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HYDROLIZA ENZYMATYCZNA, W RECYRKULACYJNYM
REAKTORZE MEMBRANOWYM, SOLI SODOWEJ
OKTENYLOBURSZTYNIANU SKROBIOWEGO

Streszczenie

Preparaty soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego E 1450 zyskuja coraz wigksze zastosowa-
nie w przemysle dzigki zdolnosci emulgowania produktow spozywczych. Najczgsciej sa stosowane
w postaci niskolepkich produktéw hydrolizy. Jednak tradycyjny dwuetapowy proces enzymatyczny jest
czasochlonny i mato efektywny. Zasadnym wydaje si¢ wigc poszukiwanie alternatywnych metod prowa-
dzenia hydrolizy, np. z wykorzystaniem reaktora membranowego.

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania recyrkulacyjnego reaktora membranowego,
z modulem ultrafiltracyjnym, do hydrolizy enzymatycznej soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego.

W badaniach uzyto dwoch otrzymanych laboratoryjnie produktow soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego, zawierajacego 0,5 i 2,5% grup oktenylobursztynowych oraz wykorzystywano dwa preparaty
enzymatyczne produkowane przez firmg Novozymes, BAN 480 L i FUNGAMYL 800 L. Hydrolizg pro-
wadzono w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym z ceramicznym modulem ultrafiltracyjnym.
W otrzymanych prébach oznaczano zawarto$¢ suchej substancji, stopien scukrzenia (DE), lepko$¢, badano
widmo w podczerwieni otrzymanych substancji, zawarto$¢ poszczegdlnych sacharydéow oraz wyznaczono
parametry hydrodynamiczne uktadu. Stwierdzono, ze zastosowanie reaktora membranowego umozliwia
efektywna hydroliz¢ soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego, przy czym uzycie preparatu enzy-
matycznego BAN 480 L pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnoséci reaktora, w poréwnaniu z reakcja
prowadzona z preparatem FUNGAMYL 800 L, co przejawia si¢ wyzsza zawarto$cig suchej masy we
frakcjach permeatow oraz wyzszymi wartoSciami strumienia permeatu. Hydrodynamiczne wlasciwosci
uktadu reaktora membranowego sa uwarunkowane przede wszystkim wlasciwos$ciami reologicznymi
frakcji retentatu. Frakcje permeatu i retentatu réznia si¢ zawarto$cia grup oktenylobursztynowych, co
spowodowane jest zatrzymywaniem przez zastosowana membrang ultrafiltracyjng czasteczek podstawio-
nych grupami modyfikujacymi.

Stowa kluczowe: skrobia, reaktor membranowy, hydroliza enzymatyczna, so6l sodowa oktenyloburszty-
nianu skrobiowego
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Wprowadzenie

