dalsi obménu klasické ED. Tato metoda si zachovava konvencni skladaci schéma
ED (viz Obrazek ¢. 4), ale 1isi se v poCtu hlavnich hydraulickych prouda — pracuje se dvéma
diluatovymi a dvéma koncentratovymi proudy. V takovém typu elektrodialyzéru lze provadét
podvojnou zdménu neboli metatézi.
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Termin metatéze oznaCuje reakci pro vzajemnou vymeénu iont mezi reaktanty. Obecné ji Ize

zapsat nasledovné:
AB+ CD — AD + CB €))

kde vSechny reaktanty a produkty predstavuji iontové nebo kovalentni slouceniny. Pri
provedeni podvojné zameény s vyuzitim ED kationty zprvniho diluatu tvoti slouCeninu
s anionty z druhého diludtu a vytvaii tim prvni koncentratovy proud. Stejné tak kationty
z druhého diluatu tvoti slouceniny s anionty z prvniho diludtu a vytvaii druhy koncentratovy

proud.

Bylo zjisténo, ze diky tomuto principu je EDM efektivngjsi metodou pii odsolovani brakickych
vod nez ED a RO [34]. Dalsimi aplikacemi EDM je naptiklad konverze MgClz a Na2SO4 na
MgSO4a NaCl nebo syntéza dusi¢nanu draselného z NaNO3 a K2S0a.

1.5.4 Elektrodeionizace (EDI)

Elektrodeionizace je elektromembranova hybridni metoda, kombinujici ED s vyplné€nim
diludtovych komor tzv. mixbedem. Mixbed je smé&s siln¢ kyselého katexu a siln¢€ bazického
anexu ve forme sférickych zrn. Toto usporadani intenzifikuje proces ED, ktera jiz neni G€inna
pfi demineralizaci malo vodivych roztokt. Diky EDI 1ze dosahnout hluboké demineralizace —
pouziva se pro piipravu ultragisté vody s konduktivitou 0,055-0,2 pS.cm™.®> Narozdil od
konvenénich ionexovych technologii je EDI je kontinualni proces, ktery poskytuje konstantni

kvalitu produkované vody [24].

1.5.5 Elektroforéza (EFC)

Podstatou elektroforézy je elektroforetické nanaSeni lakd za ucelem antikorozni ochrany
kovovych vyrobku. Pfi EFC je aplikaci iontovyménné membrany v elektrickém poli nanasena
bud kladna (kataforéza) nebo zaporna (anaforéza) slozka disociované barvy na kovové
materidly. Iontovyménné membrany v procesu slouzi k automatické kontrole pH. EFC je
dominantni technologii pro povrchové upravy v automobilovém, spotfebnim a elektronickém

prumyslu [31].

5 Pitna voda m4 vodivost mezi 200 az 800 uS.cm™ [65].
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1.6 Priprava koncentratu syrovatkovych bilkovin pro ruzna uspoiadani

EMP a UF
Pii vyrobé syrovatkového prasku, respektive praskového WPC, dochézi po odstranéni vody
k znatnému narustu obsahu mineralt vzhledem k susiné. Zvyseny obsah minerald je ov§em
v potravinairskych aplikacich nezadouci. Kontrolovanou demineralizaci syrovatky lze

eliminovat nepfiméfenou slanou chut produktu a snizit obsah minerald na urcitou hladinu.

Diky tomu lze syrovatkovy prasek vyuzit v kojenecké vyzive, kde se pouziva syrovatka
demineralizovana ze 70 az 90 %. Maximalni obsah mineralnich latek v kojenecké vyzive je
striktné regulovan. Smérnice komise 2006/141/ES ze dne 22. prosince 2006 o pocatecni
a pokracovaci kojenecké vyzivé a o zmeéné smernice 1999/21/ES striktné predepisuje minimalni
a maximalni hodnoty obsahu vSech slozek obsazenych v syrovatkovych produktech pro
kojence. Je zde uvedeno, ze , poCatecni kojeneckd vyziva je jedina vyrabéna potravina, ktera
pln€ uspokojuje vyzivové pozadavky kojenci béhem prvnich mésict jejich zivota do zavedeni
vhodnych piikrmt. Pro ochranu zdravi té€chto kojenct je nezbytné zajistit, aby jedinym
vyrobkem uvadénym na trh jako vhodnym pro toto pouziti v daném obdobi byla pocatecni
kojenecka vyziva“. Zaroven ,,zakladni sloZeni poCate¢ni a pokracovaci kojenecké vyzivy musi
vyhovovat vyzivovym pozadavkim zdravych kojenc, jak byly prokazany obecn€ uznavanymi
védeckymi poznatky“. Dle Clanku 4 této smérnice nesmi po&atedni a pokradovaci kojenecka
vyZziva obsahovat zadnou latku v takovém mnozstvi, které by ohrozilo zdravi kojenct a malych
déti, coz jasn€¢ demonstruje riziko poskozeni zdravi kojence napt. pfi nadbytecném obsahu
mineralnich latek. U pocate¢ni kojenecké vyzivy vyrobené z hydrolyzovanych bilkovin je
specifikovan maximalni obsah popela pro 63% izolaty syrovatkovych bilkovin na 3 % hm. a pro

37% bilkovinné koncentraty na nejvyse 3,5 % hm. [35].

Pro ostatni potravinafské aplikace staCi pro omezeni slané chuti produktu pouzit syrovatku
demineralizovanou z 20 az 50 %. Pro ulely vyroby krmiv je dostaCujici 60% odsoleni.
Demineralizaci syrovatky se zaroven ziskavaji ¢i zlepsSuji jeji prosp&sné funkeni a senzorické
vlastnosti. Jedna se predevsim o zlepSeni emulgacnich a disperznich vlastnosti, smacitelnosti,
termostability a také snizeni hygroskopicity a tendence bilkovin k shlukovani [36]. Nejcastéji
se demineralizovana syrovatka piidava do produkti kojenecké vyzivy, mrazenych krémua ¢i

pekaiskych vyrobka [37].

Udava se, Ze soli zaujimaji okolo 10 % z celkového mnozstvi suSiny v syrovatce. Na trhu jsou
dostupné syrovatkové produkty s obsahem 4,0 %, 2,5 % a 1,0 % popela v susing, coz odpovida
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komercné oznaCenym stupnum odsoleni syrovatky D50, D70 a D90. Obsah mineralt
v syrovatce lze snizit nékolika zpisoby. Vyuziva se nanofiltrace (NF), iontova vymeéna (IEX)
a elektrodialyza (ED) [38]. Vyuziti jedné nebo kombinaci uvedenych technologii 1ze dosdhnout

pozadovaného stupné€ odsoleni, viz nasledujici tabulka.

Tabulka ¢&. 4: Utinnost demineralizaénich technologii. Upraveno dle [39]

Technologie NF NF+ED | NF+ ED+IEX
Stuperi odsoleni [%] 30-35 50-70 > 90
Obsah laktozy [% susiny] <74 74-T77 >80
Obsah popela [% suSiny] >5 4,0-2.5 <1

ED syrovatky probihd vétSinou ve vsadkovém rezimu po predchozim zahusténi odparem,
reverzni osmézou ¢i pomoci nanofiltrace [2]. Firma MEGA a.s. disponuje vyrobnim postupem
pro upravu syrovatky elektrodialyzou, pii kterém je mozné obdrzet produkty s raznym
zastoupenim bilkovin a minerald. Vedlej§im vyrobnim postupem je produkce laktézy. Mimo to
lze odsolovat 1 UF permeat vznikajici pii vyrobé WPC (WPI) a mate€ny roztok po krystalizaci
laktozy. Obvykle se elektrodialyzou =ze syrovatky odstrani pfi kazdém prachodu
elektrodialyzacni jednotkou zhruba 10 % z celkového obsahu soli. Opakovanym prichodem se
jich mize odstranit az 90 %. Mira odsoleni jednotlivych iontd zavisi na jejich velikosti a na
velikosti naboje. Nejvy$si je u drasliku, podstatn€ nizsi je u vapniku [40]. Snadno se odstratiuji

kationty K*, Na*, anionty CI, SO4%, pomaleji pak Ca?’, Mg a HoPOu, citraty a mlé¢nany.

Pii demineralizaci syrovatky vznikd vedle hlavniho diludtového proudu i proud vedlejsi, ve
kterém se koncentruji transportované soli. Koncentrat téchto soli obsahuje mimo jiné 1 soli,
které mohou byt za definovanych podminek Spatné rozpustné ¢i dokonce nerozpustné.
Nejcastdji se jedna o fady soli fosfore&nanti vapenatych a hoteénatych (H2PO4”, HPO4%, PO4>).
Nerozpustné soli (HPO4* a PO4s) se mohou usazovat na membranach, rozdélovadich
a v potrubi ED jednotky, a tim zna¢né€ komplikovat cely proces. Pfitomnost nerozpustnych soli
je zna¢n¢ zavisla na pH roztoku a jejich koncentraci. Experimentalné je ovefeno, ze ucinnou
prevenci je fedéni roztoku koncentrdtu vodou a udrzovani pH pod hodnotou 5,5. Pii téchto

podminkach jsou v roztoku ptitomné prevazné rozpustné soli HoPO4™ [41].
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Demineralizace syrovatky pfi vyrobé WPC se zafazuje volitelné dle pozadavki na kvalitu
kone¢ného produktu. Lze tak vyrobit demineralizovany WPC prasek nebo WPC prasek se
zvySenym obsahem minerald. SpoleCnym znakem je zafazeni tlakového membranového
procesu. Jedna se o reverzni osmozu, nanofiltraci, ultrafiltraci a mikrofiltraci. Mikrofiltrace se
pouzivé k odtu¢néni, vyCeteni syrovatky, odstranéni bakterii a vyrob¢ vysokoprocentniho WPC
metodou cross-flow, kdy je mikrofiltrace syrovatky predstupném ultrafiltrace. Reverzni osméza
se pouziva k zahusténi syrovatky pted ultrafiltraci a nanofiltrace k zakoncentrovani syrovatky
a demineralizaci. StéZejnim procesem je ovSem ultrafiltrace ve spojeni s diafiltraci. Pfi
ultrafiltraci syrovatky vznikaji dva proudy. Nejdiive membrany zachyti syrovatkové bilkoviny
a vznikd retentat. Skrze pory pak do permeatu piechazi laktéza a mineralni latky a dalsi
slouCeniny s nizkou molekulovou hmotnosti. Pomoci ultrafiltrace lze doséhnout az
Ctyficetinasobného zvySeni koncentrace syrovatkovych bilkovin. Nejcastéji se pro UF
syrovatky pouzivaji polymerni polysulfonové membrany, které zachovavaji nativni strukturu

bilkovin a vykazuji dobré mechanické vlastnosti a termostabilitu.

Déle se zpravidla za uelem zvySeni vyte€zku a zlepSeni Cistoty bilkovin zatfazuje diafiltrace.
Principem diafiltrace je kontinudlni piidavek deionizované vody v urcitém stupni
zakoncentrovani k retentatu. To zvySuje prachod nebilkovinnych slozek skrze membranu, ¢imz
se zvySuje koncentrace bilkovin v suSin€ v retentatovém proudu. Kombinaci ultrafiltrace
a diafiltrace je technicky mozné obdrzet produkt s obsahem bilkovin v susin€ vice nez 75 %. Je
prokéazano, ze Gcinek diafiltrace ma vétsi efekt pii nékolikanasobném piidavku mensiho objemu

vody nez pii jednorazovém piidavku velkého objemu vody [42].

Retentatovy proud bohaty na bilkoviny po membranové separaci putuje do tepelného vymeéniku
a odparky, kde se retentat zahusti. Déle je zahu$tény retentat veden do rozprasovaci susarny,
kde po odstranéni vody vznika praskovy syrovatkovy bilkovinny koncentrat (WPC) [43]. Do
praskového koncentratu jsou v posledni fazi pfidavany aditiva dle pozadavkd na kvalitu

produktu. Mezi nejCastéjsi aditivni latky se fadi sladidla, aromata, pfichuté a enzymy.

Prestoze proces ultrafiltrace, respektive proces ultrafiltrace s diafiltraci, zcela zastifiuje svymi
technologickymi a ekonomickymi benefity ostatni separacni technologie, ma i sva negativa.
Nejvétsim problémem je ucpavani membranovych port velkymi molekulami bilkovin a s tim
spojena tvorba filtratniho kolaCe a prodlouzeni Casu ultrafiltrace. Dale je zde negativni fakt
kratké zivotnosti membran, které by se mély kazdorocn€ menit. Navic se pii jejich kazdodenni

udrzbe spottebovava velké mnozstvi chemikalii. Dale pii ultrafiltraci dochazi ke ztratam
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bilkovin s molekulovou hmotnosti mensi nez 10 kDa a bilkovinny koncentrat se ochuzuje
o n€které peptidy a aminokyseliny. Pii pouziti diafiltrace navic vyrazn€ stoupa spotieba

deionizované vody. Reseni t&chto negativnich aspekt zdrazuje cely proces [44].

Na trhu se nejcastéji setkdme se syrovatkovymi bilkovinnymi koncentraty WPC 34, WPC 75 a
WPC 80/85, kde ¢islo za zkratkou oznaluje obsah bilkovin v prasku vztazeny na suSinu.
Typicky prasek WPC 80 tak kromé jiného obsahuje i tuk (<5 %), laktozu (<6 %), popel (<4 %)
a vlhkost (<5 %).

VsouCasné dobé se kazdy rok na celém svété vyrobi okolo 250 milionli tun

vysokoproteinovych syrovatkovych koncentratta [13].

1.7 Termostabilita syrovatkového proteinového koncentratu (WPC)

Syrovatkovy proteinovy koncentrat (WPC) je mlé¢ny bilkovinny vyrobek ziskany oddélenim
bilkovin ze syrovatky s vyuzitim membranovych tlakovych procesi. Obsah bilkovin
v syrovatkovych proteinovych koncentratech se pohybuje v rozmezi od 34-85 %, dale obsahuje
laktozu a mlécny tuk. Jako syrovatkové proteinové izolaty (WPI) se oznaluji produkty
s obsahem bilkovin nad 90 % [45]. NejCast&ji se 1ze setkat s produktem, ktery je ve forme

prasku.

