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ANOTACE

Elektrodialyza je elektro membranovym procesem, pri kteréem dochdzi k separaci zaporné a
kladné nabitych castic z roztoku v zavislosti na jejich migraci k prislusnym elektrodam.
K selektivnimu Fizeni této migrace se vyuzivaji iontove vyménné membrany, kterymi je
transportovan podle jejich ndaboje pouze urcity druh iontu. Prvni cast prdace se zabyva
charakterizaci procesu elektrodialyzy, jeho principem, separacnimi membranami,
technologickym a aparaturni vybavenim a limitacemi jeho vyuZiti. Druha cast je pak
vénovana moznostem vyuziti téchto procesu v potravinarstvi. Ukazuje se, Ze elektrodialyza ma

vysoky rozvojovy potencial zejména pri zpracovani vina, mostii a mlékarenskych produktu.

KLICOVA SLOVA

elektrodialyza, potravinarstvi, vino, mlécna syrovatka, most

TITLE

Use of electrodialysis in processing of food products

ANNOTATION

Electrodialysis is an electromembrane process that enables the separation of negatively and
positively charged particles from solutions depending on their migration to the oppositely
charged electrode. lon-exchange membranes are used to control this migration selectively.
The first part of the work deals with the characterization of the electrodialysis process,
its principle, separation membranes, technology and equipment and process limitations.
The second part is devoted to the possibilities of using these processes in the food industry.
It can be concluded that electrodialysis has a high development potential, especially in the

processing of wine, musts and dairy products.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

AM aniontove selektivni (vyménnd) membrana
BM bipolarni membrana

CM kationtové selektivni (vyménnd) membrana
D diluat

ED elektrodialyza

EDBM elektrodialyza s bipolarnimi membranami

EDI elektrodeionizace
K koncentrat
RO reverzni osmoza

X funk¢ni skupina



UvVOD

Koncem roku 1970 zilo na Zemi asi 3,8 miliardy obyvatel. V dne$ni dob¢ obyva planetu Zemi
vice nez 7,5 miliardy lidské populace. To znamend, ze se za poslednich padesat let pocet

obyvatel zdvojnasobil a nadale nartista, byt jiz pomalejSim tempem.

Nariist obyvatelstva v minulosti umoznil fenomén zelené revoluce, probihajici hlavné
ve 2. poloviné 20. stoleti. Diky novym technologiim v zemédélstvi, jako jsou Slechténi plodin
a zivocichl a pouzivani primyslovych hnojiv, herbicidl a pesticidi, doslo k rychlému nartstu
rostlinné a zivocisné produkce. I dnes vyvoj v zemédélstvi pokracuje, napiiklad vyuzitim

genetickych modifikaci ve Slechtitelstvi.

I ptes soucasné védecké pokroky se nedaii udrzet rychlost rlstu efektivity zemédelské
produkce na hektar. Spole¢né s trendem péstovani energeticky vyuzitelnych rostlin prevazné
v prumyslové rozvinutych zemich a ristem obyvatel Zemé dochdzi k relativnimu nedostatku

potravin.

K nasyceni dnesniho a budouciho lidstva je potfebné zvysSit vyuzitelnost vypéstované
produkce. Tomu pomaha zavadéni novych metod do potravinafstvi. Na mnohé latky, které
byly diive povazovany za odpadni, dnes nahlizime jako na cennou surovinu. Jednim
z modernich procest, ktery umoziiuje a zejména umozni netradi¢ni postupy pii zpracovani
potravin, je i elektromembranova separace, jejimz vyuzitim v potravinafstvi, zejména ve

vinafstvi, vyrob¢é mlécnych produktli a ovocnych §tav, se v této praci zabyvam.
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1 TEORETICKA CAST

V této Casti prace jsou nejprve shrnuty principy procesu membranové elektrodialyzy.
Pozornost je vénovana jak separatnim membranam, tak i komplexnimu uspotadani
vlastniho procesu a jeho zdkladnim provoznim charakteristikdim. Dale jsou popsany
zdklady pokrocilych variant elektromembranové separace, kterymi jsou zejména

elektrodialyza s bipolarnimi membranami a elektrodeionizace.

1.1 Elektrodialyza

Elektrodialyza (ED) je moderni elektro-membranovy separacni proces, ktery nachazi
uplatnéni v fad€¢ prumyslovych odvétvi. Jedna se napiiklad o odsolovani brakickych vod,
¢isténi odpadnich vod a tupravu procesnich roztokii v chemickém, farmaceutickém
a potravinafském pramyslu. Vlastni separace probiha bez fazovych premén a ptidavnych
chemikalii a Casto je i energeticky vyhodnou variantou pfipravy daného produktu.
Prednosti je i vysoka variabilita provozu ED systémtl a snadnd obsluha vétSinou plné
automatizovanych zatizeni. Dal$i pfednosti elektrodialyzy je ve srovnani s klasickymi
procesy skutecnost, ze ve vysledném produktu nedochédzi obvykle ke ztraté nutricnich,
1écivych, ¢i senzorickych hodnot, jako tomu je naptiklad pfi tepelném a chemickém
zpracovani surovin a meziproduktii. Vyhodou je téz vtadé piipadl pfivetivost této

technologie vici zivotnimu prostiedi.

1.1.1 Princip elektrodialyzy

Elektrodialyza je separacni proces vhodny pro ¢isténi, déleni, nebo zakoncentrovavani
roztokli obsahujicich iontové slouc€eniny, pii kterém se vyuziva stejnosmérné elektrické
pole, do néhoz jsou vloZeny iontové selektivni membrany. Vlozené elektrické pole
zpusobuje migracni pohyb vSech volnych iontd pfitomnych ve zpracovavanych roztocich
a membranach. Pfitom z privadéného roztoku putuji kladné nabité Castice (kationty)
ke katodé¢ a zaporné nabité cCastice (anionty) k anodé. Tento iontovy pohyb pak

pfedstavuje elektricky proud prochazejici membrdnovym svazkem umisténym mezi
11



krajnimi elektrodami. Volny pohyb iontii v roztoku je vSak naruSovan piitomnymi
iontové-selektivnimi membranami. Kationty jsou propoustény kationtové selektivnimi
(vyménnymi) membranami (CM) a zadrZovany aniontové selektivnimi (vymeénnymi)
membranami (AM). Anionty jsou naopak propoustény aniontové selektivnimi
membranami a zadrZzovany kationtové selektivnimi membranami [1]. Vhodnou kombinaci
umisténi AM a CM v membranovém svazku je pak mozné dosahnout zvySeni nebo

sniZzeni koncentrace rozpusSténych soli v jednotlivych ¢astech separacniho zatizeni.

Pro udrzeni vykonu procesu musi byt membrany periodicky ¢istény, aby se odstranily

nanosy a piipadné srazeniny z povrchu membran.

1.1.2 Tontové vyménné membrany

Iontové vyménné membrany umoziuji selektivni transport iontd nebo molekul o ur¢itém
naboji. Membrana je vyrobena z makromolekuldrnich latek, které obsahuji nabitou
funk¢ni skupinu, ktera je ve vodném prostiedi schopna disociace. Tyto iontové funkcéni
skupiny jsou umistény do polymerni sit¢ a jsou v ni napevno vazany. Pfi vlastnim
separaénim procesu jejich naboj musi byt vykompenzovan ekvivalentnim mnozstvim
opac¢né nabitych iontll. Tyto ionty se nazyvaji protiionty. Nejsou v mfiZzce pevné vazany
a mohou se volné¢ pohybovat az do doby, dokud nedojde k ustdleni rovnovahy naboji.
Membrana je pro tyto ionty selektivné propustna [1]. Ionty, které maji stejny néboj jako
je fixni ndboj membrany, se obvykle oznacuji jako ko-ionty. Tyto ionty membranou
obvykle neprochézeji. Pokud nejsou v membrané funkéni skupiny pravidelné uspotradany,
dochazi k poruchdm rovnomérnosti prostorového naboje. V dusledku toho mohou
membranou proniknout v mensi mife i ionty se stejnym nabojem, jako maji vazané

funkéni skupiny v miizZce.

Iontové vyménné membrany se nejcastéji déli na homogenni a heterogenni. Homogenni
membrana se skladd zjednoho druhu polymeru nebo statického kopolymeru. Vyrabi
se odlitim polymeru siontové vymeénou skupinou na inertni podlozku (sklo, pas
z korozivzdorné oceli apod.) ve formé tenkého filmu, naslednym odpaienim rozpoustédla
a odstranénim vzniklé membrany zpodlozky [1]. Druhy zplisob vyroby je zaloZen

na zavedeni (chemickou reakci) iontové vyménné skupiny do piedem piipraveného
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polymerniho filmu [1]. Vyhodou homogennich membran je obvykle nizky elektricky
odpor, velmi dobra vodivost pro ionty a vysoka selektivita [1]. Nevyhodou jsou zejména
vysoké pofizovaci naklady a c¢asto i niz§i mechanickd odolnost a vys$si tendence

k zanaseni.

Heterogenni membrany se obvykle pfipravuji smichdnim jemné dispergovanych
(namletych) standardnich ionexovych pryskyfic (na velikosti ¢astic nékolik desitek
mikrometru) s pojivem (napt. polyethylenem) za teploty vyssi, nez je teplota tani pojiva,
ale niz8i, nez je teplota degradace iontové vyménnych castic. Nasledné se smés zpracuje
pomoci extruze a lisovani (valcovani) do tvaru tenké plosné nebo trubkové membrany [1].
Casto je v membrané umisténa (zalisovana) stabiliza¢ni sitka, kterd napomaha rozmérové
stabilit¢ membrany zejména pii jejim bobtndni. Vyhodou heterogennich membran je
jejich velkd mechanickd pevnost, tvarovéa stdlost, chemickd odolnost a nizk4 cena.
Zakladni nevyhodou je ve srovnani s homogennimi membrdanami jejich niz$i iontova

vodivost a selektivita [1].

