Priocesy membranowe w technologii zywnosci

DOR(TA WITROWA-RAJCHERT

Procey membranowe w ostatnich latach staly sie niezawodng
metodp standardowg w wielu gafeziach przemysiu. Obecnie

coraz [czesciej membrany polimerowe i nieorganiczne o duzej
selektywnosci | wydajnosci oraz wysokiej odpormnosci
mechgnicznej, chemicznej i termicznej stosowane sg do odsalania
wody morskiej, obrébki $ciekéw oraz do rozdzielania

| zageszczania mieszanin roznych zwigzkow organicznych

| nieogganicznych.

Handlowe wytwarzanie membran nastgpilo na poczatku XX w.,
kiedy v Niemczech rozpoczeta produkcje mikrofiltréw. W tym czasie
byly dne stosowane do stl:rylizacji, ale raczej na skalg laboratoryjna,
a nie v urzadzeniach przemyslowych. Jednak zapoczatkowatly jedno
z wigltszych nowoczesnych zastosowai membran: zimna sterylizacje
wielu ptynnych produkt6éw, np.: mleka, sokéw, piwa i wina. Przemys-
lowe Yykorzystanie membran na duzg skalg nastapilo dopiero po wy-
nalezigniu pod koniec lat 50. membran asymetrycznych, ktére poczat-
kowo [stuzyly do odsalania wody w procesie odwréconej osmozy.
Od taptego czasu membrany wprowadzono do wielu konwencjonal-
nych groceséw (np. zageszczania poprzez ultrafiltracje zamiast odpa-
a). Ponadto, zastosowanie technik membranowych umozliwito

Streszczenie. Procesy membranowe sq nadal. rozwijajqc}mi sig tech-

nikami, znajdujgcymi coraz wigcej zastosowari w przetwdrstwie zyw-
nosci: Do tradycyjnych metod membranowych mozna-zaliczyé mikrofil-
tracje, ultrafiltracje i odwrdcong osmozg, ktdre coraz czesciej zasteg-
pujgq konwencjonalne operacje w technologii zywnosci, np.: odparowa-
nie, filtracje, wysalanie czy wytrqcanie rozpuszczalnikami organiczny-

.mi.. Nowsze techniki membranowe, takie jak perwaporacja, elektrodia-

liza w polgczeniu z membranami bipolarnymi czy membrany gazowe
oferujq nowe mozliwosci, ale ciggle jeszcze sq to metody rozwijajgce
sig, o niewielkim zastosowaniu przemystowym.

Summary. Membrane processes are still evolving techniques, finding
more and more applications in food processing. Mzcroﬁltratzon ultra-
filtration and reverse osmosis are traditional membrane méthods and
they more often replace conventional processes in food technology, for
example, evaporation, filtration, salting out or precipitation by organic
solvents. New possibilities are offered by newer techniques such as
pervaporation, electrodialysis in connection with bipolar membranes
or gas membranes, which still have small industrial application.

oraz wytwarzania pozadanego produktu. Oznacza to produkcje mem-
bran bardziej specjalistycznych, przeznaczonych wylacznie do jednego
okreSlonego procesu lub jednego konkretnego produktu Iub nawet
tylko do polepszenia jakosci juz istniejacego wyrobu.

Rodzaje membran

Membrany wytwarza si¢ z materiatéw organicznych i nieorganicz-
nych, przy czym polimerowe membrany organiczne maja wieksze zna-
czenie niz membrany nieorganiczne, ktére dopiero w ostatnich latach
53 czesciej stosowane.

Wszystkie membrany, ze wzgledu na transport masy, mozna po-
dzieli¢ na membrany porowate i rozpuszczalno§ciowo-dyfuzyjne,
okre§lane réwniez jako nieporowate. Transport masy wewnatrz mem-
bran porowatych odbywa si¢ giéwnie konwekeyjnie, natomiast w mem-

“branach rozpuszczalno$ciowo-dyfuzyjnych — wskutek dyfuzji. Mem-

brany porowate stosowane sa przede wszystkim w mikrofiltracji i ultra-
filtracji, a membrany nieporowate elektrycznie obojetne — gléwnie
w metodach odwréconej osmozy, perwaporacji. Membrany nieporowa-
te, zawierajgce tadunki elektryczne, uzywane sa w nanofiltracji i elek-
trodializie. Wszystkie te membrany moga byé wytwarzane jako syme-
tryczne lub asymetryczne, tzn. o rozmiarze poréw jednakowym lub
zmieniajacym si¢ z gruboScia membrany. Ta klasyfikacja nie zmienia
jednak faktu, ze dla kazdego procesu nalezy membrane oddzielnie
optymalizowag, poniewaz efektywno§¢ rozdziatu zalezy od: wlaécl-
wego jej doboru [3, 23, 27).

Pierwsza generacja membran byta wytwarzana z polimeréw octanu
celulozy, ktéry charakteryzowat si¢ mata wytrzymatoscia na tempera-
turg, wartosci pH i mala odporno$cia chemiczng. Membrany drugiej
generacji produkowano z syntetycznych polimer6w organicznych,
zwlaszcza pochodnych sulfonowych, jak réwniez polichlorku winylu,
poliakrylonitrylu i estr6w celulozowych. Sa to membrany obecnie naj-
czgSciej stosowane, charakteryzujace si¢ zwiekszona wytrzymatoscia
mechaniczng, cieplng i fizykochemiczna. W ostatnich latach, oprécz
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rgaterialow organicznych, coraz wigksze znaczenie zdobywajq mate-
ﬁﬂy nieorganiczne, z ktérych produkuje si¢ membrany mineralne (me-
t3lowe, szklane, weglowe, ceramiczne) o bardzo wysokiej odpornoéci
o temperature oraz odpornosci chemicznej i diugim okresie trwaloSci.
Ze wzgledu na wysokie koszty inwestycyjne membrany te nie s jesz-
cge powszechnie stosowane w przemy$le spozywczym (24, 27].

Podstawowym elementem kazdej instalacji membranowej jest mo-
dui, tzn. techniczny uklad membran. Montaz i wymiana moduléw s3
Htwe i umozliwiaja utrzymanie higieny produkcji na wysokim po-
Zomie [23, 26, 27].

Sposéb prowadzenia procesu

W pierwszych urzadzeniach membranowych rozdzial prowadzono
W sposob statyczny (dead end), w ktérym przeplyw odbywa si¢ prosto-
adle do membrany (rys. 1). W tym procesie wszystkie zatrzymywane
stki odkladaja si¢ na membranie i tworza narastajacy z czasem
lacek filtracyjny, powodujacy zwigkszanie oporéw przeplywu oraz
zrost niekorzystnego zjawiska polaryzacji stezeniowej. Moze to pro-
radzi¢ do duzego spadku strumienia permeatu. Chociaz taki sposéb
paracji jest bardzo prosty, praktycznie wszystkie procesy membra-
fjowe przebiegaja obecnie w ukladzie dynamicznym. Filtracja dyna-
thiczna, zwana tez krzyzowo-pradowa (cross flow), odbywa si¢ przy
rzeplywie zasilania réwnoleglym do membrany (rys. 1), co zmniejsza
grubos¢ warstwy pokrywajacej membrang i obniza polaryzacje steze-
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hiowa. Przeplyw krzyzowy jest czesto uzywany w kombinacji z pro-
tedura wymywania zwrotnego, podczas ktérego przeplywajacy stru-
mief jest na krétki czas zawracany. Wowczas czastki znajdujace sig
ha powierzchni membrany zostajg usunigte, a profile rozkiadu stezefi
ha membranie ulegaja zaki6ceniu. Przeplyw krzyzowy, réznica ci§niefi
ha membranie i obecno§¢ wymywania zwrotnego sj istotnymi para-
Inetrami, ktére optymalnie dobrane zapewnia odpowiednia wydajno§é
brocesw. i mate koszty energii [9, 27]. A

Zastosowanie i rozwdj technik membranowych

W tabeli 1 przedstawiono list¢ niektérych proceséw membranowych
stosowanych w przetworstwie zywnoSci. Najstarsze zastosowania prze-
Inysiowe technik membranowych, pochodzace sprzed 30 lat, to odsala-
hie wody morskiej 1 zaggszczanie serwatki metodg odwréconej osmo-
ry. Najwicksze osiagnigcia w wykorzystaniu separacji membranowej
W przemysle spozywczym obserwowane s3 w mleczarstwie. Mikrofil-
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tracja jest uzywana do usuwania bakterii z mleka i serwatki, a zabieg
ten jest bardziej skuteczny niz pasteryzacja. Z mleka i serwatki za po-
mocy ultrafiltracji mozna otrzymaé preparaty biatkowe o korzystnych
wiaSciwosciach fizykochemicznych i wysokiej wartosci odzywczej.
Z otrzymanego podczas tego procesu permeatu mozna uzyskaé laktoze
techniczna, stosujac m.in. zaggszczanig metoda odwrbconej 0smozy.