AZ 70 % hmotnosti susiny WPC zaujimaji bilkoviny pB-laktoglobulin (50-60 %), a-laktalbumin
(12-16 %). Tyto bilkoviny nejvetsi mérou ovliviiuji fyzikalné-chemické vlastnosti WPC.
Dalsimi slozkami jsou glykomakropeptid, sérovy albumin, imunoglobulin a laktoferin. Tyto
slozky vykazuji schopnost gelace, vazani vody, rozpustnost, pénéni a emulgace v potravinach.
Ze vSech vlastnosti je ale nejvyznamnéjsi rozpustnost, nebot” je nezbytnym piedpokladem pro
vSechny ostatni funk¢ni a nutri¢ni vlastnosti. Pii kontaktu bilkovin s teplem se muzou tyto
vlastnosti radikalné ménit — mize dochazet k denaturaci a agregaci bilkovin, protein-protein
interakcim a Maillardovym reakcim. Tyto d&je piimo ovliviiyji kvalitu vysledného produktu.
Proto jsou vyvijeny metody, které by zabranily srazeni bilkovin béhem tepelného zpracovani

[46]. Jako kriticka teplota pro indukci agregata se udava hodnota > 75 °C [47].

Tepelna denaturace proteint zahrnuje rozvinuti bilkovinné struktury a je nasledovana agregaci,
ktera muaze byt vratna i nevratna. Tepelné indukovana agregace proteini muze navic vést ke
zvyseni zakalu, viskozity, precipitaci a gelaci. Tepelné indukovana agregace syrovatkovych
proteini je ovlivnéna teplotou, iontovou silou roztoku (koncentraci a druhem soli),

pH proteinového roztoku a piipadné pfitomnosti organickych rozpoustédel [48].
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Tato prace je spojena predevsim s vyzkumem termostability bilkovin s ohledem na koncentraci
a druh soli. Rozpustnost v§ech bilkovin, ale 1 dalSich biomolekul je zavisl4 na koncentraci

rozpusténych soli, ktera se vyjadiuje jako iontova sila /:
[ = 0,5201'21'2, (5)

kde 7 [mol.dm™] & [-] je iontova sila, ¢:je latkova [mol.dm™] &i relativni [-] koncentrace iontu
i a z; je naboj iontu i. Snizovani rozpustnosti vétSiny bilkovin pii vysoké koncentraci soli
vroztoku se bézné€ pouziva pro tzv. vysolovani. Nejnizsi koncentrace soli, ktera vede
k nestabilité, se nazyva kritickd koagulacni koncentrace. V disperzich bilkovin se potvrzuje
Schulze-Hardyho pravidlo o zavislosti koagulacni UCinnosti elektrolyti na mocenstvi
koagulujiciho iontu, kdy koagula¢ni Ucinnost jednomocnych, dvojmocnych a trojmocnych

koagulujicich iontu je zhruba v poméru 1:60:700 [49].

V praci Unterhaslbergera a kol. bylo zjisténo, ze pfitomnost soli usnadiuje tepelnou agregaci
proteind tim zpusobem, Ze ionty v roztoku snizuji odpudivé sily mezi proteiny. Dvojmocné
ionty jsou schopné vytvaret iontové mustky mezi dvéma sousednimi karboxylovymi skupinami
z raznych peptidovych fetézcti, zatimco monovalentni ionty toho nejsou schopny. Zaroveri je
zde predpoklad, Ze pritomnost téchto nabojovych interakei pfispiva nejvyssi mérou k agregaci
proteini ve WPC disperzich [50]. To potvrzuje i studie Parrise a kol., ve které byla pozornost
veénovana vapenatému iontu, jakozto prevladajicimu divalentnimu iontu v syrovatkovych
proteinovych koncentratech. V této studii bylo zjisténo, ze pfi tepelné denaturaci pii 70 °C po
dobu 120 minut pfi snizeném obsahu Ca?" soli, se tvotily vice rozpustné a mensi agregované
Sastice ve srovnani s obvyklou koncentraci Ca?" v syrovatkovych proteinovych koncentratech
[S1]. Ve studii Schmitta a kol. o tepelné indukovaném vzniku mikrogelti syrovatkovych
bilkovin bylo zjisténo, ze zvySeni koncentrace divalentnich kationtd na zacatku zahfivani muze

zvy§it vyté€zek mikrogelt az o 15 % [52].

Novodobé studie se zamétuji na vyzkum dalSich metod zvysujici termostabilitu syrovatkovych
proteint, které by potencialn€ umoznily rozsifit jejich pouziti v mnohem S§ir§i Skale
potravinaiskych produktt. Principy jednotlivych metod se rizni, ovSem ne vSechny metody
jsou vhodné pro kojeneckou vyzivu. Jedna se o metody zaloZzené na piidavku sacharida, citratu
nebo polyfosfatu. Dal§i metody vyuzivaji procest enzymatického zesitovani, chelatace
minerald (napf. vapenaté ionty pomoci CBS neboli Calcium-Binding Salts), ultrazvuku nebo

metody vyvolavajici modifikaci syrovatkovych proteina tak, aby se agregaci piedchazelo [48].
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1.7.1 Metody ovéreni termostability bilkovin

Metoda pouzivana v soucasnosti ve firmé MemBrain s.r.o.

Tato metoda vychdzi z teplotnich zkousek. Nezahusténé vzorky (syrovatka, mléko) se pouziji
ve vychozim stavu, zahusténé vzorky (roztok WPC) se ziedi demineralizovanou vodou tak, aby
vysledna su$ina vzorku byla v rozmezi 6—10 %. Suchy produkt se rozpusti v demineralizované
vod& na pozadovanou susinu. Poté se 100 ml roztoku zahtiva za stalého michani (100 ot.min™')
na magnetické michacce s ohfevem a sleduje se teplota, pti které dojde k vyvlockovani bilkovin.
Teplota ohfevu je pii tom nastavena na 200 °C. Po ukonceni ohfevu je roztok ¢i suspenze
premisténa do Petriho misky a poloZena na Cernou podlozku. Za termostabilni se povazuje
produkt, ve kterém pfi zahtivani na 95 °C po dobu 10 minut nedojde k vyvlo¢kovani bilkovin

ani nedojde ke vzniku gelu.

Metody ovéreni termostability syrovatkovych bilkovin v literature

Siroce rozsifené jsou varianty teplotnich zkousek, které se lisi teplotou 1azné a dobou inkubace.
Praktické je métfeni HCT (Heat Coagulation Time) neboli ¢as koagulace bilkovin od pocatku
zahtevu. Po teplotnim zahtevu se nekdy provadi odstfedéni a stanoveni mnozstvi sedimentu,
ptipadné se stanovuje zména koncentrace bilkovin v supernatantu. Analyza agregovanych
bilkovin vyuziva metod méfeni rozptylu svétla, zmeény turbidity, viskozity & metod

elektroforézy v polyakrylamidovém gelu.

V praci Hebishyho a kol. ovétovali termostabilitu syrovatkovych bilkovin nasledovné. WPI
prasek byl rekonstituovan ultracistou vodou na obsah bilkovin 3 % (w/v) suSiny a pH 6,4.
Disperze bilkovin o objemu 2,5 ml byla pfevedena do sklenéné zkumavky a umisténa na
30 minut do olejové lazné o teploté 95 °C. Zkumavka byla protiepavana 8x za minutu. Poté
byla zkumavka zlazn€ vyjmuta, pohledem zkontrolovana. Pokud byly patrné vlocky nebo
agregaty bilkovin, vzorek byl oznacen jako termolabilni, v opaéném piipad€ za termostabilni

[47].

V dal$i praci byl proveden obdobny test, kdy byla teplota olejové 1azn€ nastavena na 120 °C.

Test byl zastaven po vyvlockovani bilkovin nebo bez koagulace po 125 minutach [53].

V praci Ince-Coskuna byly testu termostability podrobeny 2,5% (w/w) disperze WPI bilkovin
za podminek zédhievu na 90 °C po dobu 30 minut. Pro dalsi analyzu byly disperze ochlazeny na
pokojovou teplotu. K vyhodnoceni termostability byla ve vzorku uréena distribuce velikosti
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Castic pomoci mefeni rozptylu svétla a dynamicka viskozita s vyuzitim Ubbelohdeho

viskozimetru [49].

Ke studiu termostability syrovatkovych bilkovin a faktort, které termostabilitu ovliviiuji, mize
piispét i diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). V praci [54] se ziskal DSC zaznam zahtevu
vzorku syrovatkovych bilkovin o koncentraci 10 % (w/v) z teploty 10 °C na teplotu 130 °C.
Jako reference byly pouzita destilovana voda. Rychlosti ohfevu byly 2, 5, 10 a 20 °C.min™".
Teplota denaturace bilkovin byla urena extrapolaci teplot maximalni odchylky pfi riznych
rychlostech ohfevu na nulovou rychlost ohfevu. Z teplotné denaturovanych bilkovin se tvofi

bilkovinné agregaty, které se dale shlukuji a zptisobuji precipitaci.

Po literarni reSersi metod stanoveni termostability nutno podotknout, Ze nej¢astéjsi metoda
stanoveni termostability syrovatkovych bilkovin je zalozena na zahtevu v rozsahu 80-95 °C po

dobu v rozsahu 10-30 minut.

1.8 Pouzité analytické metody

Méreni pH vodnvch roztoku

Definice hodnoty pH je dana jako zaporné vzaty logaritmus aktivity vodikovych iontt.
Nejptesn€j§i je meéfeni pH pomoci pH-metrd. Jedna se o potenciometrické meéfeni
rovnovazného stavu galvanického €lanku, u kterého se napéti meéni s hodnotou pH. Galvanicky
Clanek je v tomto pripad€ tzv. kombinovana elektroda — tvofi ji meéra sklenéna elektroda
a srovnavaci elektroda (vétSinou argentchloridova). Elektrodovy potencidl srovnévaci
elektrody je konstantni a znamy, zatimco elektrodovy potencial sklenéné elektrody je funkci

aktivity vodikovych iontl, a zavisi tedy na hodnoté pH vodného roztoku [55] [56].

Meéreni konduktivity (mérné elektrické vodivosti)

Vodivost je sumarni parametr pro koncentraci iontd méfené¢ho roztoku. Konduktivita neboli
méma4 vodivost je prevracenou hodnotou odporu. Jednotkou konduktivity je S.m™. Cast&ji se
oviem pouzivd jednotka S.cm? a mS.em!. Vodivost se méH prostfednictvim
elektrochemického odporu konduktometrem. Meéfici cela se sklada ze dvou podobnych
elektrod. Vlozeni stfidavého napéti na jednu elektrodu zplisobi smérovy pohyb iontd
v méfeném roztoku mezi elektrodami. Cim vice iontl roztok obsahuje, tim je v&tsi proud mezi

elektrodami. Konduktometr na zakladé Ohmova zakona nejdiive ze zmétfeného proudu

vypocita vodivost méfeného roztoku a po vztazeni na parametry cely urci konduktivitu.
39



Dulezitym parametrem ovliviiujicim konduktivitu je teplota — proto je dalezité tento parametr

zohlednit. M¢éfici cely maji Casto vestavéné teplotni Cidlo [57].

Urdenl titraéni kyselosti

Titra¢ni kyselost mléka, respektive syrovatky je vhodnym meéfitkem Cerstvosti. UrCuje se
pfitom obsah kyseliny mlé¢né méfenim dle Soxlet-Henkela. Principem uréent titracni kyselosti
je alkalimetrickd titrace 100 ml &i 100 g mléka (syrovatky) 0,25 mol.l! roztokem NaOH za
pouziti indikatoru fenolftaleinu. Z byrety se titruje louhem do prvniho rizového zabarveni,
které je stalé. Dodnes se titrani kyselost udava v historickych jednotkach °SH, coz vyjadiuje

objem odmérného 0,25 mol.I"! NaOH potiebného k neutralizaci [58].

Urceni obsahu refraktometrické suSiny

Refraktometricka susina vyjadfuje obsah rozpustné suSiny. Tou se rozumi obsah veskerych
rozpustnych latek ve vzorku, zejména cukrii a organickych kyselin. Stanoveni obsahu
refraktometrické suSiny se provadi méfenim digitalnim refraktometrem. Digitalni refraktometr
je opticky pristroj pro mefeni indexu lomu a naslednou konverzi na °Brix ve vodnych roztocich.

Obecné méfeni stupriti Brix spocCiva ve stanoveni obsahu Cisté sachardzy ve vode:
1 stupeii Brix (°Bx) = 1 gsacharozy/ ve 100g roztoku (6)

Stupnice Brix se pouziva k mefeni cukernatosti v mnoha situacich, ovSem jen ziidka se jedna
o &isté roztoky sachardzy, coz miZe vést k chaotickym interpretacim. Casto se méii °Bx
pomeranc¢ovych dzusu, nealkoholickych napoja, ovocnych stav, rajéatovych koncentratu a také
syrovatky. Tyto roztoky tedy kromé sacharézy obsahuji dalsi slozky ovliviiujici méfeni.
V téchto ptipadech ma méfeni orientaéni charakter a pouziva se termin ,,zdanlivé stupné Brix*
a uruje obecné mnozstvi rozpusténych pevnych latek v kapaling (refraktometrickd su$ina).
Vzorky se méii po jednoduché kalibraci pfistroje demineralizovanou vodou, pii které musi byt
vysledek 0 °Bx. Pfi samotném meteni behem nékolika vtefin piistroj zméfi index lomu vzorku
a prevede ho °Bx. Pfi méfeni je dulezité udrzovat konstantni teplotu, jelikoz zména teploty

o 1 °C muze zpusobit zménu az 0 0,1 °Bx [59] [60].
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2 Experimentalni ¢ast
Na zakladé poznatku z teoretické Casti bylo cilem této prace upravit naturalni syrovatku tak,
aby se snizil obsah mineral, zejména vapenatych iontt, pted ultrafiltraci a nasledné byl

pfipraven termostabilni syrovatkovy proteinovy koncentrat.