Iontové vyménné membrany muzeme dale délit podle typu pfitomnych iontové
vyménnych funkénich skupin, a to na membrany aniontové vyménné a kationtove
vyménné. Rozdé€leni je dano typem funkéni skupiny zabudované v membranové matrici.
Aniontové vyménné membrany maji zdkladni vzorec Rp-X', kde Rp je zdkladni polymerni
skelet membrany, a X miize byt -NH;", -NRH,", -NR,H", -NP;", -PR3", -SR," (R je
alkylova skupina nebo vodik) [2]. Membrana umoziuje prichod zdporné nabitych ¢astic

a brani prichodu kationtu.

Kationtové vyménné membrany maji obecny vzorec Rp-X', kde R;, je opét zakladni skelet
membrany, na kterou jsou navazany funkéni skupiny -X'. Mezi né€ fadime zejména -SO;
, -COO", -POs%, -POsH, -AsO;%, -C¢H4O" [2]. Tyto skupiny umoziiuji priichod kladn&
nabitym ¢asticim membranou a brani pfechodu aniontti. Jednotlivé funkéni skupiny mayji
vliv na zékladni vlastnosti membran, tj. zejména na jejich selektivitu a elektricky odpor.
Provozné vyuzivané iontové selektivni membrany obsahuji podle typu obvykle sulfonové,
karboxylové nebo kvartérni amoniové skupiny [2]. Napiiklad sulfo-skupina je
v kationtové selektivni membrané plné disociovand v témét celé oblasti pH. Naopak
karboxylova skupina v oblasti pod hodnotou pH = 3 nedisociuje. Kvartérni amoniova

skupina -NH; " disociuje v $iroké oblasti pH a sekundarni amoniova skupina -NH,R " je jen

13



slabé disociovana. Pfitom kvartérni amoniové skupiny maji za zvySenych teplot nizsi
stalost. V neutralnim prostiedi se zac¢inaji rozkladat pii teploté 150°C a v siln¢ alkalickém
prostfedi jiz pii 50°C [1]. To muize ovliviiovat vyuZitelnost aniontové vyménnych

membran v fad¢ procesu.

1.1.2.1 Charakteristické vlastnosti membran

Zakladni charakteristikou iontoveé selektivnich membran je jejich iontové vymeénna
kapacita. Ta urcuje latkové mnozstvi vazanych nabojii na hmotnostni jednotku suché
membrany. Obvykle se stanovuje titrané pomoci standardizovanych postupt [2]. Dalsi
charakteristiky popisuji mechanické vlastnosti membran. Jednd se zejména o deformacni
vlastnosti vyjadiené elastickou nebo plastickou deformaci a botnavost v rozpoustédlech
(zejména vod¢). Dulezité jsou téz elektrochemické vlastnosti membrany. Patfi k nim
pfedevsim plosny elektricky odpor membrany, iontovad permselektivita a transport
neionogennich slozek, tj. vody nebo neutralnich molekul. Sledovéna je 1 Zivotnost
(dlouhodoba stabilita) membran. Detailni popis veli€in 1 zpiisoby jejich stanoveni jsou

uvedeny naptiklad v literatufe [2, s.24].

1.1.3 Elektrodialyzéry

Zatizeni pouZzivana pro technickou realizaci elektrodialyzaéniho membranového procesu
se nazyvaji elektrodialyzéry. Zaklad elektrodialyzéru je tvofen membranovym svazkem.
Svazek se skladd z nékolika za sebou seskupenych, pravidelné se stfidajicich iontoveé
selektivnich membran. Mezi membranami je distanénimi turbulizacnimi sitky vymezen
prostor, kterym protéka kapalina. Tyto rozdélovace zajistuji mechanickou podporu svazku
a definuji geometrii pratocného kanalu v prostoru mezi membranami. Dulezitou funkci
rozdélovach je zejména promichavani protékajicich roztoki. Zplisob proudéni kapaliny

v rozdélovacich sitového typu je ptfimo zavisly na geometrii pouzité sitoviny.

Membranovy svazek je umistén mezi stahovacimi deskami, na kterych jsou na vnitini
stran€ upevnény elektrody. Prito¢né komory, které jsou na stran€ anody ohrani¢ené¢ AM

ana stran¢ katody CM jsou oznacovany jako diludtové komory a roztok, ktery jimi
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protéka, se nazyva diluat (odsoleny roztok). Priitoéné komory, které jsou na strané anody
ohranicené CM a na stran¢ katody AM jsou oznafovany jako koncentrdtové komory
a roztok, ktery jimi protéka, se nazyva koncentrat (koncentrovany roztok). Hnaci silou
procesu je stejnosmérné napéti, které po vlozeni na elektrody vyvolava v elektrodialyzéru
stejnosmérny elektricky proud. Uspofadani svazku zobrazeno na obrazku ¢. 1. Je zde
znazornén pravidelné se opakujici prvek tvofeny postupné CM, koncentratovou komorou,
AM a diluatovou komorou. Tento prvek se nazyva membranovy par [2]. U obou elektrod
cirkuluje tzv. elektrodovy roztok, ktery se nezicastituje vlastni separace a zajiStuje

omyvani povrchu elektrod a odvod plynt vznikajicich elektrodovymi reakcemi.

Zvysovanim poctu membranovych part dochazi k zvySeni plochy a nésledné i procesni
kapacity elektrodialyzéru. Maximalni pocet pari je dédn vyrobnimi moZnostmi,
technickymi vlastnostmi jednotlivych komponent, konstrukci elektrodialyzéru nebo

parametry zdroje stejnosmérného napéti [2].

, diluae
N 1 + - 4+ koncentrdt
A e REREREE
< < e < <
& “ & & &
f— e g e e 4t
o -— - - o d - =
2® P 3
- 5 B =

el DI KI D2 K! D3 K3 D4 K4 D5 K5 e2
1 1 1 1 T

zpracovavany roztok

Obrazek 1 - Slozeni membranového svazku a princip elektrodialyzy [3]

D - diluat, K — koncentrat, e — elektrodovy roztok, CM — kationtové vyménna membrana, AM — aniontové
vyménna membrana, ¢isla 1-5 oznacuji pocet part

V pfipad¢, kdy je pfedmétem ED procesu snizeni koncentrace zpracovavaného roztoku
pod urcitou uroven, je produktem diluat D (napi. vyroba pitné vody z brakické vody nebo
odsolovani syrovatky) a koncentrat K predstavuje odpad. V opa¢ném piipadé, kdy ma byt
koncentrace zpracovavaného roztoku zvySena nad uritou Uroven, je produktem K (napf.

zakoncentrovavani a ¢isténi soli) a D je odpad.
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Elektrodialyzér Ize provozovat v nékolika zakladnich rezimech, a to zejména

ve vsadkovém, kontinualnim, a polokontinudlnim (feed and bleed) rezimu.

Pii vsadkovém uspotfadani je pocatecni vsadka ndstiiku (zpracovavaného roztoku)
recitkulovdna membranovym modulem tak dlouho, dokud jeji sloZeni (nebo jiny
sledovany parametr) nedosdhne pozadovanou hodnotu. Poté je nezbytné cirkulacni okruhy
vypustit a proces opakovat s novou vsadkou. Tento postup je jednoduchy a je vhodny

zejména pro mensi prumyslové provozovny.

Pfi kontinualnim provozu jsou ziskdvany produkty o konstantnim, Casové neménném
sloZeni. U kontinuélniho reZimu protékéd zpracovavany roztok zatizenim pouze jedenkrat.
Aby bylo dosazeno pozadovaného stupné odsoleni nastiiku, poskladd se nékolik
membranovych svazkl tohoto typu za sebe. V tomto ptipadé¢ tedy nedochazi k recirkulaci
daného hydraulického proudu a ten odchazi ze svazku jako koncovy produkt (diluat,
koncentrat). Tento systém je vhodny zejména pro velké primyslové aplikace s trvalym a

konstantnim mnozstvim nastiiku.

Pfi kontinudlnim uspofadani s vnitinim recyklem (feed and bleed) se pracuje obdobné
jako u vsadkového rezimu se zdsobnikem. Na rozdil od vsadkového rezimu je ale pouze
¢ast roztoku vystupujiciho z membranového svazku vracena zpét do zasobniku. Zbyvajici
¢ast smycku opousti jako produkt. Konstantni objem cirkulujiciho roztoku je udrzovéan

dopliovanim nastfiku do zasobni nadrze.

1.1.4 Charakteristiky transportu latek pfti elektrodialyze

Vykon a selektivitu daného membranového procesu popisuje zejména intenzita toku
produktii membranou a selektivita membrany. Intenzita toku je mnozstvi latky, které
projde prfes membranu za jednotku casu vztaZzenou k jednotce plochy membrany.
Selektivita membrany pro danou latku udava, jaky podil vstupujici latky je membranou
zachycen, respektive propusStén. Protoze je elektrodialyza komplexni proces vyuzivajici
specifické usporddani membran je proces Casteji charakterizovan tzv. stupném odsoleni
elektrolytu, proudovou ucinnosti, limitni proudovou hustotou a spotfebou elektrické

energie.
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1.1.4.1 Stupen odsoleni elektrolytu

Stupen odsoleni elektrolytu je relativni pokles koncentrace sledovaného elektrolytu

v diluatu (vztaZeno ke vstupni koncentraci), ktery lze vyjadfit rovnici

Cpstup — CDvystup

S0 =

CD,vstup

Rovnice 1- Stupen odsoleni elektrolytu

1.1.4.2 Proudova ucinnost pfi elektrodialyze

Proudova ucinnost vyjadiuje miru, s jakou je pfivadény elektricky naboj vyuZit na ptenos
soli z diludtové komory do koncentratové komory (podil proudu uzity na vlastni
odsolovani). Jeji hodnota se pohybuje v intervalu od 0 do 1, pficemz t¢innost rovna jedné

odpovida teoretickému stavu idealni ucinnosti.