W przetwoérstwie mleka ultrafiltracje najczesciej stosuje si¢ w pro-

. dukcji seréw (giéwnie seré6w migkkich, takich jak camembert, brie, feta

oraz ser6w twarogowych), napojéw fermentowanych oraz do norma-
lizacji zawartoéci biatka w mleku, a odwr6cong osmozg¢ — w produk-
cji lodéw. Wszystkie produkty otrzymane z zastosowaniem procesow
membranowych charakteryzuja si¢ wyzsza wartoécia odzywcza, bar-
dziej jednorodnym skladem, czesto lepszym smakiem, zapachem i kon-
systencja w poréwnaniu z produktami uzyskanymi metodami trady-
cyjnymi [14, 16, 20, 24]. '

Ostatnio wzrasta zainteresowanie zastosowaniem membran do od-
zysku skladnikéw smakowych i zapachowych, traconych w czasie
przetwarzania zywnoSci, ktére majq istotne znaczenie dla jej jakosci
1 akceptacji przez konsumenta. Proces odwréconej osmozy jest pro-
ponowany do-odzysku skladnikéw aromatycznych z permeatu, otrzy-
mywanego podczas zageszczania sokéw owocowych metoda ultrafil-
tracji lub mikrofiltracji [11, 21].

Soki owocowe, czg§ciowo zaggszczane przy wykorzystaniu proce-
s6w membranowych, charakteryzujgq si¢ nie zmienionym zapachem,
zwigkszong zawarto$cig witamin i zmniejszong liczba drozdzy i plesni
w poréwnaniu z surowym sokiem. Koszty procesu sg nizsze niz w tra-
dycyjnych metodach koncentracji, ktére przebiegaja tylko na drodze
odparowania [1, 2, 30]. Podobne korzysci stwierdzono, stosujac tech-
niki membranowe do zggszczania pulp owocowych [7, 21].

Gl6wnym ograniczeniem szerszego wykorzystania tych technik,
jako metod usuwania wody, jest niemozno§¢ osiggniecia duzej koncen-
tracji roztworéw. Maksymalne stezenie produktu w procesie ultrafil-
tracji dochodzi do 30%, a podczas-odwréconej osmozy do 35% [34]
i dlatego urzadzenia membranowe powinny byé uwzgledniane jako
pierwszy stopiefi, poprzedzajacy proces liofilizacji czy odparowania.
Odwrécong osmoz¢ wykorzystano w przemysiowej instalacji do pro-
dukcji koncentratu pomidorowego do wstepnego zageszczania surow-
ca od stezenia 4,5-5 do 8,5%. W przypadku przemystowej produkcii
koncentratu soku .poinaraficzowego w pierwszym stopniu ‘procesu
zageszczano roztwér od 11-12% do 18-20%. Zmniejszenie ilosci wo-
dy usuwanej w nastgpnym etapie, podczas odparowania w wyparce,
1 skrécenie czasu kontaktu z powierzchnig ogrzewana para grzejna
wplynely na poprawe jakoSci produktu [11].




Do odzysku i zaggszczania skiadnikéw aromatycznych, zamiast od-
wrdconej osmozy, mozna réwniez stosowaé perwaporacje (odparowa-

nie fnembranowe). Perwaporacja oferuje nowe mozliwosci i jest rozwi-

jajacym si¢ i przyszloSciowym procesem w przemysSle spozywczym.
Jes{ to proces szczeg6lny, z powodu przemiany fazowej wydzielanego
skifdnika ze stanu cieklego w gazowy. Prostopadle do opar6w ulat-
niafeych si¢ z zageszezanego roztworu umieszeza si¢ blong przepusz-
czajaca okreslone czasteczki lotne, ktére nastgpnie sg skraplane. Aby
zappbiec kondensacji pary na membranie, zwigksza si¢ réznice prez-
nosfi pary wodnej po przeciwnych stronach membrany [3, 12, 34].
Jedha z podstawowych zalet perwaporacji jest to, ze moze zachodzié
w temperaturze pokojowej lub nawet nizszej, a wigc jest odpowiednia
mefodg do obrébki zwigzkéw lotnych o matej odpornosci cieplne;.
W przypadiu aromatéw o wigkszej wytrzymalosci termicznej korzys-
tnigjest prowadzi¢ proces w wyzszej temperaturze, poniewaz wraz z jej
wzipstem zwigksza si¢ strumien permeatu zawierajacego skladniki
lotrfe [13]. Bengtsson i wsp. [4] stosowali odparowanie membranowe
do pageszczania naturalnych zwigzkéw aromatycznych w urzadzeniu
proflukujacym koncentrat soku jablkowego. Wspélezynnik wzbogace-
nia |(zawarto$¢ skiadnika w permeacie do jego zawarto$ci w surow-
cu fasilajacym), w zaleznoéci od rodzaju zwiazku lotnego, wynosit
od § do 11 w przypadku alkoholi, pomig¢dzy 40 a 65 w przypadku alde-
hydbw i ponad 100 w przypadku estréw.

Iftnieje mozliwos§¢ odzysku i zageszczania omawiang metoda wielu
zwihzkéw aromatycznych, a przykiadami moga byé ekstrakt wanilii
[6],|1-octen-3-ol [33] i r6zne ukiady modelowe [17, 22]. -
Perwaporacja znajduje réwniez zastosowanie do-dealkoholizacji na-
poj¢w alkoholowych, a podczas tej operacji wykorzystywane s3 mem-
bragy o wlaSciwosciach hydrofobowych. Natomiast membrany hydro-
filopve stuza do odwadniania mieszanin azeotropowych, np. odwadnia-
nia fizopropanolu, wykorzystywanego do ekstrakcji olejéw jadalnych
zantiast szkodliwych rozpuszczalnikéw organicznych [12]. W ten spo-
sébfmozna takze odwadnia¢ roztwory etanolu, przykiadem jest pracu-
jacd we Francji linia GFT, produkujaca dziennie 1500 hl 99,8% eta-
noly z 93,2% [19]). Perwaporacj¢ stosuje si¢ réwniez do ciagltego
usupvania etanolu z biofermentoréw (etanol ma wplyw inhibitujacy
na fozw6j mikroorganizméw i jego produkcja drastycznie maleje,
Jje§l] zawarto$¢ etanolu osiagnie okre§lony poziom) [11]. Prowadzono
takge badania nad wykorzystaniem odparowania membranowego
do gageszczania sokéw owocowych, osiagajac wigkszy stopiei usunie-
cia fvody niz podczas koncentracji metoda odwréconej osmozy [11].
Jedpak ze wzgledu na malg gesto§¢ strumienia masy oraz znaczne
zuzycie ciepla perwaporacja prawdopodobnie nigdy nie stanie si¢ pro-
cesgm konkurencyjnym w stosunku do innych metod zageszczania
(34} Perwaporacje zastosowano w pierwszej przemyslowe;j instalacji
w 1p82 r. w Brazylii (bylo to urzadzenie stuzace do produkeji bezwod-
negp alkoholu). Od tamtej pory w przemy$le chemicznym pojawilo sie
wigtej tego rodzaju urzadzen, ale jest to nadal nowa, obiecujaca tech-
nik4, o ograniczonym zastosowaniu przemystowym w produkcji Zyw-
nosi. :

Inna metoda usuwania alkoholu z napojéw alkoholowych, réwniez
nalgzaca do nowszych technik membranowych, jest zastosowanie
%ofobowych membran gazowych. Ostatnio w literaturze poja-

a si¢ informacje o wykorzystaniu membran gazowych w prze-
twopstwie zywnosci. Zasada takiej separacji polega na tym, ze wodny
(luy organiczny) niezwilzajacy roztwér, zawierajacy skiadniki lotne,
przgplywa z jednej strony hydrofobowej membrany, podczas gdy inny
niegwilzajacy roztwér z drugiej strony. Zwiazki lotne spontanicznie
przqchodza z cieczy na powierzchni migdzyfazowej do wypelnionych
gazgm poréw, dyfunduja wewnatrz nich, a nastgpnie s3 absorbowane
przqz ciecz na powierzchni rozdzialu faz po drugiej stronie membrany.

