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TECHNIKA MEMBRANOWA W PRODUKCJI HYDROLIZATOW
SKROBIOWYCH

Streszczenie. Prowadzono badania dotyczace zastosowania techniki membrano-
wej w produkcji hydrolizatéw skrobiowych. Stosowano membrany polisulfonowe o
konfiguracji kapilarnej i ceramiczne o konfiguracji rurowej w procesie scukrzania
maltodekstryn niskoscukrzonych metoda ultrafiltracji oraz badano proces mikrofiltra-
cji hydrolizatéw $rednioscukrzonych.

MEMBRANE TECHNIQUE IN STARCH HYDROLYZATES
PRODUCTION

Summary. Study concerning application of membrane technique in production of
starch hydrolyzates were carried. Polysulfate membrane with hollow fiber configura-
tion and ceramic membrane with tabular configuration were used in saccharification
process of low-conversion maltodextrins. Microfiltration of medium-converted starch
hydrolyzates was also studied.

1. Wprowadzenie

Technika membranowa stanowi ekonomiczng i ekologiczng alternatywe dla wielu kon-
wencjonalnych proceséw. W przypadku produkcji hydrolizatéw skrobiowych technika mem-

branowa znalez¢é moze zastosowanie w dwéch procesach:
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> scukrzaniu skrobi z wykorzystaniem reaktora membranowego, w ktérym proces prowa-
dzony jest w sposéb ciaggty. Przez odpowiednio dobrang membrane przenika gotowy pro-
dukt nie wymagajacy dalszego oczyszczania, nie przenika natomiast enzym, ktérego
dziatanie ograniczone jest jedynie do zbiornika reakcyjnego. Reaktor membranowy po-
zwala na potaczenie dwéch proceséw: hydrolizy i oddzielania produktu, przy czym zabieg
oddzielania produktu od enzymu #gczy sie z zabiegiem odzysku enzymu umozliwiajgc je-
go powtdrne wykorzystanie,

> filtracji hydrolizatéw uzyskanych w tradycyjnej hydrolizie.

Tradycyjnie enzymatyczna depolimeryzacja skrobi do cukréw prostych, tj. glukozy i
maltozy, prowadzonajest w spos6b periodyczny przy zastosowaniu enzymu rozpuszczalnego.

Wadami klasycznych metod periodycznych sa: brak powtarzalno$ci, wysokie koszty in-
westycyjne (duze zbiorniki, straty produkcyjne zwigzane z ciggtym rozpoczynaniem i kon-
czeniem procesu), periodyczne stosowanie nowej dawki enzymu.

Usprawnienie procesu hydrolizy mozna otrzymaé poprzez zastapienie procesu periodycz-
nego procesem ciggtym, np. przez zastosowanie enzyméw unieruchomionych.

Nowg propozycjg prowadzenia ciggtej reakcji enzymatycznej jest proces z zastosowaniem
enzymatycznych, recyrkulacyjnych reaktoréw membranowych.

Zalety reaktor6w membranowych to:

ciagtos¢ procesu,

mozliwos$¢ stosowania enzymoéw ptynnych,

eliminacja procesu inaktywacji enzymu ijego oddzielania,

mozliwo$¢é rownowazenia utraty aktywnosci nowg porcja Swiezego enzymu,

peitna automatyzacja reaktora,

mozliwo$¢ modyfikacji procesu przez regulacje parametréw reakcji (temperatura, pH,

stezenie substratu i enzyméw, przeptyw cieczy, powierzchnia membran).

Zastosowanie reaktor6w membranowych ma swoje zalety, jednakze zwigzane jest réw-
niez z pokonaniem pewnych trudnos$ci, do ktérych naleza: czeSciowa dezaktywacja enzymu
oraz ujemne skutki zjawiska polaryzacji stezeniowej.

Hydrolizaty skrobiowe muszg by¢ poddawane oczyszczaniu celem usuniecia zanieczysz-
czen takich, jak: ttuszcze i biatka. Proces oczyszczania hydrolizatu prowadzony jest z zasto-
sowaniem wegla sproszkowanego lub granulowanego. Odbywa sie z reguty na filtrze ci$nie-
niowym z uzyciem pomocy filtracyjnej.