Pfi vlastnim separacnim procesu mize dochdzet k poklesu proudové ucinnosti
elektrodialyzy, coz mohou zpiisobovat faktory jako je naptiklad iontova permselektivita
membran, zpétnd difuze, zkratové proudy a pievod vody membranou (osmoéza,

elektroosmoza a hydraulické vnitini pretoky).

1.1.4.3 Limitni proud a limitni proudova hustota

Rychlost transportu iontll iontové vyménnou membranou je pro nizs$i hodnoty proudu
pfimo imérnd hodnoté tohoto proudu. Limitni proud pak vznika v okamziku, kdy je proud
dodavany elektrodialyzéru tak velky, ze se zacne vytvaret v tésné blizkosti membran
koncentracni polarizace vlivem nedostatku iontli v roztoku. Koncentrace protiiontt
u povrchu membrany tak klesd az k nule. Protionty jsou svazany s ko-ionty podminkou
elektroneutrality a proto u povrchu membran klesa i koncentrace ko-iontl. Naopak na
protéjsi strané membrany dochazi k zvySeni koncentrace protiiontll i ko-iont. Dal§im
zvySovanim napé€ti na membranach jiz nelze zvysit tok protiiontd [1]. Je tak dosazena

limitni proudova hustota, coz je podil hodnoty limitniho proudu a plochy membrany.
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Hodnota limitniho proudu pro dané zatizeni se pii zachovani dobré ucinnosti procesu
nesmi prekro€it, protoze pii vysokém proudu se zvySuje odpor a energie je tak
spotfebovana zejména na tvorbu odpadniho tepla (ohiev) nebo na Stépeni vody za vzniku
H;0" a OH iontil. Pro realizaci konkrétni ED aplikace je vzdy potieba stanovit hodnotu
limitniho proudu. Pracovni proudova hustota provoznich elektrodialyzéri se pohybuje

v rozmezi 75 az 95% limitni proudové hustoty [1].

1.1.5 Ekonomika provozu elektrodialyzy

Celkové ndklady ED lze rozdélit na provozni a investicni ndklady. Do investi¢nich
nakladi se zahrnuji ndklady na potizeni ED, které se mohou déale d¢lit na naklady
na vlastni elektrodialyzéry, cirkulaéni Cerpadla a méfici a regulacni techniku. Cena
membran se odviji od pozadované membranova plochy, kterd je dana kapacitou zafizeni
a je nepiimo tmérna proudové hustoté a piimo umérnd kvantitativnim a kvalitativnim
pozadavklim na produkt ziskany z definovaného vstupniho roztoku [1]. Provozni ndklady
jsou hlavné naklady na spotiebu energie, na obsluhu a servis. Cena celkovych nakladi
na odpisy, naklady na obménu iontové selektivnich membran a elektrod s rostoucim
vykonem technologie klesaji, zatimco primérné naklady na spotfebu elektrické energie

s rostoucim vykonem technologie rostou.

1.1.6 Dalsi limitace procesu

Efektivni provoz elektrodialyzy mlze byt omezen kromé& vysSe uvedenych parametri
nékolika dalSimi vlivy. Stejné jako u ostatnich membranovych procestt hrozi
znehodnoceni membran membranovymi jedy. Na iontové selektivni membranu plisobi
jako jedy zejména vicemocné ionty, které nevratné obsazuji funkéni skupiny membrany
a tim ji inaktivuji. Také slabé ionizované organické latky obtizné pronikaji membranou,
usazuji se na ni a zabranuji tim prichodu ostatnich iontii. Povrchové aktivni latky blokuji
povrch membran a zplsobuji nartst odporu elektrodialyzéru.

Mezi dalsi omezeni patii adsorpce fady latek na povrch membrany a tim zablokovani
jejiho povrchu. Pokud zkoumany roztok obsahuje tuhé Casti, mize dochdzet k zandseni

komor a cirkula¢nich okruhii. To zplisobuje vyssi tlakové ztraty a nehomogenitu toku.
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K poklesu uc¢innosti procesu té€z dochazi se vzristajici koncentraci zpracovavanych latek.
Naptiklad NaCl je mozné zakoncentrovat pouze na 20 %; pii vyssi koncentraci dochazi
ke krystalizaci. V ptipadé, ze je pozadovan, co nejvySSi stupeil odsoleni je proces
limitovan vodivosti diluatu. Pokud klesne koncentrace roztoku, snizuje se vodivost a tim
vzroste celkovy odpor elektrodialyzéru. Jakmile za¢ne prochazet zafizenim proud, dochazi

k prehrati diludtu a mize dojit az k poskozeni zatizeni.

1.1.7 Uplatnéni a pouziti elektrodialyzy

Elektrodialyza se v primyslové praxi pouziva pfi zpracovavani jak produktd, tak i riznych
meziproduktii a odpadu, kdy je cilem ziskat bud’ co nejvyssi koncentraci, nebo naopak
danou smés odsolit. S procesem se mizeme setkat napiiklad ve farmaceutickém primyslu
pii ¢isténi fermentacnich roztok, sér a vakcin a v chemickém primyslu pfi separaci smési
jak anorganickych, tak 1 organickych latek. Dalsi pouziti tyto procesy nachézeji
pii odsolovani/zakoncentrovani motské a brakické vody, pifi recyklaci a regeneraci
galvanickych lazni nebo pfi Cisténi zasolenych dilnich vod. Vyznamné je i vyuziti
pii ¢isténi pramyslovych odpadnich vod a recyklaci riznych odpadnich latek.

V potravinatském primyslu se dnes hojné ED pouzivd pii demineralizaci mlécné
syrovatky, stabilizaci vina a upravé mostii a ovocnych §tav. Detailn€ jsou tyto procesy

popsany a diskutovany v kapitole 2.

1.2 FElektrodialyza s bipolarnimi membranami

Elektrodialyza s bipolarnimi membranami (EDBM) je -elektromembranovy proces
pracujici s bipolarnimi membranami. Patii do skupiny elektromembranovych syntéznich
procesu, pii nichz je kombinovéana separace s elektrochemickou reakci (Sté€peni vody).
Bipolarni membrany (BM) jsou slozeny ze dvou opacné nabitych iontové vyménnych
vrstev. Kationtové vyménna a aniontové vyménna vrstva jsou k sobé tésné slisovany.
Na rozhrani vrstev se v prub¢hu elektrodialyzy dostava rozpoustédlo. Vlivem elektrického
pole elektrodialyzéru dochédzi v misté rozhrani ke zvySené disociaci (St€peni) tohoto
rozpoustédla. Jako nejbéznéjsi rozpoustédlo iontovych sloucenin se vyuziva voda.

Disociaci vody zde tedy vznikaji ve zvy$ené mite H;O" a OH  ionty.
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Disociace vody je charakterizovana elektrochemickou rovnovahou, ktera je popséna

rovnici:

k
2H,0 S H,0% + OH-

Rovnice 2 - Disociace vody

Rychlostni konstanta disociace kg udava rychlost, za kterou se dvé molekuly vody
pfeméni na piislugné ionty. Vznikajici kationt H;O", vyznacujici se velkou mobilitou
v elektrickém poli, prochazi kationtové vyménnou selektivni vrstvou BM z mezifazové
oblasti do okolniho roztoku smérem ke katodé. Obdobné aniont OH™ prochazi
z mezifazové oblasti aniontové selektivni vrstvy BM do okolniho roztoku smérem k anodé
[1]. Pro zvySeni uc¢innosti této reakce se pouzivaji katalyzatory. Ty snizuji elektricky
odpor vyvolany na membran¢, coz ma za nasledek snizeni elektrického potencidlu
pfi elektromembranovém procesu [1]. Jako katalyzatory miZeme vyuZit napf. slouceniny

Cr’*, Fe*", terciarni aminy, ionty Sr a Ru nebo pyridin [1].

Pii vhodném uspoiadani monopolarnich a bipolarnich membran ve svazku mohou H;O"
a OH ionty vytvaret s pfislusSnymi anionty, respektive kationty odpovidajici kyseliny
a hydroxidy. Ukazuje se, ze proces EDBM Ize provozovat nejefektivnéji
v tzv. tfiokruhovém nebo dvouokruhovém uspotaddani. Dvouokruhova usporadani mohou
byt ddna kombinaci bipolarnich membran s monopoldrnimi CM, kterd se vyuZivaji
pii vyrobé alkalii a dalSim produktem je kyselina obsahujici pfisluSnou stl, nebo
kombinaci s AM, které se vyuzivaji pfi vyrobé kyseliny a jako dal$i produkt vznika
alkalie obsahujici pfislusnou sil. U tfiokruhového zapojeni se vyuziva svazek skladajici

se z BM, CM 1 AM. Toto uspofadani slouzi k vyrobé relativné ¢istych kyselin a zésad.
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Diluat Baze Kyselina Diluat

ANODA TCM T BPM T AMT KATODA

OH’ Hi0"
(—m—)
LN
H;0 H;O
OH H,0"
{t=1- - =)

Diluat Baze Kyselina Diluat
Obrazek 2 - Princip elektrodialyzy s bipolarni membranou [4]

CM - kationtové vyménna membrana, AM — aniontové vyménna membrana,

BPM - bipolarni membrana (tfiokruhové uspofadani)

Elektrodialyzu s bipoldrni membrdnou lze vyuzit naptf. pii Stépeni roztokd soli
na pfislusné hydroxidy a kyseliny, pfedevsim pfi regeneraci NaOH a H,SO4 z odpadniho
roztoku Na,SO4 nebo pii regeneraci NaOH a HCl z odpadnich zasolenych vod [2].
Uplatnéni nachazi EDBM 1 v potravinafském prumyslu, a to napiiklad pii upravé pH
ovocnych dzust, mosti a vin [2]. Podrobnéji jsou tyto procesy popsény a diskutovany

v kapitole 2.