Skrobie modyfikowane chemicznie znajduja szerokie zastosowanie zaréwno
w przemysle spozywczym, jak 1 poza nim, przede wszystkim wskutek obecnosci w swo-
jej strukturze roznych grup funkcyjnych, dzigki ktorym wykazuja m.in. zdolno$¢ do
emulgowania i stabilizacji produktow spozywczych [3, 14]. Szczegdlne znaczenie wsrod
tej grupy dodatkow ma preparat E 1450 — sol sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego
— nowoczesny $rodek rekomendowany glownie jako emulgator, np. zastgpujacy jaja
w produktach bezcholesterolowych [2, 13, 15]. Technologicznie jednak produkt ten ma
znaczenie nie jako tworzaca lepkie roztwory substancja wielkoczasteczkowa, ale w po-
staci niskolepkich, rozpuszczalnych na zimno produktéw jej hydrolizy. Tradycyjny pro-
ces hydrolizy enzymatycznej skrobi zachodzi dwuetapowo w wielkopojemno$ciowych
reaktorach okresowych [9]. Podczas pierwszego etapu skrobia zostaje rozpuszczona
w wodzie oraz czg§ciowo zhydrolizowana do maltodekstryn za pomoca a-amylazy.
W drugim etapie enzymy scukrzajace rozktadaja rozpuszczona skrobig do oligosachary-
dow o niskiej masie czasteczkowej, glownie maltozy i1 glukozy. Proces ten ma jednak
wiele wad, z ktoérych najpowazniejszymi sa: niska efektywnos¢ reakcji, jej czasochton-
no$¢ oraz wysoki koszt enzymoéw, ktore nie sa odzyskiwane, przez co ich zuzycie jest
bardzo duze. Zasadnym wydaje si¢ wiec poszukiwanie alternatywy umozliwiajacej obni-
zenie kosztow oraz prowadzenie reakcji w sposob ciagly. Hydroliza w recyrkulacyjnym
reaktorze membranowym umozliwia wyeliminowanie wigkszo$ci wyzej wymienionych
problemow, cho¢ do tej pory badacze skupiali si¢ gtéwnie na zastosowaniu tego typu
reaktora do otrzymywania produktéw niskoczasteczkowych takich, jak glukoza, maltoza
oraz syropy wysokoscukrzone [8, 17, 18]. W przypadku hydrolizy enzymatycznej skrobi
modyfikowanych, recyrkulacyjny reaktor membranowy probowano zastosowac jedynie
do skrobi utlenionych i acetylowanych [4-7]. Metoda ta wydaje si¢ by¢ obiecujaca row-
niez w przypadku innych skrobi modyfikowanych chemicznie.

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci wykorzystania recyrkulacyjnego reaktora
membranowego, z modutem ultrafiltracyjnym do hydrolizy enzymatycznej soli sodo-
wej oktenylobursztynianu skrobiowego.

Material i metody badan

Material badawczy stanowily laboratoryjnie otrzymane preparaty soli sodowej
oktenylobursztynianu skrobiowego E 1450, zawierajace 0,5% (E 1450 0,5%) 1 2,5% (E
1450 2,5%) grup oktenylobursztynowych dostarczone przez Centralne Laboratorium
Przemyshu Ziemniaczanego w Poznaniu oraz naturalna skrobia ziemniaczana produ-
kowana przez Wielkopolskie Przedsigbiorstwo Przemyshu Ziemniaczanego S.A.
w Luboniu. Zawarto$¢ grup oktenylobursztynowych oznaczano zgodnie z zaleceniami
Potaczonego Komitetu Ekspertow FAO/WHO (JECFA — Joint Expert Committee
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FAO/WHO on Food Additives) [1]. Metoda polega na miareczkowaniu alkacyme-
trycznym poltestru powstatego po zakwaszeniu preparatu kwasem solnym i odmyciu do
zaniku chlorkow.

W badaniach zastosowano dwa preparaty enzymatyczne oferowane przez firmg
Novozymes (Dania):
— BAN 480L - a-amylaza pochodzenia bakteryjnego, z wyselekcjonowanych szcze-

pOw Bacillus amyloliquefaciens,

— FUNGAMYL 800L - a-amylaza grzybowa wyizolowana z Aspergillus oryzae.

