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Recyrkulacyjny reaktor membranowy do hydrolizy
enzymatycznej preparatów skrobiowych

Wstêp

Jednym ze sposobów otrzymywania hydrolizatów skrobio-
wych jest prowadzenie ci¹g³ej reakcji enzymatycznej w recyr-
kulacyjnym reaktorze membranowym (CRMR) z jednocze-
snym separowaniem produktów hydrolizy. Membrana o odpo-
wiednio dobranej rozdzielczoœci zapewnia zarówno zatrzyma-
nie enzymu w œrodowisku reakcji, jak i umo¿liwia wydziele-
nie po¿¹danych produktów hydrolizy z mieszaniny reakcyj-
nej.

W porównaniu z reaktorem zbiornikowym recyrkulacyjny
reaktor membranowy umo¿liwia prowadzenie procesu hydro-
lizy enzymatycznej w sposób bardziej ekonomiczny przez
zwiêkszenie wydajnoœci procesu, skrócenie czasu reakcji oraz
obni¿enie kosztów, w efekcie wielokrotnego u¿yciu enzymów,
jak równie¿ i ekologiczny, dziêki czystoœci otrzymywanych
produktów oraz stabilizacji ich w³aœciwoœci [1–3].

Warunkiem skutecznej separacji enzymu podczas procesu
jest w³aœciwy dobór membrany UF natomiast wydzielenia
z uk³adu reakcyjnego po¿¹danych produktów hydrolizy wy-
maga doboru odpowiednich parametrów pracy modu³u sepa-
racyjnego, tj. w³aœciwego ciœnienia transmembranowego oraz
odpowiedniej szybkoœci przep³ywu strumienia separowanej
masy.

Stosowne w badaniach preparaty skrobiowe charakteryzuje
wysoka lepkoœæ co stwarza niebezpieczeñstwo blokowania
membrany szczególnie w pocz¹tkowym okresie procesu hy-
drolizy. Ograniczenie przepuszczalnoœci membrany narasta
w czasie i jest œciœle zwi¹zane ze sk³adem filtrowanej miesza-
niny. Maj¹c powy¿sze na uwadze wyposa¿ono stosowany
w badaniach CRMR w dodatkowy obieg, bypass [4], co po-
zwoli³o na okresowy przebieg hydrolizy (tj. na pocz¹tku proce-
su, do chwili obni¿enia lepkoœci mieszaniny reakcyjnej w mia-
rê postêpu hydrolizy) bez równoczesnej separacji produktu.
Ponadto zaopatrzono CRMR w dwie jednostki filtracyjne, co
umo¿liwia³o separacjê produktów hydrolizy na dwóch ró¿-
nych membranach o ró¿nej rozdzielczoœci, a dodatkowo po-
zwala³o wyeliminowaæ z uk³adu np. zablokowan¹ membranê
w trakcie hydrolizy, bez przerywania procesu.

Skrobie modyfikowane chemicznie, a szczególnie ich hydro-
lizaty, znajduj¹ szerokie zastosowanie g³ównie w przemyœle
spo¿ywczym, przede wszystkim dziêki zdolnoœci do emulgo-
wania/stabilizacji ró¿norodnych uk³adów emulsyjnych [5].
Hydroliza enzymatyczna preparatów skrobiowych nie tylko
obni¿a masê cz¹steczkow¹ pochodnej, ale tak¿e znacz¹co
zmienia w³aœciwoœci fizykochemiczne, w tym g³ównie lepkoœæ
roztworów [6].

Celem badañ by³ dobór warunków pracy recyrkulacyjnego
reaktora membranowego z zewnêtrznym modu³em UF do hy-
drolizy enzymatycznej skrobi podwójnie modyfikowanych

oraz ocena wp³ywu typu modyfikacji pochodnej na efektyw-
noœæ hydrolizy i przebieg procesu separacji otrzymanych hy-
drolizatów.