Proces je ve srovnani s klasickou vyrobou kyselin a louhli (napf. elektrolyzou)
energeticky mén¢ naro¢ny. Naptiklad pfi laboratornich testech Stépeni Na,SO4 procesem
EDBM pii teploté 50 °C byly produkovéany roztoky o koncentraci 12-16 hm. % NaOH
a5-10 hm. % H,SO,, pfic¢emz spotieba energie Ginila jen 1450-1700 kWh t'
produkovaného NaOH [2]. Hlavni slabiny procesu vsak stale spocivaji ve vysoké cené,
nizké zivotnosti a omezené selektivité bipolarnich membran, a to zejména v prostiedi

roztoki silnych kyselin a hydroxida [2].
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1.3 Elektrodeionizace

Elektrodeionizace (EDI) je elektromembranovy separani proces, ktery kombinuje
elektrodialyzu s iontové vyménnymi technologiemi. Proces je realizovan tak, ze
se diluatové komory klasického elektrodialyzéru vyplni ionexovym loZzem. Ionty
zachycené zrny iontoménice putuji lozem vlivem vloZeného elektrického potencidlu
smérem k piislusné elektrodé (respektive membrané) a déale do pfilehlé koncentratové
komory. Prichodem diluatovou komorou se zpracovavany roztok postupné zieduje
(demineralizuje). Pritomny ionex vSak zachovdva i1 za téchto podminek v komoie

dostate¢nou vodivost a umoziiuje tak dosazeni vysokého stupné odsoleni nastiiku.

Koncentrat Nastfik  Koncentrat

ANODA KATODA

Koncentrdt  Produkt  Koncentrat

Obrazek 3 - Princip Elektrodeionizace [4]

CM - kationtové vyménna membrana, AM — aniontové vyménna membrana

Iontoménice (ionexy) jsou makromolekuldrni slouceniny vyménujici ionty mezi
ionexovou fazi a roztokem elektrolytu. Jejich zéklad je tvofen pevné zabudovanou funkéni
skupinou. Pritahuji k sobé a nasledné vazou opacné nabity iont obsazeny v roztoku.
Soudasné se z iontoménice uvolni ekvivalentni mnozstvi jiného iontu (obvykle H' nebo

OH)) se stejnym nabojem, jako mél iont navazany.

Funk¢ni skupina je tvofena zapornym nebo kladnym iontem. Podle toho rozezndvame

iontoménice s kladnym nabojem — anexy a zipornym nabojem — katexy. Mezi katexy
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fadime ionty s funk¢ni skupinou —SOs’, -PO(OH),, -COO" atd. Mezi anexy fadime ionty
s funkéni skupinou —N+(CH3)3, —N(CH3),, —-N(CH,COOH), a dalsi.

Hnaci silou iontové vymeény je difuze. lonty nejprve pronikaji do vnéjsi vrstvy ionexu,
a poté prostoupi pres tuto vrstvu az k funkéni skupiné€, kde dojde k iontovyménné reakei.
Uvolnény iont putuje zpét k vnéjsi vrstve, kterou pronikne do roztoku. Nevyhodou ionexti
je postupné obsazeni vSech aktivnich mist béhem provozu. Jakmile dojde k tomuto jevu,
je nutné proces upravy vody preruSit a ionexy zregenerovat. S tim je spojena nutnost
manipulace s agresivnimi chemikaliemi — kyselinami a louhy, neutralizace jejich prebytkli
a nasledné likvidace zna¢né zasolenych odpadnich vod. Na rozdil od klasické iontové
vymény se pii procesu EDI iontoméniC nepietrzité regeneruje vlozenym elektrickym
polem. EDI je tedy kontinudlni proces nevyzadujici pferusovani provozu z divodu

nutnosti periodické regenerace ionexl.

EDI jednotky se obvykle pouZivaji na dociSténi demineralizované vody za RO, tedy pro
dosazeni extrémné nizké vodivosti vody s nizkym obsahem kiemicitani. EDI je tedy
alternativou k tradi¢nim dociStovacim iontov€é vyménnym zafizenim se smésnym lozem

ionext (tzv. mixbed, coz je smés siln¢ kyselého katexu a siln¢€ bazického anexu).
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2 VYUZITI ELEKTROMEMBRANOVYCH PROCESU
V POTRAVINARSKYCH VYROBACH

Na zéklad¢ predbézné reSerSe bylo zjiSteéno, Ze elektromembranové procesy nachézeji
v soucasn¢ dobé uplatnéni zejména pii vyrobé vina, ovocnych mosti a upravé mlécné
syrovatky. Proto se v této Casti zabyvam nejprve stru¢nym popisem zminénych produktt
a odpovidajicich potravinatskych technologii a poté, na zdkladé reSerSe dostupné literatury
rozebirdm moznosti, specifika, vyhody a limitace vyuziti elektromembranovych procest

v jednotlivych vyrobnich postupech.

2.1 Vino a zékladni technologie vyroby vina

Vino je napoj, ktery primarné¢ vznikd kvaSenim mostu ziskaného z plodii vinné révy.
Vino je mozné rovnéz vyrabét z dalSich druhii ovoce, ptipadné bylin. V téchto piipadech
je nezbytné jeho nazev vzdy doplnit pfivlastkem; napiiklad ovocné vino, jablecné
vino (cidre), rybizové vino, bezinkové vino. Dominantnim produktem jsou vSak ptirodni
hroznové vina. Ta mizeme d¢€lit do raznych skupin na zaklad¢ fady parametri, jako je
napiiklad tfida a druh, barva, obsah cukru nebo odriida [5]. Legislativné tuto oblast
upravuje zdkon ¢. 321/2004 Sb., o vinohradnictvi a vinafstvi, ve znéni pozdéjsSich
predpisti, ktery nastavuje podminky provozovani vinohradnictvi a vinaistvi v Ceské
republice, a to véetné piijaté novely v podob¢ zakona €. 256/2011 Sb., kterd zapracovava
do ptedpisu posledni reformu spolecného trhu s vinem v Evropské unii. Védecky
se vinem, jeho vyrobou a péstovanim vinné révy (vinafstvim) zabyva obor zvany

enologie.

Obecné je vino slozita matrice, skladajici se z velkého poctu rozli¢nych latek o riznych
koncentracich. Obsah jednotlivych latek a jejich vzdjemny pomér dava vinu jeho
specifické vlastnosti, typickou chut, barvu a vini a déld z n& jedineCny konzumni
produkt. Obsah latek obsaZenych v hotovém produktu se méni v zdvislosti na druhu
hroznti, ptidnich a klimatickych podminkach, dobé sbéru, technologii nasledné vyroby

vina, findlni Gprave a zptisobu a dob¢ jeho zrani.
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Mezi hlavni slozky vina tfadime vodu, etanol, glycerol, cukry a organické kyseliny.
Minoritnimi slozkami jsou zejména mineralni latky, dusikaté latky, ostatni alkoholy,
estery, karbonylové slouCeniny, proteiny, lipidy, fenolické latky a vitaminy [5].
Standardni metody vhodné pro stanoveni jednotlivych nebo skupin latek jsou uvedeny v
CSN 56 0216 Metody zkouSeni vin. Moznosti analyzy wvina pomoci modernich
analytickych metod jsou podrobné zpracovany a diskutovany napiiklad v bakalarské

praci Premysla Skatupy [6]

Vyroba vina zvinnych hroznl zahrnuje mnoho technologickych kroki, které
se v prib¢hu historického vyvoje vyvijely v souladu s lokalitou, druhem péstovanych
odrtid, technickymi moznostmi a spoleCenskymi tradicemi a zvyklostmi [7]. Zakladni

procesy jsou shrnuty na obrazku 4.
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Obrazek 4 - Zakladni schéma vyroby vina [7]

2.1.1 Sbér hrozntli, vyroba rmutu a mostu

Vyroba vina zafind sbérem hroznl v plné zralosti, nebo se hrozny nechavaji ptezrat.

U hodnotnych vin se provadi sbér vicekrat tak, ze se sklizi vzdy jen vyzralé plody.
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Pti sbéru se musi dbat na to, aby se hrozny neposkodily, coz by mohlo zvysit nejen riziko
nepiiznivych kvasnych procest, ale i moznost zmény barvy plsobenim oxidaz. Timto
problémem se podrobné zabyva napiiklad Dvorak [8]. Ihned po sbéru se hrozny ptrevazi

do vinafskych zavodu, kde dochazi k jejich okamzitému zpracovani.

Pii zpracovani vin je nejprve nutno hrozny zbavit tfapin, které zplsobuji negativni
chutové tony [9]. Téch se zbavime drcenim nebo odzrnénim. Drcenim se rozumi
rozmackani hroznti tak, ze po drceni hroznii ziistanou rozmackané bobule s tfapinami
a spolecné se lisuji. Odzrnénim se ziskd rmut — rozmackané bobule jsou oddéleny

od tfapin [10]. Vice se timto problémem zabyva napiiklad Dohnal [10].