Hydrolize prowadzono w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym sktadajacym
si¢ ze zbiornika reakcyjnego BioFlo III 5L (New Brunswick Scientific Co., Inc. USA),
pompy wirnikowej (Johnson, USA) oraz 6-kanatowej ceramicznej membrany rurowej
o dhugosci 1,2 m i $rednicy zewnetrznej 25 mm (Tami Industries, Francja). Laczna
powierzchnia membrany wynosila 0,2 m?, a punkt odciecia cut-off 50-10°Da. Przygo-
towywano 7000 ml 5% zawiesiny skrobiowej o pH 6,5 i kleikowano w tazni wodnej
w temp. 90°C przy ciaglym mieszaniu. Nastepnie sterylizowano w autoklawie w temp.
121°C przez 20 min. Do tak przygotowanego kleiku dodawano preparat enzymatyczny
BAN 480 L lub FUNGAMYL 800 L odpowiednio w ilosci 0,3 ml/kg s.m. skrobi oraz
0,2 ml/kg s.m. skrobi. Hydrolizg prowadzono w ciagu 2 h w statej temp. 60°C i przy
statym cis$nieniu transmembranowym 0,15 MPa. Uktad reakcyjny uzupetiano
w pierwszej godzinie trwania hydrolizy kleikiem, nastgpnie w drugiej godzinie woda.
W toku eksperymentu mierzono objgtosciowy strumien permeatu w interwatach jed-
nominutowych. Z frakcji permeatu pobierano probg do analiz co 20 min. Frakcjg reten-
tatu zawracano do reaktora, pobierajac z niego proby co 30 min. W otrzymanych pro-
bach oznaczano zawarto$¢ suchej substancji, stopien scukrzenia oraz badano ich wia-
sciwosci reologiczne. Zawarto$¢ suchej substancji oznaczano metoda suszarkowa,
przyjmujac jako wynik koncowy srednig arytmetyczna wynikow dwoch oznaczen nie
roézniacych si¢ wigcej niz o 0,2% [11]. Stopien scukrzenia (DE) oznaczano zmodyfi-
kowana metoda School-Rogenbogena [12]. Metoda oznaczania stopnia scukrzenia
polega na jodometrycznym oznaczeniu nadmiaru miedzi, ktdra nie przereagowala
z cukrami w reakcji redukujacej; niezredukowana ilo$¢ miedzi ustala si¢ z rownowaz-
nej ilosci jodu wydzielonego z jodku potasowego, ktory odmiareczkowuje sig tiosiar-
czanem sodowym. Za wynik oznaczenia przyjmuje si¢ $rednig arytmetyczna wynikow
dwoch oznaczen nier6zniacych sig wigcej niz o 0,2 ml roztworu tiosiarczanu sodowego
uzytego do miareczkowania [12]. Wlasciwosci reologiczne obu frakcji badano za po-
mocg aparatu RheoStress 1. Pomiarow lepkosci dokonywano w temp. 60°C, w trybie
aparatu CS, z uzyciem sensora DG 43 Ti; wartosci lepkos$ci podano w odniesieniu do
predkosci scinania 300 [1/s].

Frakcje permeatow oraz retentatoéw zbierano i suszono za pomoca suszarki rozpy-
towej Mobile Miner™ 2000 (Niro A/S) i kierowano do dalszych badan.
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Widma w podczerwieni wykonywano w fazie statej za pomoca spektrofotometru
FT-IR Bruker IFS 113 w nastepujacych warunkach: pastylka KBR (200 mg/1,5 g),
rozdzielczos¢ 2 cm™. Badania prowadzono w zakresie liczb falowych (4000-400 cm™).

Sktad cukrowy oznaczano metoda HPLC za pomoca aparatu Hewlett Packard
1050 wyposazonego w detektor refraktometryczny HP 1047A oraz kolumng Aminex
HPX 42A (Bio-Rad). Jako eluent stosowano wodg, przy przeptywie 0,6 ml/min. Ozna-
czenia prowadzono w trzech powtorzeniach, w temp. 30°C. Proby nanoszono na ko-
lumng w ilosci 30 ul. Identyfikacji jakosciowej i iloSciowej dokonano metoda standar-
du zewngtrznego z wykorzystaniem powierzchni pikow. Wynik podano jako $rednia
z trzech oznaczen (wraz z odchyleniem standardowym).

Whiyniki i dyskusja

Mozliwo$¢ zastosowania recyrkulacyjnego reaktora membranowego w procesie
hydrolizy enzymatycznej skrobi moze wplynac¢ na znaczne przyspieszenie tego procesu
jednak ze wzgledu na wysoka lepkos¢ kleikow skrobiowych istnieje duze ryzyko zapy-
chania porow membrany (foulingu). W przypadku zastosowania preparatu enzyma-
tycznego BAN 480 L (rys. 1) zjawisko foulingu praktycznie nie wystgpowalo, o czym
$wiadczy stosunkowo stabilny przebieg krzywej warto$ci objetoSciowego strumienia
permeatu wszystkich badanych typow skrobi. Jedynie w przypadku soli sodowej okte-
nylobursztnianu skrobiowego, o 0,5% zawartosci grup acetylowych, strumien perme-
atu w czasie trwania hydrolizy byl mniejszy niz w przypadku pozostatych dwodch pre-
paratow, jednak nie zaobserwowano zmniejszenia jego warto$ci w trakcie trwania eks-
perymentu. W przypadku reakcji z zastosowaniem enzymu FUNGAMYL 800 L ob-
serwowano ciaglte, systematyczne zmniejszanie wartosci objetoSciowego strumienia
permeatu w trakcie trwania eksperymentu, co $wiadczy o zapychaniu poré6w membra-
ny w toku procesu (rys. 2).

