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ZASTOSOWANIE IMMOBILIZOWANEJ PEKTYNAZY DO
POPRAWY WEASNOSCI TRANSPORTOWYCH MEMBRAN Z TiOz
W PROCESACH MIKROFILTRACJI ROZTWOROW PEKTYNY

Streszczenie. Przedstawiono wyniki badari do$wiadczalnych nad mozliwoscig za-
stosowania membran z warstwg Ti02 w procesach mikrofiltracji roztworéw zawiera-
jacych pektyny. Wykazano, ze opdr transportu masy spowodowany foulingiem pek-
tyny moze by¢ znacznie zredukowany w wyniku zastosowania membrany z fizycznie
zaadsorbowang pektynazg w ilosci 5 g-m'2.

ENHANCEMENT OF TRANSPORT PROPERTIES OF Ti02
MEMBRANE IN MICROFILTRATION OF PECTIN
SOLUTIONS USING IMMOBILIZED PECTINASE

Summary. The effect of physically immobilized pectinase on the microfiltration
of dilute apple pectin solutions by microporous Ti02 membranes were investigated to
examine the potential of these membranes in applications involving solutions contai-
ning pectin. The permeability of the titania membrane with 5 gm '2 adsorbed pectinase
was about 15% larger than the permeability of the membrane without immobilized
pectinase.

1. Wprowadzenie

Trudnosci wystepujace w praktycznym stosowaniu procesow membranowych do zateza-
nia sokdw owocowych wigzg sie z obecnoscia w nich pektyn. Substancje te uwazane sg za
gtéwny czynnik powodujacy spadek szybkosci filtracji, spowodowany zjawiskami polaryza-

~olitechnika Szczecinska, Katedra Inzynierii Srodowiska Wodnego, Al. Piastéw 50,
70-311 Szczecin, e-mail: andrzej.szaniawski@ps.pl

2Politechnika Szczecifiska, Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowi-
ska, Al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin, e-mail:dszan@carbon.tuniv.szczecin.pl


mailto:andrzej.szaniawski@ps.pl
mailto:dszan@carbon.tuniv.szczecin.pl

234 A. Szaniawski, D. Szaniawska

cji stezeniowej i foulingu oraz utrudniajgcy czyszczenie uzywanych membran. W celu mini-
malizacji tych zjawisk, stosowana jest wstepna obrébka sokéw owocowych z zastosowaniem
enzymow, ktdra ma na celu degradacje pektyn oraz zwigkszenie przepuszczalnosci membran.
W publikacji przedstawiono wybrane wyniki badan procesu mikrofiltracji roztworéw zawie-
rajgcych pektyny z zastosowaniem membran z warstwg TiC” w uktadach bez i z immobili-

zowang fizycznie pektynaza.

2. Immobilizacja mikroorganizmow

Immobilizacja definiowana jest jako technika, dzieki ktorej aktywny katalitycznie enzym
lub komorka zamykane sg w uktadzie reaktora lub module membranowym w taki sposéb, ze nie
moga uwolni¢ sie do fazy, w ktdrej znajdujg sie substraty i produkty reakcji. Immobilizacje mi-
kroorganizmoéw stosuje sie w celu wyeliminowania wad konwencjonalnych metod wykorzysty-
wania biokatalizatorow w swobodnej zawiesinie. Do gtownych zalet immobilizacji naleza:
mozliwo$¢ ponownego uzycia i fatwos¢ utrzymania stabilnej aktywnosci biologicznej biokatali-
zatordw oraz poprawa efektywnosci proceséw w wyniku zwiekszenia szybkosci reakcji, odzy-
sku produktéw i wydajnos$ci procesu.

Stosowane metody immobilizacji biokatalizatorow klasyfikowane sa w rézny sposéb, w za-
leznosci od rodzajow przyjetych kryteriow. Ze wzgledu na sposéb immobilizacji mozna podzie-
li¢ je na dwie gtdwne grupy: 1) immobilizowanie przez unieruchomienie we wnetrzu porowatej
struktury lub 2) przytwierdzenie do powierzchni ciata statego, w wyniku adsorpcji lub wigzania
kowalencyjnego.

