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Separacja biatka i produktéw hydrolizy biatka z odpadowych solanek
z zastosowaniem ultrafiltracyjnych membran ceramicznych
i wielostopniowego systemu membranowego

Wstep

Podstawowa zaleta zastosowania procesow membranowych do
oczyszczania zuzytych solanek powstajacych w przetworstwie ryb jest
mozliwos$¢ jednoczesnej regeneracji solanki w celu zawrdcenia do pro-
cesu technologicznego oraz odzysku koncentratu rybnych protein i pro-
duktow hydrolizy biatka, ktory moze stanowi¢ surowiec wtorny.

Z uwagi na to, ze zuzyte solanki zawieraja state czgsci ryb, substan-
cje tluszczowe, biatka, niebiatkowe zwiazki amonowe, sole mineralne,
glownie NaCl, zanieczyszczenia na réznym poziomie rozdrobnienia,
skuteczna technologia regeneracji solanki powinna sktada¢ si¢ z co naj-
mniej kilku zintegrowanych proceséw jednostkowych.

Wezesniejsze prace nad zastosowaniem membran ceramicznych do
oczyszczania zuzytych solanek w procesie filtracji polaczonym z ultra-
filtracja wykazaly, ze membrany o cut-off 150 kDa zatrzymuja w wyso-
kim stopniu thuszcze (powyzej 90%) oraz biatko ogolne na poziomie do
50% [Kuca i Szaniawska, 2009a,b; Kuca i Szaniawska, 2010; Szaniaw-
ska, 2013, Szaniawska i in., 2013].

W pracy przedstawiono wyniki badan procesu separacji biatka
i produktow hydrolizy biatka z odpadowych solanek przemystowych
z zastosowaniem ultrafiltracyjnych membran ceramicznych i zintegro-
wanego systemu membranowego ztozonego z filtracji wstgpnej oraz
dwuetapowej ultrafiltracji z zastosowaniem membran o réznej rozdziel-
czos$ci w zakresie 300+50 kDa. Celem pracy byla ocena zakresu mas
molowych protein i produktéw hydrolizy biatka zatrzymywanych przez
badane membrany.

Badania doswiadczalne

Materiaty

Ultrafiltracji poddawano solanki przemystowe z zaktadu przetwor-
stwa rybnego o $redniej zawarto$ci glownych sktadnikow: 21,9 g/kg,
12,2 g/dm3, 13,5 % mas., odpowiednio thuszczow, biatka i NaCl oraz
pH 6.8.

Aparatura i metodyka

Badania wykonano w wielkolaboratoryjnej instalacji membranowe;j
z rurowymi membranami ceramicznymi o cut-off 300, 150 i 50 kDa
w ustalonych warunkach procesowych: cisnienie transmembranowe,
TMP = 0,06 MPa, predkos¢ nadawy, CFV = 5 m/s, temperatura 20C.
Zastosowano przemystowe, 23-kanalowe membrany ceramiczne o po-
wierzchni filtracji 0,35 m’. Proces separacji zrealizowano dwukrotnie
z zastosowaniem 3-etapowego zintegrowanego ukladu membrano-
wego.

W tescie pierwszym, w etapie pierwszym solankeg przemystowa SS
poddano filtracji z zastosowaniem filtrow workowych 1 pm. Nastgp-
nie filtrat F skierowano do procesu ultrafiltracji UFI z zastosowaniem
membrany ceramicznej 300 kDa. Permeat P;,, uzyskany na tym eta-
pie byl nadawa w procesie ultrafiltracji UFII przez membrang 150 kDa
(Rys. 1a).

W tescie drugim zastosowano membrany na etapie UFI membrang
150 kDa, a na etapie UFIl membrang 50 kDa (Rys.1b). Procesy UFI
i UFII realizowano w przeptywie krzyzowym (cross flow). Analizo-
wano wydajnos¢ i1 selektywno$¢ membran ceramicznych. Wydajnos¢
membran charakteryzowano za pomoca objgtosciowego strumienia per-
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Rys. 1. Schemat dwustopniowej ultrafiltracji solanki przemystowej z zaktadu A;
a) Filtracja wstgpna —1 um, UF I — 300 kDa, UF II — 150 kDa; b) Filtracja wstgpna —
1 pm, UF I - 150 kDa, UF II — 50 kDa

meatu J), [m3/mzs], a selektywno$¢ za pomoca stopnia zatrzymywania
biatka ogolnego Ry [%].

