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Modelowanie procesu hydrolizy
preparatów skrobiowych

w cyrkulacyjnym reaktorze membranowym

Wprowadzenie

Skrobie modyfikowane chemicznie dziêki obecnoœci ró¿no-
rodnych grup funkcyjnych wykazuj¹ zdolnoœæ stabilizowania
uk³adów emulsyjnych. Aktywnoœæ powierzchniowa prepara-
tów skrobiowych mo¿e byæ dodatkowo podwy¿szona w proce-
sie hydrolizy. Zastosowanie recyrkulacyjnego reaktora mem-
branowego z zewnêtrznym modu³em ultrafiltracyjnym do hy-
drolizy enzymatycznej otwiera mo¿liwoœæ opracowania efek-
tywnej technologii otrzymywania produktów skrobiowych
o potencjalnie szerokim zastosowaniu w produkcji ¿ywnoœci.

Hydroliza enzymatyczna realizowana w reaktorze mem-
branowym mo¿e byæ procesem ci¹g³ym w odró¿nieniu od kla-
sycznych procesów okresowych, prowadzonych w reaktorach
zbiornikowych. Stosowanie reaktora membranowego umo¿li-
wia skrócenie czasu hydrolizy, a ponadto pozwala uzyskaæ
produkt wolny od enzymu oraz niezhydrolizowanych pochod-
nych, niewymagaj¹cy dalszego oczyszczania. Z drugiej strony
modu³ membranowy zastosowany do separacji produktu
z mieszaniny reakcyjnej pozwala na odzysk enzymu umo¿li-
wiaj¹c jego powtórne wykorzystanie, a tym samym obni¿enie
kosztów procesu.

Celem prowadzonych badañ jest kompleksowy opis procesu
hydrolizy enzymatycznej preparatów skrobiowych w recyrku-
lacyjnym reaktorze membranowym oraz opracowanie modelu
matematycznego procesu z uwzglêdnieniem pracy uk³adu
w warunkach nieustalonych ze zmienn¹ charakterystyk¹ re-
ologiczn¹ mediów oraz oporów transportu masy w fazie zasi-
laj¹cej i w membranie.

W niniejszej pracy przedstawiono próbê jakoœciowego ujê-
cia problemu hydrolizy preparatów skrobiowych, jak równie¿
separacji produktów reakcji o szerokiej dystrybucji mas
cz¹steczkowych na ultrafiltracyjnym module membranowym.
Podjêto próbê przedstawienia zmiany rozk³adu frakcji w cza-
sie w wyniku przebiegu reakcji jak i prowadzonej separacji.

Opis procesu

Schemat modelowanej instalacji przedstawiono na rys. 1.
Proces hydrolizy odbywa siê w reaktorze przep³ywowym. Po
okreœlonym czasie mieszanina reakcyjna wyp³ywa z reaktora
ruroci¹giem – 1 i poprzez modu³ separacyjny (ultrafiltracyjna
membrana, cut-off 15kDa) ruroci¹giem – 2 wraca do reakto-
ra. Przez okreœlony czas mieszanina kr¹¿y w uk³adzie bez se-
paracji. Nastêpnie otwierany jest zawór i rozpoczyna siê fil-
tracja. Permeat jest odbierany, natomiast retentat wraca do

reaktora. W wyniku ci¹g³ego odbioru permeatu objêtoœæ w re-
aktorze ulega sta³emu zmniejszeniu.

Opis modelu

Przebieg reakcji hydrolizy biopolimerów jest bardzo
z³o¿ony. Przyczyn¹ tego jest struktura samego biopolimeru,
ró¿norodnoœæ substratu (masa cz¹steczkowa amylozy waha
siê w granicach 150 000–600 000) jak równie¿ charakter pro-
cesu. Zhydrolizowana cz¹steczka skrobi najczêœciej rozpada
siê na dwie, ró¿ne czêœci, które z kolei same mog¹ byæ sub-
stratami. W pracy wykorzystano iteracyjny model hydrolizy
biopolimerów zaproponowany przez Wojciechowskiego i in.
[1]. Model opiera siê na losowym wyborze cz¹steczki, ule-
gaj¹cej hydrolizie. Równie¿ losowo, generowane jest wi¹zanie
atakowane przez enzym. W rezultacie powstaj¹ dwie mniej-
sze cz¹steczki, a liczba cz¹steczek wzrasta o jeden. W prezen-
towanej pracy mieszaninê reakcyjn¹ rozpatrywano jako ci¹g
frakcji, których sk³ad ulega zmianie w czasie. Zawartoœæ po-
szczególnych frakcji by³a normalizowana w stosunku do iloœci
pocz¹tkowej enzymu.

