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TECHNIKA MEMBRANOWA W PRODUKCJI HYDROLIZATÓW  
SKROBIOWYCH

Streszczenie. Prow adzono badania dotyczące zastosow ania techniki m em brano­
wej w produkcji hydrolizatów  skrobiowych. Stosowano m em brany polisulfonow e o 
konfiguracji kapilarnej i ceram iczne o konfiguracji rurowej w procesie scukrzania 
m altodekstryn niskoscukrzonych m etodą ultrafiltracji oraz badano proces mikrofiltra- 
cji hydrolizatów  średnioscukrzonych.

MEMBRANE TECHNIQUE IN STARCH HYDROLYZATES 
PRODUCTION

Sum m ary. Study concerning application of m em brane technique in production of 
starch hydrolyzates were carried. Polysulfate m em brane with hollow fiber configura­
tion and ceram ic m em brane w ith tabular configuration were used in saccharification 
process o f  low -conversion m altodextrins. M icrofiltration o f m edium -converted starch 
hydrolyzates was also studied.

1. Wprowadzenie

T echnika m em branow a stanowi ekonom iczną i ekologiczną alternatywę dla w ielu kon­

w encjonalnych procesów. W  przypadku produkcji hydrolizatów  skrobiowych technika mem­

branow a znaleźć m oże zastosow anie w  dw óch procesach:
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>  scukrzaniu skrobi z w ykorzystaniem  reaktora mem branowego, w którym proces prowa­

dzony je s t w  sposób ciągły. P rzez odpowiednio dobraną mem branę przenika gotowy pro­

dukt nie w ym agający dalszego oczyszczania, nie przenika natom iast enzym, którego 

działanie ograniczone jes t jedynie do zbiornika reakcyjnego. R eaktor mem branowy po­

zw ala na połączenie dwóch procesów: hydrolizy i oddzielania produktu, przy czym zabieg 

oddzielania produktu od enzymu łączy się z zabiegiem  odzysku enzym u um ożliw iając je ­

go pow tórne wykorzystanie,

>  filtracji hydrolizatów  uzyskanych w tradycyjnej hydrolizie.

T radycyjnie enzym atyczna depolim eryzacja skrobi do cukrów prostych, tj. glukozy i 

maltozy, prow adzona je s t w sposób periodyczny przy zastosowaniu enzym u rozpuszczalnego.

W adam i klasycznych metod periodycznych są: brak powtarzalności, wysokie koszty in­

w estycyjne (duże zbiorniki, straty produkcyjne zw iązane z ciągłym rozpoczynaniem  i koń­

czeniem  procesu), periodyczne stosowanie nowej dawki enzymu.

U spraw nienie procesu hydrolizy m ożna otrzymać poprzez zastąpienie procesu periodycz­

nego procesem  ciągłym, np. przez zastosow anie enzymów unieruchomionych.

N ow ą propozycją prow adzenia ciągłej reakcji enzymatycznej je s t proces z zastosowaniem 

enzym atycznych, recyrkulacyjnych reaktorów membranowych.

Zalety reaktorów  mem branow ych to: 

ciągłość procesu,

m ożliwość stosowania enzym ów płynnych,

elim inacja procesu inaktywacji enzymu i jego  oddzielania,

m ożliw ość rów noważenia utraty aktywności now ą porcją świeżego enzymu,

pełna autom atyzacja reaktora,

m ożliw ość m odyfikacji procesu przez regulację param etrów  reakcji (tem peratura, pH, 

stężenie substratu i enzymów, przepływ cieczy, pow ierzchnia mem bran).

Zastosow anie reaktorów  mem branowych m a swoje zalety, jednakże zw iązane je s t rów ­

nież z pokonaniem  pewnych trudności, do których należą: częściowa dezaktywacja enzymu 

oraz ujem ne skutki zjaw iska polaryzacji stężeniowej.

H ydrolizaty skrobiowe m uszą być poddawane oczyszczaniu celem  usunięcia zanieczysz­

czeń takich, jak: tłuszcze i białka. Proces oczyszczania hydrolizatu prow adzony je s t z zasto­

sow aniem  w ęgla sproszkowanego lub granulowanego. Odbywa się z reguły na filtrze ciśnie­

niowym z użyciem  pomocy filtracyjnej.