Zmiany objgtosciowego strumiena permeatu koreluja z rezultatami uzyskanymi
podczas pomiaréw lepkosci badanych probek (rys. 3 i 4). Lepko$¢ permeatow uzyska-
nych w toku obydwu hydroliz byta mata i oscylowata wokot wartosci 0,8 mPa-s. Zaob-
serwowano natomiast istotne réznice lepkos$ci retentatow. W przypadku hydrolizy en-
zymatycznej z udzialem preparatu BAN 480 L wartos$¢ lepkosci wszystkich badanych
probek permeatow i retentatow zawierata si¢ w przedziale 0,75-0,85 mPas (rys. 3).
Tak niskie i zblizone do siebie wartosci swiadcza o tym, ze lepko$¢ retentatu ustabili-
zowala si¢ na minimalnym poziomie. Te dane wraz z wynikami dotyczacymi strumie-
nia permeatu wskazuja, ze w przypadku preparatu BAN 480 L zjawisko foulingu prak-
tycznie w badanym uktadzie eksperymentalnym nie wystgpowato. Natomiast w przy-
padku reakcji, w ktorej zastosowano preparat FUNGAMYL 800 L (rys. 4) zmierzona
lepko$¢ probek retentandw byla wyraznie wyzsza od lepkosci permeatéw, co wraz
z wynikami objgtosciowego strumienia permeatu wskazuje, ze podczas trwania proce-
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su hydrolizy nastgpowato istotne zapychanie porow membrany, co negatywnie wpty-
walo na wydajnos¢ reakcji.
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Rys. 1. Zmiana objgtosciowego strumienia permeatu w czasie procesu hydrolizy réznych typow skrobi
preparatem enzymatycznym BAN 480 L.
Fig. 1  Filtrate flux variation during hydrolysis of various starch types with BAN 480 L enzyme.
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Rys. 2. Zmiana objgtosciowego strumienia permeatu w czasie procesu hydrolizy réznych typéw skrobi
prepartem enzymatycznym FUNGAMYL 800 L.

Fig. 2.  Filtrate flux variation during hydrolysis of various starch types with FUNGAMYL 800 L en-
zyme.
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Rys. 3. Zmiana lepkosci frakcji perematow i retentatow podczas hydrolizy preparatem enzymatycznym

BAN 480 L.
Fig. 3. Variation of permeates and retentates viscosity during hydrolysis of various starch types with
BAN 480 L enzyme.
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Rys. 4. Zmiana lepkosci frakcji perematdéw i retentatdéw podczas hydrolizy preparatem enzymatycznym
FUNGAMYL 800 L.

Fig. 4.  Variation of permeates and retentates viscosity during hydrolysis of various starch types with
FUNGAMYL 800 L enzyme.
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Podobnego typu zalezno$ci mozna stwierdzi¢, analizujac dane dotyczace zawarto-
sci suchej substancji we frakcjach permeatow i retentatéw (tab. 1 i1 2). Zawarto$¢ su-
chej masy we wszystkich retentatach (tab. 2) byta w miarg stata i ksztattowata si¢ na
poziomie okoto 5%. W przypadku frakcji permeatow uzyskanych w wyniku reakcji
z zastosowaniem preparatu FUNGAMYL 800 L (tab. 2) zawarto$¢ suchej substancji
uksztattowata sig¢ na poziomie okoto 2%, czyli na znacznie nizszym poziomie niz
w przypadku hydrolizy prowadzonej z udziatem enzymu BAN 480 L — okoto 3%. Wy-
niki te potwierdzaja wystgpowanie foulingu membrany przy zastosowaniu preparatu
enzymatycznego FUNGAMYL 800 L.