Ihned po drceni nebo odzrnéni nasleduje lisovani na lisech. Lisovanim vznikd most.
Mnozstvi vzniklého mostu zavisi na odriadé, vyzralosti hroznt, jejich zdravotnim stavu,
a vykonnosti lisu. Vys$§i vytéznost moStu davaji hrozny vyzralé. Z lisi vhodnych
pro malovyrobu je nejvykonnéjsi lis s hydraulickou hlavici. Tento lis dosahuje vykonnosti
50 az 70 litri mostu ze 100 kg hroznt. Pti velkovyrobnich moznostem je to Casto vice

[10]. Farkas [S]uvadi, ze pii prerusovaném lisovani je vytéznost kolem 75 %.
Ziskany most primérné obsahuje:

e vodu v mnozstvi cca 750 - 850 g/l produktu,
e cukry v celkovém mnozstvi 120 - 250 g/l produktu (stanoveno jako glukosa),
z toho
0 fruktozu (jako hlavni cukr v pozdnim sbéru),
0 glukoézu, sacharézu (10 - 12 g/l produktu),
O ostatni sacharidy:
= pektiny (1,2 - 1,5 g/l produktu),
= pentozany,
e organické kyseliny v mnozstvi 6 - 14 g/l produktu,
0 kyselinu vinnou, ktera ptevazuje v dobrych rocnicich (60-70 % vSech
kyselin),
0 kyselinu jable¢nou, kterd je prevazujici slozkou v horsich ro¢nicich,
0 kyselinu jantarovou a citronovou, které jsou v mostu obsazeny v mensich
mnozstvich, neptesahujicich 0,2 az 3 g/l produktu

e dusikaté latky v mnozstvi 0,5 - 1 g/l produktu,
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e tfisloviny v mnozstvi 0,2 g/l produktu (bilé odridy) a 1-2,5 g/l (modré odrudy),
nejznaméjsi skupinou jsou tzv. taniny,

e mineralni latky v mnoZstvi 2.5 - 4 g/l produktu (K, Ca, Mg, Na, Fe, PO4 >, SO4 *,
CI),

e barviva a vonné latky.

Vylisovany most obsahuje téz kaly. Za kaly jsou povazovany zlomky slupek, otfapin
a pevnych Casti duziny, které se do mostu dostavaji pii lisovani. Z chemického hlediska
to jsou zejména tiisloviny, dusikaté latky, pektiny a celulozy. Ty davaji vinu v malych
mnozstvich zajimavou chut, kterd vS§ak mize ptechazet az v chut’ neptijemnou. Zaroven
tyto latky mohou byt pfi¢inou bouflivého kvaseni, které vede k tvorbé vedlejSich produktt
zhorSujicich kvalitu vina. VétSiny kali se muizeme zbavit statickym odkalovanim
(sedimentaci), dynamickym odkalovanim a filtraci nebo elektro separaci. Vice se témito

procesy zabyva naptiklad Farka§[5].

Pokud v daném roce nebylo dosaZeno technologické zralosti hrozni, je tfeba upravit most
takovym zplsobem, aby vino z n¢j vyrobené odpovidalo pozadavkim vyplyvajicim
ze zakona ¢. 321/2004 Sb. Jedna se predevsim o procesy docukiovani a Gpravy kyselosti.
Podle tohoto zakona lze zvysit cukernatost u mostu ur¢ené¢ho k vyrobé vina, zemského
a jakostniho vina (nikoliv vina s pfivlastkem). Je dulezité si uvédomit, Ze docukienim
mostu se nemysli jako vylepSovani z pohledu sladkosti produktu, ale spiSe o zvyseni
cukernatosti s nasledkem zvyseni obsahu alkoholu v kone¢ném produktu. Kromé téchto
uprav se mohou u mostu provadét jesté dalsi upravy jako naptiklad oSetfeni bentonitem,
které se vyuziva na odstranéni bilkovin z mostu, pfipadné hotového vina. Déle je mozné

oSetfeni enzymy, a to tehdy, kdyz je v suchych letech v mostu vysoky obsah pektind.

2.1.2 Uprava kyselosti mostu

Koncentrace kyselin (zejména vinnd, jable¢nd, citronovd) v moStu je velmi dilezitd
pro kvalitu konecného produktu - vina. Kyselost ovliviiuje jak zivotnost odpovidajicich
kvasnych bakterii v nasledujicich krocich vyroby, tak i chut, aroma a barvu vysledného
produktu. VSeobecné plati, ze optimdlni pH vhodné pro rist bakterii nezbytnych

pro kvaseni je blizké neutralnimu [5]. AvSak, béhem vyroby vina je primérna hodnota pH

27



obvykle nizkéd (3,0 — 3,8). Pti hodnotdch pH nizSich nez 3,0 je rtst bakterii obtizny az
nemozny. Hodnota pH téZz ovliviluje antimikrobidlni Uc¢innost oxidu sifi¢itého
pouzivaného pfi nasledné stabilizaci vina. Ta je vyrazné zavisld na hodnotach pH.
V mostu a vin€ s niz§imi hodnotami pH bude vice oxidu sifi¢itého ve volné molekularni

formé¢, kterd je u€innéjsi vii¢i mikroorganismiim [8].

Most z hroznti, které dozraly v nepiiznivych meteorologickych podminkach, obsahuje
vy$$i mnozstvi kyselin a m& mensi obsah cukru. Nejvice kyselin je v nedozralych
hroznech. Béhem riistu a zrdni hroznt dochazi k jejich ¢astecnému odbouravani, které
ovsem neni vzdy pfili§ intenzivni [5]. V téchto moStech obvykle byva i vyssi podil
kyseliny jable¢né. Nadbytek kyselin je nezadouci, protoze ovliviiuje chutové smysly

a zabraiuje tak vnimat jemné chutové odstiny vina. [8].

Nevyhodny je vSak i1 nedostatek kyselin, ktery je typicky u hroznti s vysokym obsahem
cukrt vznikajicich v oblastech s velmi teplym klimatem. Kyselost vina nejcastéji urcuje
sdm vinaf. Existuji ovSem obecné rozsahy obsahu kyselin v koneéném produktu.

Doporucené rozsahy jsou uvedeny v tabulce €. 1.

Tabulka 1 - Doporuceny obsah kyselin [11]

Druh vina Doporuceny rozsah kyselosti (%hmot.)
Sladké bilé vino 0,70 - 0,85
Suché bilé vino 0,65 - 0,75

Sladké ¢ervené vino |0,65 - 0,80
Suché Cervené vino |0,60 - 0,70

V EU, tedy i Ceské republice, je pro piipadné okyselovani mostu povolena a obecné
uZivana kyselina vinna. Maximalni povoleny ptidavek je v Ceské republice 1,5 g/l mostu.
Pti okyselovani konecného produktu, tedy vina, je vSak povolen vys§i maximalni ptidavek
kyseliny vinné, a to az 2,5 g/l vina. Evropska legislativa povoluje i1 pfidavek kyseliny
citronové do vina nafizenim (ES) €.606/2009 za podminky, ze kone¢ny obsah této
kyseliny ve vin¢ nepfesahne mnozstvi 1 g/l. AvSak nedoporucuje se pridavat kyselinu
citronovou piimo do mostu, tj. pfed vlastni fermentaci, nebot’ mtze pti fermentaci této

kyseliny dochazet ke vzniku kyseliny octové a dalSich chutové a aromaticky nevhodnych
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latek. Nov¢ji 1ze pouzit pro okyselovani mostu i1 elektrodialyzu s bipolarni membranou
(viz kapitola 2.1.2.1). Natizeni EU 1493/1999 umoziuje, aby clenské staty stanovily
ptisngj$i pozadavky na enologické postupy a procesy pro nékteré druhy, zejména
kvalitnich vin produkovanych v urcitych oblastech (¢lanek 42 (4), EC Reg 1493/1999).
V navaznosti na to natizeni 1493/1999 také rozd€luje oblasti Evropské unie produkce
hroznii do n¢kolika zén: zony A, B, Cla), CIb), CII, Cllla) a CIIIb). P4smo A se vztahuje
na ty nechladnéjsi regiony a CIIIb) na nejteplejsi.

Je-1i po dozrani hroznli obsah kyselin vysoky, da se sniZit obsah kyselin n€kolika riznymi
postupy [8]. Zejména se jednd o srdzeni ptidavkem uhli¢itanu vapenatého, uhli¢itanu
draselného nebo acidexem, iontovou vyménou pomoci anexti, malolaktickou (jable¢no-
mlécnou) fermentaci, scelovanim nebo elektrodialyzou s bipolarni membranou. Tyto
procesy, nékdy téZ komplexné oznacované jako ,,deacidifikace® jsou v zemich EU dle
platné legislativy legalni v zon¢ A; pfi Gpravé mostu bez dal§ich omezeni, avSak s limitaci

1 g/l (jako kyselina vinnd) pfi upraveé samotného vina.

Nejcastéji se k odkyseleni pifidava stechiometricky vypoctené mnozstvi uhli¢itanu
vapenatého, tedy k odstranéni 1 %o kyselin z 1 hl mosStu je zapotfebi 67 g uhli¢itanu
vapenatého (viz rovnice 3). Nevyhodou je, ze se pfednostné srdzi vinany. Kyselina
jable¢na se uhli¢itanem vépenatym témef nesrazi [8]. Snizuje se tedy piednostné obsah

potiebnéjsich vinanovych kyselin.

C4H606 + CaCO3 9C3C4H406 + HZO + COz

Rovnice 3 — Uprava kyselosti mostu uhli¢itanem vapenatym

Acidex je komeréni ndzev pro smés uhli¢itanu vapenatétho a podvojné soli
vinanu - jable¢nanu véapenatého, kterd vaze jak kyselinu vinnou, tak i kyselinu jable¢nou
[12]. Do mostu se pfidd malé mnozstvi acidexu, jehoz krystalky slouzi jako ocka

pfi vytvareni krystalickych center, ktera podporuji rychlé a Giplné vysrazeni kyselin [12].

Anexy se pouzivaji pfevazné az pro odkyselovani hotového vina, protoZe most obsahuje
mnoho zékalovych ¢astic, které by ionex zanasely. Pokud se provadi odkyselovani mostu
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anexy, musi se z moStu zdkalové Castice predem odstranit, naptiklad odstfedénim nebo
filtraci. Upravu pH pomoci iontové vymény popisuje napiiklad pro most Eerveného vina
s pocate¢nim pH = 2,0 literatura [13]. Po ukonceni procesu bylo nutno proplachnout
iontovou kolonu ¢istou pitnou vodou do neutralniho pH. Poté probéhla regenerace ionexu
pomoci kyseliny chlorovodikové. Nakonec byla kolona proplachnuta demineralizovanou
vodou. Pro kompletni vyhodnoceni Uc¢innosti procesu chybi v ¢lanku [13] potiebné

informace.