Etapy ultrafiltracji UFI i UFII realizowano w trybie pdétzamknig-
tym z ciaglym zawracaniem retentatu i ciagtym odprowadzaniem per-
meatu.

W czasie dlugoterminowych testow ultrafiltracyjnych (20+75 min.)
okreslano J,, mierzac objeto$¢ permeatu V), dm’/h oraz pobierano prob-
ki roztwordéw przed procesem i po procesie ultrafiltracji.

W pobranych probkach oznaczano zawarto$¢ azotu catkowitego me-
toda Kjeldahla, TKN, a nastgpnie obliczano zawarto$¢ biatka ogdlne-
go w retentacie Cyp 1 permeacie Cgp, W celu obliczenia wspotczynnika
retencji, Ry =1 — Cpp/Cpp.

Probki solanki surowej, SS, oraz permeatow, P, P;so 1 Psy poddano
réwniez analizie z zastosowaniem HPLC (High-Performance Liquid
Chromatography) w celu okreslenia zakresow mas molowych biatka
i produktow hydrolizy biatka zatrzymywanych w kazdym etapie proce-
su ultrafiltracji UFI i UFIL

Schematy realizacji dwustopniowego procesu ultrafiltracji zintegro-
wanego z filtracja wstgpna przedstawiono na rys. 1.

Wyniki i ich analiza
Wybrane wyniki badan doswiadczalnych zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Zestawienie wybranych wynikow dwustopniowej ultrafiltracji solanek
przemystowych; instalacja pilotowa; TMP 0,06 MPa; CFV 5 m/s; T20 C
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300 40 22,6 1,810 0,61 6,6 180 14,6
150 20 16,3 1,310° 0,60 6,8 161 12,4
150 75 9,5 0,76:10” 0,48 7,0 175 14,1
50 45 64 | 051107 0,35 7,1 169 13,4
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Jak wynika z tab. 1, permeaty po procesie ultrafiltracji charakteryzuje
srednia warto$¢ pH w zakresie 6,6+7,1 oraz $rednia zawarto$¢ NaCl
w zakresie 12,4+14,6%. Wspodlczynnik retencji biatka ogdlnego, wy-
znaczony w oparciu o pomiar TKN (azot ogélny Kjeldahla), uzyska-
ny w procesie dwustopniowej ultrafiltracji wynosi 0,61 i 0,60 dla testu
z zastosowaniem membran 300 1 150 kDa oraz 0,48 i 0,35 dla testu
z zastosowaniem membran 150 i 50 kDa.

Wykonano takze jako$ciowa analiz¢ mas molowych protein i produk-
tow hydrolizy biatka z zastosowaniem HPLC dla solanki surowej, SS
oraz permeatow, Py, P51 Psy po procesach ultrafiltracji z zastosowa-
niem membran 300, 150 oraz 50 kDa dla I i IT etapu ultrafiltracji solanek
z zaktadu przetworstwa rybnego.

Badania z zastosowaniem HPLC wykonane zostaly Centrum Bioim-
mobilizacji i Materiatéow Opakowaniowych, Wydziatu Nauk o Zywnosci
i Rybactwa, Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Analiza jako$ciowa mas molowych protein i produktéw hydrolizy biatka z za-

stosowaniem HPLC; a) ultrafiltracja szeregowa solanki z zastosowaniem membran

o cut-0ff 300 i 150 kDa; b) ultrafiltracja szeregowa solanki z zastosowaniem membran
o cut-off'150 1 50 kDa

Z analizy chromatograméow przedstawionych na rys. 2 wynika, ze
w solance surowej SS zawarte sa biatka i produkty hydrolizy biatka
0 bardzo szerokim zakresie mas molowych, od 1000 kDa do 100 Da,
w wigkszym i mniejszym stezeniu. W permeatach P;,, P,5, obecne sa
biatka i produkty hydrolizy biatka w wyraznie wezszym zakresie mas
molowych, od ok. 10 kDa do 100 Da. W permeatach P,5, i Ps, obecne
sa bialka i produkty hydrolizy biatka w nieco wezszym zakresie mas
molowych, od ok. 5 kDa do 100 Da. Zaréwno w solance surowej, SS
jak i permeatach po ultrafiltracji, Psy, P;so, Pso W przewazajacej ilosci
obecne sa biatka i produkty hydrolizy biatka o masach molowych w za-
kresach od 0k.10000 do 1000 Da oraz 1000+100 Da.