Tabela l
Zawarto$¢ suchej substancji [%] we frakcjach permeatow w toku hydrolizy skrobi.
Dry matter content [%] in permeate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% OSA 2,5% ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
30 4.4 4,6 4,7 4,0 4,9 5,1
60 5.4 5,9 5,7 5,6 6,5 6,3
90 5,0 5,5 34 5,0 6,5 4,6
120 3.8 4,3 32 4,6 5,9 4,5
Tabela 2
Zawarto$¢ suchej substancji [%] we frakcjach retentatow w toku hydrolizy skrobi.
Dry matter content [%] in retentate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% | OSA 2,5% | ziemniaczana | OSA 0,5% | OSA 2,5% | ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
30 19,1 18,6 22,9 23,7 20,3 21,1
60 17,8 15,9 20,0 17,4 16,2 20,1
90 19,4 16,4 24,2 21,6 17,1 26,8
120 23,6 19,4 18,3 22,4 19,0 26,4

Zastosowanie roznych preparatow enzymatycznych skutkowato réwniez uzyska-
niem produktow rdzniacych si¢ istotnie stopniem scukrzenia (tab. 3 i 4). Permeaty
otrzymane na drodze hydrolizy przy uzyciu enzymu FUNGAMYL 800 L cechowaty
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si¢ wyzszym poziomem DE w poréwnaniu z permeatami uzyskanymi podczas reakcji
z zastosowaniem preparatu BAN 480 L. Wlasciwos$¢ ta zostata zaobserwowana
w przypadku soli sodowych oktenylobursztynianu skrobiowego (niezaleznie od stopnia
podstawienia grupami funkcyjnymi) i nie byla tak wyrazna w przypadku skrobi natu-
ralnej. Natomiast stopien scukrzenia wszystkich zbadanych prébek retentatow, nieza-
leznie od zastosowanego preparatu enzymatycznego ksztattowat si¢ na stosunkowo
statym poziomie.