Membrany gazowe znalazly ostatnio zastosowanie do koncentracji
roztwor6w w procesie tzw. ,,destylacji osmotycznej” (osmotic distilla-
tion). Polega on na usuwaniu wody z zageszczanego niezwilzajacego
roztworu poprzez hydrofobowa membrane do innego- niezwilzajacego
wodnego roztworu o wyzszym ci$nieniu osmotycznym. Roztworem
tym najczesciej jest zageszczona solanka [29]. Pilotowe urzadzenia
przemystowe do dealkoholizacji wina, w ktérych zamontowano mem-
brany gazowe wykonane z polipropylenu, pracuja w Stanach Zjedno-
czonych [29]. Uzywajac membran gazowych, mozna réwniez usuwaé
kwas octowy z zaoctowanego wina, ktérego fermentacja przebiegla
nieodpowiednio [25], a w procesie destylacji osmotycznej — zagesz-
cza¢ koncentrat pomidorowy [10] i sok owocowy [29]. Niewatpliwa
zaleta tych proceséw jest brak gradientu temperatury, za$ giéwna wada
— mozliwo$¢ kondensacji pary w porach membrany, co moze powo-
dowac jej zablokowanie.

Stosunkowo niewielkie zastosowanie w przetwérstwie zywnosci ma
proces elektrodializy. Na skal¢ przemyslowa elektrodializa jest wyko-
rzystywana do odsalania serwatki dodawanej do lodéw, chleba, ciastek,
soséw 1 odzywek dla dzieci. Generalnie, odsalanie roztworéw zwiaz-
kéw o duzej masie czasteczkowej przy uzyciu elektrodializy jest bardzo
efektywne i moze by¢ precyzyjnie kontrolowane. Jednak giéwna wada
tego procesu sg wysokie koszty operacyjne i podatno$é na zanieczysz-
czenia [9]. Elektrodializa moze byé takze stosowana do zapobiegania
wytracaniu si¢ winianéw z moszczéw grejpfrutowych, win i koncentra-
t6w, poprzez usuwanie kationow potasu i wapnia ze §rodowiska [11].

Innym nowym rozwiazaniem w technikach membranowych sa tzw.
membrany bipolarne (dwubiegunowe). Moga by¢ one uzyte do pro-
cesu rozszczepienia wody na kation wodorowy i anion wodorotlenowy,
co-umozliwia odzysk kwaséw organicznych i aminokwaséw z fermen-
tor6w. Przyklad zastosowania membrany bipolarnej w kombinacji
z elektrodializa do produkcji kwasu mlekowego z powstajacego w fer-
mentorach roztworu mleczanu sodu przedstawia rys. 2. Anion mlecza-

Kwas mlekowy

nowy migruje przez anionowymienng membrang i laczy si¢ z wodo-
rem wytworzonym przez membrang bipolarng, co daje w wyniku kwas
mlekowy. Produktem ubocznym w tym procesie jest wodorotlenek
sodu, powstajacy przez polaczenie pozostatych jonéw. Zasada metody,
zilustrowana na rys. 2, moze by¢ zaadaptowana do réznych aplikacji,
pod warunkiem Ze surowiec bedzie miat charakter jonowy. Przewiduje
sig, ze ta technologia znajdzie szersze zastosowanie w przetworstwie
zywnoéci [9].

Tronc [32] wykorzystal membrany bipolamne do zmniejszenia pH
metnego soku jabtkowego, co z kolei spowodowato catkowite zaha-
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owanie aktywnosci oksydazy polifenolowej, odpowiedzialnej za prze-
eg procesu enzymatycznego brunatnienia. Poprzez cyrkulacje soku
:ﬁblkowego po kationowej stronie bipolarnej membrany, gdzie s3 gene-
wane jony H*, pH bylo redukowane z 3,5 do 2. Po tymczasowym
pkwaszeniu pH wracalo do wartoSci poczatkdwcj przez recyrkulacje
ku po anionowej stronie membrany, gdzie s produkowane jony
. Chociaz podwyzszenie pH powodowalo czgsciowe aktywo-
anie oksydazy polifenolowej, to kolor badanego soku pozostal stabil-
b w czasie przechowywania. W $rodowisku kwasowym wolne grupy
boksylowe aminokwaséw sa protonowane i ujemne adunki zostajg
eutralizowane. Zahamowanie dzialania oksydazy polifenolowej wy-
ka -prawdopodobnie ze zmiany w trzeciorzgdowej strukturze bialka,
stepujacej na skutek elektrostatycznego odpychania pomiedzy kwa-
shmi i dodatnio naladowanymi grupami aminowymi [35]. Oméwiona
thetoda jest prosta, wydajna, nie powoduje degradacji cieplnej produk-
th i bardzo mozliwe, ze znajdzie w przyszlosci zastosowanie w prze-
thy$le spozywczym. Ta technologia moze by¢ wykorzystana do prze-
tvarzania ptynnej zywnosci, ktérej enzymatyczna, chemiczna i mikro-
Hiologiczna stabilno§¢ zalezy od wartoSci pH.

e =
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W zwigzku z obserwowanym ostatnio intensywnym rozwojem
Hfiotechnologii, procesy membranowe staly si¢ obiektem wzrastajacego
interesowania, jako efektywniejsze od tradycyjnych i uzasadnione
onomicznie sposoby hodowli mikroorganizméw, metody odzyskiwa-
flia i wydzielania kosztownych produktéw oraz usuwania toksycznych
ddpadéw. Procesy membranowe.stosuje si¢ do usuwania stalych pro-
duktéw fermentacii i klarowania cieczy pofermentacyjnych, w miejsce
Hosztownych metod, takich jak: odwirowanie, ekstrakcja, destylacja,
bymiana jonowa i in. Ultrafiltracje stosuje si¢ najczeSciej do klarowa-
Bia roztworéw powstajacych przy produkcji kwasu cytrynowego i octo-
bego, antybiotykéw, aminokwaséw, glukozy i polisacharydéw [S].
Dalsze wydzielanie czystych produktéw fermentacji znajdujacych si¢
v permeacie po ultrafiltracji przeprowadza si¢ metodami klasycznymi,
lle mozna zastosowaé odwrécona osmoze [15, 31]. Jednak metoda ta
{ak dotad nie zostala wprowadzona do praktyki na skalg przemysiowa.

Ultrafiltracja natormast jest wykorzystywana w przemys$le do od-
izielania i oczyszczama enzyméw lub innych wysokoczasteczkowych
bwiazkow [8]. Bialka enzymatyczne moga byé produkowane m.in.
v wyniku proceséw fermentacyjnych. Dotychczas w klasycznej tech-
hologii produkeji enzyméw zageszczanie prowadzi si¢ metodami
\vyparkowymi, a do ich oczyszczenia stosuje si¢ np. dializg, wysalanie
ub wytracanie rozpuszczalnikami organicznymi. Jednak podczas kaz-
dej z tych operaciji bialka traca czg§ciowo swoja aktywno§¢.
Ultrafiltracja umozliwia uzyskanie koncentratéw biatkowych o ak-
tywnosci kilkakrotnie wyzszej od poczatkowej aktywnosci roztworu
pofermentacyjnego, przy rownoczesnym usunigciu co najmniej polowy
zwiazkéw nieorganicznych. Koszty eksploatacyjne oczyszczania i za-
geszczania enzyméw metodg ultrafiltracji stanowia ok. 50% kosztéw
metody wyparkowej, a stopiei odzysku produktu wynosi 90-98%,
w poréwnaniu do 70-90% w metodzie wyparkowej polaczonej z wy-
salaniem [5].