2.1 Metody, pristroje, chemikalie

Chemikadlie: naturdlni nezahusSténa syrovatka (Moravia Lacto a. s.), elektrodovy
roztok — 10 g1I"! KNOs pro standardni testy a 20 gl! NaxSOs pro solné testy, chemické
Cisténi — 1-3% NaOH a 1-3% HNOs3, 3% roztok HNO3 pro upravu pH koncentratu, zdrojovy
roztok pro parcidlni zmék&eni — 12 gl' KCI, titradni kyselost —0,25 moll! NaOH
a 1% etanolovy roztok fenolftaleinu, kapalny alkalicky pfipravek pro membranové zatizeni
P3- Ultrasil® 112 a kapalny kysely piipravek pro membranové zafizeni P3-Ultrasil® 73,

50% NaOH pro upravu pH pied ovérenim termostability WPC, demineralizovana voda

Pristroje: elektrodialyzacni jednotka P EDR-Z (vyrobce MemBrain s.r.0.), specialni modul
o slozeni 10x (CM-AM-CM) pro upravu poméru dvojmocnych a jednomocnych iontd, modul
o slozeni 10x (CM-AM)-CM pro konvenéni elektrodialyzu, membrany typu Ralex® CMH-PES,
Sarze €. 58318 a AMH-PES, Sarze ¢. 5833 9, kryostat Julabo CF41 s chladicimi spiralami
umisténymi v zasobnicich s roztoky, ultrafiltrani jednotka MMS SW18 ¢. 1780 od firmy MMS
AG Membrane Systems s ultrafiltracni PES membranou typu ST-2B-1812, spacer
31 mil (0,79 mm), membranové plocha 0,288 m? od firmy Synder Filtration

V prubéhu testu bylo méreno (respektive byly pouzity tyto pristroje):

e mérnd vodivost, pH a teplota — ptistroj pro méfeni vodivosti a pH pH/Cond 3401 (Xylem
Analytics Germany Sales GmbH & Co)

o refraktometricka suSina — digitalni refraktometr HANNA HI 96801 (Hanna Instruments
Czech s.r.0))

e hustota — hustomér Mettler Toledo Densito 30PX (Mettler Toledo s.r.0.)

e hmotnost — laboratorni vahy Kern 572 (Kern & Sohn GmbH)

e titradni kyselost — titrace 0,25 mol.I"" NaOH s automatickou byretou Hirschmann

Solarus DE-M 17 (Hirschmann Laborgerate GmbH & Co)
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2.2 Standardni solné testy

Standardni solny test (SST) slouzi k ovefeni spravnosti chodu ED zafizeni. Nejdiive byly
slozeny dva membranové svazky — jeden pro ED a druhy specialni pro ED k Gpravé poméru
iontd (parcialni zmekceni). Svazek pro ED byl sestaven dle bézného skladaciho schématu
10x (CM-AM)-CM, kde jsou stidajici se kationvymeénné a anionvyménné membrany oddéleny
rozdelovadi o tloustce 0,8 mm a svazek obsahuje 10 membranovych part. Efektivni plocha
membranovych parli ve svazku byla 0,064 m?, celkova plocha membran 0,1344 m2. Specialni
svazek byl slozen dle nového schématu 10x (CM-AM-CM) a obsahoval 10 membranovych
triplet. Efektivni plocha membranovych tripletd ve specialnim svazku byla 0,064 m?, celkova
plocha membran 0,192 m?2. Se svazkem pro konvenéni ED byl proveden solny test, ktery byl
proveden na zakladé Standardniho operacniho postupu SOP €. TO15 firmy MemBrain s.r.o [61].
Test slouzil jako vstupni kontrola ED modult pfed samotnymi testy se surovinou a zarover se
ov¢étila kondice iontovyméeénnnych membran. Prvni €asti solného testu byl hydraulicky test, pfi
kterém se urCovala vnéj§i t€snost modulu (Ukap) a vnitini t€snost modulu (pietok) za danych
podminek. Druhou ¢asti byl samotny standardni solny test (SST), kterym se bézné ovétuje
membranova kondice. K testu byl pouzit roztok Na:SO4 o koncentraci 20 gl a vodivosti
v rozmezi 20,4-21,6 mS.cm™!, davkovany do viech okruhtl elektrodialyza¢ni jednotky. SST se
ukonéil pii dosazeni vodivosti 1 mS.cm™ v diludtovém okruhu. Byl proveden jeden test
v polarit€ pozitiv a druhy v polarité negativ. Obdobné byl proveden SST modulu i po ukonceni
testt demineralizace syrovatky. SST byl proveden pouze u svazku pro ED, jelikoz specialni
svazek me¢l specifické uspotfadani. Obsahoval ovSem membrany totozné Sarze, a proto zde
nebylo tieba SST provadét. U modulu se specialnim svazkem proto byly provedeny pouze

hydraulické testy vnéjsi a vnitini tésnosti.

Hydraulicky ptetok pii testu nesmi byt u standardni jednotky EDR-Z/2x10-0,8 vy3§i nez
4 g h'!, hydraulicky tkap nesmi byt vy$si nez 6 g.h'!. Jelikoz pro specialni svazek pro parcialni
zmekéeni EDR-Z/3x10-0,8 s triplety nejsou definovany kritéria pro ukap a pretok, stanovila
jsem je vynasobenim maximalnich hodnot pro standardni svazek EDR-Z/2x10-0,8 faktorem
,»1,5%, ktery vyjadiuje pomé&r po¢tu membran u téchto dvou svazkl. Znamenalo to, ze u modulu
EDR-Z/3x10-0,8 s triplety nesmél byt pretok vy$si nez 6 g.h! a hydraulicky ukap nesmél byt
vy$§i nez 9 ghl. Co se tyka vykonnostnich parametrii samotného solného testu, doba (7)
odsoleni roztoku Na>SOs o koncentraci 20 gl a specifické vodivosti v rozmezi 20,4 az
21,6 mS.cm™ nesmi piekrogit 60 minut, hmotnostni tok soli Js musi byt vy3si nebo roven

0,33 kgeoii.m™2 h!. Dale maximalni spotieba energie E je stanovena na 430 Wh kg™ a minimalni
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proudové ucinnost # na 90 %. Odchylka hmotnosti bilance 4m musi byt v rozmezi = 2,5 %

[61].
V nasledujici tabulce jsou uvedeny podminky solnych testt.

Tabulka €. 5: Provozni podminky solnych testt

Oznaceni okruhu D1 C2 E
Priitok [L.h] 50 50 50
Hmotnost [kg] 1 1 0,25
] Rezim Vsadka | Vsadka Vsadka
Solny test Roztok Na2SOs| NazSOs | Na:SOs
Teplota [°C] 25+1 25+1 25+1
Napéti [V] 1,0.par?

2.3 Preduprava a demineralizace sladké syrovatky

Vstupni surovinou pro elektrodialyzu byla naturalni nezahusténa sladka syrovatka z mlékarny
Moravia Lacto a.s. Jihlava, ktera byla béhem testt uchovavana pfi teplotach okolo 5 °C. Byla
pouzita syrovatka ze dvou varek (syrovatka S1 a S2), coz znamenalo, Ze se pocatecni slozeni
syrovatky pfi testech mirn€ liSilo. Z divodu omezeni mikrobialniho rustu a degradace
organickych slozek byly experimenty provadény pii teploté okolo 15 °C. Pii této teploté je
odsolovani dostate¢né rychlé, ovSem plati, ze ¢im nizsi teplota, tim mensi vykon. Teplota 15 °C
je kompromis mezi rychlosti odsolovani a naristem mikroorganismu. Na zacatku vSech testu
byla provadéna zakladni analyticka stanoveni vstupni suroviny — feedu (F), coz byla mérna
vodivost, pH, teplota, titracni kyselost, refraktometricka susina a hustota. Stejna stanoveni
probéhla u finalniho diluatu. Taktéz byla uréena méra vodivost, pH a teplota u finalniho
koncentratu. Pti parcialnim zméekceni byla navic méfena pocatecni a koncova vodivost a hustota

roztoku KCl.

Cilem prvni Casti laboratornich testi nebyla demineralizace syrovatky, ale Gprava jejiho
mineralniho profilu pomoci elektrodialyzy ve specialni konfiguraci pro parcialni zmekceni.
Tento proces byl uskute¢nén na viceokruhové elektrodialyza¢ni jednotce vybavené modulem
EDR-Z/3x10-0,8 s 10 triplety. Jak bylo zminéno dfive, pro mnohé technologické Upravy
syrovatky a WPC je dulezita tepelna stabilita obsaZenych bilkovin, ktera pifimo souvisi
s koncentraci mineralnich latek, pfedeviim vapenatych soli Ca?’. Predstava parcialni zamény
s dvéma diluatovymi okruhy D1 a D2 byla navrzena s cilem snizeni poméru dvojmocnych ku

jednomocnym iontim. V okruhu D1 cirkulovala syrovatka a v okruhu D2 roztok KCI o
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podateéni koncentraci 12 gll. Jako elektrodovy roztok (E) byl pouzit roztok dusi¢nanu
draselného o koncentraci 10 gl!. V koncentratovém okruhu (C2) na podatku proudila
demineralizovana voda, pfiCemz v prubéhu ED prechazela na vodny roztok soli. Obecné

schéma sestaveni membranového modulu pro tento proces je znazornéno na Obrazku &. 6.

Diluét D1

A
>
>

Diluat D2
(roztok KCl)

Koncentrat <

Elektrodovy roztok Elektrodovy roztok

(KNOs) (KNOs)
‘ ™M AM w ™ AM ™M L

4

Elektrodovy roztok | Elektrodovy roztok
(KNOs) (KNOs)

Koncentrat

Diluét D2
(roztok KCl)

Nastrik
(syrovatka)

Obrazek €. 6: Schéma ED pro parcialni zmék¢eni. Upraveno dle [3]

Samotné zapojeni elektrodialyzéru pro tento proces je znazornéno na Obrazku €. 7, popis

jednotky je uveden v legendé v Tabulce €. 6.
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Obrazek €. 7: Zapojeni elektrodialyza¢ni jednotky pro parcialni zm&k&eni syrovatky

Tabulka ¢. 6: Komponenty elektrodialyzacni jednotky

Komponenty elektrodialyzaéni jednotky

1 Zasobnik pro syrovatku (D1) 8 Trojcestné ventily
2 Zasobnik pro roztok KCl (D2) 9 Ovlédaci panel
3% roztok HNOs3 pro upravu pH

3 Zasobnik pro elektrodovy roztok (E) 10

koncentratu

Demineralizovana voda pro fedéni

4 Zasobnik pro koncentrat (C2) 11

koncentratu
5 Membranovy svazek stazeny deskami 12 Kryostat
6 | Sondy pro méfeni pH, vodivosti a teploty | 13 Voltmetr
7 Cely pro umisténi sond 14 Zdroj napéti
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Predpokladalo se, ze pfi parcialnim zmekceni budou draselné ionty z okruhu D2 ptechazet do
okruhu D1, kde budou primarné nahrazovat vapenaté a hoteCnaté ionty v syrovatce. Ty poté
budou piechazet spolecné s ostatnimi ionty (Na', K*) do koncentratu (C2). Byly provedeny
4 série testt parcialniho zmeékceni, ptiCemz kazda série zahrnovala tfi az Ctyfi testy, které se
lisily stupném odsoleni proudu D2 obsahujiciho roztok KCl. Pozadovany stuperi odsoleni
zdrojového roztoku KCl byl indikovan poklesem vodivosti tohoto roztoku (4x v %) v rozmezi
20 az 80 %. Pocate¢ni vodivost roztoku KCl se pohybovala okolo 20 mS.cm™. V nasledujici

tabulce jsou uvedeny podminky testi pro parcialni zmekceni elektrodialyzou.

Tabulka ¢. 7: Podminky testll parcialniho zmékceni elektrodialyzou

Oznaceni okruhu D1 D2 C2 E
Prutok [L.h-1] 56 56 56 50
Hmotnost [kg] 2 2 0,4 0,25
ED Rezim Vsadka | Vsadka | Vsadka | vsadka
. mi.
‘];ll'i)ogfllfcl::'lillfl} Roztok syrovatka| KCl (}fle KNO;
zmékceni Teplota [°C] 15+1
Napéti [V] 1,7 triplet™!
Vodivost [mS.cm] X X <30 X
pH X X 5,0-5.5 X

Predupravena syrovatka se zménénym pomérem iontd se v druhé Casti demineralizovala
konvencni elektrodialyzou na laboratorni jednotce vybavené modulem EDR-Z/2x10-0,8 do
snizeni vodivosti diluatu o 75-80 % ve trech sériich testl. Zapojeni elektrodialyzéru pro ED
bylo obdobné jako pfi upraveé syrovatky, viz Obrazek ¢. 7. Rozdilem bylo, zZe se nezapojoval
okruh D2 a samoziejme byl vyménén svazek pro parcidlni zmékceni za svazek pro konven¢ni
ED (viz Obrazek ¢. 4). Do diluatového okruhu se déavkovala predupravena syrovatka ze
specialni Upravy parcialnim zmékéenim, do koncentratového okruhu demineralizovand voda
a do elektrodového okruhu KNOs o koncentraci 10 g.1'l. Opét se provadélo chlazeni okruhd na
15 °C. Finalni diluaty ze druhé a treti série ED byly pouzity k ultrafiltraci a naslednému
testovani termostability. Pro vét§i piehlednost je na konci této podkapitoly zatfazeno schéma

provadénych testi. V nasledujici tabulce jsou uvedeny podminky testd pro ED.
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Tabulka €. 8: Podminky konvenéni ED

Oznaceni okruhu D C E
Priitok [Lh1] 56 56 50
Hmotnost [kg] 1,5 0.5 | 025
Rezim Vsadka Vsadka | Vsadka
Konl?:/le)néni Roztok Parcf;?gvzggi‘cena d}i‘g' KNO;
Teplota [°C] 15+1
Napéti [V] 1,0.par!
Vodivost [mS.cm] X <15 X
pH X 5,0-5,5 X

V priibéhu testdl byla vodivost koncentratu udrzovana na hodnot& 30 mS.cm™ (pro parcialni
zmékéeni) ana 15 mS.cm™! (pro ED) piidavkem demineralizované vody anapH < 5,5 (parcialni
zmé&kCeni 1 ED) ptidavkem 3% kyseliny dusi¢né z divodu prevence srazeni fosfore¢nana.
Fosfore¢nany by se mohly usazovat na povrchu membran, na rozdélovacich i v potrubnich
Castech zatizeni. Kazdych pét minut byly zaznamenavany hodnoty celkového napéti, napéti na
svazku, elektrického proudu, vodivosti, pH a teploty vSech médii. Po skoneni kazdého testu
byly zjistény finalni hmotnosti diluatu, koncentratu, elektrodového roztoku, pfidané vody a
kyseliny dusi¢né. Do vzorkovnic byly odebirdny vzorky vstupniho roztoku, diluatu a
koncentratu (cca 300 ml) pro analyticka stanoveni v laboratoii Membranového Inova¢niho

centra spoleCnosti MemBrain s.r.0.