Adsorpcja fizyczna jest prostg i tanig metodg immobilizacji mikroorganizméw [1], W meto-
dzie tej moga by¢ stosowane nosniki o bardzo réznorodnej strukturze, zaréwno nieorganiczne,
jak i organiczne, od bardzo prostych i tanich produktéw naturalnych (piasek, $cinki drewna) do
bardziej skomplikowanych strukturalnie (szkta lub tlenki metali o regulowanej wielkosci po-
row). Prosty technicznie jest tez sposob immobilizacji mikroorganizmdw, wstepnie przygoto-
wane nosniki mieszane sg z zawiesing komorek, ktére ulegajg adhezji na ich powierzchni, w
sposéb bardziej lub mniej kompletny. Nosnik jest materiatem inertnym, a w procesie adsorpcji
nie stosuje sie zadnych dodatkowych substancji chemicznych, wiec immobilizacja prowadzona
jest w warunkach tagodnych fizjologicznie sprzyjajacych mikroorganizmom.

Czynnikami limitujacy ten sposéb immobilizacji mikroorganizméw sa: zdolno$¢ do adhezji
i sita adhezji. W celu uzyskania jak najwiekszej ilosci zaadsorbowanych komorek, zaréwno
wewnetrzna, jak i zewnetrzna powierzchnia porowatego nosnika musi by¢ tatwo dostepna w
procesie sorpcji. W zwigzku z tym rozmiary poréw muszg by¢ takie, aby jednocze$nie zapewnic
duzg powierzchnie dostepng dla sorpcji oraz umozliwi¢ penetracje komérek. Przy wyborze no-

$nika nalezy wiec okresli¢ optymalny rozmiar poréw, biorgc pod uwage dwa podstawowe czyn-
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niki wptywajace na proces adsorpcji: dostepno$¢ dla penetracji i powierzchnie wtasciwg nosni-
ka. Drugim czynnikiem limitujgcym proces immobilizacji przez adsorpcje sg sity wzajemnego
oddziatywania miedzy mikroorganizmami i nosnikiem. Dostepne dane doswiadczalne nie po-
zwalajg na identyfikacje udokumentowanych mechanizmoéw adsorpcji, odpowiedzialnych za
odpowiedni poziom sit adhezji, umozliwiajacych skuteczng immobilizacje mikroorganizmow.
W rozwazaniach ogélnych bierze si¢ pod uwage nie tylko sity Van der Waalsa, ale takze od-
dziatywania elektrostatyczne, szczegblnie w przypadkach, gdy adsorpcji ulegajg mikroorgani-
zmy z tadunkiem na natadowanych nosnikach. Wsréd czynnikéw, ktére majg znaczacy wptyw
na sity adhezji, wymienia sie pH i site jonowg roztwordw oraz budowe chemiczng nosnika [1].
Ze wzgledu na wymienione ograniczenia stosowanie tej techniki immobilizacji nie bedzie
skuteczne w uktadach, w ktérych wystepuja duze sity Scinajace, zwigzane z bardzo duzymi
predkosciami przeptywu cieczy lub bardzo intensywnym mieszaniem. Takie uklady sa nieko-
rzystne nie tylko dlatego, ze istnieje mozliwos¢ wymywania mikroorganizmdw, ale takze z
punktu widzenia ich biologicznej aktywnosci. W uktadach z biokatalizatorami z reguty stoso-

wane sa tagodne warunki prowadzenia procesow.