Scelovani je nejjednodussi metoda upravovani obsahu kyselin ve vinech nebo v mostech.
Sceluje se most s vysokym obsahem kyselin prostym smichdnim s mostem s nizkym

obsahem kyselin.

Smysl provadéni malolaktické fermentace se opird predevSim o odbourdvani v chuti
agresivni kyselinu jableCnou a citronovou. Tuto fermentaci uskuteciiuji bakterie, nikoli
kvasinky. Po probéhnuti procesu vysledny produkce nabyva na chutové plnosti, vznika
,»zaoblenéjsi“ kyselina mlé¢na a oxid uhli¢ity. V optimalnim ptipadé jablecno-mlécné
kvaSeni navazuje plynule az na predchozi fermentaci uskute¢nénou pomoci kvasinek [5].

Vyuziti malolaktické fermentace pii zpracovani mostu je velmi omezené.

2.1 Vyuziti elektrodialyzy s bipoldrni membranou pii upravé kyselosti mostu

Rada nové&jsich experimentalnich praci ukazuje, Ze kyselost moitu je také mozno
upravovat membranovymi procesy. Napiiklad pii pouziti elektrodialyzy s bipolarni
membranou (EDBM) dochazi ke zméné kyselosti mosStu, a to zcela bez ptidavku
chemikalii [14]. Upravu pH lze piitom provadét obéma sméry, tj. okyseleni nebo

zalkalizovani, s minimalnim krokem 0,05 jednotky pH [15].

Principialn¢ se jednd o proces popsany vV kapitole 1.2, ktery vyuziva nejcastéji
dvoukomorové uspofadani kationtové vymeénnych a bipolarnich membran. Napftiklad
spolecnost MemBrain [13] zpracovala studii, ve které zkoumala moznost snizeni pH
nezfiltrovaného vinného mostu pomoci EDBM. Daéle provedla ekonomickou analyzu
struktury provoznich nakladii pro porovndni technologii EDBM a iontové vymény.

Princip snizovani pH népoje spociva v odstraniovani kationtli z mostu a jejich nahrazovani
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za ionty hydroxoniové, které¢ vedou ke snizovani pH. Princip pouziti EDBM pfi upravé

kyselosti mostu je patrny z obrazku 5.

anoda (+)
K;SO,;
BM
B H' H'
Vstup Most N k.vinnad k. jable¢nd vinan draselny Vystup . okyselené vino
“Ik. mlééna k. citrénova k. octova -
l K' l Na' lCaz' lMgz'
™
Kyselina HX KOH NaOH Vystup KX Ca(X),
Vstup Voda " Ca(OH); Mg(OH); NaX_ Mg(X);
§ OH’ OH’
BM
K,S0,
katoda (-)

Obrazek 5 - Obecny princip EDBM vinného mostu [13]

BM - bipolarni membrana, CM — kationtové vyménna membrana

Jako vstupni surovina byl pouzit nefiltrovany dekantovany bily most, jehoZ zakal byl 280
— 330 NTU, pH 3,22; titra¢ni kyselost 58,0 °SH. Testy EDBM byly provedeny vsadkove¢.
Dochazelo k okyselovani vina o 0,1, 0,2 nebo 0,3 jednotky pH. Byly zaznamenévany
jednotky casu, elektrického proudu, vodivosti, pH a teploty. Objemy koncentratu a diluatu
byly méfeny na pocatku a na konci kazdého experimentu. K méteni bylo pouzito zatizeni
UNIT EDR-Z (vyrobce Membrain, CR) osazené svazkem EDBM-Z/3-0,8-20 CM-BM-
CM.

Z experimentl vyplynulo, Ze pies kationtové vyménnou membranu jsou transportovany
monovalentni i1 vicevalentni ionty. Vysledna koncentrace vapenatych iontli nabyva
az trojnasobné¢ vyssich hodnot, nez je povazovana za bezpecnou hranici pro provozovani
standardnich elektromembranovych procest. Za téchto podminek je vysoké riziko,

ze budou membrany zanaSeny slouceninami (sraZeninami) vapenatych iontd.

Pokud dochazi ke zpracovavani nefiltrovaného mostu, mulze dochazet navic
k mechanickému ucpavani diluatové komory elektrodialyzéru. Tim se snizuje celkovy

vykon technologie. Periodicky je nutné tuhé nerozpustné castice odstranovat chemickym

31



&isténim (CIP). Cisténi jednotky bylo provedeno kyselinou sirovou a hydroxidem sodnym.

Po ukonceni ¢isténi byl proveden proplach demineralizovanou vodou.

Déle autoii provedli ekonomické porovnani této technologie s ionexovou vyménou (IEX),
kdy se porovndvala produkce 2000 litri produktu s pH snizenym o 0,3 jednotky. Pfitom
byly porovnavany jednotlivé vstupy a spotfeby chemikalii. Pro technologii EDBM je
za téchto podminek zapotiebi 1000 litr demineralizované vody, 100 litri kyseliny sirové
na CIP, 50 litrG hydroxidu sodného na CIP a 200 litri vody na CIP. Technologie IEX
potiebuje k provozu 100 — 250 1 pitné vody na proplach kolony, 25 litri kyseliny
chlorovodikové na regeneraci a 150 — 400 litri demineralizované vody na finalni proplach
kolony. Bylo tedy zjist¢éno, Ze technologie EDBM ma vyssi spotfebu chemikalii nez
iontovd vymeéna. V proméfované konfiguraci byla samostatnd technologie EDBM
nekonkurenceschopna oproti IEX. Nejvétsi ekonomickou z4téz nese demineralizovana
voda pro fedéni koncentratu. Autofi navrhuji feSeni tohoto problému zapojenim reverzni

osmozy do koncentratového okruhu EDBM.

2.1.3 Kvaseni a dokvaSovani

Kvaseni je proces, pfi kterém pfeménou zcukri vznikd ethanol a oxid uhlicity.
RozliSujeme spontdnni a fizené kvasSeni. Spontanni kvaSeni je zplsobeno c¢innosti
mikroorganismti, které¢ byly na povrchu bobuli a otfapin hroznli a mletim nebo lisovanim
se dostaly do mostu [10]. Pii fizeném kvaseni se do mostu pfidava vyslechténa kultura
kvasinek Saccharomyces vini, kterd je odolné€jsi vaci vlivim alkoholu, nez bakterie
zpusobujici samovolné kvaseni. Rovnéz se miize i fidit teplota po celou dobu kvaseni,
protoze teplota ma vyznamny vliv na vyslednou kvalitu vina [9]. Teplota by nem¢la
ptekrocit hodnotu 25 °C. Obvykle probihé fermentace pii 12 - 14°C pro bild vina a pfi 20

- 24 °C pro ¢ervena vina.

Pribéh kvaSeni lze rozdelit do tii zakladnich etap. V prvni etapé zacind kvaseni
a kvasinky se mnozi. Bunky kvasinek se adaptuji na prostiedi. Doba trvani prvni faze je
kolem 2 az 4 hodin [5]. V druhé etapé¢ probihd bouflivé kvaseni mosStu. Jednd se
o logaritmickou fazi, kdy dochazi k navySovani rozmnozovani a ristu bunék. Bouflivé
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kvaseni probiha 7 az 14 dni [5]. Pfitom klesd obsah cukrii, kyselin a minerdlnich latek
a roste obsah alkoholu (aZ na 12 - 14 % objemovych). Dale se ve viné mohou vytvaret
v niz§ich mnozstvich dalsi alkoholy jako je naptiklad methanol (40 - 200 mg/l) a vyssi
alkoholy (C;H;OH, C4HyOH, CsH;;OH), ¢asto oznacovan¢ jako piiboudliny. Pfitomny je
1 2,3-butandiol v mnozstvi 0,4 - 0,7 g/l, glycerol (6-14 g/l) a stopy D-glucitolu a D-
mannitolu. Zaroven se postupné srazi vinny kamen (hydrogenvinan draselny a vinan
vapenaty) spole¢né s bilkovinami a tfislovinami. SraZeniny po 5-7 dnech sedimentuji
spolu s kvasnicemi. Tteti etapa se nazyva dokvasovani. Rist bunék se zpomaluje. Ve ving
probihaji dalsi biochemické a fyzikalné chemické zmény. Tyto zmény ovliviluji zejména
celkovy charakter a senzorické vlastnosti vina. Casto tento proces probiha v dievénych

sudech se zatkou. Dokvasovani vina trvé asi 1 az 2 mésice, nékdy az ptl roku [5].

2.1.4 Skoleni, stabilizace, pasterace, filtrace a pInéni do lahvi

Po dokvaseni probih4 v mladych vinech celd fada biochemickych procest [7]. Vznik kalii
je ovliviiovan autolyzou odumftelych bunék kvasinek nebo plisobenim kysliku ve ving,
ktery plsobi na enzymy a vznikaji tak aromatické a chutové latky [7]. Tyto procesy se

usmérnuji riiznymi procesy tzv. Skoleni vina.

Skolenim se mysli oddélovani mladého vina od kvasni¢nych kald, které po dokvaseni
klesly ke dnu nadoby, sniZovani obsahu CO,, ktery ve vin€ rozpustény, Uprava
senzorickych vlastnosti vina okyselovanim, odkyselovanim nebo cukifenim a ziskadni stalé
Sistoty vina. Skoleni se provadi pied plnénim do lahvi. Zminéné vlastnosti Ize ovliviiovat
zejména obecnymi procesy Cifeni, pasterace a filtrace, souhrnné¢ oznacovanymi jako

stabilizace [7].

Vino, kter¢ je stabilni, je zbaveno vSech mikroorganismii, které negativné ovliviiuji zdravi
¢lovéka a které mohou pii bézném skladovani ovlivilovat organoleptické vlastnosti vina.
Déle musi stabilni vino obsahovat takové mnozstvi kyseliny vinné a iontli drasliku, aby
nedochazelo ke tvorbé koloidnich srazenin. Stabilni vino musi byt také Ciré a nesmi

obsahovat usazeniny, vznikajici pfi zpracovani hroznt [16].