Pred vyménou ED modulu parcidlniho zmek&eni za modul pro konvencni ED a naopak bylo
vzdy provedeno chemické cisténi modulu (CIP — Cleaning In Place), které se sklada
z nasledujicich kroka: promyvani demineralizovanou vodou 10 minut, promyvani 1-3% HNO3
10 minut, promyvani demineralizovanou vodou 10 minut, promyvani 1-3% NaOH 10 minut,
2x promyvani demineralizovanou vodou 10 minut a kone¢ny proplach demineralizovanou
vodou s upravou pH pomoci ziedéné HNO3; na hodnotu 4-5. Proplach roztokem NaOH se
pouziva k odstranéni ulpénych proteinii na membranach a roztok HNOj3 odstranuje mineraly.
Pravé nepouzivany modul byl uchovavéan v demineralizované vodg, aby nevyschly membrany
aneménily se jejich vlastnosti. Na nasledujicim obrazku je uvedeno jiz zminéné schéma vsech

provedenych testt.
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PARCIALNI ZMEKCENI (PZ) KONVENENI ELEKTRODIALYZA

oznateni syrovatkového diluatu po ED (stupefi

oznageni pokusu odsoleni @ syrovatky)

syrovatka S1

syrovétka S1

ED =
ED

> UF
ED -

Obrazek ¢. 8: Schéma vSech provedenych testt

2.4 Ultrafiltrace

Po ED nésledovaly dvé samostatné ultrafiltrace na ultrafiltracni jednotce MMS Bench Top
SW18 €. 1780 od firmy MMS AG Membrane Systems s ultrafiltratni PES membranou typu
ST-2B-1812, rozdélovadem tloustky 31 mil (0,79 mm) a membranovou plochou 0,288 m? od
firmy Synder Filtration (viz Obrazek ¢. 9). Objem pracovni nadrze jednotky je 10 litra a tzv.
mrtvy objem je cca 0,8—1,0 litru. Pracovni tlak je v rozsahu 1-40 bar a procesni teplota

v rozsahu 5-80 °C. Maximalni cirkulaéni pritok odpovida 450 1.h.

Obrazek €. 9: Ultrafiltraéni jednotka MMS SW18
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Byly provedeny dva experimenty ultrafiltrace. Vstupnim roztokem pro prvni ultrafiltraci byly
smiSené tfi finalni diluaty po ED demineralizované ze 75 % a vstupnim roztokem pro druhou
ultrafiltraci byly smiSené tfi finalni diluaty po ED demineralizované z 80 %. Roztoky byly
davkovany v mnozstvi cca 4 kg do jednotky. Po nastaveni parametrt, kterymi byly
transmembranovy tlak 1,5 bar, teplota 15 °C, pozadovany stupeii zahusténi vstupniho roztoku
VCF (Volume Concentration Factor) 4 a interval zaznamu hodnot 30 sekund, se UF spustila.
Na Obrazku €. 9 je znazornéna probihajici UF. Na vahach napojenych na software jednotky je
umisténa pétilitrova sklenéna kadinka, do které je jiman roztok permeatu. Pted za¢atkem UF je
zadana hmotnost vstupniho roztoku a spole¢né s aktualni hmotnosti permeatu lze urcit aktualni
hodnotu VCF a UF ukonit ptfi dosazeni pozadované hodnoty VCF. Béhem UF zaznamenava
software jednotky v pravidelnych intervalech hmotnost permeéatu, tlak v jednotlivych Castech
jednotky, transmembranovy tlak, objemovy tok permeatu, teplotu a VCF. Po ukonceni se
vzduchem vyfoukly hydraulické okruhy permeédtu a retentatu, roztoky se zvazily a byly
odebrany vzorky k analyze. Jednotka byla nakonec vy¢isténa kapalnym alkalickym pfipravkem
pro membranové zatizeni P3-Ultrasil® 112 a kapalnym kyselym piipravkem pro membranové

zatizeni P3-Ultrasil® 73.

Béhem vsech testli byly odebirany vzorky. Jednalo se o cca 200 ml roztoku nastfikd, diluatt,
koncentrat, permeatd a retentati. Tyto vzorky byly pfedany do laboratofi Membranového

inovacéniho centra (MIC) pro zajisténi detailniho analytického rozboru.

V odebranych vzorcich bylo v laboratorich MIC stanoveno (respektive byly pouzity tyto

pristroje):

e suSina— susici vahy VWR MB 160 (VWR International, LLC) pii 102 °C

e popel — vazkove spalovanim v peci pti 525 °C

e kationty Na', K*, Mg*, Ca®, Peek., S — optickd emisni spektrometrie s indukéng
vazanym plazmatem ICP-OES na iCAP 7000s (Thermo Fisher Scientific Inc.)

e anionty CI, NO2, NO3", SO+, PO4* —iontova chromatografie na Dionex™ ICS-5000+
DC (Thermo Fisher Scientific Inc.)

e obsah laktozy — polarimetr P1000-LED (A . KRUSS Optronic GmbH)

e organicke kyseliny — kapilarni izotachoforéza AGROFOR (vyrobce JZD Odra)

e celkovy dusik, hrubé, ¢isté bilkoviny — pfistroj rapid MAX N EXCEED (Elementar
Analysensysteme GmbH)

e stanoveni nebilkovinného dusiku vypoctem
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Stanoveni celkového dusiku, hrubych a €istych bilkovin bylo provedeno na pfistroji rapid MAX
N EXCEED (Elementar Analysensysteme GmbH), jehoz princip je zalozeny na Dumasoveé
metode. Jedna se o pyrolyzu vzorku pii 950 °C v nadbytku kysliku. Po odstranéni ostatnich
produktt splovani (vodni para, oxid uhlicity) jsou oxidy dusiku zredukovany na Na, ktery je
stanoven chromatograficky pomoci teplotn€ vodivostniho detektoru. Jako nosny plyn je pouzito
helium. Stanoveni je s vyuzitim tohoto pfistroje velice pfesné a splituje mezinadrodni normu ISO

14891:2002 [62].

Stanoveni hrubvch (celkovvch) bilkovin

Obsah hrubych bilkovin je ur€en na zaklad€ vynasobeni hodnoty obsahu dusiku piepocitavacim

faktorem 6,38, ktery je platny pro mléko a mlé¢né vyrobky.

Stanoveni Cistvch bilkovin

Obsah distych bilkovin se uréi po izolaci bilkovin srazenim pomoci roztoku kyseliny
trichloroctové. Ve srazening se stanovi obsah dusiku a pfepocte na obsah bilkovin. Tato metoda

eliminuje pfitomnost nizkomolekularnich nebilkovinnych dusikatych latek ve vzorku.

Stanoveni nebilkovinného dusiku

Nebilkovinny dusik se urci jako rozdil obsahu dusiku pfi stanoveni hrubych a Cistych bilkovin.

2.5 Termostabilita roztoku WPC

Termostabilita syrovatkovych bilkovin byla testovana pomoci metody uvedené v kapitole
1.7.1 Metody ovéfeni termostability bilkovin. Tato metoda je souCasné vyuzivana ve firme
MemBrain s.r.o. Pti testech bylo pouzito magnetické michadlo s ohfevem Heidolph MR 3001
K (Heidolph Instruments GmbH & CO) a digitalni ponorny teplomér Bartscher (Bartscher
GmbH).

2.5.1 Postup ovéreni termostability roztoku WPC

Nejdiive byla testovana termostabilita retentatu bez upravy pH. Dale byl testovan pridavek
10% kyseliny citronové tak, aby pH retentatu kleslo o cca 0,5 jednotky pH. Nakonec bylo pH
retentatu upraveno piidavkem 50% roztoku NaOH tak, aby hodnota pH vzrostla na hodnotu
6,8—7,1 (praimérna hodnota pH vstupni syrovatky byla 6,52). Pouze uprava pH pomoci piidavku
50% roztoku NaOH vedla k termostabilnimu produktu — tento postup byl dale vyuzivan.
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Samotné testovani termostability vychéazelo z teplotnich zkousek. Zahu$tény roztok retentatu
(WPC) s upravenym pH (oznaCeni 19R a 29R) se ziedil demineralizovanou vodou tak, aby
vysledna suSina vzorku byla 6-10 %. Poté se 100 ml tohoto roztoku zahtivalo za stalého
michani 100 ot.min™! a nastavené teploté ohievu 200 °C. Nasledné se sledovala teplota, pii které
dochazelo k vyvlockovani bilkovin ¢i gelaci. Retentat se u této metody povazoval za
termostabilni, pokud pfi zahiivani na 95 °C po dobu 10 minut nebylo patrné vyvlockovani
bilkovin a nedoslo ke vzniku gelu. Na nasledujicim obrazku je zobrazena aparatura pro
ovefovani termostability roztoku WPC. Aparatura sestava z magnetického michadla s ohfevem,

digitalniho ponorného teploméru, kadinky na testovany vzorek a stopek.

Obrazek €. 10: Aparatura pro overeni termostability roztoku WPC
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Hydraulické testy a standardni solné testy

Hydraulické testy vnitini a vnéjsi tésnosti byly provedeny zvlast pro ED modul a modul pro
PZ. Vysledky hydraulickych testd pifed a po experimentech jsou srovnatelné, a proto jsou

v nasledujici tabulce uvedeny pouze vysledky hydraulickych testd pred experimenty.

Tabulka ¢. 9: Porovnani naméfenych a maximalnich hodnot v hydraulickych testech pred

experimenty
ED jednotka [I;Ez?] Pfet;lfhg]-Dl Pfetglfh?]l -C Pfet;lfh?]z-c
EDR-Z/2x10-0,8 maximalni hodnota 6 4 4 X
Membranove pary | namgfena hodnota 4 1.4 2.4 X
EDR-Z/3x10-0.8 maximalni hodnota 9 6 6 6
Membranové triplety | namgiena hodnota | 3.9 0.7 0.4 0,35

Hydraulické testy obou svazku splnily maximalni povolené hodnoty pied i po experimentech.
Sveédci to zeyména o dobrém postupu pii skladani svazku a jeho pevném a rovnomeérném utazeni
Srouby. Diky tomu dochazelo k pouze k nepatrnym ztratam hmotnosti pracovnich roztoka pfi

samotném zpracovani syrovatky parcialnim zmé&k&enim a elektrodialyzou.

Druhou ¢asti overeni funkEnosti modulu a membranovée kondice byl samotny standardni solny
test (SST). Z davodu popsaného v Experimentalni ¢asti byl SST podroben pouze modul pro
ED. Standardni priibéh demineralizace roztoku NazSOs zvodivosti 20,7 mS.cm™ na

0,77 mS.cm™ je vyjadien grafem na Obrazku ¢&. 11.

52



40 -

£
S
(7]
E
©
Y —e—>D
7]
2 =p=ic
©
(o)
>

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Cas [min]

Obrazek ¢. 11: Zavislost vodivosti diluatu a koncentratu na Case pii SST

Z grafu je patrné pozvolné snizovani vodivosti diluatu a zvySovéani vodivosti koncentratu.
Demineraliza¢ni zavislosti jsou k sob€ zrcadlov€ obracené. Je ziejmé, Ze intenzita snizovani
vodivosti diluatu je vyssi nez intenzita zvySovani vodivosti koncentratu. Vodivost diluatu se
snizila 0 96 %, kdezto vodivost koncentratu stoupla o 65 %. Vliv na to melo mimo jiné fedéni
koncentratu, kdy se do koncentratu transportovalo i1 ur€ité mnozstvi vody v podobé

hydratacnich oballi iontu.

Oba SST (jeden v polarit€ negativ, druhy v polarité€ pozitiv) spliovaly pozadované vykonové
parametry nebo se jen mirn¢ lisily. Vysledky a referen¢ni hodnoty jednoho z testi v polarité

negativ jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tabulka ¢. 10: Vykonnostni parametry SST v polarité negativ

Vykonnostni parametr SST Vysledek | Pozadovana hodnota
Proudova ucinnost 1 [ %] 86,30 min. 90
Hmotnostni tok soli z diludtu J; [gson.m™2h'] | 3582 min. 330
Spotieba energie E [Wh.kgsoi™!] 4373 max. 430
Doba odsoleni [min] 48,3 max. 55
Bilance hmotnosti [+ %] -0,54 max. + 2.5

Z tabulky je patrné, ze solny test splnil kritéria hmotnostniho toku soli, doby odsoleni a bilance

hmotnosti. Test ovSem nedosdhl pozadované minimalni proudové uUCinnosti o 3,7 % a
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maximalni spotfeby energie o 7,3 Whkgswi!. Jedna se o malé odchylky referenénich

hodnot a pro ucely této prace byly zanedbatelné.

Timto postupem byla oveéfena funkénost ED modulu a modulu pro PZ a také kondice

iontovymeénnych membran pied a po experimentech.

3.2 Vstupni surovina

Pro testy byla pouzita naturdlni sladka syrovatka z mlékarny Moravia Lacto a.s. Jihlava.
Primérné zakladni parametry a chemické slozeni suroviny je uvedeno v nasledujicich
tabulkach. Byly pouzity dvé varky syrovatky. Prvni varka je oznaCena S1 a druhd varka je
oznacena S2. Zakladni parametry a chemické slozeni syrovatky S1 a S2 se mirn¢ lisily. Slozeni
syrovatky je zavislé na slozeni mléka, typu syra a na vyrobnich podminkéch. Proto se chemické

slozeni syrovatek muze znacné lisit.