Polaczenie membran ultrafiltracyjnych z reaktorami lub fermentora-
mi, w ktérych procesy katalizowane s przez enzymy lub cale mikroor-
ganizmy, pozwala na zapewnienie ciagiosci i zwigkszenie wydajnosci
reakcji. Produkty reakcji, bedace czgsto jej inhibitorami, s3 w sposéb
ciagly odprowadzane z permeatem, a do reaktora z taka samga szybkos§-
cig doprowadzany jest substrat [5]. Ciagle reaktory enzymatyczne zna-
lazly zastosowanie do scukrzania skrobi. Ich wykorzystanie pozwala
na efektywniejsza konwersje skrobi, skrécenie czasu reakcji oraz
zwickszenie stgzenia substratu [28]. Michaels i Strathmann [18] sto-

sowali membranowe reaktory enzymatyczne do syntezy niektérych

Przemyst Spozywczy 8/2001

Spéidzieinia Mieczarska
,MLEKOVITA”
18-200 Wysokie Mazowieckie, ul. Ludowa 122

zakupi

uzywanag automatyczng maszyne pakujaca
w gotowe kubeczki badz folie (kostka)
0 zakresie 200-500 g
0 wydajnosci ok. 3 ton produktu na godzine

Zainteresowanych prosimy o kontakt
z Dzialem Zaopatrzenia Spétdzielni:
tel. 086 275 82 07
qui oferty faksem: 086 275 41 30

aminokwaséw. Alvarez i wsp. [2] opracowali- zintegrowany proces
membranowy do produkcji soku jabikowego i koncentratu aromatu,
'w ktérym do depektynizacji surowego soku uzyto membranowego
reaktora enzymatycznegoy. W tym systemie klarowanie soku odbywa
sie w ukladzie skladajacym si¢ z reaktora membranowego, ultrafiltru
i urzadzenia do odwréconej osmozy. Kolejnym przykladem zastosowa-
nia membranowego reaktora enzymatycznego moze by¢é enzymaty-
cznie katalizowany proces estryfikacji, uzywany do produkcji estréw
(bedacych np. zwigzkami aromatycznymi) [9]. Tradycyjnie ta kon-
wersja przebiega z wydajnoScig 40-50%. W celu jej zwigkszenia woda
powstajaca podczas reakcji musi byé usunigta z reaktora. Mozna tego
dokona¢ przez wykorzystanie membran perwaporacyjnych, co umoz-
liwia:osiagnigcie wydajnosci réwnej 95%.

Generalnie, zastosowanie enzymatycznych reaktoréw membrano-
wych pozwala na wzrost szybkosci reakcji, ponowne uzycie enzyméw,
réwnowazenie utraty aktywnoSci nowa porcja §wiezego enzymu, mo-
dyfikacje procesu przez regulacje parametréw reakcji (temperatura,
PH, st¢zenie substratu i enzymu, przeplyw cieczy, powierzchnia mem-
bran) oraz zwigkszenie wydajnosci [2, 5, 28].

* K K

- Z przytoczonych przykladéw wynika, Ze technologie membranowe
s3 coraz szerzej stosowane w przetwoérstwie zywnosci. Zastosowanie
membran pozwala poprawi¢ jakoS¢ istniejacych produktéw, tworzyé
nowe wyroby, zwigksza¢ wydajnos¢ i oplacalno§é proceséw. Chociaz
procesy membranowe s3 wykorzystywane w przemysle, to wiele opra-
cowan literaturowych przedstawia wyniki badafi w urzadzeniach skali
laboratoryjnej lub péitechnicznej. Testowanie takich urzadzen jest pier-
wszym krokiem do rozwoju proceséw przemysiowych, ale obserwacje
poczynione w- czasie laboratoryjnych do§wiadczeii nie zawsze sg jed-
noznaczne z wynikami otrzymanymi w skali przemysiowej. Na prze-
bieg omawianych proceséw maja wplyw zaréwno parametry operacyj-
ne, jak rodzaj i charakterystyka membrany, a w. tym zakresie roznorod-
no$é jest bardzo duza. Tak wiec interpretacja i poréwnanie wynikéw sa
czgsto trudne, a czasami niemozliwe.

W pierwszych aplikacjach przemystowych stosowano membrany
standardowe. Obecnie produkuje si¢ specjalistyczne membrany, prze-
znaczone wylgcznie do jednego okreSlonego procesu lub jednego
konkretnego produktu. Oznacza to konieczno$§¢ wspblpracy badaczy,
wytwércéw membran i ich uzytkownikéw, co w przysziosci zapewni
jeszcze bardziej dynamiczny rozwdj technologii o mcpodwazalnych
zaletach dla produkcji zZywnosci.

Od redakcji: Wykaz literatury do uzyskania w redakcji.
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Techniki membranowe

najnowsze osiggnigcia i perspektywy

DOROTA WITROWA-RAJCHERT

0 okreslonych wiasciwosciach. Obecnie membrany

$q stosowane prawie we wszystkich obszarach dziatalnosci
jospodarczej. Dzigki posiépcwi w rozwoju technik
1embranowych zastosowanie membran jest realne technicznie

i korzystne ekonomicznie. Atrakcyjnym obszarem badan staje sie
integracja procestw membranowych z operacjami tradycyjnymi

s THLT, £ = srrvialdmaant edr { i N
ady hybrydowe) czy projektowanie uktadéw, opartych

-~

-

na technikach membranowych (ukfady zintegrowane).

W wielu gateziach przemystu na catym $wiecie wprowadzono
ideg tzw. czystych technologii, czyli zintegrowanych proceséw bez-
odpadowych. Coraz powszechniejsza ekspansja operacji membra-
nowych w réznych gateziach i branzach przemyshu wynika z coraz
nizszych kosztow; wysokiej selektywnosci separacji tymi metodami
oraz praktycznie nieograniczonego rozdziatu sktadnikéw:

Procesy hybrydowe z udziatem membran tacza kilka réznych
proceséw o tych samych funkcjach, w wyniku czego osiaga sie
wigkszg efektywnos¢ w poréwnaniu z procesami sktadowymi.
Klasycznymi przykladami moga by¢ potaczenie odwréconej osmo-
zy z procesem odparowania w wyparkach podczas zageszczania
sokéw owocowych czy destylacji z perwaporacja do rozdzielania
sktadnikow lotnych. Szerszym pojeciem (obejmujacym réwniez
procesy hybrydowe) sa procesy zintegrowane. Wydaje sig, ze jed-
nym z wazniejszym trendow we wspétczesnych technologiach jest
wlasnie stosowanie uktadéw zintegrowanych, oznaczajacych
potaczenie proceséw jednostkowych o réznych funkcjach, w tym
proceséw membranowych, w wyniku czego wykorzystuje sie nowe
mozliwosci uktadu, zwigksza si¢ selektywnos¢ separacji i elastycz-
nos¢ procesu oraz zmniejsza sie naklady energetyczne. Przyktadem
moga by¢ reaktory membranowe, w ktérych operacje membranowe
wspomagaja kinetyke przebiegajacego procesu, np. przez usuniecie
z uktadu produktu bedacego inhibitorem tego procesu, czy tez zintegro-
wane procesy wytwarzania koncentratéw sokéw owocowych [12, 17].

