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Recyrkulacyjny reaktor membranowy do hydrolizy
enzymatycznej preparatow skrobiowych

Wstep

Jednym ze sposobéw otrzymywania hydrolizatow skrobio-
wych jest prowadzenie ciagltej reakeji enzymatycznej w recyr-
kulacyjnym reaktorze membranowym (CRMR) z jednocze-
snym separowaniem produktéw hydrolizy. Membrana o odpo-
wiednio dobranej rozdzielczo$ci zapewnia zaréwno zatrzyma-
nie enzymu w $rodowisku reakcji, jak i umozliwia wydziele-
nie pozadanych produktéw hydrolizy z mieszaniny reakcyj-
nej.

W poréwnaniu z reaktorem zbiornikowym recyrkulacyjny
reaktor membranowy umozliwia prowadzenie procesu hydro-
lizy enzymatycznej w sposéb bardziej ekonomiczny przez
zwiekszenie wydajnosci procesu, skricenie czasu reakcji oraz
obnizenie kosztéw, w efekcie wielokrotnego uzyciu enzymow,
jak rowniez 1 ekologiczny, dzieki czystoSci otrzymywanych
produktéw oraz stabilizacji ich wlasciwosei [1-3].

Warunkiem skutecznej separacji enzymu podczas procesu
jest wlasciwy dobér membrany UF natomiast wydzielenia
z ukltadu reakcyjnego pozadanych produktéw hydrolizy wy-
maga doboru odpowiednich parametréw pracy modutu sepa-
racyjnego, tj. wlasciwego ci$nienia transmembranowego oraz
odpowiedniej szybko$ci przeplywu strumienia separowanej
masy.

Stosowne w badaniach preparaty skrobiowe charakteryzuje
wysoka lepko$§¢ co stwarza niebezpieczenstwo blokowania
membrany szczegdlnie w poczatkowym okresie procesu hy-
drolizy. Ograniczenie przepuszczalno§ci membrany narasta
w czasie 1 jest §ci$le zwigzane ze skladem filtrowanej miesza-
niny. Majac powyzsze na uwadze wyposazono stosowany
w badaniach CRMR w dodatkowy obieg, bypass [4], co po-
zwolito na okresowy przebieg hydrolizy (tj. na poczatku proce-
su, do chwili obnizenia lepkoéci mieszaniny reakcyjnej w mia-
re postepu hydrolizy) bez réwnoczesnej separacji produktu.
Ponadto zaopatrzono CRMR w dwie jednostki filtracyjne, co
umozliwiato separacje produktéw hydrolizy na dwoéch réz-
nych membranach o réznej rozdzielczosci, a dodatkowo po-
zwalato wyeliminowaé z uktadu np. zablokowana membrane
w trakcie hydrolizy, bez przerywania procesu.

Skrobie modyfikowane chemicznie, a szczegdlnie ich hydro-
lizaty, znajdujg szerokie zastosowanie glownie w przemysle
spozywczym, przede wszystkim dzieki zdolnosci do emulgo-
wania/stabilizacji réznorodnych ukladéw emulsyjnych [5].
Hydroliza enzymatyczna preparatéw skrobiowych nie tylko
obniza mase czasteczkowa pochodnej, ale takze znaczaco
zmienia wlaéciwoséci fizykochemiczne, w tym gtéwnie lepkosé
roztworow [6].

Celem badan byt dobér warunkéw pracy recyrkulacyjnego
reaktora membranowego z zewnetrznym modulem UF do hy-
drolizy enzymatycznej skrobi podwdjnie modyfikowanych

oraz ocena wplywu typu modyfikacji pochodnej na efektyw-
no$¢ hydrolizy i przebieg procesu separacji otrzymanych hy-
drolizatow.