Materia³ i metody

Materia³ badawczy stanowi³y preparaty modyfikowanej
skrobi ziemniaczanej o ró¿nych stopniach podstawienia
otrzymane w Zak³adzie Przetwórstwa Ziemniaków i Skrobi
Instytutu Biotechnologii Przemys³u Rolno-Spo¿ywczego w Po-
znaniu. Preparaty podwójnie modyfikowane otrzymano
w procesie acetylowania grupami karboksylowymi handlo-
wych skrobi utlenionych: skrobi budyniowej (B), skrobi
¿eluj¹cej (Z) oraz skrobi LUBOX (L). Dla skrobi B i Z otrzy-
mano produkty o zawartoœci 0,5 i 2,5% grup acetylowych,
a dla skrobi L produkt zawieraj¹cy 3% grup acetylowych.
W badaniach zastosowano preparat enzymatyczny BAN 480
L produkowany przez firmê Novozymes (Dania) zawieraj¹cy
amylazê pochodzenia bakteryjnego, o aktywnoœci enzymu
równej 480 KNU/g.

Hydrolizê prowadzono w prototypowym recyrkulacyjnym
reaktorze membranowym (CRMR), w sk³ad którego wcho-
dzi³: zbiornik reakcyjny o pojemnoœci 5 dm3, wykonany ze sta-
li kwaso- i zasadoodpornej z p³aszczem wodnym, zewnêtrzny
modu³ ultrafiltracyjny wyposa¿ony w dwie membrany cera-
miczne oraz pompa przep³ywowa. Zastosowano ceramiczne
membrany firmy TAMI: 3-kana³owe, o konfiguracji rurowej,
d³ugoœci 250 mm oraz powierzchni ca³kowitej 0,01m2. W ba-
daniach stosowano membrany o zdolnoœci separacyjnej cut
off równej 8, 15 i 50 kDa. Proces hydrolizy prowadzono
w sta³ej temperaturze 60°C, przy sta³ym pH równym 6,5 i ciœ-
nieniu transmembranowym 2p równym 0,5 MPa. Wyjœciowe
roztwory skrobiowe przygotowano poprzez ogrzewanie zawie-
siny skrobiowej (o stê¿eniu 5% dla B oraz 10% dla Z i L)
w temperaturze 90°C przy ci¹g³ym mieszaniu. Po sch³odzeniu
przygotowanego kleiku do 60°C dodawano preparat enzyma-
tyczny BAN 480 w iloœci 0,3 ml/kg s.m. skrobi. Realizuj¹c hy-
drolizê wg tzw. metodyki I przez pierwsze 30 minut proces
hydrolizy prowadzono bez równoczesnej separacji, tj. miesza-
nina reakcyjna kr¹¿y³a w uk³adzie przechodz¹c przez bypass
i omijaj¹c uk³ad filtracyjny. Przez dalsze 60 minut proces se-
paracji przebiega³ na pierwszym z modu³ów UF, tj. na mem-
branie o wiêkszym cut off: 50 lub 15 kDa, a nastêpne 90 mi-
nut trwa³a separacja produktów hydrolizy na module
o mniejszym cut off, tj. 15 lub 8 kDa. W trakcie trwania pro-
cesu, co 10 min mierzono wielkoœæ strumienia filtratu, a co 30
min pobierano próbkê filtratu i retentatu do oznaczeñ suchej
substancji (s.s.), wilgotnoœci (wg normy PN-EN ISO 1666:
2000; PN-78/A-74701) oraz zawartoœci grup redukuj¹cych
(DE) (metoda Schooal-Roenbogena zgodnie z norm¹ PN-EN
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ISO 5377-2001). Podczas hydrolizy przebiegaj¹cej wg metody-
ki II po dodaniu odpowiedniej iloœci enzymu do mieszaniny
reakcyjnej ca³oœæ kierowano bezpoœrednio na modu³ ultrafil-
tracyjny. Tak wiêc przez ca³y czas hydrolizy równolegle prze-
biega³ proces separacji hydrolizatów. Przez pierwsze 60 min
stosowano membranê o cut-off 50 lub 15 kDa a przez dalsze
90 min membranê o cut-off 15 lub 8 kDa.

Wyniki badañ

Jako miarê wydajnoœci hydrolizy przyjêto zmianê zawar-
toœci suchej substancji (s.s.) we frakcji filtratu (Rys. 1), nato-
miast miar¹ efektywnoœci by³ uzyskany stopieñ scukrzenia
hydrolizowanej pochodnej DE. Stwierdzono, ¿e o postêpie hy-
drolizy mierzonym zmian¹ s.s. decydowa³ przede wszystkim
typ hydrolizowanego preparatu skrobiowego natomiast meto-
dyka prowadzenia procesu mia³a drugoplanowe znaczenie.
Przyk³adowe wyniki na rys 1. wskazuj¹, ¿e dla wysokoutle-
nionej skrobi L obserwowano gwa³towny wzrost wartoœci s.s,
podczas gdy dla skrobi B i Z zmiany wartoœci s.s. by³y znacz-
nie mniejsze.