Wprowadzenie czystych technologii stato sie mozliwe dzieki pro-
cesom membranowym, ktére pozwalaja na wydzielanie i zawracanie
do produkcji niewykorzystanych substratéw oraz wartosciowych
sktadnikéw odpadéw przemystowych, takich jak ¥wiazki chemiczne,
detergenty, oleje, barwniki. Wiaze sie to jednak z zastapieniem lub
zmodernizowaniem kénwcncjonalnych proceséw produkcyjnych.
Pozwala pa zmniejszenie wydatkéw na urzqdzenia’oczyszczajqce
1 gospodarke $ciekows, ale wymaga poniesienia dodatkowych kosz-
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Streszczenie. Procesy membranowe sq nadal rozwijajqcymi sie technikami
coraz czgsciej stosowanymi w roznych gateziach przemystu, rowniez w prze-
tworstwie Zywnosci. Jednym z wazniejszym trendow we wspolczesnych tech-
nologiach jest stosowanie uktaddw hybrydowych i zintegrowanych. W wielu
gateziach przemystu wprowadza sig tzw. czyste technologie, czyli zintegro-
wane procesy bezodpadowe. Zilustrowano te tendencje na przyktadzie pro-
dukdji zageszczonych sokow, przerobu serwatki, produkcji wina i wytwarzania
oligosacharydow. Przedstawiono kierunki rozwoju technik membranowych,
moZzliwych dzigki postgpowi w chemii polimerdw, inzynierii materiatowej
i nanotechnologii.

Summary. Membrane processes are still evolving techniques, finding more and
more applications in different branches of industry, including food processing.
The use of hybrid and integrated systems is one of the most important trends in
contemporary technologies. In many industry branches the clean technologies,
what means - integrated non-waste material processes, are introduced. These
trends are illustrated by example of concentrated juices production, whey
processing, wine and oligosaccharides production. Directions of membrane
process development are presented and their expansion is possible thanks to
progress of polymer and material science and nanotechnology.

téw inwestycyjnych, co moze by¢ przyczyng zwiekszania ceny kon-
cowego produktu [4, 12].

Podstawowa funkcja membran jest separacja, ktéra zdominowata
inne zastosowania. Jednak oprécz niej coraz wiekszego znaczenia na-
bierajg réwniez inne, np. kontaktowanie sktadnikéw przez membrane
(reakcje), kontrolowane uwalnianie sktadnikéw (dozowanie) i inklu-
zja sktadnikow (katalizatory, komérki, tkanki), stosowana gtéwnie
w biotechnologii. Na rys. 1 zestawiono poszczegélne funkcje mem-
bran wraz z wynikajacymi z nich podstawowymi zastosowaniami,
zwlaszcza w przemysle chemicznym, farmaceutycznym, spozyw-
czym i biotechnologii.

Zastosowanie membran w przemysle spozywczym pozwala wpro-
wadza¢ nowe produkty i poprawi¢ jako$¢ istniejacych, eliminowaé
dodatek zwigzkéw chemicznych do zywnosci, oszczedzaé energie
elektryczng i ogranicza¢ ilos¢ Sciekéw oraz odpadéw. Znaczenie
1 zakres zastosowania operacji membranowych w przemysle spo-
zywczym mozna zilustrowa¢ poréwnujac Swiatows sprzedaz mem-
bran ultrafiltracyjnych z przeznaczeniem do réznych gatezi prze-
mystu, podang przez Jonssona i Trigirdha [4, 10]. Warto$¢ sprze-
dazy dla przemystu spozywczego wyniosta 55 min USD. Niewie-
le wyzsza od niej byta jedynie sprzedaz membran ultrafiltracyj-
nych uzywanych w technologii wody i $ciekéw (60 mln USD).
Dla przemystu farmaceutycznegb i chemicznego wartosci sprzedazy
wyniosty odpowiednio 45 i 15 mln USD. Dane te pochodza z 1990 r.,
a ich autorzy przewidywali $redni roczny kilkunastoprocentowy
wzrost sprzedazy ultraﬁltrz;cyjnych modutow. \

Ponizej przedstawiono kilka wybranych przyktadéw n(;wych roz-
wigzan, wprowadzanych w technologiach zwiazanych z produkcja

. \
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utrata zwiazkow aromatycznych, co wymusza insta-
: lowanie odpowiednich urzadzen do odzysku tych sub-
stancji. ale rowniez prowadzi do nieodwracalnych
Rozz:ziai Kont aktlowanie Konlro!owane mklluzj = zmian w profilu aromatu soku. Dodatkowo obserwuje
skiadnikow sktadnikow uwalnianie sktadnikow sktadnikow sie zmiany barwy i zmniejszenie wartosci odzywczej,
l I I co spowodowane jest wysoka temperaturg procesu (45-

Frakcjonowanie Procesy rownowagowe | [ Dozowanie ekow,| [ Hodowlakomorek, | | -90°C) [1].
éigzs:zzﬁ:: P@m:&eﬁﬁﬂm sm';f(gfx‘g;mny mim‘g:’gb;'mgw. . Jednym z rozwiazan tego problejmu. jest zastos.ov»"a-.
Ekstrakcja membranowa roslin, odzywek, ~ enzymow nie procesow alternatywnych, przebiegajacych w niskiej
ecwaoati s{,’;ﬁg{;’m,,; temperaturze z wykorzystaniem technik membranowych.
Ograniczenie termicznej degradacji i strat substancji za-
Rys 1,7 siis motesaw membranowych (12] pachowych oraz obnizenie kosztu procesu mozna osiag-

zywnosci i wykorzystujacych operacje membranowe. Dotycza one
zar6wno badan w skali laboratoryjnej, jak i pilotazowych zastosowan
w skali przemystowej. [lustruja tendencje kilku ostatnich lat w dzie-
dzinie technik membranowych w zakresie przetworstwa zywnosci.
Jednak nalezy pamieta¢, ze zakres zastosowan omawianych operacji
jest bardzo rozlegty.

Produkcja zageszezonych sokow owocowych
i warzywnych

Proces zageszczania sokéw owocowych i warzywnych powinien
byc tak prowadzony, aby osiagna¢ produkt, ktéry po ponownym do-
daniu wody bedzie sie charakteryzowat wygladem, smakiem i zapa-
chem zblizonym do oryginalnego soku. W wyniku stosowania tra-
dycyjnych etod zageszczania, przy uzyciu wielodziatowych stacji
wyparnych, juz w pierwszych thinutach operacji nastepuje z?aczna

" » N
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nac przez zageszczanie soku w wyniku zastosowania od-
wroconej osmozy (RO), obecnie coraz cze¢sciej stosowanej w prze-
mysle [22]. Jednak wysokie ci$nienie osmotyczne i polaryzacja steze-
niowa, wystepujace podczas odwroconej 0smozy, ograniczajg jej zas-
tosowanie jedynie do wstepnego zageszczania soku, do 25-30°Bx.
Innym, nowszym i bardzo obiecujacym rozwiazaniem s3 procesy:
osmotycznego odparowania (OE) (inaczej zwany osmotyczng desty-
lacja — OD) oraz destylacja membranowa (MD), w ktorych woda
jest usuwana pod cis$nieniem atmosferycznym i w temperaturze
bliskiej pokojowej. W procesach tych woda jest odparowywana przez
mikroporowata hydrofobowa membrane zawierajaca faze gazowa
wewnatrz porow, a sita napedowa do jej transportu jest roznica

AGREGATY CHtODNICZE, ZESPORY SPREZAR"OWE,
CHtODNICE, CHILLERY,’ SPREZARKI, KLIMATYZATORY
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Tabela. Glowne parametry odparowania i'sec.‘mék zageszezania membranowego [9]

i Maksymalx}q Jakodé Szybkoéé- Mozlfwosc otrzymywania izt Y Nakiady Tirevois |

! Proces . zageszczenie odparowania roznych produktow 2 - 5 2

| ['Bx] produktu . 1y strumict W tej samej instalacji IRENEHR (e S

| y

i Odparowanie 80 ba::dzo sfaba = 200-300 1/h nie umiarkowany umiarkowane bardzo wysokie
Odwrécona osmoza (RO) 25-30 bardzo dobra  5-10 1/(m2-h) nie wysoki wysokie wysokie
Bezposrednia osmoza (DO) 50 dobra 1-5 1/(m2-h) tak wysoki wysokie niskie

i Destylacja membranowa (MD) 60-70 dobra 1-10 1/(m2-h) tak wysoki umiarkowane niskie

g Destylacja osmotyczna (OD) 60-70 bardzo dobra  1-3 1/(m2-h) tak wysoki umiarkowane niskie

preznosci pary wodnej po obydwu stronach membrany. Réznica ta
wynika, w przypadku odparowania osmotycznego (OE), z roznej
aktywnosci wody soku i ptynacego przeciwpradowo z drugiej stro-
ny membrany roztworu osmotycznego (najczesciej NaCl, ale row-
niez CaCl,, MgSO,, K,HPO,), dla destylacji membranowej (MD)
- z réznic temperatury. Warunkiem koniecznym do prawidtowego
przebiegu procesu jest zachowanie fazy gazowej w porach membra-
ny. Zwilzenie membrany powoduje, ze proces ustaje [9].