Cifeni napoméha k tomu, aby mohlo byt vino skladovano pii rtiznych podminkach
a riiznych teplotach. Pokud mé vino vady, mize se téz pouzit k Upravé jeho senzorickych
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vlastnosti [7]. Cifeni se provadi ¢ificimi latkami. Mezi tyto latky patii pfedev§im vajeény
bilek, vyzina (latka vyrobena zrybich méchyit), Zelatina, agar, aktivni uhli, bentonit,

kaolin, kyselina kfemicita nebo tanin [17].

K docileni mikrobiologické stability se pouziva i filtrace. Filtraci ddle miiZeme odstranit
z produktu koloidni latky. Mezi filtrace pouzivané ve vinaistvi patii zejména naplavovaci
kifemelinova filtrace, deskova filtrace a membranova mikrofiltrace. Mikrofiltrace se
ve vinafstvi pouziva nejcastéji ve dvou piipadech, a to pfi odstraiiovani zékalti a kvasinek
(uspofadani cross-flow) a jako pojistnd filtrace pii lahvovani (dead-end). Cross-flow
filtrace je rychlejsi a také ekonomicky vyhodnéjsi nez filtrace kiemelinova nebo deskova.
Umoziuje jednim krokem dosdhnout koneéného vysledku s minimalnim zbytkem kalu
[16]. Neékteti autoii [18] vSak uvadéji, ze pii pouziti membran dochdzi 1 k zachytu

nckterych latek, které dodavaji, nebo spise odebiraji vinu specifické chut'ové vlastnosti.

Pasterace znamend zahtati vina na 70 °C po dobu 10 aZ 15 minut a nasledné rychlé
ochlazeni. Tim se potlaci pfitomné mikroorganismy a vino se tak stavd odolné vuci

mikrobidlnim zékaltim [5]. Provadi se v deskovych pratokovych vyménicich [7].

Hlavni z&sadou pfi plnéni lahvi je, Ze vino ma byt dostatecn¢ vyzralé a vyskolené tak,
aby v ném nevznikaly rozkladné procesy ani zakaly [5]. V Ceské republice se vina plni
vyhradné¢ do 0,5; 0,7 a 1,0 litrovych lahvi. Zatkovani se provadi korkovou zatkou,

plastovou zatkou nebo Sroubovacim uzavérem [7].

2.1.4.1 Okyselovani a odkyselovani vina

Kvalitni vino mé& pH obvykle v rozmezi 2,8 - 3,8. Hlavnimi obsazenymi kyselinami jsou
kyselina vinna, jablecnd, jantarovd a citronova a v pfipad¢ bakteridlniho dokvaSeni
i kyselina mlécnd. Nezddoucimi kyselinami jsou zejména kyselina octova a propionova.
Ve viné vzniklém z botrytickych hrozni (napadenych uslechtilou plisni Botrytis cinerea)

se vyskytuje v mnozstvi az 2 g/l i kyselina glukonova.

U vin s nizkym obsahem kyselin je zapottebi jeho okyseleni. Stejn¢ jako pii okyselovani
mostu (viz kapitola 2.1.2) se nejcastéji k okyseleni pouziva kyselina vinna. Pokud se

do vina piida ve vétsim mnozstvi, vysrdzi se ve formé vinanii [7]. K okyseleni se také
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vyuziva kyselina citronova. Kyselina citronova je vSak ve viné nestala, biochemickymi
procesy zni muze vzniknout kyselina octova adalsi latky znehodnocujici vysledny

produkt [7].

Dalsi moznosti okyseleni vina je pouziti ionext. Okyseleni probiha katexem v H-cyklu.
Kyseliny jsou vazany ve viné ve formé soli. Katex zbavuje soli kationtli a méni je na
volné kyseliny. Dals$i, novéj$i metodou vhodnou pro okyseleni i odkyseleni vina je pouziti

elektrodialyzy s bipoldrni membranou.

K odbourdvani kyselin lze téz vyuzit biologické odbouravani malolaktickou (jablecno -
mlécnou) fermentaci. Proces fermentace uskutecnuji bakterie, nikoli kvasinky. Mezi
nejvice vyuzivané bakterie patii Oenococcus oeni, ddle pak Lactobacilus a Pediococcus.
Cilem malolaktické¢ fermentace je predev§im odbourdavani v chuti agresivni kyseliny
jable¢né a citrénové. Vysledkem procesu je vznik kyseliny mlééné a oxidu uhli¢itého.
alkoholu a koncentrace SO,. Malolakticka fermentace probiha nejlépe pti pH kolem 3,5.
Optimalni teplotou je asi 19 — 22 °C. Bakterialni kvaseni probéhne za idedlnich podminek
zhruba za tyden. NejcCastéji jableCno-mlécné kvaSeni navazuje plynule na ptedchozi
fermentaci uskutecnénou pomoci kvasinek. Bakterie mlééného kvaseni téZ enzymaticky
brzdi dokvaseni vina a napomahaji tak autolyze kvasinek. V ptipad¢é nezdjmu o prob&hnuti
dané fermentace je nutné co nejdiive po ukonceni dokvaseni vino stoCit z kvasnic,

zfiltrovat a nalezité zasifit [7].

2.1.4.1.1 Okyselovani vina pomoci elektrodialyzy s bipolarni membranou

Autofti [12] provedli fadu experimentd s okyselovanim vina pomoci technologie EDBM.
Pouzili Sauvignon Blanc v sérii 10 testii. Cilem téchto testd bylo ovéfit moznost Gpravy
pH pomoci EDBM s diirazem na odhad kapacity, spotieby vody a frekvenci cisténi
membran (CIP). Byl pouzit membranovy svazek v dvoukomorovém usporadani
s kationtové vyménnymi a bipolarnimi membranami typu EDBM-Z/3-0,8-20 CM-BM-CM
(MEGA, CR). Ve svazku byly pouzity celkem 4 membrany CM-PP a 3 bipolarni
membrany. Napéti na svazku bylo 6 V, pritok 20 1/h. Pocate¢ni objem vina Cinil 2 litry

a pocateéni objem koncentrdtu byl 0,9 litru. Bylo provedeno fedéni koncentratu

35



demineralizovanou vodou pii dosazeni pH=12,0 na konstantni hodnotu. Test byl ukoncen

pti poklesu pH o 0,2 jednotky.

V pribéhu procesu EDBM se vino okyselovalo a v koncentratovém proudu dochazelo
k tvorbé hydroxidu draselného a hotfecnatého. Vlivem zaniSeni membran dochézelo
k poklesu proudové ucinnosti, proto bylo v pribéhu procesu zafazeno CIP s pouzitim
kyseliny sirové a KOH. Tento krok vedl k opétovnému zvyseni proudové hustoty. Autofi
[12] navrhli pro zlepSeni zivotnosti bipolarni membrany zapojeni katexové monovalentné

selektivni membrany. Diky tomu je také mozno dosahovat vysSich koncentraci KOH.

2.1.4.2 Vinanova stabilizace vina

Vinanovou stabilizaci je fyzikalni proces, ktery se nejcastéji provadi, aby se zabrénilo
vzniku krystalii v lahvovych vinech. Pfitom se snizi obsah vinanovych iontl a drasliku,
pfipadné i vapniku. SniZeni probiha do takové koncentrace, kdy krystaly vinného kamene
pii béznych podminkéch skladovani z vina nevypadavaji [16]. Tvorba vinného kamene je
piirozeny proces. Slozkami vinného kamene jsou hydrogenvinan draselny a vinan
vapenaty. Ve viné vytvari krystaly skelného vzhledu. Tyto slozky nijak neovliviiuji
organoleptické vlastnosti vina ani nemaji negativni dopad na lidské zdravi. Jejich
pritomnost ovSem neni zadouci, hlavné z estetického hlediska. Vino, které tyto krystaly
obsahuje, se povazuje za nekvalitni, avSak béhem vyroby jejich pifitomnost v malém
mnozstvi ve vin€ po jeho chlazeni urychli vyrobni proces [19]. Stabilizaci je mozno
uskutecnit Ctyfmi zplisoby: ochlazenim na bod rozpustnosti, tj, studenou stabilizaci (n¢kdy
téz oznacovano jako vymrazovani vina), pouzitim piidavkii povolenych chemickych
piisad (manoproteini nebo karboxymethylceluloézy), iontovou vyménou [20] a nové

1 pomoci elektrodialyzy.

V dnesni dob¢ je stale nejvice rozSifenou metodou stabilizace ochlazenim vina tésné pod
bod tuhnuti (-4 °C). V tomto stavu se vino ponechava v izotermnich nadrzich obvykle
po dobu minimélné jednoho tydne. Pfitom dojde k tvorbé krystald hydrogenvinanu
draselného a jejich odfiltrovani. Nasledné se vino ohfeje na skladovaci teplotu. Metoda je
zdlouhava a zejména energeticky nakladna [19]. U¢innost procesu zaleZi hlavné na Gase

a teploté. Velky vyznam na srdZeni vinného kamene ma i hodnota pH. Cim je pH nizsi,
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tim mensi je podil ziskaného vinného kamene. Vina majici hodnotu pH nizsi nez 3 jsou
proto velmi stabilni vii¢i vypadévani vinného kamene. Naopak nejvice vinného kamene
vznikd pii pH 3,6 - 3,8. Nizké teploty mohou v nékterych ptipadech negativné ovlivnit

i organoleptické vlastnosti vina, zvlasté jeho aroma.