K onw encjonalna filtracja ma pew ne wady, do których zaliczyć można: zwiększenie od­

padów  poprodukcyjnych, które trudno zutylizować, trudności operacyjne (kontrola warstwy 

filtracyjnej), wysokie koszty filtracyjne, ograniczona w ydajność klarowania.

N owym sposobem oczyszczania hydrolizatów  jes t m ikrofiltracja, która je s t procesem  bar­

dziej efektywnym  i wydajnym.
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C h arak te ryzu ją ją  następujące zalety: 

ekonom iczność procesu (niskie koszty), 

elim inacja ziem i okrzem kowej, 

redukcja zużycia w ęgla i w ym ieniaczy jonow ych, 

niskie koszty obsługi, 

łatwość autom atyzacji,

w ysoka jakość syropu (skład bakteriologiczny, klarowność, barwa),

sterylność przesączu (w  czasie procesu filtracji sok pozostaje bez kontaktu

z pow ietrzem ),

brak zanieczyszczeń (m niejsza pozostałość pofiltracyjna), 

stała w ydajność.

Celem  badań były próby m odernizacji i uspraw nienia technologii w ystępującej w prze­

myśle skrobiowym poprzez w prowadzenie techniki mem branowej do procesu hydrolizy skrobi 

i filtracji hydrolizatów  skrobiowych.

2. Materiały i metody

2.1. Substrat

Proces hydrolizy prow adzono stosując handlow ą m altodekstrynę niskoscukrzoną 

o D E 9,2. Procesowi mem branow ej filtracji ciśnieniowej poddawano płynny hydrolizat o 12- 

15 DE.

2.2. Enzym

W  procesie hydrolizy wykorzystano pleśniow ą a-am ylazę w ytw arzaną przez szczep 

A spergillus oryzae  o aktywności 800 FA U /g (1FA U  -  ilość enzymu, która w edług standar­

dowej m etody f-m y N ovo N ordisk hydrolizuje 5,2 g skrobi na godzinę).

2.3. M em brany

Stosowano m em brany ceram iczne o konfiguracji rurowej oraz po lisu lfonow ąo konfigura­

cji kapilarnej.
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2.4. M etodyka

B adania hydrolizy skrobi i filtracji hydrolizatów skrobiowych prow adzono przy zastoso­

waniu układu reakcyjnego pracującego w systemie przepływowym wyposażonego 

w m em branę (rys. ł) .

W procesie hydrolizy stosowano mem brany o różnej konfiguracji (rurow a i kapilarna) 

i różnej zdolności rozdzielczej (3, 5, 6 , 8 , 15 kDa). R ozpuszczoną maltodekstrynę o stężeniu 

33%  s.s. poddaw ano działaniu a-am ylazy przy stosunku substratu do enzymu 300:1. Proces 

prow adzono w tem peraturze 55°C i pH  5,5. C iśnienie transm em branow e wynosiło 0,1 M Pa 

dla m em brany kapilarnej i 0,5 M Pa dla m em brany o konfiguracji rurowej. W  czasie hydrolizy 

prow adzono pom iar strum ienia perm eatu i określano jego  skład węglowodanowy m etodą 

HPLC (kolum na - Ostion LG/KS 0803).

Do filtracji stosowano mem brany ceram iczne o zdolności rozdzielczej 300 kDa i w ielko­

ści porów 0,14 pm, 0,2 pm. Stężenie hydrolizatu o 12-15 DE wynosiło 32-33°Bx. Proces 

prow adzono w  tem peraturze 70°C. W perm eacie oznaczano przezroczystość (dl. fali 720 nm) 

i w skaźnik barw y (dl. fali 400 i 720 nm).

manometr

retentat

substrat
% permeat

+
enzym

membrana UF/MF

łaźnia
wodna

zbiornik
permeatu

manometr
naczynie reakcyjne

Rys. 1. Schem at układu reakcyjnego
Fig. 1. Schem atic diagram of reaction system
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3. Omówienie wyników i dyskusja