Procesy te obecnie znajduja sie coraz czesciej w centrum zain-
teresowania badaczy, dlatego coraz wiecej jest informacji na temat
ich zastosowania jako proceséw samodzielnych oraz w potaczeniu
z innymi technikami membranowymi (ultrafiltracja i odwrécona
osmoza) zarébwno w skali laboratoryjnej, jak i pilotazowo w skali
przemystowej [6, 13, 21]. Dzieje si¢ tak z uwagi na wiele korzysci
wynikajacych z wykorzystywania tych procesow, a przede wszyst-
kim bardzo dobra jako$¢ otrzymanych koncentratow. Mozliwe jest
réwniez osiagniecie duzego stopnia zaggszczenia, nawet powyzej
60°Bx [2]. Pewnym ograniczeniem w zastosowaniu przemystowym
techniki destylacji osmotycznej jest koniecznos¢ zagospodarowania
rozcienczonego roztworu osmotycznego. Najczesciej proponuje sig
jego odparowanie i ponowne uzycie, ale mozliwe jest réwniez w celu
zageszczenia roztworu, wykorzystanie innych metod membrano-
wych, takich jak odwrécona osmoza, perwaporacja czy elektrodia-
liza [9, 18]. W tabeli zestawiono gtéwne korzysci i wady réznych
technik zageszczania membranowego w poréwnaniu z procesem
odparowania. Uwzgledniajac wszystkie analizowane aspekty mozna
stwierdzi¢, ze najlepsza z wymienionych technik membranowych
shuzacych do zageszczania jest destylacja osmotyczna.

e b ey
(miazga)
Sok owocowy i
(10-11°Bx) — UF { RO —> a
| Wata |
Sok wstepnie o
Rozcieficzona Zageszczona
2RaNSe ey solanka solagka CaCl,
(25-26°Bx) T
Voo, 0D
S B
| B
i = Skiadniki aromatyczne i 2399::§2°“V4_
| ’ (63-65°Bx)
|
1 Rys. 2, Zintegrowany membranowy proces produkeji zagc;szczohego soku

 owocowegd [1, 9] i
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Cassano i wsp. [6] proponuja zintegrowane techniki membranowe
wytwarzania koncentratéw sokéw; w ktérym w ogéle nie stosuje sig
konwencjonalnego odparowania w wyparkach w celu zageszczenia
surowca (rys. 2). Pierwszym etapem jest klarowanie surowego soku
przy uzyciu ultrafiltracji (UF), a nastepnie jego wstepne zagesz-
czenie do 20-25°Bx za pomocg odwréconej osmozy (RO). Retentat
jest nastepnie zageszczany z zastosowaniem destylacji osmotycznej
(OD) do stezenia powyzej 60°Bx. Proponowany proces zaktada
ciagly przeciwpradowy przeptyw solanki, zageszczanej przy uzyciu
wyparki. Retentat pochodzacy z ultrafiltracji moze by¢ poddany
pasteryzacji w celu inaktywacji enzymo6w i mikroorganizméw oraz
dodany w odpowiedniej proporcji do koncowego koncentratu. Zgo-
dnie z propozycja Alvareza i wsp. [1] do procesu moze by¢ do-
datkowo wiaczony modut do perwaporacji (PV), stuzacy do odzysku
sktadnikéw aromatycznych ze wstepnie zaggszczonego soku, ktére
moga by¢ pozniej dodane do finalnego produktu.

Destylacja membranows interesujg si¢ praktycy ze wzgledu na
mozliwoéé¢ wykorzystania w zaktadach przemystowych tzw. ciepta
odpadowego, np. do zaggszczania roztworéw, produkcji czystej wody
czy odzyskiwania lotnych rozpuszczalnikow [12].

Przerob serwatki

W mleczarstwie zastosowanie technik membranowych jest naj-
szersze. Najbardziej rozpowszechniona technika jest ultrafiltracja
(UF), ktéra umozliwia poprawe jakosci tradycyjnych i tworzenia
nowych produktéw mleczarskich oraz zagospodarowania produktow
ubocznych (takich jak serwatka) w celu szerszego wykorzystania
cennych sktadnikéw mleka réwniez w innych gateziach przemystu.
Zastosowanie ultrafiltracji w produkcji serow zapoczatkowat fran-
cuski patent z 1969 r. [3]. Podstawowg réznica pomiedzy technologia
z wykorzystaniem ultrafiltracji a tradycyjna produkcjg jest uzycie
mleka zageszczonego do wyrobu produktu. Umozliwia to w wyniku
whaczenia biatek serwatkowych w sklad sera, wytwarzanie wielu
nowych produktéw o innych (réznych od tradycyjnych) cechach,
a jednoczesnie poprawia wydajnos¢ catego procesu. Ze wzrostem
zastosowan techniki ultrafiltracji obserwuje si¢ intensywny wzrost
produkcji koncentratow biatek z serwatki [4, 7]. Szacuje sie, ze
w USA wytwarza sie rocznie ok. 40 mln kg koncentratéw biat-
kowych, z czego potowe wykorzystuje sie w produkcji zywnosci,
a reszte jako pasze dla zwierzat [19]. »
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y >, Techniki membranowe umozliwiaja réwniez przeréb serwatki. ,

Zageszczanie serwatki metoda odwréconej osmozy, oprécz odsalania
wody morskiej, jest najstarszym przemystowym zastosowaniem tej
operacji (1972 r.). Ultrafiltracje i nastepujaca po niej dialize wyko-
rzystuje si¢ natomiast do wytwarzania koncentratéw bialtek ser-
watkowych, ktore w zaleznosci od sktadu biatek, maja rézne wias-
ciwosci funkcjonalne. Ostatnio sg coraz czesciej skladnikiem wy-
sokobiatkowych, regenerujacych napojow. Jednak w tak wytwarza-
nych koncentratach biatek serwatkowych moga znalez¢ sie czastecz-
ki thuszczu i zdenaturowane czasteczki biatek. Wptywa to nie tylko
na pogorszenie wiasciwosci funkcjonalnych (zelowanie, pienienie,
tworzenie emulsji), ale takze na zapach i smak preparatéw [15].
Mozna temu zapobiec stosujagc membrany mikrofiltracyjne, na kt6-
rych usuwa si¢ wczesniej zmetnienie i thuszcze [4, 12].
Nowoczesny zintegrowany proces membranowy przerobu serwat-
ki zaproponowat Pizzichini [15], a zastosowano go na skale prze-
mystowa we wioskiej firmie Cadelmore (Rovere Veronese). Pozwala
on na catkowite zredukowanie ujemnego wptywu serwatki na $ro-
dowisko naturalne oraz odzyskanie wszystkich jej wartosciowych
sktadnikow (rys. 3). Otrzymany w pierwszym etapie retentat (miaz-
ga) z modutu ultrafiltracyjnego (UF) jest wykorzystywany do wzbo-
gacania w biatko fermentowanych napojow mlecznych lub serow
migkkich. Syrop laktozowy, retentat uzyskany z kolejnego procesu
membranowego — nanofiltracji (NF), moze by¢ zageszczany w wy-
parce pod obnizonym ci$nieniem w celu przeprowadzenia krystali-