Zastosowane w badaniach membrany o rozdzielczosci w zakresie
300+50 kDa zatrzymuja catkowicie biatka i produkty hydrolizy biat-

ka o masach molowych powyzej 10 kDa i obnizaja zawarto$¢ biatek
i produktéw hydrolizy biatka o masach molowych w zakresie 10 000 do
100 Da, na poziomie, ktory charakteryzuje wspotczynnik retencji biatka
ogo6lnego Rz =0,35+0,61 (Tab. 1).

Wyniki uzyskane w badaniach z zastosowaniem membran 300, 150
i 50 kDa wskazuja, ze wszystkie trzy membrany z punktu widzenia za-
trzymywania biatka i produktéw hydrolizy biatka zachowuja sig¢ podob-
nie i potwierdzaja wnioski dotyczace wyboru membrany o rozdzielczo-
sci 150 kDa do glownego etapu zintegrowanej technologii regeneracji
zuzytych solanek wynikajace z wezesniejszych badan [Kuca i Szaniaw-
ska, 2009a,b; Kuca i Szaniawska, 2010, Szaniawska, 2013; Szaniawska
iin., 2013].

Whioski

Badania wykonane w uktadzie filtracji wstgpnej potaczonej z dwu-
stopniowa ultrafiltracja z zastosowaniem zuzytych solanek z przetwor-
stwa ryb wykazaty, ze membrany 300, 150 uzyte w pierwszym etapie
(UFI) oraz 150 i 50 kDa wykorzystane drugim etapie ultrafiltracji (UFII)
zatrzymuja biatko ogdlne w stopniu, ktory charakteryzuje wspotczyn-
nik retencji biatka ogolnego R; w zakresie 60+40%.

Z chromatograficznej analizy jako$ciowego oznaczania mas molo-
wych biatka i produktéw hydrolizy biatka wynika, ze badane membra-
ny 300, 150 i 50 kDa zatrzymuja catkowicie biatka i produkty hydro-
lizy bialka o masach molowych w szerokim zakresie od ok. 1000 do
10 kDa.

W permeatach po procesie ultrafiltracji z zastosowaniem membran
o rozdzielczosci 300, 150 i 50 kDa wystgpuja piki charakteryzujace pro-
dukty hydrolizy biatka o masach molowych z zakresu 10 do 0,1 kDa,
co $wiadczy o niezupetnym zatrzymywaniu produktow hydrolizy biatka
i potwierdza wniosek wynikajacy z analizy fizykochemicznej zawarto-
$ci biatka ogolnego.

Z jako$ciowej analizy HPLC wynika réwniez, ze biatka i produkty
hydrolizy biatka zatrzymywane sa w nieco wigkszym stopniu, w etapie
pierwszym, UFIL, co takze potwierdzaja wyniki analizy fizykochemicz-
nej zawartos$ci biatka ogdlnego w permeatach i retentatach po ultrafil-
tracji wykonanej w oparciu o TKN.

Wyniki przeprowadzonych badan uzasadniaja wybor membrany
o rozdzielczosci 150 kDa jako odpowiedniej do zastosowania w gtow-
nym etapie zintegrowanej technologii membranowej do regeneracji zu-
zytych solanek z przetworstwa ryb w celu jednoczesnego oczyszczenia
solanki i wydzielenia produktow hydrolizy biatka.

W kolejnym etapie zintegrowanej technologii niezbgdne bedzie zasto-
sowanie membran o nizszym cut-off, z zakresu ponizej 50 kDa, w celu
zatrzymania produktéw hydrolizy biatka o niskich masach molowych.
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