Konwencjonalna filtracja ma pewne wady, do ktérych zaliczyé mozna: zwiekszenie od-
padéw poprodukcyjnych, ktére trudno zutylizowaé, trudnos$ci operacyjne (kontrola warstwy
filtracyjnej), wysokie koszty filtracyjne, ograniczona wydajno$¢ klarowania.

Nowym sposobem oczyszczania hydrolizatéw jest mikrofiltracja, ktéra jest procesem bar-

dziej efektywnym i wydajnym.
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Charakteryzujajg nastepujace zalety:

ekonomiczno$¢ procesu (niskie koszty),

eliminacja ziemi okrzemkowej,

redukcja zuzycia wegla i wymieniaczy jonowych,

niskie koszty obstugi,

tatwo$¢ automatyzacji,

wysoka jako$¢ syropu (sktad bakteriologiczny, klarownos¢, barwa),

sterylno$¢ przesaczu (w czasie procesu filtracji sok pozostaje bez kontaktu

z powietrzem),

brak zanieczyszczeh (mniejsza pozostatos$¢ pofiltracyjna),

stata wydajnos¢.

Celem badan byty proby modernizacji i usprawnienia technologii wystepujacej w prze-
mys$le skrobiowym poprzez wprowadzenie techniki membranowej do procesu hydrolizy skrobi

i filtracji hydrolizatéw skrobiowych.

2. Materiaty i metody

2.1. Substrat

Proces hydrolizy prowadzono stosujgc handlowg maltodekstryne niskoscukrzong
o DE 9,2. Procesowi membranowej filtracji ciSnieniowej poddawano ptynny hydrolizat o 12-

15 DE.

2.2. Enzym

W procesie hydrolizy wykorzystano pleSniowa a-amylaze wytwarzang przez szczep
Aspergillus oryzae o aktywnosci 800 FAU/g (1FAU - ilo$¢ enzymu, ktéra wedtug standar-
dowej metody f-my Novo Nordisk hydrolizuje 5,2 g skrobi na godzine).

2.3. Membrany

Stosowano membrany ceramiczne o konfiguracji rurowej oraz polisulfonowgo konfigura-

cji kapilarnej.
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2.4. Metodyka

Badania hydrolizy skrobi i filtracji hydrolizatéw skrobiowych prowadzono przy zastoso-
waniu ukfadu reakcyjnego pracujagcego w systemie przeptywowym wyposazonego
w membrane (rys. ).

W procesie hydrolizy stosowano membrany o réznej konfiguracji (rurowa i kapilarna)
i roznej zdolnosci rozdzielczej (3, 5, s, s, 15 kDa). Rozpuszczong maltodekstryne o stezeniu
33% s.s. poddawano dziataniu a-amylazy przy stosunku substratu do enzymu 300:1. Proces
prowadzono w temperaturze 55°C i pH 5,5. Ci$nienie transmembranowe wynosito 0,1 MPa
dla membrany kapilarnej i 0,5 MPa dla membrany o konfiguracji rurowej. W czasie hydrolizy
prowadzono pomiar strumienia permeatu i okre$lano jego skiad weglowodanowy metoda
HPLC (kolumna - Ostion LG/KS 0803).

Do filtracji stosowano membrany ceramiczne o zdolno$ci rozdzielczej 300 kDa i wielko-
§ci porow 0,14 pm, 0,2 pm. Stezenie hydrolizatu o 12-15 DE wynosito 32-33°Bx. Proces
prowadzono w temperaturze 70°C. W permeacie oznaczano przezroczysto$¢ (dl. fali 720 nm)

i wskaznik barwy (dl. fali 400 i 720 nm).

manometr
retentat
% permeat
subitrat P
enzym
membrana UF/MF
taznia zbiornik
wodna permeatu

) ) manometr
naczynie reakcyjne

Rys. 1. Schemat uktadu reakcyjnego
Fig. 1. Schematic diagram of reaction system
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3. Omowienie wynikow i dyskusja

3.1. Hydroliza skrobi

3.1.1. Rodzaj membrany

Hydrolize rozpuszczonej maltodekstryny prowadzono przy zastosowaniu membrany ka-
pilarnej o zdolnosci rozdzielczej ¢ kDa oraz rurowej o rozdzielczosci 5 kDa (rys. 2). Mimo
pieciokrotnie wyzszego ci$nienia transmembranowego membrany rurowej (0,5 mPa) w sto-
sunku do ci$nienia na membranie kapilarnej (0,1 MPa) strumien permeatu dla membrany
kapilarnej byt wyzszy $rednio o 0,5-1,5 dms /m2 x h. Z uwagi na wiekszg przydatno$¢ w
przemys$le membrany ceramicznej o konfiguracji rurowej dalsze badania prowadzono przy jej

zastosowaniu.
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Rys. 2.Wptyw rodzaju membrany na szybko$¢ wyptywu per-
meatu
Fig. 2. Influence of membrane kind on permeate flux