3.1. H ydroliza skrobi

3.1.1. Rodzaj membrany

H ydrolizę rozpuszczonej m altodekstryny prow adzono przy zastosow aniu m em brany ka­

pilarnej o zdolności rozdzielczej 6  kD a oraz rurowej o rozdzielczości 5 kD a (rys. 2). M imo 

pięciokrotnie w yższego ciśnienia transm em branow ego m em brany rurowej (0,5 m Pa) w sto­

sunku do ciśnienia na m em branie kapilarnej (0,1 M Pa) strum ień perm eatu dla mem brany 

kapilarnej był wyższy średnio o 0,5-1,5 dm 3 /m 2 x h. Z uwagi na w iększą przydatność w 

przem yśle m em brany ceram icznej o konfiguracji rurowej dalsze badania prow adzono przy je j 

zastosow aniu.
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Rys. 2 .W pływ rodzaju mem brany na szybkość wypływu per­
meatu

Fig. 2. Influence o f m em brane kind on perm eate flux

3.1.2. Zdolność rozdzielcza membrany

Proces depolim eryzacji skrobi prow adzono przy zastosow aniu rurowej m em brany cera­

micznej o następujących zdolnościach rozdzielczych: 3, 5, 8 , 15 kD a (rys. 3). Strumień per­

m eatu dla m em bran o rozdzielczości 5 i 8  kD a był zbliżony -  różnica wynosiła 

0 ,3-1,0 dm 3/m 2 x h. N ajbardziej korzystne wyniki uzyskano dla mem brany o rozdzielczości 

15 kDa, jednakże przy je j zastosow aniu uzyskiwano hydrolizat o 10% niższej zawartości 

m altozy w  stosunku do ilości m altozy w ystępującej w hydrolizacie pozyskanym przy użyciu 

m em bran 5 i 8  kDa.
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Rys. 3. W pływ zdolności rozdzielczej mem brany na w iel­
kość strum ienia perm eatu 

Fig. 3. E ffect o f mem brane cut-off on perm eate flux

3.1.3. Współczynnik retencji maltozy w hydrolizacie

W yznaczono w artości w spółczynnika retencji maltozy dla m em brany o zdolności roz­

dzielczej 3, 5, 8 , 15 kD a po 3 h hydrolizy. Wyniki wskazują, że w spółczynnik retencji skład­

nika hydrolizatu przez m em branę m alał w  miarę w zrostu w ielkości por membrany. Zależność 

ta kształtow ała się następująco: dla 3 kD a -  23%, 5 kD a -  21%, 8  kD a -  9% , 15 kD a -  3%.

3.1.4. Skład węglowodanowy

O kreślano skład węglowodanowy retentatów  i perm eatów  uzyskanych w wyniku procesu 

scukrzania skrobi. Po 2 h hydrolizy perm eat, w  przeciwieństwie do retentatu, nie zaw ierał ju ż  

cukrów w yższych, natom iast zawartość maltozy była o kilka procent wyższa. Przykładowo 

przedstaw iono skład w ęglow odanowy hydrolizatu uzyskanego po 3 h hydrolizy prowadzonej 

przy zastosow aniu m em brany o zdolności rozdzielczej 5 kDa.

Tabela 1
Skład węglowodanowy perm eatu i rententatu

Strumień G, G 2 g 3 G 4 g 5 G ć g 7 Gs G n

Perm eat (%) 6,4 61,3 20,3 1 , 6 2,7 3,2 3,2 1,3 0 , 0

Retentat(% ) 6 , 6 57,8 15,9 1 , 0 3,2 4,0 2 , 8 2 , 0 6,7
Gi -  G„ -  ilość reszt glukozowych
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3.2. F iltracja hydrolizatu skrobiow ego

3.2.1. Jakość filtratów

H ydrolizat skrobiow y o 12-15 D E poddaw ano filtracji membranowej w tem peraturze 