Tabulka €. 11: Zékladni parametry suroviny

Vodivost Obsah Popel v Titracni | Refr.
pri 25 °C pH susiny Fopst susing kyselost | susina Flisteta
oznaceni o : o o Y o o 3
oAy [mS-cm™] [-] [%0] [%0] [% suSiny] [°SH] [°Bx] | [g.cm™]
S1 4,83 6,51 4,75 0,37 7.76 5.8 5.1 1,0176
S2 5,61 6,53 5,30 0,45 8.44 6.9 6,1 1,0205

Z tabulky je patrné, ze naturdlni syrovatka S1 ma o 18 % nizsi hmotnostni zastoupeni popela
nez syrovatka S2. Tomu odpovida fakt, ze syrovatka S1 vykazuje o 14 % niz8i vodivost.
Konkrétng je vodivost syrovatky S1 o 0,78 mS.cm™ nizsi nez vodivost syrovatky S2. Obsah
popela v obou syrovatkdch odpovidd hodnotam v literature. Pro syrovatku se uvadi obsah
popela mezi 0,2-0,5 hm. %. Hodnota pH syrovatky koresponduje s dajem v literature — sladka
syrovatka ma pH > 5,6. Obvyklé rozmezi pH je 5,9-6,6. Syrovatka S1 se vyznacuje velice
nizkym obsahem suSiny 4,75 hm. %, coz se dale projevuje v niz§im obsahu vSech majoritnich
slozek, kterymi jsou laktéza, bilkoviny a popel. Standardni rozmezi pro obsah suSiny
v syrovatce je 5,5-6 hm. %. Spodni hranici tabelovaného obsahu se blizi syrovatka S2, ktera
ma 5,3 hm. % susiny, a proto 1 vy§si obsah laktozy, bilkovin a popela. Titra¢ni kyselost naturalni
syrovatky a refraktometrické susiny neni tabelovana. Tyto parametry suroviny jsou uvazovany
jako vychozi hodnoty, ke kterym budou vztahovany dalsi vysledky analyz surovin v prubéhu

zpracovani. Hustota obou syrovatek je vys$§i nez hustota vody (p = 0,998 g.cm™ pfi
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teploté 20 °C), jelikoz kromé vody jako rozpoustédla obsahuji mnozstvi organickych sloucenin

a mineralnich latek. [17] [63]

V nasledujicich tabulkach je uveden rozbor chemického slozeni vstupnich syrovatek. Presné
chemickeé slozeni syrovatky neni z divodu promeénlivého slozeni kravského mléka a pouzité

technologie ,,vyroby* syrovatky definovatelné.

Tabulka €. 12: Chemickeé slozeni suroviny — analyzy z ICP-OES

Na' K" Mg*" Ca*" Peenc S

oznadeni syrovatky | [mg-1'] | [mg1'] | [mg1'] | [mg1'] | [mgl1'] | [mgl']

S1 273 1017 59.3 264 334 96.8
S2 322 1295 62.8 369 400 115

Z Tabulky ¢. 12 je patrné, ze z kationtu je nejvice zastoupeny draslik, coz opét odpovida udajum
v literatufe. Ostatni obsahy kationtll jsou srovnatelné. Castym jevem byva nejniz§i obsah
hofeCnatych iontt, coz se potvrdilo u obou syrovatek S1 a S2. Fosfor se v syrovatce vyskytuje

prevazné ve forme fosforeCnant a takto je také odstranovan.

Tabulka €. 13: Chemické slozeni suroviny — analyzy z iontové chromatografie a

izotachoforézy

Cl SO.> PO* NO; NO, | Laktat | Citrat | Acetat

oznaceni syrovatky | [mg 1] | [mg-1"] | [mg-1"'] | [mg-1"] | [mg-1"'] | [mg 1] | [mg-1"] | [mg-1]

S1 795 114 733 <10 <50 1071 1011 243
S2 885 111 935 <10 <50 1003 1224 208

Prestoze neexistuje obecné definovany standardni minerdlni profil syrovatky, vysledky
analytického rozboru syrovatek S1 a S2 se shoduji s literaturou, ze nejcastéji zastoupené soli
organickych kyselin jsou laktaty, citraty a acetaty. Tyto organické soli byly stanovovany,

ostatni z davodu nizkych obsahu stanovovany nebyly.

Tabulka €. 14: Chemicke slozeni suroviny — ostatni slozky

Laktoza | Neex Bégl‘lfgégy Bﬂ;‘;tvémy NPN

oznaceni syrovatky | [g.kg!] [%] [%] [%0] [%0]
S1 40 0,101 0,641 0,435 0,032

S2 42 0,115 0,731 0,37 0,054
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Jak jiz bylo zminéno v komentéii pod Tabulkou ¢. 11, nizky obsah suSiny v syrovatce S1 se
odrézi 1 v nizkém obsahu laktézy a celkovych bilkovin, jak je patrné z Tabulky ¢. 14. S tim
souvisi 1 nizsi obsah celkového dusiku, ktery je pfevazné vazan v bilkovinach. Prestoze ma
syrovatka S1 nizsi obsah dusiku, ma vys$Sich obsah Cistych bilkovin nez syrovatka a S2 a diky
tomu niz§i obsah nebilkovinného dusiku NPN. Nutné tedy nemusi znamenat, ze vyssi obsah
dusiku znamena vyss§i obsah bilkovin. Divodem je rozdil mezi méné presnym odhadem
celkovych bilkovin pomoci prepocitavaciho faktoru a presnym analytickym stanovenim ¢istych

bilkovin metodou izolace bilkovin.

Suroviny S1 a S2 byly vstupnimi roztoky pro specialni predupravu syrovatky (parcialni

zmekdeni elektrodialyzou).

3.3 Parcialni zmé&kdceni elektrodialyzou (PZ)
Vysledkem této specidlni predupravy elektrodialyzou byly diluaty (meziprodukty) uvedené
v Tabulce €. 15, které se lis§i mirou procentudlniho snizeni vodivosti (4x v %) roztoku KCI

v diluatovém okruhu D2. Vsechny tyto diluaty pochazely ze vstupni suroviny S1.

Oznaceni meziproduktu je ve forme: Sx_Dy(4k [%]), kde ,,.x* znaci vstupni syrovatku (S1 nebo
S2) a ,,y* oznacuje proces, kde ,,1“ je meziprodukt po uprave a ,,2* je meziprodukt po ED, a
(4dx [%]) znaCi miru procentudlniho snizeni vodivosti roztoku KCI, respektive upravené

syrovatky v %.

Jelikoz byl v nékterych ptipadech proveden vice nez jeden test Gpravy syrovatky se stejnym
odsolenim roztoku KCl, byly parametry meziproduktd z té€chto testt zprumérovany. Napfiklad
parametry pro meziprodukt S1_D1(60) vznikly zprimérovanim parametri meziproduktt

pokusti 2D a 7D, viz schéma na Obr. 8 v kapitole 2.3.

Na nasledujicim obrézku je zobrazen graf, ktery znazomiuje zéavislost mérné vodivosti

zdrojového roztoku KCl a syrovatky na ase pii PZ.
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Obrazek ¢. 12: Zavislost mérné vodivosti roztoku na ¢ase

Z grafu je patrné, ze pokles mérné vodivosti zdrojového roztoku KCIl ma z po¢atku ptimkovou
zavislost, ale pozd¢ji se zavislost stdva polynomickou a odsoleni je pomalejsi. Na druhou stranu

narast mérné vodivosti syrovatky je minimalni a je 1épe vystizeny pfimkovou zavislosti.

Tabulka €. 15: Zéakladni parametry upravenych surovin

vt | | [ o] Py |t [ R

MEZIPIOGURERON |\ ¢ 1 | (1 | % | (%] |[%susing]| [°SH] | [°Bx] | [g.cm?]
uprave

S1_D1(20) 497 |659] 466 | 038 | 802 46 | 47 | 10163

S1_D1(40) s64 | 680] 461 | 039 .18 43 | 52 | 1077

S1_D1(60) 560 |675] 478 | 043 | om 46 | 50 | 10172

S1_DI(75) 560 |677] 468 | 044 | 916 42 | 51 | 10169

Z Tabulky €. 15 je patrné, ze ¢im vyssi byl pokles vodivosti zdrojového roztoku KCI, tim vyssi
byla vodivost meziproduktu (syrovatky) po Upravé. To bylo zplsobeno intenzivnim
transportem draselnych iontt do syrovatky, ktery zpusobil zvySeni vodivosti. Hodnota pH se
pfi parcialnim zmékceni zvySovala, protoze vedle kationtd kovovych prvki jsou do koncentratu
transportovany i vodikové ionty H'. Zaroveti se snizovala i titraéni kyselost. Narast koncentrace
mineralld se odrazi ve zvySeni obsahu popela. Dale je zjevné, ze pii PZ nedochazi k transportu
cukernych slozek ze syrovatky, nebot’ hodnoty refraktometrické susiny jsou konstantni, pokud
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piihlédneme k mirnym odchylkdm pii stanoveni. Hodnoty hustoty syrovatky b&hem PZ

zustavaji také konstantni.

Tabulka €. 16: Chemickeé slozeni upravenych surovin — analyzy z ICP-OES

Na* K* Mg** Ca* Peeik. S
Meziprodukt po
Gprave | meT| me'l | mg ] | (g ] | mg'] | gt
S1 D1(20) 349 1139 47,9 206 334 102
S1 D1(40) 154 1520 414 178 330 94,9
S1 D1(60) 144 1735 37,7 164 310 103
S1_DI1(75) 160 1830 31,9 134 330 99

Jak jiz bylo zminéno v komentati pod Tabulkou €. 15, pti PZ probiha nejintenzivnéji transport
K" iont do syrovatky. Pii snizeni vodivosti roztoku KC1 o 20-75 % se zvysi koncentrace K"
v syrovatce o 12-80 %, jak je znadzornéno v nasledujicim grafu. Zpocatku se draselné ionty ze
zdrojového diluatu do syrovatky transportuji snaze (témeéft linearni zavislost). Se snizujici se
koncentraci draselnych iontd ve zdrojovém diluatu v dusledku vyrovnavani koncentraci
dochazi ke zpomalovani jejich transportu do syrovatky. Z toho divodu se z hlediska provoznich

nakladi nevyplati odsolovat roztok KCl na vice nez 80 %.

90 ~

80 ~ ®

L 1 N
60 - :
55 .
40

30 ~ y =-0,0178x2 +2,9158x - 38,944
R?=0,9994
20 A

10 L

Nardst koncentrace K*v syrovatce [%]

O T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Pokles vodivosti roztoku KCI [%]

Obrizek ¢. 13: Zavislost naristu koncentrace K v syrovatce na poklesu vodivosti

zdrojového roztoku KCl
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Draselné ionty nahrazovaly v syrovatce ionty Na“, Mg?" a Ca?', jejichz koncentrace se
snizovala. Nejlépe se odstrafiovaly ionty Na', jejich pohyblivost v elektrickém poli je nejvétsi,
poté ionty Ca?" a Mg?', jejichz transport elektrickym polem je obtizngjsi. Koncentrace

celkového fosforu a siry nebyly upravou vyrazné ovlivnény.

Tabulka ¢. 17: Chemické slozeni upravenych surovin — analyzy z iontové chromatografie a

izotachoforézy
Cl S0 | PO NO; NO, | Laktat | Citrat | Acetat
Meziprodukt po

I 9 ,1-1 ,1-1 .1-1 .1-1 .1—1 .1—1 .1—1 .1—1
fipraye [mg 1] | [mg '] | [mg I"'] | [mg- "] | [mgI"'] | [mg-I"'[| [mg-I"] | [mg-1"']

S1 Dl‘(ZO) 788 111 726 11,2 <30 1230 1195 319

S1 D1(40) 859 106 698 11,9 <5 1157 1120 291

S1 Dl‘(60) 874 112 734 14,8 <30 1285 1296 305

S1 DI(75) 815 112 718 22.2 <30 1290 1210 330

Koncentrace anionti po PZ zistala s toleranci odchylky pfi stanoveni konstantni. Mirny narast
koncentrace pii PZ byl zaznamenan u Cl” iontt, které mohly byt transportovany spoleéné s K*
ionty ze zdrojového roztoku KCl. Tento jev je zpusobeny permselektivitou membrany, ktera
v praxi nemuze dosahnout 100 %, a tim je umoznén transport zaporné nabitych Castic

kationvyménnou membranou.

Tabulka €. 18: Chemické slozeni upravenych surovin — ostatni slozky

| e Bilkovir%y Bilkovriny NPN
celkové Cisté
Meziprodukt po P

Gpraye | =k el || e | %)

S1 D1(20) 36 0,096 0,609 0.408 0,032
S1 D1(40) 17 0,092 0,585 0472 0,018
S1 DI(60) 36 0,095 0,603 0416 0,037
S1 _DI1(75) 36 0,093 0,590 0,390 0,032

Jak je patrné z Tabulky €. 18, uprava syrovatky parcidlnim zmek¢éenim neméla vliv na zmény
zastoupeni laktozy ani bilkovin. Vyznamnéjsi je rozdil u analyzy bilkovin a nebilkovinného
dusiku u vzorku S1_D1(40), kde pravdépodobné doslo k chybg pii analyze, a proto je zde vétsi

odchylka v porovnani s ostatnimi vzorky.
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Na zaklad€ provedenych testd pro upravu syrovatky parcialnim zmékcenim byl sestaven graf
zavislosti obsahu mineralnich latek v upravené syrovatce na vodivosti zdrojového roztoku KCI

v diluatovém okruhu D2:
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Obrazek ¢. 14: Graf zavislosti obsahu mineralnich latek v syrovatce (D1) na vodivosti

roztoku KCl (D2)

Z grafu je patrny transport draselnych iontd z diluatového okruhu D2 do diluatového okruhu
D1 se syrovatkou. Mnozstvi transportovanych draselnych ionti K* v syrovatce roste se snizujici
se vodivosti roztoku KCl. Zaroven dochazi k poklesu mnozstvi vapenatych, hofe¢natych a
sodnych iontll v upravovan€ syrovatce. Pozornost je vénovana predev§im dvojmocnym iontim
Ca?" a Mg?". Mnozstvi Ca?" a Mg®" v syrovatce v pribéhu ED exponencialné klesa. Pfi
vodivosti roztoku KCI okolo 4,5 mS.cm™ (coz odpovidd poklesu vodivosti o 75 % oproti
pocatku) je patrné, ze prub&éh poklesu mnozstvi vapenatych a hotfeCnatych iontl je mnohem
mirngjsi a asymptoticky se blizi ke konecné mozné minimalni hodnoté obsahu téchto iontu.
Z vysledkt jsem tedy usoudila, ze pro dalsi testy bude vhodné pouzit predipravu s poklesem

vodivosti roztoku KCI o 75-80 %.