Tabela 3
Stopnien scukrzenia [DE] frakcji retentatéw w toku hydrolizy skrobi.
Variations of dextrose equivalent [DE] of retentate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] skrobia skrobia
Time OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana
[min] Native potato Native potato
starch starch
20 13,5 15,2 18,4 20,9 18,9 18,7
40 14,3 17,6 19,8 21,8 17,9 17,0
60 16,5 17,5 242 20,5 21,9 21,1
80 18,7 18,5 26,4 23,1 23,6 22,0
100 22,1 19,9 23,5 26,8 243 27,4
120 21,3 24,3 26,1 27,7 26,7 27,8
Tabela 4
Stopnien scukrzenia [DE] frakcji permeatéw w toku hydrolizy skrobi.
Variations of dextrose equivalent [DE] of permeate fractions during hydrolysis of starch.
BAN 480 L FUNGAMYL 800 L
Czas Naturalna Naturalna
[min] OSA skrobia skrobia
Time 0.5% OSA 2,5% ziemniaczana OSA 0,5% | OSA 2,5% ziemniaczana
[min] ’ Native potato Native potato
starch starch
20 1,8 2,5 2,6 1,3 1,3 1,6
40 2,6 3.3 33 1,7 2,0 2,0
60 3,1 3.8 39 2,1 2,2 2,0
80 3,1 4,0 2,9 2,0 2,1 2,4
100 2,8 3,0 2,2 1,9 2,1 2,1
120 2,3 2,3 2,1 1,9 1,9 2,1
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Analiza danych dotyczacych wartoéci uzyskanych stopni scukrzenia (tab. 3 i 4)
wykazata, ze podstawienie skrobi grupami oktenylobursztynowymi nie wptywato
istotnie na efektywnos$¢ reakcji hydrolizy, aczkolwiek zaobserwowano tu pewne ro6zni-
ce zwigzane z rodzajem zastosowanego enzymu. Dane literaturowe dotyczace podatno-
sci na hydroliz¢ enzymatyczna skrobi modyfikowanych chemicznie sa nieliczne,
a niekiedy nawet sprzeczne. Uwaza sig, ze fosforany skrobiowe wykazuja zmniejszona
podatno$¢ na hydrolize a-amylazami, wskutek inhibicji enzymow przez grupy fosfora-
nowe, przy czym stopien inhibicji jest zwiazany wprost ze stopniem podstawienia
skrobi [16]. Z drugiej strony wysoko podstawione octany skrobiowe, formujace termo-
plastyczne filmy ulegaja degradacji mieszaning a- oraz B-amylazy [10]. W odniesieniu
do soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego postulowano, ze moze stanowic
ona preparat skrobi wolno trawionej [19]. Dotychczasowe badania dotyczace hydrolizy
skrobi modyfikowanych w reaktorze membranowym wskazuja, ze obecnos¢ grup kar-
boksylowych nie wptywa negatywnie na efektywnos$¢ hydrolizy [4-6]. Wyzsza zawar-
tos¢ grup acetylowych powoduje jednak nieznaczne zmniejszenie stopnia scukrzenia
hydrolizatow skrobi acetylowanej [7]. Uzyskane w toku opisywanego eksperymentu
rezultaty wskazuja, ze w przypadku zastosowania preparatu enzymatycznego
FUNGAMYL o pochodzeniu plesniowym nie stwierdzono zadnego wplywu stopnia
podstawienia grupami oktenylobursztynowymi na stopien scukrzenia. W przypadku
zastosowania preparatu enzymatycznego BAN o pochodzeniu bakteryjnym wystapito
niewielkie zmniejszenie stopnia scukrzenia permeatéw zwiazane z obecnoscia grup
oktenylobursztynowych w makroczasteczce skrobi, jednak nie wykazujace powiazania
ze stopniem podstawienia.

Powyzsze obserwacje potwierdzaja dane uzyskane metoda HPLC. Jak wynika
z danych przedstawionych w tab. 5. sktad cukrowy permeatu oraz retentatu byt typowy
dla hydrolizy a-amylaza. Niezaleznie od stopnia podstawienia hydrolizowanego prepa-
ratu grupami oktenylobursztynowymi zaobserwowano w permeacie wigkszy udzial
cukrow o nizszej masie czasteczkowej (glukoza, maltoza, DP=3) oraz mniejszy udziat
cukrow wyzszych. Swiadezy to o prawidlowej pracy membrany, zatrzymujacej gtow-
nie frakcje o wyzszej masie czasteczkowej. Poréwnanie danych preparatow o réznym
stopniu podstawienia wskazuje, ze wyzsza zawarto$¢ grup oktenylobursztynowych nie
powoduje zwigkszenia inhibicji a-amylazy.

Dane uzyskane w poprzednich badaniach wykazywaty, ze wlasciwosci funkcjo-
nalne frakcji permeatdéw i retentatéw hydrolizatéw skrobi modyfikowanych chemicznie
sg zroznicowane [4 - 7]. W celu wyjasnienia obserwowanych wcze$niej rdznic podjeto
badania strukturalne otrzymanych hydrolizatéw soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego metoda spektroskopii w podczerwieni (IR). Metoda ta jest niezwykle
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hydrolizy z preparatem enzymatycznym BAN 480 L.