Serwatka Woda
;'ﬁ UF U B RO |6
\ (do my;a
Syrop urzadzen)
Iaktozowy Retentat
i droliza
Qdparowanie en;'yym .
I Krystalizacja ] LZageszczanie I
® ® ® ®
Bogaty wbiatko  Krystaliczna  Zageszczony syrop  Solanka
retentat laktoza  glukozow ozowy (solenie
(sery miekkie lub jogurty (stodzik do dzemow) serow)
wzbogacone w biatko
serwatkowe, produkcja
koncentratow)
Rys. 3. Zintegrowany membranowy proces przerobu serwatki [Pizzichini,
cyt. za 15]
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z laktozy [5]. Ten ciagty proces sktada sie z kilku etapéw zacho-
dzacych w sposéb ciagty. Pierwszym etapem jest uzyskanie biatek
w module ultrafiltracyjnym. Przesacz jest gtéwnym substratem do
przygotowania medium, w ktorym laktoza fermentuje do mlecza-
nu, z wykorzystaniem bakterii kwasu mlekowego. Odbywa sie to
w ciaglym bioreaktorze potagczonym z modutem mikrofiltracyjnym
do odzysku komorek bakterii. Z permeatu z mikrofiltracji uzyskuje
si¢ kwas mlekowy oraz klarowne $cieki o niskim chemicznym zapo-
trzebowaniu na tlen, wykorzystujac do tego celu bipolarng elektro-
dialize [22]. /

Produkcja win

Techniki membranowe s3 wprowadzane w ostatnich latach réwniez do
procesu produkcji win. Sg stosowane przede wszystkim w celu [8, 15]:
m oczyszczania (usuwanie mikroorganizméw) moszczéw i deserowych

win (mikrofiltracja),

» klarowania i stabilizacji moszczéw i win (ultrafiltracja),

@ usuwania polifenoli lub innych specyficznych sktadnikéw (np. odpo-
wiedzialnych za brazowienie enzymatyczne i maderyzacje) z mosz-
czow lub win (ultrafiltracja),

m zaggszczania moszczOéw i win (odwrécona osmoza),

m stabilizacji winianowej (elektrodializa).

Obecnie zastosowanie SO, w procesie produkeji win jest dos¢
znaczne, co wynika z jego whasciwosci redukujacych i aseptycznych.
Jednak wzrasta popyt na tzw. wina biologiczne, praktycznie nie za-
wierajace chemicznych dodatkéw (takich jak SO,, pomoce filtra-
cyjne, koagulanty). Techniki membranowe mogg zaréwno umozliwié
ograniczenie zastosowania tych zwigzkéw, jak i wyeliminowaé pro-
ces pasteryzacji (na og6t powodujacy strate zwigzkéw zapachowych
i karmelizacj¢ cukréw) lub inne koncowe operacje. Wybierajac ultra-
filtracj¢ mozna tez usuna¢ z produktu frakcje biatkowe odpowie-
dzialne za zmetnienia powstajace w winach, bez praktycznie zadnej
zmiany w poczatkowym profilu aminokwaséw.

Na rys. 4 przedstawiono uproszczony schemat nowoczesnego,
zintegrowanego membranowego procesu do produkcji win o mate;j
zawartosci SO,, stabilizowanych bez chemicznych dodatkéw [15].
Sterylny, klarowny moszcz otrzymuje sie w wyniku zastosowania
mikrofiltracji (MF), zawartos¢ zas cukrow reguluje sie przy uzyciu
odwréconej osmozy (RO). Po zakonczeniu fermentacji surowe wino

zacji laktozy. Permeat (przesacz) zas jest podawany
do modutu odwroconej osmozy (RO). Otrzymuje sie
z niego wodg pozbawiong soli mineralnych, ktora moz-
na uzywac do myecia linii produkcyjnych. Przesacz bo-
gaty w sole mineralne wchodzi natomiast w sktad so-
lanki dodawanej do twardych lub péttwardych serow.
Jezeli zapotrzebowanie na produkcje krystalicznej
laktozy jest ograniczone, wéwczas mozna podda¢ sy-
rop laktozowy enzymatycznej hydrolizie 1 zaggszcze-
niu oraz stosowac jako dodatek np. do lodow, disméw
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moze by¢ klarowane, przy uzyciu wiréwki lub modutu mikrofiltra-
cyjnego. Zawartos¢ kwasu winowego jest stabilizowana dzigki wyko-
rzystaniu elektrodializy (ED) lub w wyniku bardzo szybkiego ochto-
dzenia do temp. -4°C w celu zapogzatkowania wytracania si¢ drob-
nych krysztatéw wodorowinianu potasu (KHT), ktore na koncu usu-
wane s3 za pomocg mikrofiltracji (MF).

Wytwarzanie oligosacharydow

Oligosacharydy sa to czgsteczki sktadajace si¢ z 2-10 cukrow
prostych, wystepuja w réznych surowcach rolniczych, stanowig zr6-
dto energii i petnia rozmaite funkcje w zywych organizmach. Jedno-
czesnie, jako niezalezne zwiazki chemiczne, maja wiele interesuja-
cych wiasciwosci funkcjonalnych, co sprawia, ze naleza do grupy
znaczacych dodatkow do produktéw zywnosciowych. Niektore oligo-
sacharydy - stymulujac wzrost i aktywnos¢ bakterii probiotycznych
zasiedlajacych przewéd pokarmowy cztowieka i innych ssakow — mo-
ga spetnia¢ funkcje prebiotykéw. Inne wchodza w sktad btonnika
pokarmowego, utatwiaja absorpcje jonow wapnia i magnezu przez
organizm, chronig jelita ludzi przed bakteriami chorobotwérczymi,
utatwiaja metabolizm ttuszczu, maja wiasciwosci przeciwrakowe
czy tez sa sktadnikiem produktéw przeznaczonych dla diabetykow.
Moga tez wptywac na teksture i wtasciwosci reologiczne produktow,
np. lepkosé, wodochtonnos¢ oraz wlasciwosci zelujace i emulgujace,
a takze stabilizowa¢ zwiazki zapachowe [11, 14, 20].

Sposobenz pozyskiwania oligosacharydow jest ich izolacja z natu-
ralnych zrodet lub otrzymywanig na drodze hydrolizy enzymatycz-
nej wielkoczasteczkowych polisacharydow. Jedna z Jbardziej obie-
cujacych fetod, ktére mozna wykerzysta¢ do tego celu z uwagi na

[
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stosunkowo niskie koszty inwestycyjne, odpornos¢ na wysoka tem-
perature, pH i ci$nienie, sg techniki membranowe. Stosujac w pro-
cesie wydzielania produktu z tkanki roélinnej m.in. kombinacje ultra-
filtracji i nanofiltracji, czyli proceséw hybrydowych, otrzymano
z proszku z cykorii dwudziestokrotnie zageszczony koncentrat frukto-
oligosacharydéw [11]. Mleko moze by¢ atrakcyjnym naturalnym
zrédtem oligosacharydéw w diecie cztowieka Potencjalnymi sposo-
bami ich wydzielenia sa: chromatografia, elektroforeza, selektywne
wytracanie i techniki membranowe. Trzy pierwsze nie moga by¢ sto-
sowane na skale przemystowa, ze wzgledu na wysokie koszty, skom-
plikowanie operacji i niska produktywnos¢. Jedynie techniki mem-
branowe moga by¢ alternatywa dla przemystu. Ultrafiltracja i nano-
filtracja, techniki separacyjne zastosowane do izolacji oligosachary-
dow z mleka koziego daty produkt zawierajacy ponad 80% oryginal-
nych oligosacharydéw o niezmienionych wiasciwosciach w poréw-
naniu ze zwigzkami naturalnymi wystepujacymi w mleku [14].

Powstajaca glukoza podczas hydrolizy enzymatycznej polisachary-
déw w celu uzyskania cennych oligosacharydéw jest inhibitorem re-
akcji enzymatycznej. Jednym ze sposob6w poprawy wydajnosci proce-
su jest wykorzystanie bioreaktoréw membranowych, w ktérych w spo-
s6b ciagly glukoza jest usuwana z uktadu. Do tego celu zastosowano
m.in. reaktor z modutem nanofiltracyjnym, dzieki czemu wydajnos¢
procesu enzymatycznej hydrolizy, z wykorzystaniem fruktofuranozy-
dazy z Aspergillus niger, wzrosta z 55-60% do ponad 90% [16].