3. Przeptyw cieczy przez membrany potprzepuszczalne

Przeptyw cieczy przez membrany mikro- i ultrafiltracyjne zwigzany jest nieodtgcznie z cha-
rakterystycznymi zjawiskami, do ktérych naleza: polaryzacja stezeniowa i fouling. Zjawiska te
wywotujg niekorzystny wptyw na wiasnosci membran (objetosciowy strumien permeatu i sto-
pien zatrzymywania substancji) oraz klopoty z ich czyszczeniem.

Istnieje wiele modeli opisujacych zalezno$¢ objetoSciowego strumienia permeatu od para-
metréw procesowych i wiasciwosci fizykochemicznych filtrowanego roztworu, zaden nie jest w
petni satysfakcjonujacy [2]. Wsrdd podstawowych modeli opisujacych zalezno$¢ objetosciowe-
go strumienia permeatu od cisnienia transmembranowego stosunkowo czesto, gtownie ze
wzgledu na prostote i tatwos¢ modyfikacji, stosowany jest model oporéw szeregowych (ang.
resistance-in-series model). Koncepcja tego modelu jest podobna do koncepcji opisujacej trans-
port ciepta i opiera sie na zatozeniu, ze strumien masy (ciepta) jest wprost proporcjonalny do
sity napedowej (réznicy cisnien, réznicy temperatur) i odwrotnie proporcjonalny do oporu.

Zgodnie z ta koncepcja, strumien permeatu w uktadach membranowych mozna opisa¢ za
pomocg zaleznosci: Jv= Ap/Rc; gdzie Rc - opor catkowity, rowny sumie oporow, tj.: opor czy-
stej membrany, Rm charakteryzujacy filtracje czystej wody, opér spowodowany foulingiem Rf,

z podziatem na opér odwracalny, Rtoi nieodwracalny, Rfro.
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4. Metodyka badan doswiadczalnych

W badaniach doswiadczalnych stosowano mikrofiltracyjne membrany nieorganiczne, firmy
Du Pont, w postaci rur ze stali kwasoodpomej z natozong, w sposéb trwaty, warstwa dwutlenku
tytanu. Powierzchnia membrany wynosita 0,029 m2, a $rednica wewnetrzna nosnika 16 mm.
Sredni rozmiar poréw w warstwie dwutlenku tytanu zawarty jest w przedziale 0,05 - 0,1 jim.

Badana membrana stosowana byta w nastepujacych rodzajach eksperymentéw: 1) mikrofil-
tracja wody dejonizowanej w celu okreslenia zaleznosci objetosciowego strumienia permeatu od
cisnienia w zakresie 0,2-1,38 MPa; 2) mikrofiltracja roztworéw pektyny jabtkowej w celu okre-
$lenia jej wptywu na obnizenie wydajnosci membrany; 3) mikrofiltracja wody dejonizowanej
przez membrane po procesie filtracji roztworéw pektyny (po mechanicznym myciu przy uzyciu
wody dejonizowanej) w celu okre$lenia foulingu spowodowanego filtracjg roztworéw pektyn;
4) mikrofiltracja roztworéw pektynazy (adsorpcja pektynazy); 5) mikrofiltracja roztwordéw
pektyny przez membrane z immobilizowang pektynaza.

Temperatura pomiaréw utrzymywana byta na statym poziomie 45°C. Zmieniano ci$nienie i
predkos¢ liniowg nadawy nad powierzchnig membrany. Roztwory pektyny filtrowano w warun-
kach statego pH = 3,5.

Testy mikrofiltracyjne prowadzone byly w ten sposéb, ze zaréwno permeat, jak i retentat
zawracane byly do zbiornika nadawy. Metody analityczne stosowane w badaniach zostaty opi-

sane w publikacji [3].

5. Wyniki badan doswiadczalnych

5.1. Mikrofiltracja wody dejonizowanej oraz roztworéw pektyn przez membrane
bez immobilizowanej pektynazy

W tabeli 1 zestawione zostaty wyniki badan dla procesu mikrofiltracji 0,1% roztworu pekty-
ny jabtkowej w zaleznosci od cisnienia i predkosci liniowej nadawy.