3.1.2. Zdolno$¢ rozdzielcza membrany

Proces depolimeryzacji skrobi prowadzono przy zastosowaniu rurowej membrany cera-
micznej o nastepujacych zdolnosciach rozdzielczych: 3, 5, s, 15 kDa (rys. 3). Strumien per-
meatu dla membran o rozdzielczosci 5 i s kDa byt zblizony - rbéznica wynosita
0,3-1,0 dma/m2 x h. Najbardziej korzystne wyniki uzyskano dla membrany o rozdzielczosci
15 kDa, jednakze przy jej zastosowaniu uzyskiwano hydrolizat o 10% nizszej zawartoSci
maltozy w stosunku do ilosci maltozy wystepujacej w hydrolizacie pozyskanym przy uzyciu

membran 5is kDa.
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Rys. 3. Wptyw zdolno$ci rozdzielczej membrany na wiel-

ko$¢ strumienia permeatu
Fig. 3. Effect of membrane cut-off on permeate flux

3.1.3. Wspotczynnik retencji maltozy w hydrolizacie

Wyznaczono warto$ci wspotczynnika retencji maltozy dla membrany o zdolnosci roz-

dzielczej 3, 5, s, 15 kDa po 3 h hydrolizy. Wyniki wskazuja, ze wspotczynnik retencji sktad-

nika hydrolizatu przez membrane malat w miare wzrostu wielko$ci por membrany. Zaleznos$¢

ta ksztattowata sie nastepujaco: dla 3 kDa - 23%, 5 kDa - 21%, s kDa- 9%, 15 kDa - 3%.

3.1.4. Sktad weglowodanowy

Okreslano sktad weglowodanowy retentatéw i permeatéw uzyskanych w wyniku procesu

scukrzania skrobi. Po 2 h hydrolizy permeat, w przeciwienstwie do retentatu, nie zawieratjuz

cukréw wyzszych, natomiast zawarto§¢ maltozy byta o kilka procent wyzsza. Przyktadowo

przedstawiono sktad weglowodanowy hydrolizatu uzyskanego po 3 h hydrolizy prowadzonej

przy zastosowaniu membrany o zdolnosci rozdzielczej 5 kDa.

Sktad weglowodanowy permeatu i rententatu

Strumien G, G2 gs G gs G¢ g7

Permeat (%) 6,4 61,3 20,3 1.6 2,7 3,2 3,2

Retentat(%) 6.6 57,8 15,9 1,0 3,2 4,0 2.8
Gi - G,, - ilos¢ reszt glukozowych

Gs

13

2

,0

Tabela 1

Gn

0,0

6,7
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3.2. Filtracja hydrolizatu skrobiowego
3.2.1. Jakoséfiltratow

Hydrolizat skrobiowy o 12-15 DE poddawano filtracji membranowej w temperaturze
70°C w statych warunkach ci$nieniowych. Wyniki wskaznika przezroczystosci i barwy fil-
tratu uzyskanego w procesie z zastosowaniem membran o zdolnosci rozdzielczej 300 kDa
oraz wielko$ci poréw 0,14 pm, 0,2 pm poréwnano z wynikami uzyskanymi z filtracji ci$nie-
niowej prowadzonej w warunkach przemystowych (rys. 5). Badania wykazaly nieznaczne
obnizenie wskaznika barwy iprzezroczysto$ci w hydrolizacie po filtracji przemystowej. Na-
tomiast mikrofiltracja hydrolizatéw skrobiowych spowodowata 5-7-krotne poprawe wskazni-

ka przezroczysto$ci oraz 3-11-krotne wskaznika barwy hydrolizatu.