W modelowaniu separacji uwzglêdniano rozk³ad logaryt-
miczno-normalny promieni porów membrany [2], w oparciu
o który wyznaczano prêdkoœæ przep³ywu permeatu oraz
wspó³czynniki retencji dla ka¿dej frakcji. Przybli¿one promie-
nie cz¹steczek wyznaczano w oparciu o równanie Stokesa-
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gdzie:
r – promieñ cz¹steczki, [m],
k – sta³a Boltzmana [J/K],
T – temperatura [K],
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Rys. 1. Schemat modelowanej instalacji; A – reaktor, B – ultrafil-
tracyjny modu³ separacyjny, C – ruroci¹g 1 (nadawa), D – ruro-

ci¹g 2 (retentat), E – odbiór permeatu.
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h – lepkoœæ [Pa � s],
D – wspó³czynnik dyfuzji [m2/s].

Uwzglêdniono równie¿ zjawisko polaryzacji stê¿eniowej dla
ka¿dej frakcji zgodnie z równaniem:
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gdzie:
C – stê¿enie [mol/m3],
t – czas [s],

J� – prêdkoœæ wyp³ywu permeatu [m � s],
r – odleg³oœæ [m].

W celu rozwi¹zania równania (2) konieczne jest wprowa-
dzenie warunku pocz¹tkowego oraz dwóch warunków brzego-
wych:
– dla t = 0, C = 0 w ca³ym module,
– dla r = 0 stê¿enie równe jest stê¿eniu na wyjœciu z reakto-

ra dla danej frakcji,
– dla r = Rm (œciana membrany) obowi¹zuje warunek polary-

zacji stê¿eniowej:
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gdzie:
Cp – stê¿enie permeatu,

Cm – stê¿enie na œcianie membrany.

Równania modelu matematycznego procesu rozwi¹zywano
w sposób numeryczny. Do rozwi¹zania równañ separacji na
module membranowym stosowano metodê ró¿nic wstecznych.
Obliczenia wykonywano stosuj¹c program gPROMS (PSEn-
terprise Ltd).

Wyniki i wnioski

Rys. 2 przedstawia zmianê rozk³adu wielkoœci cz¹steczek
w czasie trwania reakcji. W miarê up³ywu czasu zmniejsza
siê iloœæ frakcji zawieraj¹cych cz¹steczki o wy¿szych masach

natomiast zwiêksza siê iloœæ frakcji zawieraj¹cych cz¹steczki
o mniejszych masach.

Rys. 3 przedstawia porównanie rozk³adu frakcji w retenta-
cie i permeacie, a rys. 4 wyniki badañ eksperymentalnych hy-
drolizy preparatów skrobiowych [3]. Ze wzglêdu na trudnoœci
analityczne sk³ad uzyskanych produktów okreœlany by³ po-
przez okreœlenie zawartoœci oligocukrów (DP) o okreœlonej
d³ugoœci. Na podstawie przedstawionych wyników mo¿na
stwierdziæ, ¿e zaprezentowany sposób modelowania procesu
prowadzi do rezultatów jakoœciowo zgodnych z badaniami
eksperymentalnymi. Szczegó³owa ocena iloœciowa obliczeñ
mo¿liwa bêdzie po uzyskaniu wyników badañ eksperymental-
nych obejmuj¹cych analizê frakcji zawieraj¹cych wy¿sze oli-
gocukry.
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Rys. 2. Zmiana rozk³adu wielkoœci cz¹steczek w czasie (kolejne
frakcje odpowiadaj¹ ciê¿arom cz¹steczkowym zmieniaj¹cym siê

o 23 000)

Rys. 3. Zmiana rozk³adu wielkoœci cz¹steczek po przejœciu przez
membranê

Rys. 4. Sk³ad cukrowy retentatu i permeatu w wyniku enzyma-
tycznej hydrolizy skrobi
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