Jak wynika z tabeli 1, wspétczynnik retencji pektyny dla badanej membrany z dwutlenku ty-
tanu jest wysoki (R = 0,95 - 0,97) i praktycznie niezalezny od cisnienia oraz predkosci liniowej
nadawy.
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Tabela 1
Wyniki badan procesu mikrofiltracji 0,1% roztworu pektyny jabtkowej

Predkosc liniowa Cisnienie, Ap Objetosciowy strumiern  Wspdtczynnik

nadawy, u [ms']] [MPa] permeatu, Jv& [m3m'2s™"] retencji pektyny, R
0,21 0,027 x 10'3 0,96
0,35 0,030 x 10'3 0,95
15 0,48 0,030 x 103 0,97
0,69 0,034 x 10'3 0,96
1,04 0,033 x 10'3 0,96
0,21 0,015 x 10'3 0,95
0,35 0,016 x 10'3 0,95
0,8 0,48 0,016 x 10'3 0,96
0,69 0,017 x 10'3 0,97
1,04 0,016 x 10'3 0,97

sver- Srednia arytmetyczna z 7 - 10 pomiaréw

Na rys. 1 przedstawiono graficznie zalezno$¢ objetoSciowego strumienia permeatu od ci-
$nienia dla 3 rodzajow testow: 1) mikrofiltracji wody dejonizowanej przez czystg membrane
mikrofiltracyjna (prosta 1); 2) mikrofiltracji 0,1% roztworu pektyny jabtkowej (prosta 2) oraz
3) mikrofiltracji wody dejonizowanej przez membrang, ktéra ulegta procesowi nieodwracal-
nego foulingu (fouling odwracalny usuniety w procesie mycia membrany za pomocg wody
dejonizowanej) dlau = 1,5 m-s'1(prosta 3) i u = 0,8 m-s'1(prosta 4).

Uzyskane dane doswiadczalne postuzyty do wyznaczenia, opartych na modelu oporéw
szeregowych, oporéw charakteryzujagcych badane uktady, ktére zestawione zostaty w tabe-
li 2.

Tabela 2

Oszacowane wartosci oporow, MPasm'1

Rm Rei Rfoi Rfnol R& Rfo2 Rfo2
0,63 x 104 12,74 x 104 11,4x 104 0,69 x 104 55,3 x 104 54,01 x 104 0,61 x 104
1-u=15m-s";2- u=0,8 ms'
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Ap [MPa]

Rys. 1 Zalezno$¢ Jvod cisnienia dla: 1- MF wody dejonizowanej przez
czystg membrane; 2 - MF wody dejonizowanej przez membra-
ne, ktdéra ulegta procesowi nieodwracalnego foulingu; 3 - MF
0,1% roztworu pektyny jabtkowej; u= 1,5 ms'l;4 - MF 0,1%
roztworu pektyny jabtkowej; u=0,8 ms'l;

Fig. 1. Effect of pressure on Jvfor: 1- MF of deionized water through
clean membrane; 2 - MF of deionized water through washed
membrane; 3 - MF of 0,1% apple pectine solutions; u= 1,5 msZ
4 - MF of 0,1% apple pectine solution; u= 0,8 ms'L;

5.2. Mikrofiltracja roztwordw pektyny przez membrane z immobilizowana
pektynazg
Enzym byt adsorbowany na powierzchni membrany w procesie cyrkulowania rozcieficzone-
go roztworu pektynazy (ok. 55 mg I') w warunkach statego pH =3,5, ci$nienia p = 0,21 MPa i
predkosci liniowej u = 0,8 ms'1w czasie ok. 1 h. l1lo$¢ zaadsorbowanej na powierzchni mem-
brany pektynazy wyliczano z réznicy miedzy wartosciami uzyskanymi dla instalacji pracujacej z
modutem i bez modutu membranowego. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Adsorpcja pektynazy na powierzchni membrany z warstwg TiC2