400

300

Po filtracji membranowej

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

filtracja ci$nieniowej

Rys. 4. Wptyw rodzaju filtracji na jakos¢ filtratow
Fig. 4. The influence of filtration kind on filtrates quality

3.2.2. Procesfoulingu

Prowadzono filtracje hydrolizatu na membranach o zdolno$ci rozdzielczej 0,14 pm
i0,2 pm w temperaturze 70°C. W miare uptywu czasu nastepowato obnizenie strumienia
przeptywu przesgczu. W ciggu dwoéch pierwszych godzin filtracji obserwowano najbardziej

gwattowny jego spadek (do 75% warto$ci poczatkowej).
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Rys. 5. Wptyw czasu filtracji na strumien permeatu
Fig. 5. Effect of filtration time on permeate flux
4. Whnioski
Membrana ceramiczna o zdolno$ci rozdzielczej 5 kDa byta najkorzystniejszg w procesie

scukrzania skrobi z uwagi na wielko$¢ otrzymanego permeatu oraz wysoka zawarto$¢ w

nim maltozy.

2. Filtracja membranowa hydrolizatéw skrobiowych w stosunku do filtracji prowadzonej w
warunkach przemystowej pozwolita na uzyskanie hydrolizatéw o wyzszej jako$ci - bar-
dziej przezroczystego i mniej zabarwionego.

Literatura

1. Bodzek M., Bohdziewicz J.: Zastosowanie technik membranowych w niektérych procesach
biochemicznych, Biotechnologia, 1994, (52), 2, 114-137.

2. Cuperus P.F., Nijhuis H.H.: Applications of membrane technology to food proccessing,
Trends in Food Science and Technology, 1993, (4), 9, 277-282.

3. Karlsson H.O.E., Tragardh G.: Applications of pervaporation in food processing, Trends in
Food Science and Technology, 1996, (7), 78-83.

4. Paulson D.J., Wilson R.L., Spatz D.: Crossflow Membrane Technology and Its Applications,
Food Technology, 1984, 77-87, 111.

5. Prazers D.M.F., Cabral J.M.S.: Enzymatic membrane bioreactors and their applications, En-

zyme Microb. Technol., 1994, (16), 738-750.



Technika membranowa w produkcji hydrolizatéw skrobiowych 269

s . Rautenbach R.: Procesy membranowe. WNT, Warszawa 1996.

7. Sims K.A., Cheryan M.: Continuous Saccharification of Com Starch in a Membrane Reac-
tor. Part I, n, Starch/Starke, 1992, (44), 9, 341-348.

8. Sims R.L.: Applications of Membrane Filtration in Com Wet Milling, The Starch Confer-
ence, Detmold, 1997.

9. Singh N., Cheryan M.: Membrane Technology in Com Refining and Bioproduct-Processing,
Starch/Starke, 1998, (50), 1, 16-23.

Abstract

Membrane processing is relatively new unit operation both in the production of starch hy-
drolyzates and their filtration. Continuous recycling membrane reactors enable hydrolysis
products with simultaneous recycling of undigested substrate and enzymes between ultrafil-
tration module and enzymes reactor. In consequence, the enzymes molecules are recovered
and can be reused in successive reactions. Simultaneous, low molecular weight products can
be continuously removed with permeate solution. Microfiltration reduces consumption of
carbon and eliminates diatomaceous earth.

The aim of the study was the attempt of the modernisation and improvement of technol-
ogy existing in starch industry through introduction of membrane technique into process of
starch hydrolysis and filtration of starch hydrolyzates.

Starch hydrolysis was made with ceramic membranes in tabular configuration with mo-
lecular cut-off size 3, 5, s, 15 kDa and polysulfate membrane with hollow fibber configura-
tion with molecular cut-off size 5. Experiments were carried out with fungal alpha amylase in
temperature 55°C and pH 5.5. The qualitative and quantitative distribution of carbohydrates
were measurement by High Performance Liquid Chromatography. The influence of mem-
brane kind, a molecular weight cut-off, rejection of maltose and carbohydrate composition of
permeate and retentate were measured.

Microfiltration of starch hydrolysates was conducted with application of ceramic mem-
branes at molecular cut-off 300 kDa, 0.14 pm and 0.2 pm. Filtration temperature was 70°C.
Turbidity and colour of filtrates were measured by calorimetric method.

Research indicate that the most suitable for saccharification of starch was ceramic mem-
brane with cut-off 5 kDa. The membrane allow to receive high permeate flux with high mal-
tose content with its high rejection.

Membrane filtration in relation to traditional filtration gives hydrolizates with higher

quality - better turbidity and lower colour.