V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny primémé parametry meziproduktd po upraveé

s poklesem vodivosti KCl o 75 a 80 %.
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Experiment 75% upravy trval 55-60 minut a experiment 80% uUpravy 65-75 minut. VSechny

meziprodukty pochazi ze suroviny S2. Dochazelo zde ke stejnym pochodim a zménam

parametrt jako pii PZ syrovatky S1, a proto zistavaji tabulky bez komentare.

Tabulka €. 19: Zakladni parametry upravenych surovin

Vodivost Obsah Popel v Titracni | Refr.
pri 25 °C pH susiny gl susing kyselost | susina LAIL
Mezf;ﬁ;lékt PO msem™ | [ | (%] | [%] |[%vsusing]| [°SH] |[°Bx] | [g.cm™]
S2 DI(75) 648 |646| 547 | 052 9,50 6.0 62 | 1.0207
S2 DI1(80) 666 |642]| 530 | 057 10,65 6.8 62 | 10211
Tabulka €. 20: Chemickeé slozeni upravenych surovin — analyzy z ICP-OES
Na' K* Mg?* Ca* Pl S
Meziprodukt po
,1-1 ,1-1 .1-1 .1—1 .1—1 .1—1
Gpravs [mg-I"] | [mg-1"] | [mgI"] | [mg-I"] | [mg-1"] | [mgl7]
S2 DI(75) 140 2180 39.8 228 393 113
S2 D1(80) 130 2260 39.1 209 393 116

Tabulka €. 21: Chemické slozeni upravenych surovin — analyzy z iontové chromatografie a

izotachoforézy
Cl SO+ | PO | NOs | NO, | Laktat | Citrat | Acetat
Meziprodukt po y ; . ; ) ) y :
I 5 17 17 I 17 17 I I I
Gprave [mg-1"] | [mg-1"] | [mg-I"] | [mg-1I"] | [mg-I"] | [mg-1""]| [mg-1"] | [mg-1"]
S2 DI1(75) 949 109 388 <10 <50 1500 1011 314
S2 D1(80) 986 113 984 <10 <50 857 1314 176
Tabulka €. 22: Chemickeé slozeni upravenych surovin — ostatni slozky
Lokioes | NaL B11kov1gy Bllkovrmy NPN
celkové ciste
Meziprodukt po uprave | [gkg'l | [%] [%0] [%] [%o]
S2 DI(75) 42 0,109 0.7 - -
S2 D1(80) 39 0,103 0,654 0,319 0,053
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3.4 Konven¢ni elektrodialyza

Jako vstupni roztoky pro ED byly pouzity diluatové roztoky z predupravy. Roztoky syrovatky
byly odsoleny do stejného stupné, do jakého byly upraveny pii PZ, tj. do 75 nebo 80 %.
Experiment 75% demineralizace trval 75 az 80 minut. Experiment 80% demineralizace trval
75 az 90 minut. Demineralizace ze 75-80 % byla zvolena z divodu, Ze pfi takovémto stupni
odsoleni je elektrodialyza jest¢ efektivni. Pfi vyS§im stupni demineralizace probiha

odstranovani mnohem obtiznéji a pomaleji pii souCasném zvysovani provoznich naklada.

V nasledujici tabulce €. 23 a 24 uvadim zakladni hmotnostni bilanci ED po vyfoukéani vSech
okruht s ohlédnutim na fedéni a okyselovani koncentratu. Jedna se o ukazkovy pfipad jednoho
z experimenttl, kde vstupni surovinou pro ED byl meziprodukt S2 DI1(75) a vystupnim
diluatem meziprodukt S2_D2(75). Ostatni experimenty probihaly obdobné.

Tabulka ¢. 23: Hmotnostni bilance po ED — prvni Cast

Bilance F (D) C E

Mytare [kg] 1,6421 | 0,5168 | 0,2572

Mionee [Kg] 1,6144 | 0,70595 | 0,2595

Priméma teplota [°C] 14,69 14,64 19,34
Pridavek H-O [kg] X 0,1263 X
Pridavek 3% HNO;s [kg] X 0,02995 X

Tabulka ¢. 24: Hmotnostni bilace po ED — druhé ¢ast

IN [kg] | OUT [kg] | A [%]
23152 | 23204 | 022

Bilance hmotnosti

Z Tabulky €. 23 a 24 je patrné, ze pii demineralizaci dochézelo k ubytku hmotnosti diluatu
(demineralizované syrovatky). Pri¢inou byla demineralizace hydratovanych iontl, které
s sebou pri transportu do koncentrdtu unaSely ¢ast rozpoustédla. Tim se naopak zvysila
hmotnost koncentratu. Hmotnost elektrodového roztoku by méla zistat konstantni, nebot’ se
jedné o uzavieny okruh a v bilanci hmotnosti se neuvazuje. Odchylka v poCatecni a koncové
hmotnosti tak byla pravdépodobné zpusobena Spatnym vyfoukanim elektrodového
hydraulického okruhu. Samotna odchylka hmotnosti pii ED se vypocita jako rozdil souctu
hmotnosti slozek, které byly z elektrodialyzéru vyfoukany (OUT) a sou¢tu hmotnosti vSech
slozek, které byly do elektrodialyzéru davkovany pied a v praibéhu ED (IN), a tento rozdil se
vztahne k pocatku (IN). Tato odchylka hmotnosti Cinila + 0,22 %, nedo$lo tedy k zadnym
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ztratam, a naopak hmotnost roztokd na konci ED byla vy§si nez na pocatku. To bylo zptuisobeno
nedostateCnym vyfouknutim zbytku nékterého z médii z prechozich experimentd. Teploty
roztokl D a C byly udrzovany na teploté okolo 15 °C chladicimi spiralami. Elektrodovy roztok

proudil za pokojové teploty.

Na Obrazku €. 15 az 17 jsou zobrazeny zavislosti popisujici prubéh ED. Jedna se o naméfené
zavislosti testu 13D — elektrodialyzy upravené syrovatky S2 D1(75). Prabéh ostatnich testa byl
obdobny.
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I [A]
0,30 -
0,25

0,20 -
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0,10 A

0,05
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Obrazek ¢. 15: Zavislost elektrického proudu na Case pii ED

V grafu na Obrazku €. 15 je zobrazena zavislost elektrického proudu na ¢ase ED. Zpocatku byl
proud nizky zdivodu velkého elektrického odporu vody v koncentratovém okruhu.
Zanedlouho se ovSem odpor v dusledku transportu ionti do koncentratového okruhu snizil
a hodnota elektrického proudu stoupala. Po dosazeni maximalni hodnoty zacal proud klesat.
Pricinou byl vzristajici elektricky odpor odsolovaného roztoku v diluatovém okruhu. Ke konci
ED jiz hodnota proudu klesa pozvolné&ji a spiSe se ustaluje, protoze demineralizace je obtizna a
do koncentratu se za stejny ¢asovy interval transportuje mnohem méné iontl nez na pocatku

ED. Odpor diluatového proudu se proto zvysuje pouze mirng.
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Obrazek €. 16: Zavislost mérné vodivosti diluatu a koncentratu na ¢ase pii ED

Na Obrazku €. 16 je uvedeny graf zéavislostt meémé vodivosti diludtu (modra zavislost)
a koncentratu (Cervena zavislost) na Case. Jedna se o typické kiivky ED, kdy mérna vodivost
diluatu (upravena syrovatka) v Case klesa v dusledku eliminace anorganickych soli, slabych
organickych kyselin a anorganickych kyselin. Ty putuji do koncentratu, kde vytvaii vodny
roztok soli a tim zvySuji vodivost. Strmy nartst vodivosti koncentratu v porovnani s pozvolnym
poklesem vodivosti diluatu je ovlivnén experimentalnimi podminkami. Na pocatku byla do
koncentratového okruhu davkovana pouha tretina hmotnosti média ve srovnani s diluatovym
okruhem. Proto se vodivost koncentratu zvysovala rychleji, nez se snizovala vodivost diluatu.
V grafu je zvyraznéna ¢ernd linie oznadujici hodnotu vodivosti 15 mS.cm™. V pribshu ED byla
snaha udrzet vodivost koncentratu pod touto hodnotou z divodu prevence srazeni fosforecnant.
Pokud se vodivost koncentratu pohybovala okolo této hodnoty, byla do koncentratu ptidana
demineralizovand voda a hodnota mérné vodivosti koncentratu tak klesla pod 15 mS.cm™.
V tomto pokusu byla demineralizované voda ptfidana v 60. minuté a dale byla davkovéna dle

potieby.
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Obrazek €. 17: Zavislost hodnoty pH diluatu a koncentratu na case pti ED

V grafu na Obrazku €. 17 je zobrazena zavislost hodnoty pH diluatu (modra zavislost) a pH
koncentratu (Cervena zavislost) na Case. Hodnota pH diluatu pozvolna klesala, jelikoz byly
odstrafiovany zasadité ionty. Tyto ionty putovaly do koncentratu a pH zvySovaly. Jelikoz zde
byla nastavena podminka udrzovani hodnoty pH koncentratu v rozmezi hodnot pH = 5,0-5,5,
ihned na pocatku ED bylo do koncentratu davkovano par kapek 3% kyseliny dusi¢né a tento

postup byl zachovan az do konce ED.
V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny parametry syrovatky po ED.

Tabulka €. 25: Zakladni parametry meziprodukti po ED

Vodivost Obsah Popel v | Titracni | Refr.

pri 25 °C 45 susiny Fapel susing kyselost | susina st

[mS-em™] | [-] [%] [%] |[% susiny]| [°SH] [°Bx] | [g.em™]
1,50 579 493 0,13 2.64 4.2 52 1,0154
1,47 560 | 4.66 0.14 3.00 5.0 5.3 1,0166

Pti konvenéni ED dochazelo k neselektivni demineralizaci vSech pfitomnych iontl v syrovatce.

Ve vzorku S2_D2(75) klesla mérna vodivost vici S2 D1(75) o 77 % a ve vzorku S2_D2(80)

078 % vuci S2_D1(80). Hodnoty pH syrovatek mirn€ klesly — jednalo se o pfirozeny proces
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vyvolany odstranovanim zasaditych iontd. Obsah susiny klesl v priméru o 0,5 %, coz bylo
zpusobeno odstranénim Casti mineralnich latek elektrodialyzou, ale také nezadoucim
transportem bilkovin nebo cukernych slozek skrze membrany volnou difuzi do koncentréatu.
Obsah popela klesl v obou ptipadech o 75 %. Titra¢ni kyselost by se stafim syrovatky méla
stoupat, ovSem pii ED jsou odstrafiovany i kyselé slozky vznikajici pfi degradaci syrovatky,

a titra¢ni kyselost se naopak snizuje. Hustota se vlivem odstranéni rozpusténych slozek snizila.

Tabulka €. 26: Chemické slozeni meziprodukti po ED — analyzy z ICP-OES

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Pcelk. S
Meziprodukt po
pED 1 [mg- 1] | [mg-1'] | [mg1'] | [mgl'] | [mgl] [mg:17]
52 DAD) 77 460 21,1 98,1 183 77.2
et 5l s 19.3 82,7 162 68.4

Tabulka ¢&. 27: Chemické sloZzeni meziproduktt po ED — analyzy z iontové chromatografie a

izotachoforézy
Cl SO | PO | NOs NO, | Laktat | Citrat | Acetat
Meziprodukt po
pEDG PO [mg 1] | [mg "] | [mg1'] | [mg:1"] | [mg:1"] | [mg1"] | [mg1"] | [mg 1]
S2_D2(75) 913 | 206 369 <10 <50 | 1162 | 159 277
S2_D2(80) 994 | 243 335 <10 <50 452 509 65

Z Tabulek €. 26 a 27 je patrné, ze ED probihala standardn€. Demineralizace kladné 1 zaporne
nabitych Castic upravené syrovatky probihala neselektivné a efektivita odstranéni jednotlivych
iontd zavisela na jejich pocatecni koncentraci a pohyblivosti v elektrickém poli. Nejsnadnéji se
do koncentratu transportovaly ionty jednomocné o vysoké pocatecni koncentraci, obtiznéji

dvojmocné ionty s nizkou pocatecni koncentraci.

Tabulka €. 28: Chemické slozeni meziproduktii po ED — ostatni slozky

Laktéza| Now B11kov1r%y Bllkovrlny NPN
celkové Cisté
NSRS o1e') | %l | %l | A | [
S2_D2(75) 43 0,103 0,639 0,338 0,05
S2_D2(80) 39 0,091 0,614 0,347 0,037
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Z Tabulky ¢. 28 je patrné, Ze ani béhem ED nedochazelo ke ztratam laktozy. Doslo k mirnému
poklesu obsahu celkového dusiku, coz bylo zpusobeno transportem dusikatych slou¢enin (NO3”
a NO2") do koncentratu. Ze stejného divodu se snizil obsah nebilkovinného dusiku a celkovych

(hrubych bilkovin). Na druhou stranu se zvysila koncentrace Cistych bilkovin.

3.5 Ultrafiltrace

Meziprodukty po ED byly vstupnimi roztoky pro dvé ultrafiltrace. Ultrafiltraci vznikly
z demineralizované syrovatky dva proudy — retentat obsahujici vétSinu bilkovin a laktozu,
a permeat neboli vodny roztok soli, laktézy a vitamin(. Pro prvni ultrafiltraci byl vstupnim
roztokem meziprodukt po ED S2_D2(75). Vystupnimi roztoky z prvni ultrafiltrace byl permeat
19P a retentdt 19R. Pro druhou ultrafiltraci byl vstupnim roztokem meziprodukt po ED
S2 D2(80). Vystupnimi roztoky z druhé ultrafiltrace byl permeat 29P a retentat 29R. Prvni UF
trvala 30 minut, druha 20 minut. Pfi¢inou kratsi doby trvani druhé UF mohl byt konecny nizsi
stupeni zahusténi, dale nizsi obsah bilkovin a s tim spojeny vyssi prutok pfes membranu a vyssi

teplota experimentu. Teplota pii UF byla udrzovana v rozmezi 16-19 °C.