Individual saccharides content in the collected fractions of permeates and retentates obtained in hydrolysis

Tabela 5
Zawarto$¢ poszczegdlnych sacharydow w otrzymanych frakcjach permeatéw oraz retentatow w toku

process with BAN 480 L.
Zawarto$¢ poszczegbdlnych sacharydoéw [%]
Rodzaj Individual saccharides content [%]
sacharydu E1450 0,5% E1450 0,5% E1450 2,5% E1450 0,5%
Saccharide permeat retentat permeat retentat
type E1450 0,5% E1450 0,5% E1450 2,5% E1450 0,5%
permeate retentate permeate retentate
Glukoza 0,89 + 0,04 2,01+ 0,06 2,39 +0,07 2,48 £0,08
Glucose
Maltoza
8,61 +0,07 9,78 + 0,09 13,7+0,11 9,50+ 0,10
Maltose
DP=3 14,89+ 0,12 11,83+0,11 23,8+0,33 8,86 0,11
DP=4 8,23+£0,17 5,33+0,15 9,99 + 0,08 3,05+0,13
DP=5 6,90 + 0,06 9,89 + 0,07 9,13 +0,09 9,51 +0,05
DP=6 22,27+0,27 28,39+£0,17 15,8 +0,23 18,12+ 0,26
Cukry
wyzsze 38,08+0,36 32,72425 25,33+0,032 48,6 40,59
Higher
saccharides
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Rys. 5. Widma w podczerwieni handlowych preparatow skrobiowych.
Fig. 5. Infrared spectra of commercial starch preparations.
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Rys. 6. Widma w podczerwieni produktow hydrolizy enzymatycznej soli sodowej oktenylobursztynianu
skrobiowego E 1450 w recyrkulacyjnym reaktorze membranowym.

Fig. 6. Infrared spectra of enzymatic hydrolysis prodacts of sodium starch octenylsuccinate E1450 in
continuous recycle membrane reactor.

uzytecznym narz¢dziem badania zmian strukturalnych réznego typu zwiazkoéw orga-
nicznych, szczegdlnie w aspekcie tworzenia si¢ (badZz zanikania) nowych grup funk-
cyjnych [20]. Przedstawione na rys. 5. widma w podczerwieni naturalnej skrobi ziem-
niaczanej oraz maltodekstryny niskoscukrzonej nie wykazywaty Zzadnych roznic za-
réwno w pasmie widm funkcyjnych (3700-1500 cm™), jak rowniez w pasmie daktylo-
skopowym (1300700 cm™). W przypadku handlowego preparatu soli sodowej okteny-
lobursztynianu skrobiowego (E 1450) zaobserwowano pasmo przy dlugosci fali 1718
cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym grupy C=0. Pasmo grup karbonylowych
wystepujace w zakresie 19001550 cm™ odznacza si¢ duza intensywnoscia, co utatwia
jego rozpoznanie i dzigki temu nadaje mu duza wartos¢ diagnostyczng [20]. Umiarko-
wana intensywno$¢ pasma 1718 cm™, wystepujaca na widmach doswiadczalnych
$wiadczy o niewysokim stopniu podstawienia badanego preparatu. Nalezy podkreslic,
ze zgodnie z zaleceniami potaczonego Komitetu Ekspertéw FAO/WHO maksymalny,
dopuszczalny poziom zawartosci grup oktenylobursztynowych wynosi 2,5% [1].
W przypadku produktow hydrolizy soli sodowej oktenylobursztynianu skrobiowego
otrzymanych w reaktorze membranowym (rys. 6) intensywno$¢ pasma 1718 cm™ byta
znacznie nizsza. Permeat otrzymany w toku hydrolizy E 1450 o zawartosci 0,5% grup
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modyfikujacych nie wykazywat praktycznie absorpcji przy 1718 cm™, podczas gdy
w przypadku retentatu obserwowano jedynie bardzo subtelne zatamanie linii absorpcji.
Podobnie znikome zmiany w widmie IR otrzymano w przypadku filtratu uzyskanego
w toku hydrolizy E 1450 o zawartosci 2,5% grup modyfikujacych. Jedynie retentat
uzyskany z hydrolizy soli sodowej oktenylobursztyninau skrobiowego o zawarto$ci
2,5% grup modyfikujacych wykazywat podobny poziom absorpcji przy 1718 cm™, jak
handlowy preparat E 1450. Powyzsze dane wskazuja, ze czasteczki zawierajace mody-
fikujace grupy oktenylobursztynowe sa do pewnego stopnia zatrzymywane przez za-
stosowang membrang ultrafiltracyjna. W pasmie daktyloskopowym nie zaobserwowa-
no powazniejszych réznic pomigdzy widmami przedstawionym na rys. 51 6.