Z kolei dane zestawione w tablicy 1 wskazuj¹, ¿e metodyka
prowadzenia hydrolizy ma istotny wp³yw na wartoœæ DE, tj.
efektywnoœæ procesu. Stopieñ scukrzenia hydrolizowanej po-
chodnej uzyskany w przypadku pracy CRMR wg wariantu I
jest wy¿szy, jakkolwiek DE zale¿y równie¿ od stopnia utlenie-
nia hydrolizowanego preparatu skrobiowego.

Przedstawione na rys. 2 zmiany strumienia filtratu w cza-
sie, wskazuj¹ na wyraŸne ró¿nice wydajnoœci procesu separa-
cji zale¿ne zarówno od sposobu prowadzania hydrolizy, jak
i typu modyfikacji hydrolizowanego preparatu skrobiowego.
Obni¿enie wydajnoœci separacji obserwowane po 60 minutach
UF w obu przypadkach, tj. w metodyce I i II, zwi¹zane by³o ze
zmian¹ modu³u membranowego. W przypadku hydrolizy pro-
wadzonej wg metodyki I we wszystkich analizowanych uk³ad-
ach obserwowano spadek strumienia filtratu, jakkolwiek pa-
rametrem decyduj¹cym o wydajnoœci separacji by³ stopieñ
utlenienia hydrolizowanego preparatu skrobiowego. Nato-
miast w przypadku hydrolizy prowadzonej wg metodyki II,
strumieñ filtratu znacz¹co wzrasta³ w pocz¹tkowym okresie
procesu w miarê wzrostu zawartoœci niskocz¹steczkowych
produktów hydrolizy w mieszaninie reakcyjnej, a nastêpnie
ulega³ stabilizacji.

Na rys. 3 porównano zmiany przepuszczalnoœci membran
w czasie hydrolizy preparatów skrobiowych o ró¿nej zawar-

toœci grup acetylowych i ró¿nym stopniu utlenienia. Stwier-
dzono, ¿e zmiana przepuszczalnoœci membrany w czasie hy-
drolizy wyraŸnie zale¿y od typu modyfikacji hydrolizowanej
skrobi. Wiêksz¹ przepuszczalnoœci¹ charakteryzuj¹ siê mem-
brany podczas hydrolizy preparatów skrobiowych o ni¿szym
stopniu utlenienia (skrobia B). Istotny jest równie¿ stopieñ
acetylowania hydrolizowanej pochodnej. Podczas hydrolizy
preparatów skrobiowych o wiêkszej zawartoœci grup acetylo-
wych (bez wzglêdu na stopieñ ich utlenienia), membrany sto-
sowane w badaniach wykazuj¹ nieco wy¿sz¹ przepuszczal-
noœæ.

Tablica 1
Stopieñ scukrzenia(DE) produktów hydrolizy

(czas procesu 150 min)

Preparat skrobiowy Metodyka I Metodyka II

3% L 28,81 24,56

2,5% B 30,34 18,82

Wnioski

Reaktor membranowy z zewnêtrznym modu³em separacyj-
nym typu UF pozwala na efektywn¹ hydrolizê podwójnie mo-
dyfikowanych preparatów skrobiowych. Z uwagi na wysok¹
lepkoœæ hydrolizowanych pochodnych we wstêpnym etapie
hydrolizy nale¿y wy³¹czyæ jednostkê separacyjn¹, co daje wiê-
ksz¹ efektywnoœæ procesu, tj. wy¿szy stopieñ scukrzenia
otrzymanych hydrolizatów. Przebieg hydrolizy zale¿y od typu
modyfikacji skrobi. Stopieñ utlenienia pochodnych decyduje
zarówno o przepuszczalnoœci membrany, jak i o DE otrzyma-
nych hydrolizatów.
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Rys. 1. Zmiany zawartoœci suchej
substancji we frakcji filtratu

w czasie separacji UF
(membrany 15/8 kDa)

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

Rys. 3. Przepuszczalnoœæ membran
po 60 min procesu (15* membrana

pracuj¹ca w uk³adzie 15/8 kDa)
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