70°C w stałych w arunkach ciśnieniowych. W yniki w skaźnika przezroczystości i barwy fil­

tratu  uzyskanego w procesie z zastosow aniem  mem bran o zdolności rozdzielczej 300 kDa 

oraz w ielkości porów  0,14 pm , 0,2 pm  porów nano z  wynikami uzyskanymi z filtracji ciśnie­

niowej prow adzonej w  w arunkach przem ysłowych (rys. 5). B adania w ykazały nieznaczne 

obniżenie w skaźnika barw y i przezroczystości w  hydrolizacie po filtracji przem ysłowej. N a­

tom iast m ikrofiltracja hydrolizatów  skrobiowych spow odowała 5-7-krotne poprawę w skaźni­

ka przezroczystości oraz 3-11-krotne w skaźnika barwy hydrolizatu.

400

300

Przed
filtracją

Po filtracji 
ciśnieniowej

Po filtracji membranowej 
300 kDa 0,14 pm 0,2 pm

Rys. 4. W pływ rodzaju filtracji na jakość filtratów 
Fig. 4. T he influence o f filtration kind on filtrates quality

3.2.2. Proces foulingu

Prow adzono filtrację hydrolizatu na m em branach o zdolności rozdzielczej 0,14 pm 

i 0,2 pm  w tem peraturze 70°C. W m iarę upływu czasu następowało obniżenie strum ienia 

przepływ u przesączu. W ciągu dw óch pierwszych godzin filtracji obserwow ano najbardziej 

gw ałtow ny jego  spadek (do 75%  w artości początkowej).
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Rys. 5. W pływ czasu filtracji na strumień perm eatu 
Fig. 5. E ffect o f filtration time on perm eate flux

4. Wnioski

1. M em brana ceram iczna o zdolności rozdzielczej 5 kDa była najkorzystniejszą w procesie 

scukrzania skrobi z  uwagi na w ielkość otrzymanego perm eatu oraz w ysoką zaw artość w 

nim maltozy.

2. F iltracja m em branow a hydrolizatów  skrobiowych w stosunku do filtracji prowadzonej w 

warunkach przem ysłowej pozwoliła na uzyskanie hydrolizatów  o wyższej jakości -  bar­

dziej przezroczystego i mniej zabarwionego.
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A bstract

M em brane processing is relatively new unit operation both in the production of starch hy- 

drolyzates and their filtration. Continuous recycling m em brane reactors enable hydrolysis 

products with sim ultaneous recycling o f undigested substrate and enzymes betw een ultrafil­

tration m odule and enzym es reactor. In consequence, the enzym es m olecules are recovered 

and can be reused in successive reactions. Sim ultaneous, low m olecular w eight products can 

be continuously rem oved w ith perm eate solution. M icrofiltration reduces consum ption of 

carbon and elim inates diatom aceous earth.

T he aim  o f the study was the attem pt of the m odernisation and im provem ent o f technol­

ogy existing in starch industry through introduction o f m em brane technique into process o f 

starch hydrolysis and filtration of starch hydrolyzates.

Starch hydrolysis was m ade with ceram ic m em branes in tabular configuration with mo­

lecular cut-off size 3, 5, 8 , 15 kDa and polysulfate m em brane with hollow fibber configura­

tion with m olecular cut-off size 5. Experim ents were carried out with fungal alpha amylase in 

tem perature 55°C and pH 5.5. The qualitative and quantitative distribution o f carbohydrates 

w ere m easurem ent by High Perform ance Liquid Chromatography. The influence o f m em ­

brane kind, a m olecular w eight cut-off, rejection o f maltose and carbohydrate composition of 

perm eate and retentate w ere measured.

M icrofiltration o f starch hydrolysates was conducted w ith application of ceram ic m em ­

branes at m olecular cu t-off 300 kDa, 0.14 pm  and 0.2 pm. Filtration tem perature was 70°C. 

T urbidity and colour o f  filtrates w ere m easured by calorim etric method.

R esearch indicate that the m ost suitable for saccharification of starch was ceram ic m em ­

brane w ith cu t-off 5 kDa. The m em brane allow to receive high perm eate flux with high m al­

tose content w ith its high rejection.

M em brane filtration in relation to traditional filtration gives hydrolizates with higher 

quality -  better turbidity and low er colour.