Material i metody

Material badawczy stanowily preparaty modyfikowanej
skrobi ziemniaczane] o réznych stopniach podstawienia
otrzymane w Zakladzie Przetwdrstwa Ziemniakéw i Skrobi
Instytutu Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego w Po-
znaniu. Preparaty podwéjnie modyfikowane otrzymano
w procesie acetylowania grupami karboksylowymi handlo-
wych skrobi utlenionych: skrobi budyniowej (B), skrobi
zelujacej (Z) oraz skrobi LUBOX (L). Dla skrobi B i Z otrzy-
mano produkty o zawartosci 0,5 1 2,5% grup acetylowych,
a dla skrobi L produkt zawierajacy 3% grup acetylowych.
W badaniach zastosowano preparat enzymatyczny BAN 480
L produkowany przez firme Novozymes (Dania) zawierajacy
amylaze pochodzenia bakteryjnego, o aktywnosci enzymu
rownej 480 KNU/g.

Hydrolize prowadzono w prototypowym recyrkulacyjnym
reaktorze membranowym (CRMR), w sklad ktérego wcho-
dzil: zbiornik reakceyjny o pojemnosci 5 dm?®, wykonany ze sta-
1i kwaso- 1 zasadoodpornej z ptaszczem wodnym, zewnetrzny
modul ultrafiltracyjny wyposazony w dwie membrany cera-
miczne oraz pompa przeplywowa. Zastosowano ceramiczne
membrany firmy TAMI: 3-kanatowe, o konfiguracji rurowej,
dtugosci 250 mm oraz powierzchni catkowitej 0,01m% W ba-
daniach stosowano membrany o zdolnoéci separacyjnej cut
off réwnej 8, 15 1 50 kDa. Proces hydrolizy prowadzono
w statej temperaturze 60°C, przy stalym pH réwnym 6,5 1 ci$-
nieniu transmembranowym Ap réwnym 0,5 MPa. WyjSciowe
roztwory skrobiowe przygotowano poprzez ogrzewanie zawie-
siny skrobiowej (o stezeniu 5% dla B oraz 10% dla Z i L)
w temperaturze 90°C przy ciaglym mieszaniu. Po schtodzeniu
przygotowanego kleiku do 60°C dodawano preparat enzyma-
tyczny BAN 480 w iloéci 0,3 ml/kg s.m. skrobi. Realizujac hy-
drolize wg tzw. metodyki I przez pierwsze 30 minut proces
hydrolizy prowadzono bez réwnoczesnej separacji, tj. miesza-
nina reakcyjna krazyla w uktadzie przechodzac przez bypass
i omijajac uktad filtracyjny. Przez dalsze 60 minut proces se-
paracji przebiegal na pierwszym z modutéw UF, tj. na mem-
branie o wiekszym cut off: 50 lub 15 kDa, a nastepne 90 mi-
nut trwala separacja produktow hydrolizy na module
o mniejszym cut off, tj. 15 lub 8 kDa. W trakcie trwania pro-
cesu, co 10 min mierzono wielko$é strumienia filtratu, a co 30
min pobierano prébke filtratu i retentatu do oznaczen suchej
substancji (s.s.), wilgotnosci (wg normy PN-EN ISO 1666:
2000; PN-78/A-74701) oraz zawartoéci grup redukujacych
(DE) (metoda Schooal-Roenbogena zgodnie z norma PN-EN
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci suchej
substancji we frakcji filtratu
w czasie separacji UF
(membrany 15/8 kDa)

ISO 5377-2001). Podczas hydrolizy przebiegajacej wg metody-
ki II po dodaniu odpowiedniej iloSci enzymu do mieszaniny
reakcyjnej catoéé kierowano bezpoérednio na modul ultrafil-
tracyjny. Tak wiec przez caly czas hydrolizy réwnolegle prze-
biegal proces separacji hydrolizatéw. Przez pierwsze 60 min
stosowano membrane o cut-off 50 lub 15 kDa a przez dalsze
90 min membrane o cut-off 15 lub 8 kDa.

Wyniki badan

Jako miare wydajnosci hydrolizy przyjeto zmiane zawar-
toSci suchej substancji (s.s.) we frakeji filtratu (Rys. 1), nato-
miast miara efektywnos$ci byl uzyskany stopien scukrzenia
hydrolizowanej pochodnej DE. Stwierdzono, ze o postepie hy-
drolizy mierzonym zmiana s.s. decydowat przede wszystkim
typ hydrolizowanego preparatu skrobiowego natomiast meto-
dyka prowadzenia procesu miata drugoplanowe znaczenie.
Przykladowe wyniki na rys 1. wskazuja, ze dla wysokoutle-
nionej skrobi L. obserwowano gwattowny wzrost wartosci s.s,
podczas gdy dla skrobi B i Z zmiany wartosci s.s. byly znacz-
nie mniejsze.