Whioski

1. Hydrodynamiczne wiasciwos$ci uktadu reaktora membranowego sa uwarunkowane
przede wszystkim wlasciwos$ciami reologicznymi frakcji retentatu.

2. Zastosowanie preparatu BAN 480 L pozwala na uzyskanie stabilnych parametrow
hydrodynamicznych uktadu i wyeliminowanie zjawiska foulingu. W przypadku
preparatu FUNGAMYL 800 L wystgpuje zmniejszenie strumienia permeatu zwia-
zane z wigksza lepkos$cia frakcji retentatu.

3. Zastosowanie preparatu BAN 480 L pozwala na uzyskanie wyzszej wydajnosci
reaktora, co manifestuje si¢ wyzszymi zawarto$ciami suchej substancji we frakcji
permeatu oraz wyzsza warto$cia strumienia permeatu.

4. Zastosowanie preparatu FUNGAMYL 800 L powoduje otrzymanie produktu
0 wyzszym stopniu scukrzenia.

5. Obecno$¢ grup oktenylobursztynowych nie powoduje inhibicji dzialania
o-amylazy.

6. Frakcje permeatu i retentatu ro6znia si¢ zawartoscia grup oktenylobursztynowych,
co wywolane jest zatrzymywaniem przez zastosowana membrang ultrafiltracyjna
czasteczek podstawionych grupami modyfikujacymi.

Prace zrealizowano w ramach grantu KBN nr 2 PO6T 052 27. Autorzy dziekujq
Centralnemu Laboratorium Przemystu Ziemniaczanego w Poznaniu za pomoc tech-
niczng w wykonaniu niektorych badan. Byta ona prezentowana podczas XII Ogolno-
polskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23—24 maja 2007 r.
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ENZYMATIC HYDROLYSIS OF SODIUM STARCH OCTENYLSUCCINATE IN
CONTINUOUS RECYCLE MEMBRANE REACTOR

Summary

Sodium starch octenylsuccinate preparations are attracting growing attention of food technologists as

potential additives thanks to their emulsifying properties. Technologically, they can be applied as low



22 Zbyszko Lubiewski, Joanna Le Thanh, Lidia Stendera, Grazyna Lewandowicz

viscous hydrolysis products. Unfortunately, the traditional two-step enzymatic process is very time-
consuming and inefficient. Thus, it seems reasonable to search for alternative methods of hydrolysis
process e.g. using a membrane reactor. The aim of the paper was to study the possibility of the application
of a continuous recycle membrane reactor with ultrafiltration module for the sodium starch octenylsucci-
nates enzymatic hydrolysis. Two laboratory preparations of sodium starch octenylsuccinate containing
0.5% and 2.5% of octenylsuccinate groups respectively, and two enzyme preparations produced by Novo-
zymes, BAN 480 L and FUNGAMYL 800 L were used in the study. The hydrolyses were conducted in
the continuous recycle membrane reactor with ceramic ultrafiltration module. Membrane performance and
reactor stability, as well as dry matter content, dextrose equivalent (DE), individual saccharides content
and viscosity of permeate and retentate fractions were determined. Infrared spectra of the obtained prod-
ucts were also detected. It was found that the application of the membrane reactor enables an efficient
hydrolysis of sodium starch octenylsuccinate. The application of enzyme preparation BAN 480 L provides
higher efficiency of the reactor, in terms of higher levels of dry matter content in permeate fractions and
higher values of permeate flux, in comparison with FUNGAMYL 800 L. Membrane performance and
reactor stability are determined primarily by the rheological properties of retentate fractions. Permeate and
retentate fractions differ from each other in terms of octenylsuccinate groups content. It is caused by the
retention of molecules which contain modifying groups by the ultrafiltration membrane.

Key words: starch, membrane reactor, enzymatic hydrolysis, sodium starch octenylsuccinate
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