Prabéh UF vyjadieny zavislosti tzv. fluxu neboli objemového toku permeatu na ¢ase a zavislosti
stupné zahusténi neboli VCF (Volume Concentration Factor) na Case je zobrazen na Obrazku

¢. 18.
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Obrazek ¢. 18: Zavislost objemového toku permeatu a VCF na Case
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Z grafu na Obrazku €. 18 je patrny konstantni rovnomeérny pokles objemového toku permeatu
v Case. Nejedna se o pfimkovou zavislost, jelikoz jsou zde patrné ¢etné vykyvy. Po zac¢atku UF
se membrany zacaly zanéSet velkymi molekulami bilkovin a tim snizovaly tok permeatu. Tok
permeatu byl tim nizsi, ¢im vétsi byla usazena vrstva na membranach. Patrné vykyvy mohly
byt zptsobeny odmytim ¢asti této vrstvy, kdy dochazelo k docasnému zvyseni objemového
toku permeatu. Naopak hodnota zahusténi retendtu VCF se bez odchylky v Case zvySovala.
Zavislost byl tim strmé&j$i, ¢im nizsi byl objemovy tok permeatu. Na konci UF byla zji§téna

hodnota VCF 4,35.

V nasledujici tabulce jsou uvedeny zakladni parametry a chemické sloZeni téchto permeatt a
retentatd. Jako zahusténi se uvazuje pomér hmotnosti vstupniho roztoku pred ultrafiltraci ku

hmotnosti vystupniho retentatu.

Tabulka €. 29: Zakladni parametry produktd po UF

Vf.’dWEZSt pH Obfah Popel Pog@ly Mg R?fr. Hustota | Zahusténi
pii 25 °C susiny susiné kyselost | suSina
Produkty | o 1| -1 | 121 | 1 |%suginy]| [sH] | °Bx] | [gem?] ;
po UF
19P 145 |5.62] 403 |0,136| 3,38 3,15 39 | 1,0122 X
19R 186 |526] 665 |0.181 2.72 10,4 7.6 | 1,0204 4,35
29P 1.80 |6.83| 3,85 | 0,121 3,14 1.85 4 1.0123 X
29R 216 |651] 575 |0197| 343 5.65 68 | 10187 3,52

Me¢érna vodivost retentatd byla v obou pfipadech vyssi nez mérma vodivost permeatl, protoze
vzhledem k né€kolikanasobné vy§simu objemu permeatu byla koncentrace soli (popela) nizsi.
Obsah suSiny u obou retentatd je vyrazné vyssi nez u permeatd. VeSkeré makromolekularni
latky byly zadrzeny membrénou a tim se zvySoval obsah rozpusténych latek v retentétu,
zatimco do permeatu prechédzela primarn€ voda a rozpustné nizkomolekularni slou¢eniny
(laktoza, mineraly, vitaminy) a obsah suSiny byl vyrazné niz8i. Diky tomu je hodnota popela
vztazena na su$inu u retentatd niz$i nebo srovnatelna s hodnotou popela v susiné permeatt.
Titracni kyselost retentatt byla vyrazné vyssi nez titracni kyselost permeata. Jelikoz cely proces
zpracovani nepasterované syrovatky trval od parcialniho zmékceni k UF v pruméru 4 dny,
dochazelo k mikrobialni degradaci slozek a okyselovani retentatu neboli vznikajiciho roztoku
WPC. Zahusténé roztoky retentatu samoziejmée vykazovaly vétsi hustotu nez roztoky permeatu.
Pti prvni ultrafiltraci vznikl retentat 4,35ndsobnym zahusténim vstupniho roztoku a pti druhé

3,52nasobnym zahus$ténim. Niz§i hodnota zahu$téni druhé UF byla zpusobena chybou pfi
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vyplachovani ultrafiltra¢ni jednotky, kdy byl omylem natedén vstupni roztok pro UF cca 200 g

vody.

Tabulka €. 30: Chemické slozeni produktii po UF — analyzy z ICP-OES

Na' K" Mg*" Ca*" P S
Produkty po UF | [mg-1"] | [mg1"] | [mg1'] | [mg1'] | [mgl'] | [mgl1']
19P 66.2 382 16.9 68.8 151 9.8
19R 89,2 594 26.9 146 234 291
29P 203 346 14,4 59 133 8
29R 304 545 242 123 200 216

Z Tabulky ¢ 30 je patrné, ze koncentrace kationtl v porovnani se vstupnim roztokem
(demineralizovana syrovatka) v retentatu vzrostla a v permeatu klesla. VEtsi mnozstvi kationta
bylo membranou zadrzeno nez transportovano. Zvyseny obsah Na™ u retentatu 29R a permeatu
29P je pravdépodobné zplsoben kontaminaci cizorodymi latkami, jelikoz obsah Na* pted UF
byl ve feedu 61 mg.1"!. Zajimavy je pohled na obsah siry v permeatu a retentatu. Jelikoz je velké
mnozstvi siry vazano v bilkovinach, které jsou membranou zadrzeny, bylo v obou permeatech
stanoveno minimalni mnozstvi siry.

Tabulka €. 31: Chemické slozeni produktd po UF — analyzy z iontové chromatografie a
izotachoforézy

Cl SO | POs* | NOs | NOy | Laktat | Citrat | Acetat
Produkty po UF | [mg1'] | [mg-1"] | [mg- "] | [mg1'] | [mg ] |[mg 1] | [mg-1"] | [mg-1]
19P 101 20,0 304 <10 <50 273 534 83
19R 86,5 247 351 <10 <50 2424 - 360
29P 103 20,5 298 <10 <50 410 475 69
29R 77,8 19,3 275 <10 <50 478 538 139

Obsah chlorida byl v permeatech vyssi nez v retentatech a mizeme z toho usuzovat, Ze se skrze
membranu transportovaly snaze nez kationty. Obsah ostatnich anionti byl v permeatech
a retentatech zhruba stejny. Obsahy soli organickych kyselin jsou v retentatech vyssi, u
retentatu 19R dokonce o jeden tad. Divodem je jiz zminéna mikrobialni degradace slozek

syrovatky za vzniku organickych kyselin.
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Tabulka €. 32: Chemické slozeni produktii po UF — ostatni slozky

Loktozall Mook B11kov1gy Bllkovrmy NPN
celkové Cisté
Produkty po UF | [gkg'] [%] [%] [%] [%]
19R 41 0,363 3,31 1,58 0,116
19P 41 0,015 0,098 <0,05 <0,005
29R 38 0,278 1,77 1,26 0,08
29P 39 0,016 0,103 0,086 <0,005

Z Tabulky ¢. 32 je patrné, ze mnozstvi laktozy zistava po UF v obou proudech konstantni.
Nasledujici Ctyfi sloupce vypovidaji o kvalit¢ UF. V permeatu 19P klesly koncentrace
celkového dusiku a celkovych bilkovin na minimum a koncentrace Cistych bilkovin a
nebilkovinného dusiku pod mez stanovitelnosti. U permeatu 29P byly koncentrace obdobné.
Ultrafiltrace tedy splnila u€el a zadrzela maximalni mozné mnozstvi bilkovin. Pfi prvni UF bylo
zadrzeno 97 % bilkovin a 3 % bilkovin ptesly do permeatu. Pii druhé UF bylo zadrZeno
95 % bilkovin a 5 % bilkovin ptfeslo do permeatu. Roztok retentatu tim vytvoril zahustény

roztok bilkovin, laktézy a minerala. Nakonec byly roztoky podrobeny zkouskam termostability.

3.6 Komplexni vyhodnoceni experimentu

Jednim ze stéZejnich bodu této prace bylo testovani nového zptisobu predipravy syrovatky pred
ED a UF. Teoreticky mélo parcialni zmék¢eni syrovatky zvysit pomér koncentrace
jednomocnych k dvojmocnym iontdm v syrovatce [M']:[M?']. Na Obrazku ¢. 19 je
z dostupnych analytickych dat z Tabulek ¢. 11 az 32 vytvoren graf, ktery demonstruje, jak
zatazeni PZ ovlivnilo koncentrace jednomocnych a dvojmocnych ionti v syrovatce a dalsi

zmeény koncentrace po ED a UF.

Meq neboli miliekvivalent je méma jednotka pro elektrolyty. Vyuziva se zeyména v medicing
pfi vyjadfovani iontového slozeni télnich tekutin. Pievod zmgl! na meqkg! souvisi se
skutecnosti, ze ionty spolu reaguji nikoli na zdkladé hmotnosti, ale na zakladé¢ poméru
jednotlivych iontl — ekvivalentu (eq), kdy je uvazovano mocenstvi jednotlivych iontd. Vypocet

meq vztazeny na kilogram hmotnosti je nasledujici:

clmg. kg™ - [valence iontu]
M,[mg.mmol=1]

c[meq.kg=] =
(7)
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Daile se na zakladé tohoto prepoétu uvadi koncentrace majoritnich iontd Na*, K*, Mg?" a Ca®"

v [meq.kg].

Tabulka ¢&. 33: Koncentrace M~ a M2" ionti syrovatky a jejich vzajemny pomér v jednotlivych

fazich procesu

Oznaceni vzorku S2 S2 D1(75)|S2_D2(75)| 19R 19P
Jednotky M™* Syrovatka| Po PZ Po ED |Retentat | Permeat

Na' 13,7 6,0 3.3 38 2.8

- K" 32,5 54,6 11,6 14,9 9,7

,&P Y M'[meq.kg'] 46,2 60,6 14,9 18,7 12.5

59 Mg 5.1 %3 1.7 5.9 1.4

= Ca* 18,0 11,1 4.8 7.1 34

> M* [meq.kg] 23.1 14,4 6.5 9.3 4.8

Pomér O MY)/(C. M**) [meq.kg™] 2,00 422 2,28 2,01 2,62

80 ~

55 | m 3 meqg/kg M+ ® Y meq/kg M2+

60 -
50 -
40 -
30 A
20 -
A EEEN
o 4

Syrovatka S2 Po PZ Po ED Retentat Permeat

Koncentrace ionti [meq.kg™]

Faze zpracovani syrovatky

Obrazek €. 19: Koncentrace jednomocnych a dvojmocnych ionti v jednotlivych fazich

procesu
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V nasledujicich tabulkach je vypo¢itan procentualni pokles ¢i narlist koncentrace M™ a M2"

iontli na zakladé hodnot koncentraci téchto iontdl v [meq.kg™!] z Tabulky ¢&. 33.

Tabulka ¢ 34: Procentualni pokles/narst koncentrace M™ a M?" iontd vzhledem

k ptedchazejici tazi zpracovani

Pokles/nartast koncentrace [%] Syrovatka S2 | Po PZ | Po ED | Retentat (UF) | Permeat (UF)
[M*] X +31%|[-75% +26 % -16 %
[M*] X -38% [-55% +43 % -26 %
Celkovy pokles/nartst [M*] + [M**] X +8% [-71% +31% -19%

Z Tabulky &. 34 je patrné, ktery proces zpiisobil zvySeni & snizeni koncentrace iontd M" a M%"
a v jaké mife. Pokles a narust koncentraci byl vzdy vztahovan k pfedchozi suroving, tzn.
hodnoty ,,Po PZ* jsou vztazeny k hodnotam ,,Syrovatky S2, hodnoty ,,Po ED* jsou vztazeny
k hodnotam ,,Po PZ* atd. Z hodnot je opét patrné, ze zavedeni parcialniho zmékceni syrovatky
splnilo svij ucel — doslo k poklesu dvojmocnych iontd a zarover jejich nahrazeni ionty
jednomocnymi. Nahrada pfi PZ nebyla rovnomérna, jelikoz koncentrace jednomocnych iontu
stoupla o0 31 %, zatimco koncentrace dvojmocnych ionta klesla o 38 %. Do koncentratu C2
totiz kromé dvojmocnych ionti prechazely zaroveni také jednomocné ionty. Vyssi
demineralizace dvojmocnych iontt byla vyhodou, jelikoz to byl hlavni cil PZ. Celkové ale
doslo k celkovému navySeni M a M?' ionth o 8 %. Daéle byla upravena syrovatka
demineralizovana elektrodialyzou. Bylo z ni odstran&no 75 % M iontli a 55 % M?" iontii. Tyto
hodnoty odpovidaji teorii, ze M" ionty se z divodu vét§i pohyblivosti v elektrickém poli
odstrafiuji pomoci ED snaze nez M?". Celkova demineralizace probéhla ze 71 %, coz se blizi
planované hodnoté stupné odsoleni v tomto pokusu — 75 %. Posledni fazi zpracovani syrovatky
byla ultrafiltrace, pii které vznikl retentat a permeat. V retentatu se zvysil obsah M" i M?" iontti
vii&i syrovatce po ED. Nartist koncentrace M iontil byl 26 % a M%" iontli 43 %. Naridst se miize
zdat vysoky, ovSem hodnoty jsou vztahovany k produktu po ED, kdy byla koncentrace ionta
snizena na minimum, a proto je i mirny narist po UF znatelny. V tomto piipadé je lepsi
vysledky porovnat s nasledujici Tabulkou ¢. 35 kde jsou procentualni poklesy a narusty

koncentraci pti jednotlivych procesech vztahovany vzdy k vstupni syrovatce.
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Tabulka &. 35: Procentualni pokles/nariist koncentrace M" a M?" iontli vzhledem ke vstupni

suroving — naturalni syrovatce

Pokles/nartast koncentrace [%] Syrovatka S2 | Po PZ | Po ED | Retentat (UF) | Permeat (UF)
[M'] X +31%|-68% - 60 % -73 %
[M>"] X -38%|-72% - 60 % -79 %
Celkovy pokles/narust [M*] + [M?'] X +8% [-69 % - 60 % -75 %

V Tabulce &. 35 jsou uvedeny procentudlni poklesy/nartsty koncentraci M'™ a M2 iontd
v jednotlivych fazich procesu v porovnani s pocateCnim stavem (naturalni syrovatka S2).
Miizeme vidét, ze diky ED byl snizen obsah M*" iontii o 72 % oproti po&atku. Odstranéni M"
iontd probéhlo z 68 %. Zde je v kontextu s pfedchozi Tabulkou €. 34 patrné, jak je zatazeni PZ
velice dilezité pro snadnéj$i odstranéni M?" iontli. Demineralizace M?" iontf je dokonce o 4 %
G&inngj3i nez demineralizace M" iontll. Zafazenim UF se obsah M a M?' ve zpracovavané
syrovatce zvysi, jelikoz ¢ast mineral neprojde pory membrany tak jako bilkoviny. Obsah M"

a M?" v retentatu neboli roztoku WPC je v porovnani se vstupni syrovatkou o 60 % nizsi.