Z kolei dane zestawione w tablicy 1 wskazuja, ze metodyka
prowadzenia hydrolizy ma istotny wplyw na warto$¢ DE, t;j.
efektywnos§¢ procesu. Stopien scukrzenia hydrolizowanej po-
chodnej uzyskany w przypadku pracy CRMR wg wariantu I
jest wyzszy, jakkolwiek DE zalezy rowniez od stopnia utlenie-
nia hydrolizowanego preparatu skrobiowego.

Przedstawione na rys. 2 zmiany strumienia filtratu w cza-
sie, wskazuja na wyrazne réznice wydajnosci procesu separa-
cji zalezne zaréwno od sposobu prowadzania hydrolizy, jak
i typu modyfikacji hydrolizowanego preparatu skrobiowego.
Obnizenie wydajnosci separacji obserwowane po 60 minutach
UF w obu przypadkach, tj. w metodyce Ii II, zwiazane bylo ze
zmiang modutu membranowego. W przypadku hydrolizy pro-
wadzonej wg metodyki I we wszystkich analizowanych uktad-
ach obserwowano spadek strumienia filtratu, jakkolwiek pa-
rametrem decydujacym o wydajnoSci separacji byl stopien
utlenienia hydrolizowanego preparatu skrobiowego. Nato-
miast w przypadku hydrolizy prowadzonej wg metodyki II,
strumien filtratu znaczaco wzrastal w poczatkowym okresie
procesu w miare wzrostu zawartosci niskoczasteczkowych
produktéw hydrolizy w mieszaninie reakcyjnej, a nastepnie
ulegat stabilizacji.

Na rys. 3 poréwnano zmiany przepuszczalno$ci membran
w czasie hydrolizy preparatow skrobiowych o réznej zawar-

Rys. 2. Warto§é strumienia filtratu jako funkcja
czasu procesu separacji (membrany15/8 kDa)

Rys. 3. Przepuszczalno$¢ membran
po 60 min procesu (15* membrana
pracujaca w ukladzie 15/8 kDa)

toSci grup acetylowych 1 r6znym stopniu utlenienia. Stwier-
dzono, ze zmiana przepuszczalnoSci membrany w czasie hy-
drolizy wyraznie zalezy od typu modyfikacji hydrolizowanej
skrobi. Wigksza przepuszczalno$cig charakteryzuja sie mem-
brany podczas hydrolizy preparatéw skrobiowych o nizszym
stopniu utlenienia (skrobia B). Istotny jest réwniez stopien
acetylowania hydrolizowanej pochodnej. Podczas hydrolizy
preparatow skrobiowych o wiekszej zawartosci grup acetylo-
wych (bez wzgledu na stopien ich utlenienia), membrany sto-
sowane w badaniach wykazuja nieco wyzsza przepuszczal-
nos¢.

Tablica 1

Stopien scukrzenia(DE) produktow hydrolizy
(czas procesu 150 min)

Preparat skrobiowy Metodyka I Metodyka II
3% L 28,81 24,56
2,5% B 30,34 18,82
Whnioski

Reaktor membranowy z zewnetrznym modutem separacyj-
nym typu UF pozwala na efektywna hydrolize podwéjnie mo-
dyfikowanych preparatéw skrobiowych. Z uwagi na wysoka
lepko$¢ hydrolizowanych pochodnych we wstepnym etapie
hydrolizy nalezy wytaczy¢ jednostke separacyjna, co daje wie-
ksza efektywno$é procesu, tj. wyzszy stopien scukrzenia
otrzymanych hydrolizatéw. Przebieg hydrolizy zalezy od typu
modyfikacji skrobi. Stopien utlenienia pochodnych decyduje
zarOwno o przepuszczalno$ci membrany, jak i o DE otrzyma-
nych hydrolizatéw.
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