Czas, T [min] 5 10 20 30 40 50 60
llo$¢ zaadsorbowanej pektynazy, [gm'2] 45 48 5,0 5,0 51 52 5,2

W tabeli 4 przedstawiono wyniki uzyskane dla procesu mikrofiltracji 0,1% roztworu
pektyny jabtkowej przez membrane z zaadsorbowang pektynazg w ilosci 5 g-rrf2
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Tabela 4

Poréwnanie objetosciowego strumienia permeatu dla procesu mikrofiltracji 0,1%
roztworéw pektyny jabtkowej przez membrane z (1) i bez (2) zaadsorbowanej

pektynazy
Cis$nienie,
0,21 0,35 0,48 0,69 1,04

Ap [MPa]

M 9032 x 103 0,036 x 103 0,037 x 103 0,041 x 103 0,04 x 103
[m3m'2s']]

WS@ 9027 x 103 0,030 x 10'3 0,030 x 103 0,034 x 103 0,03 x10'3
[m3m'2s_ 1

Jv,sr- Srednia arytmetyczna z 7 -10 pomiarow

6. Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan upowazniajg do stwierdzenia, ze membrany nieorganiczne z
warstwa TiC2 moga by¢ wykorzystane do udoskonalenia konwencjonalnych metod klarowania
sokow, w ktérych enzymy stosowane sg w postaci zawieszonej w roztworze. Unieruchomienie
pektynazy na powierzchni membrany w procesie fizycznej adsorpcji ma dwie zalety, umozliwia
redukcje ilosci potrzebnego do procesu drogiego enzymu, ijednocze$nie zmniejszenie oporéw
transportu spowodowanych foulingiem pektyny zawartej w sokach.

Oszacowane wartosci oporow (tab.2) pozwalajg stwierdzi¢, ze w procesie mikrofiltracji roz-
cienczonych roztworéw pektyny jabtkowej gtéwnym oporem transportu masy jest op6ér spowo-
dowany foulingiem odwracalnym. Charakterystyczne jest réwniez, ze wraz ze wzrostem pred-
kosci liniowej maleje opor catkowity, ale rosnie udziat oporu spowodowanego foulingiem nie-
odwracalnym, z ok. 1% dlau=0,8 ms'1do ok. 5% dlau = 1,5m-s'L

W dynamicznym procesie immobilizacji pektynazy adsorpcji ulega ok. 5 g pektynazy na
1 m2 powierzchni membrany, przy czym 85% tej ilosci adsorbuje sie w bardzo krotkim czasie,
po uptywie 5 min (tab.3).

Objetosciowy strumien permeatu (tab. 4) w procesach mikrofiltracji 0,1% roztwordw
pektyny jabtkowej przez membrane z zaadsorbowang pektynazg byt o ok. 15% wyzszy w
poréwnaniu ze strumieniem permeatu uzyskanym w procesie mikrofiltracji tych samych roz-

tworéw przez membrane bez immobilizowanej pektynazy.
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Abstract

Pretreatment of fruit juices and other liquid foods containing pectin with enzymes to in-
crease flux in microfiltration and ultrafiltration processing has been investigated since pectin
appears to be a major contributor to the flux decline and to difficulties in cleaning the mem-
brane in these applications. The problem could be solved by treatment of the fluid with pec-
tinase in selected juice clarification and concentration applications. However, the concentrate
produced from enzyme-treated juice exhibit unacceptable settling of suspended components,
which was attributed to the degradation of the pectin by the enzyme. The use of pectinase
immobilized on the membranes is expected to hydrolyze the pectin to lower molecular weight
species only at the membrane - feed solution interface and result in a concentrate that is af-
fected less than by pretreatment of the bulk solution.

The purpose of this paper is to examine the potential of titania microfiltration membrane
with pectinase physically immobilized on it by a dynamic formation method in applications

involving solutions containing pectin.