' Perspektywy
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b Jednym z gtownych celow jakosciowych, jakie stawiamy przed
soba, jest ciagte poszerzanie haszej oferty aromatow. Zatem co mie-
sigc proponujemy Panstwu kilka nowosci, nad ktérymi pracuje wy-
specjalizowany zespot kreatorow aromatéw, majacych niezwykly
talent poparty wiedza i doswiadczeniem.
Dzicki naciskowi potoZonemu na rozwdj,
zdobywamy uznanie naszych klientow.

W ostatnim czasie wprowadziliémy do oferty nastepujace pozycje:
] Aromat CREME BRULE K w plynie to propozycja
dla cukiernictwa — do lodow; mas ttustych, budyniow;
4| deserow. Creme Brule jest uwazany za jeden z naj-
! ﬁ doskonalszych deserow swiata Nasz aromat jest prze-

pysznym, stodkim i kremowym zapachem, przypomi-
najacym geste, skondensowane mleko z dodatkiem zo6ttek. Niezwykle
apetycznej catosci dopetniaja nuty toffi i wanilii.

Aromat PISTACJOWY ] w plynie ma stodki, mleczny i kremo-
wy zapach, typowy dla lodow o tym smaku. Polecamy zastosowanie
aromatu rowniez w nadzieniach, masach thustych, budyniach, kawie
i czekoladzie. ’

Aromat WANILIOWY E w ptynie oddaje nute klasycznej wanilii
do lodow - jest delikatny, przyjemny i kremowy, o subtelnym charak-
terze wanilii. Z uzyciem naszego aromatu powstaja wysmienite lody;
masy, kremy, nadzienia i kawy.

> B Aromat MARZANNY WONNE] K stworzony z mysla
2&? #% o lodach jest niecodzienna propozycja w naszej ofercie.
Es e Ma nuty ekstraktu ziotowego. Jest gesty i migdatowy
g % Trzeba go wyprobowac! A moze by tak cukierki 1 herbaty

Aromat SEODKIEJ SMIETANKI C zostat stworzony gléwnie

Z marzanng wonna?
z mysla o lodach i dlatego jego zalety mozna oceni¢ w tym dese-
rze, cho¢ rownie dobrze pasuje do kreméw. Zapach przypomina
stodka smietanke wysokottuszczowa (np. 30%) o lekkim zabarwie-
niu waniliowym.

T

Aromat TRUSKAWKOWY A jest propozycja
dla tesknigcych za latem i czerwcowymi truskawkami
rwanymi prosto z krzakéw. Nasz aromat nagladuje,
$wieza i stodka truskawke z zielonymi nutami. Jego za-
stosowanie jest niezwykle szerokie: od lodow i jogurtow
przez cukierki, galaretki, kisiele i budynie po przetwory oraz syropy.

Aromat PIGWY D jest niecodziennym aromatem na naszym
rynku: Niewielu moze przywota¢ w pamigci smak i zapach tego
owocu. Jest nam najbardziej znany z przetworéw — sok6w, syro-
pow i nalewek. Tymczasem smak pigwy jest niezwykle orzezwiaja-
cy — kwasny, cierpki i odrobing gorzkawy, wysmienity na letnie
upaty. Wspaniale wspotgra z chtodnym napojem serwowanym w cie-
niu drzew.

Aromat KAKAOWY E doktadnie odpowiada swojej nazwie - jest
wytrawnym, szlachetnym, tylko nieznacznie stodkim zapachem.
Moze wzbogaca¢ zaréwno nadzienia, masy, cukierki, budynie, jogur-
ty, kakao rozpuszczalne, jak 1 lody.

Aromat CZEKOLADOWY D ucieszy smakoszy prawdziwej,
wykwintnej i aromatycznej czekolady, poniewaz niezwykle wiernie
nasladuje jej naturalny zapach i smak. Aromat doskonale podkresla
smak lodow; budyniow i mas.

Aromat MARCEPANOWY | oddaje subtelny charakter deseru
marcepanowego w cienkiej gorzkiej polewie czekoladowej. Jego gtow-
ne nuty to mielone migdaty z cukrem i lekkim, rumowym akcentem.
Polecamy ten aromat do lodéw, nadzien, mas, kremow, jogurtow,
serkow, budyniow i kawy.

01-919 Warszawa, ul. Wolczynska 238
tel. 022 864 28 30, fax 022 864 73 62
www.jar.com.pl, e-mail: jar@jar.com.pl

dopiero wynalezienie membran anizotropowych w 1968 r. Dlatego
istnieje kilka zasadniczych probleméw zwigzanych z zastosowaniem
membran. Pierwszym z nich jest ograniczona zywotno$¢ membran
i czasem niska ich selektywnos¢. Kolejnym problemem jest ograni-
czony stopien zageszczenia wynikajacy (w przypadku zwigzkow
niskoczasteczkowych) z wysokiego cisnienia osmotycznego (polary-
zacja stezeniowa), a w przypadku roztworéw zawierajacych czaste-
czki makromolekularne - z lepkosci roztworow. Separowany roztwor
nie moze rowniez zawiera¢ substancji tatwo koagulujacych i krysta-
lizujacych, ktore moga ograniczac szybkosc rozdziatu. Gtéwna przy-
czyna powolnego wprowadzania technik membranowych do prakty-
ki przemystowej jest fouling. Terminem tym okresla si¢ zespot zja-
wisk prowadzacych do utraty zdolnosci transportowo-separacyjnych
membran, co w efekcie powoduje koniecznos¢ uzycia czgsto kosz-
townych zabiegow regenerujacych, a w ostatecznosci prowadzi do
wymiany membran [12].

Dlatego obecnie najwazniejsze jest poszukiwanie nowych tech-
nologii produkcji tanich, odpornych 1 wydajnych membran. Jest to
mozliwe dzieki postepowi w chemii polimeréw i inzynierii materia-
towej. Rozwoj nanotechnologii pozivala na projektowanie struktury
i wlasciwosci na pokiomie molekularnym i otrzymanié membran
d scisle okre$lonych wiasciwosciach chemicznych, elektrostatycz-
nych i dyfuzyjnych}przeznaczonych do jednego okreslonego proce- »
su lub produktu i zapewniajacych odpowiednia wydajnosc. fstnieje

»

rowniez mozliwos¢ tatwego sterowania whasciwosciami tych mem-
bran w czasie procesu (,membrany inteligentne”).

Wielu badaczy uwaza, ze bardzo obiecujacym zastosowaniem
membran bedzie w przysztosci wykorzystanie ich wiasciwosci
zwiazanych z immobilizowaniem (unieruchamianiem) roznych grup
funkcyjnych lub tadunkéw elektrostatycznych oraz z mozliwo$-
cig dozowania okreslonych sktadnikow. Moze by¢ to wykorzystane
w tzw. mikroreaktorach oraz w urzadzeniach wykrywajacych obec-
nos¢ okreslonych substancji.

Nalezy pamieta¢, ze wérod proceséw membranowych istnieje
duze zroznicowanie w zakresie ich zastosowan przemystowych.
Sa operacje powszechnie stosowane na szerokg skale, jak mikrofil-
tracja, ultrafiltracja, nanofiltracja, odwrécona osmoza, permeacja ga-
26w, czeSciowo perwaporacja i elektrodializa Wiele proceséw znaj-
duje si¢ na etapie badan laboratoryjnych lub pilotazowych. Naleza
do nich destylacja membranowa i destylacja osmotyczna (odparowa-
nie membranowe), ekstrakcja i absorpcja membranowa, separacja
z uzyciem membran ciektych, czesciowo perwaporacja i elektrodializa

Od redakcji: Wykaz literatury przeslemy gainteresowanym Czytelnikom

e-mailem, faksem lub poczta.
* »
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