Nejdalezit€j§im zavérem tohoto vyhodnoceni je, Ze byla ovéfena G¢innost metody parcialniho
zmékcCeni syrovatky pifed ED. Efektivné pusobi pii nahradé dvojmocnych iontd za ionty
jednomocné ve zpracovavaném roztoku, ¢imz piizniv€ ovlivilyje jejich vzajemny pomér a
usnadfiuje tim demineralizaci dvojmocnych iontd pii ED. Vysledky analyz potvrdily
predpoklad, ze mira demineralizace jednotlivych ionta zavisi na velikosti jejich naboje, a proto
byly pfi samotné ED 1épe odstrafiovany ionty jednomocné (¢ = 75 %) nez ionty dvojmocné
(¢ = 55 %). Pii zatazeni metody parcialniho zme€kc&eni byl ovSem diluatovy produkt po ED
demineralizovan vzhledem ke vstupni syrovatce rovnomé&mé z pohledu jednomocnych (¢

=68 %) i dvojmocnych iontll (¢ = 72 %).
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Dale byl zaklade provedenych analytickych stanoveni sestaven piehledny graf, ktery
znazornuje vyvoj hmotnostniho zastoupeni slozek syrovatky v prabéhu celého komplexniho
procesu. Slozkami, které predev§im tvofily sulinu, byly bilkoviny, laktéza a popel. Do
hmotnostniho slozeni laktozy byly zahrnuty i obsahy laktatu, citratu a acetatu. Obsahy byly
vaci laktdze tak nizké, Ze jsou témer zanedbatelné (0,4—-3,0 % hm.) a nejsou dale uvazovany.
Komplexni proces zahrnoval upravu naturalni syrovatky, jeji elektrodialyzu a ultrafiltraci za

vzniku roztoku syrovatkového koncentratu bilkovin (WPC).

Komplexni procesy od upravy syrovatky az po vznik roztoku WPC byly provedeny dva
s obdobnymi podminkami testd i vysledky, proto je zde graficky prezentovan pouze jeden
znich. Jednd se o zpracovani syrovatky S2. Ve tfech davkach byla syrovatka upravena na
meziprodukt S2 D1(75), pti¢emz dochazelo k poklesu mé&rmné vodivosti roztoku KCl o 75 %.
Nasledn€ doslo k demineralizaci konvenéni elektrodialyzou ve tfech davkach za vzniku
meziproduktu po ED S2 D2(75). VSechny roztoky byly odsoleny ze 75 % vzhledem k mérné
vodivosti. Po elektrodialyze byly tyto ti1 diluaty smichany do jednoho roztoku (19F), ktery byl
vstupni surovinou pro ultrafiltraci. Z ultrafiltrace byl ziskén retentat (19R), neboli roztok

koncentratu syrovatkovych bilkovin, a permeat (19P).
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Obrazek ¢. 20: Graf zastoupeni slozek susiny v syrovatce S2 pfi jednotlivych procesech
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Na Obrazku €. 21 je pro ilustraci uvedeno schéma barevnych zmeén syrovatky béhem jejiho
zpracovani. Naturalni sladkd syrovatka méla nazloutlou, mirn& zakalenou barvu. Zluté
zabarveni syrovatky bylo zpusobeno pfitomnosti vitaminu B2 (riboflavin). Zakaleni syrovatky
zpusobovaly bilkoviny. Po parcialnim zmék¢eni nedoslo k zadné vyrazné barevné zméng,
nebot se v syrovatce ménilo pouze zastoupeni iontu, které nejsou barevné. Po ED bylo patrné
vetsi ,,zakaleni“ syrovatky, coz bylo pravdépodobn€ zptsobeno zvySenim koncentrace Cistych
bilkovin. Nejvétsi barevnd zména nastala po UF. Retentat neboli roztok WPC m¢l silné
zakalenou, ,mléCnou” barvu, coz bylo zplsobeno vyraznym =zahu$ténim a zvySenim
koncentrace bilkovin. Druhy proud z UF, permeat, byl Ciry a ze syrovatky prevzal zluty odstin.
Ve vétsim objemu mél permeat témeét neonove zluté zbarveni. Tento popis barvy odpovida opét
popisu zabarveni vitaminu B2, ktery neonové fluoreskuje. Znamena to, ze tento vitamin presel

z majoritni ¢asti do permeatu.

permeét zUF
Obrazek €. 21: Barevné zmény syrovatky béhem jejiho zpracovani

3.7 Ovéreni termostability roztoku WPC

Termostabilita byla ovéfovana u dvou vzorkt. Jednalo se o retentaty pochazejici z UF a zaroven

roztoky WPC — konecné produkty experimenta.

Pro porovnani byl nejdiive testovan vzorek retentatu 19R bez Gpravy pH pred testovanim. Jak
bylo mozné predpokladat, doslo k brzkému vyvlockovani bilkovin a tvorbé gelu jiz pti 76 °C.
To koresponduje s dajem v literatute, kde se oznacuje teplota 75 °C za kritickou teplotu pro

indukci proteinovych agregatu.
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=

Po zahfivani (76 °C)

Obrazek €. 22: Ovéfeni termostability roztoku WPC — vzorek 19R bez upravy pH

Dale uz byly testovany pouze vzorky retentatd, jejichz pH bylo upraveno 50% roztokem NaOH
na hodnotu pH v rozmezi 6,8-7,1. Jednalo se o vzorky s ozna¢enim 19R a 29R. Bylo zjisténo,
ze oba vzorky roztoku WPC jsou termostabilni, nebot’ u nich pfi zahiivani na 95 °C po dobu 10
minut nebylo patrné vyvlockovani bilkovin a nedoslo ke vzniku gelu. Na nésledujicim obrazku
je fotogratie porovnani barvy a konzistence vzorku 19R s upravou pH pied zahfivanim a po 10
minutach zahtivani na teplotu 95 °C. Vysledek pii overeni termostability vzorku 29R s upravou
pH byl obdobny, a proto fotografie neni uvedena. Udrzovani konstantni teploty 95 °C bylo na
magnetickém michadle komplikované, setrvaCnosti nastaveného ohfevu bylo dosazeno

nejvyssi teploty 113 °C. I presto zustaly roztoky WPC termostabilni.

—

Po zahrivani (95 °C, 10 min

Obrazek €. 23: Ovéreni termostability roztoku WPC — vzorek 19R s upravou pH
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Na Obrazku ¢. 23 mizeme vidét, ze konzistence roztoku WPC se po zahfivani nemeéni. Vzorek
zustava kapalny, bez pfitomnosti bilkovinnych vloCek. Vlivem zahfevu ovSem dochazi ke
zmeéné barvy koloidniho roztoku bilkovin. Roztok je oproti pocatku syte zakaleny. To je
pravdépodobné zpiusobeno denaturaci bilkovin. Ta je nicméné pifi zvySenych teplotach
ptirozena. Zasadni je fakt, ze bilkoviny netvofi srazeniny, coz je zaroven velice dulezity

predpoklad pro zpracovani téchto roztokd v primyslovém méritku.

Na Obrazku ¢. 24 je uvedena fotografie porovnani vzhledu roztoku termostabilniho a

termolabilniho koncentratu syrovatkovych bilkovin po zahfivani.

Termostabilni roztok WPC Termolabilni suspenze WP

Obrazek €. 24: Rozdil v barvé a konzistenci termostabilniho roztoku WPC a termolabilni

suspenze WPC
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4 Zavér

Tato prace se zabyvala problematikou sladké syrovatky a jejiho zpracovani. V teoretické ¢asti
byl popsan vznik syrovatky, jeji chemické slozeni a vlastnosti. Byla diskutovéana historie
zpracovani a vyuziti syrovatky od nakladani se syrovatkou jako s problematickym odpadem az
po moderni technologické zpracovani syrovatky jako =zdroje nutricn€é vyznamnych
syrovatkovych bilkovin. V navaznosti na to byl popsan vyvoj separace syrovatkovych bilkovin
za ucelem vyroby syrovatkového proteinového koncentratu (WPC) s vyuzitim riznych metod.
Uziti té které metody ma pfitom vliv na vlastnosti vysledného produktu a po literarni resersi
jsem dosla k zavéru, Ze z pohledu narokt na kvalitu produktu, Setrnost ke zpracovavané
suroving, ekologické a ekonomické aspekty procesu v soucasné dobé moderni membranoveé
procesy nemaji konkurenci. Nasledna reSerSe tak zahrnovala popis tlakovych membranovych
procest a elektromembranovych procest. Detailn€ byla popsana ultrafiltrace a elektrodialyza,

nebot’ se jedna o stéZejni procesy pro vyrobu WPC se snizenym obsahem mineralu.

Velice dulezitym aspektem pro dalsi zpracovani WPC je jeho termostabilita, diky které jsou
bilkoviny rozpustné i po prekro¢eni kritické teploty pro indukci proteinovych agregatt (75 °C).
Bylo zjisténo, Ze termostabilita zavisi na riznych podminkach. Zasadni bylo zjisténi, ze
dvojmocné ionty maji mnohonasobné vyssi koagulani schopnost nez ionty jednomocné, a
jejich zvySena koncentrace je z hlediska zachovani termostability WPC nezadouci. VétSina
metod k ovéreni termostability WPC je zaloZena na zahfevu vzorku na urcitou teplotu po urcity

cas.

Na zaklad€ poznatkt z teoretické Casti bylo cilem experimentalni ¢asti této prace predupravit
naturalni syrovatku tak, aby se snizil obsah minerall, a zejména dvojmocnych iontl, pied
ultrafiltraci a nasledn€ byl pifipraven termostabilni WPC. Cela experimentalni ¢ast byla
provedena v laboratofich Membranového inovaéniho centra firmy MemBrain s.r.0. ve Strazi
pod Ralskem. Pro predupravu syrovatky byla vyuzita nova metoda s pfidélenym ndzvem
parcidlni zmékceni. Tato metoda nebyla nikdy predtim publikovana ani vyuzita pro Upravu
syrovatky. Jednalo se o obménu klasické elektrodialyzy. Cilem parcidlniho zmékceni bylo
zvySeni poméru koncentrace jednomocnych ku dvojmocnym iontim za uGCelem snadnéjsi
demineralizace dvojmocnych iontd a jejich nizké koncentrace ve finalnim produktu.
Porovnanim analytickych stanoveni slozeni naturalni syrovatky a syrovatky po parcialnim
zmekeeni bylo dokadzano, ze metoda parcidlniho zmékCeni je uspéSna a zvySuje pomér

koncentrace jednomocnych iontt ku dvojmocnym iontim v syrovatce. Konkrétné byl pomér
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koncentrace zvySen na vice nez Ctyfnasobek. Soucasné ale bylo zachovano slozeni suSiny
naturalni syrovatky. Zaroven byly zjistény idealni podminky experimentu pro dalsi testovani v
budoucnu. V dalsim kroku byla upravena syrovatka podrobena konvenéni elektrodialyze s
cilem snizit obsah minerald o 75 az 80 %. Vyssi stupen odsoleni by jiz pii aplikaci v
prumyslovém méfitku nebyl efektivni z pohledu porovnani naklada s vykonem elektrodialyzy.
Bylo zjisténo, Zze mira odstranéni iontl zavisela na jejich pocate¢ni koncentraci a pohyblivosti
v elektrickém poli. Nejlépe se demineralizovaly ionty jednomocné o vysoké pocatecni
koncentraci, obtizn&ji ionty dvojmocné o nizké pocateCni koncentraci. Demineralizovana
syrovatka byla podrobena ultrafiltraci, pfi které doslo k separaci syrovatkovych bilkovin od
ostatnich slozek suSiny a cCasti rozpoustédla. Doslo k Ctyifndsobnému zahu$téni vstupni
demineralizované syrovatky. Vznikly retentat mohl byt od té chvile oznafen za roztok
koncentratu syrovatkovych bilkovin s obsahem zhruba 50 % bilkovin v susing. Pti ultrafiltraci

bylo membranami zadrzeno cca 96 % bilkovin a pouze 4 % bilkovin presly do permeatu.

Posledni ¢asti prace bylo ovéfeni termostability findlniho produktu — roztoku WPC. Za
termostabilni byl povazovan vzorek, ve kterém pfi zahtivani na 95 °C po dobu 10 minut nedoslo
k vyvlockovani bilkovin ani ke vzniku gelu. Oba vzorky testovanych retentati byly
termostabilni. Pfi zahfevu na vysokou teplotu sice dochazelo k denaturaci bilkovin, ne vSak k
jejich vysrazeni, coz je zasadni pfedpoklad pro zpracovani téchto roztoki v primyslovém

méfitku.

Lze konstatovat, ze vSechny dil¢i procesy, které vedly k produkci termostabilniho koncentratu
syrovatkovych bilkovin, byly navrzeny a experimentalné provedeny uspésné, jelikoz byl
obdrzen produkt s pozadovanymi vlastnostmi. Diky zafazeni metody parcidlniho zmékceni
vykazoval vysledny produkt nizs$i koncentraci dvojmocnych iontt, nez by vykazoval pfi
provedeni konven¢ni elektrodialyzy bez této predupravy. Je velice pravdépodobné, ze prave

diky snizenému obsahu dvojmocnych iontu byl finalni produkt termostabilni.

Nakonec je vhodné zminit, ze velkou poptavku po syrovatkovych proteinovych koncentratech
(WPC) dokazuje globalni ro¢ni produkce 250 miliont tun tohoto potravinarského produktu. V
zajmu mnoha firem v potravinafském sektoru je proto intenzivné vyvijet metody, které
zefektivni ¢i usnadni vyrobu syrovatkového proteinového koncentratu. Proto je velice
pravdépodobné, ze overeni uspéSnosti zafazeni metody parcidlniho zmékceni syrovatky za
ucelem produkce termostabilniho WPC bude 1 nadale experimentalné testovano ve vétsim

méfitku.
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