2.1.4.2.1 Vyuziti elektrodialyzy pro vinanovou stabilizaci

Mezi metody zaloZzené na iontové vyméné patii elektrodialyza, pifi které dochazi
k odstranéni titrovatelnych kyselin z vina pomoci elektrického pole a rozdéleni iontt
drasliku, vapniku a vinani na aniontové vyménné a kationtové vyménné membrang.
Princip tohoto procesu je popsan v kapitole 1.1. Kationtové vyménnad membrana umoznuje
prichodu kladné nabitého vapniku a drasliku, aniontové vyménna membrana negativné
nabitym iontim kyseliny vinné. V jedné komote se nachazi vino; druhou komorou
prochazi voda a vytvafi tak solny roztok draselnych a vapenatych iontd [21]. Autofi [17]
uvadéji, ze proces je rychlejsi, jednodussi a provozné usporn€jsi nez klasicka stabilizace

provadéna ochlazenim.

Spole¢nost MemBrain [16] vyvinula a otestovala membranovou jednotku uréenou
primarné pro stabilizaci vina. Jednd se o jednotku, ve které jsou sériové zapojeny procesy
cross-flow mikrofiltrace a elektrodialyza. Prvnim krokem bylo odstranéni pevnych castic
z vina pomoci tlakového membranového procesu a druhym naslednym krokem uprava
iontového sloZeni vina elektro membranovym procesem pro zabranéni tvorby vinného
kamene [16]. To uspofddani je naznaCeno na obrazku ¢. 6. Testovani cross-flow
mikrofiltrace probihalo v redlnych podminkach a bylo zfiltrovano ptes 20 typt odrid vina.
Testovani elektrodialyzy probihalo v laboratornich podminkdch na zafizeni P EDR-Z
(MemBrain, CR) se vzorky vina, které byly pfedem upraveny pomoci cross-flow filtrace.
Elektrodialyzacni modul obsahoval 10 membran. Testy byly provedeny vsadkove.
V pribéhu experimenti byly zaznamenavany hodnoty casu, elektrického proudu,
vodivosti, pH, teploty a koncentraci. Obsah organickych latek ve vzorcich byl stanoven

pomoci plynové chromatografie.

37



upravené
vino

41\

D voda
plvodni c €
vino —>
+ ED koncentrat

jednotka
ED

Obrazek 6 - Schéma usporadani zatizeni [16]

MF — membranova filtrace, ED - elektrordialyza, D — diluat, C - koncentrat

Z vysledkt vyplyva, ze naptiklad pfi studiich zamétenych na dosaZzeni vinanové stability
odridy Sauvignon Blanc bylo dosazeno az 20 % odsoleni. Dale bylo zjisténo, ze doslo
hlavné k odstranéni drasliku (cca 30 %), vapniku (cca 51%) a kyseliny vinné (cca 17 %

z ptivodniho mnozstvi).

Obecné lze na zakladé¢ vysledkii téchto experimentli i experimentl dalSich autort
[napt. 18] konstatovat, Ze jeden z problému pouziti ED muize spocivat v nizsi selektivité
procesu, kdy jsou spolu s hydrogenvinany a vinany aniontové vyménnymi membranami
transportovany i anionty ostatnich slabych kyselin pfitomnych ve vinu a kationtové
vyménnymi membranami ekvivalentni mnozstvi draselnych poptipad¢é vapenatych ionti.
Ve srovnani s metodou ochlazeni je tedy pii téZze koncové koncentraci vinant v produktu
mens$i mnozstvi kationtli (zejména draselnych), které zaroven vyrazné ovliviuji vyslednou
chut’ vina. V praxi to znamend, ze metoda ED se nedd pouzit na vSechny druhy vina,
protoze pii vysSich stupnich odsoleni miize mit vino zhorSené organoleptické vlastnosti

[20].

Dalsi problém je spojen s tim, Ze vstupujici vino musi byt dokonale vycefeno a musi
obsahovat minimalni mnoZstvi nerozpustnych latek, aby nedochédzelo k zanaSeni
membran. Proto musi procesu ED piedchézet nékolikastupnova kiemelinova nebo deskova

filtrace, anebo jednostupiiova cross-flow mikrofiltrace [19].
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Usporu elektrické energie docilenou zavedenim elektrodialyzy do procesu stabilizace vina
posuzovala Spole¢nost Pacific Gas and Electric Company [22]. Tuto metodu srovnavala
z hlediska energetick¢ uspory se standardni stabilizaci provadénou ochlazovanim
a krystalizaci vinand. Ve sledované studii bylo pouzito pro srovnani obou metod vzdy
kolem 40 m’ vina Pinot Grigio, 2006. Autofi brali v ivahu mnoho testovacich parametri,
vcetné spotieby elektrické energie, teploty, hladiny vina v nadrzi, pritoky a vodivost vina.
Kazda ztéchto polozek byla monitorovdna a zaznamendvana po celou dobu procesu.
Po analyze ziskanych dat, bylo zjiSténo, zZe zapojenim elektrodialyzy do procesu mize dojit
k uspofe energie az o 99%. Velka spotieba energie pfi studené stabilizaci je zplisobena
predev§im dlouhodobym udrzovani teploty vina na extrémné nizké teploté tak, aby doslo
k odpovidajicimu stupni krystalizace. Doba trvani procesu elektrodialyzy je o trochu delsi
nez jeden den, zatimco stabilizace za studena trvd minimaln¢ jeden tyden, ve sledovaném
ptipadé¢ dokonce az 46 dni. Nevyhodou elektrodialyzy je dle autort [21],[22] velka
spotieba vody, pouzivané prevazné¢ na chemické Ccisténi. Vysledky studie ukazaly,
ze stabilizace elektrodialyzou byla vyrazné energeticky tispornéjsi nez studena stabilizace.
U elektrodialyzy bylo zapotiebi 2,1 kWh/m®, zatimco u studené stabilizace 317kWh/m’
zpracovavaného produktu [21]. Dalsi studie provedena tymiz autory se zabyvala moznosti
vylepSeni studené stabilizace, tak aby byla ekonomicky u¢innéjsi. Toho bylo dosazeno
pomoci ockovani v izolovanych, zapouzdienych nerezovych nadrzich. Izolovana nadrz,
oc¢kovani a mirn¢ vyss8i teplota chlazeni vyznamné snizuji spotfebu energie. Celkova
energie se snizila z 317 kWh/m® vina na 22 Wh na galon, tj. 5,81 kWh/m® vina. I v tomto
piipadé je vSak energetickd spotfeba elektrodialyzy téméf 3 krat niz§i nez
pii optimalizované studené stabilizaci. Pro detailni posouzeni obou procesl je nezbytna

znalost jak investi¢nich, tak i dalSich provoznich naklad obou procest.
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2.2 Mlé¢né produkty

V mlékdrenstvi mé z elektromembranovych procesit v soucasné dobé nejvetsi rozsiteni
elektrodialyza vyuZzivana pfi demineralizaci mlécné syrovatky. Dale se elektrodialyza
vyuziva pro separaci proteini z mléka a k demineralizaci matecného louhu pii vyrobé

laktozy.
2.2.1 Zpracovani syrovatky

Syrovatku lze charakterizovat jako tekutou slozku mléka vzniklou po oddé€leni koagula, t;.
pevnych slozek obsahujicich hlavné kasein a tuk. Syrovatka je vedlejSim produktem
pii vyrobé mléénych vyrobki, zejména syrt a tvaroht. Syrovétku Ize podle druhu vyroby
délit na dva druhy. Sladka syrovatka, kterd vznika pii vyrobé tvrdych nebo polotvrdych
syra, se vyrabi srazenim bilkovin pomoci enzymového syfidla a nasledné se zlutozelena
tekutina oddéli od srazeniny. Kysel4 syrovatka vznika pti vyrob¢ tvarohli nebo syrd typu

Cottage apod. a vyrabi se okyselenim mléka na izoelektricky bod [23].

Tekutd syrovatka obsahuje okolo 93 % vody a téméf 50 % z celkového mnozZstvi pevnych
Castic pritomnych v mléce [24]. Obsah jednotlivych slozek je zavisly na druhu vyroby
syra. Jak vyplyva ztabulky 2, jsou hlavnimi slozkami syrovatky bilkoviny a laktdza.
Laktoza zaujima 70 — 80 % suSiny, bilkoviny okolo 10 % suSiny. Zbytek tvofi mineralni
latky a jiné nebilkovinné dusikaté latky, tuky, kyseliny, vitaminy, mineralni latky
a stopové prvky. Syrovatka obsahuje vysoky podil soli, ktery je dan i zvySenym podilem
vapniku [23]. Kyseld syrovatka ma niz$i obsah bilkovin a vy$$i obsah mineralnich latek

(viz tabulka 3), coz ma nepiiznivy vliv na jeji vyuzitelnost.

Tabulka 2 - Zékladni slozeni syrovatky [23]

Kysela syrovatka [%] Sladka syrovatka [%)]
Susina 6,5 6,5
Bilkoviny 0,8 0,86
Laktoza 4,7 4,7
Lipidy 0,033 0,05
Mineraly 0,79 0,53
Vapnik 0,16 0,06
Fosfor 0,1 0,07
pH 4,7 6,4

40



Tabulka 3 - Mineralni latky v syrovatce [25]

Sladkd syrovatka | Kysela syrovatka
Ca [mg/100pg] 1450 1360
Mg [mg/100ug] 143 130
Na [mg/100pg] 758 580
K [mg/100pg] 2340 2225
P [mg/100ug] 464 850
Zn [mg/100pg] 4300 298
Fe [mg/100pg] 550 200
Cu [mg/100ug] 50 14
Mn [mg/100ug] 15 2

Jesté pred 20 lety se v potravinafstvi spotfebovalo pfiblizné jen 5% celkové produkce
syrovatky, zbytek slouzil jako krmivo nebo byl likvidovan jako odpad. Nicméné, jiz
v roce 2000 se potravinaisky zpracovavalo vice nez 50% produkované syrovatky. Dnes se
syrovatka pouziva napiiklad pti vyrob¢ fady, zejména ,,wellness* potravin a slouzi 1 jako

¢aste¢na nahrada suseného mléka.

Syrovatka dodava potravinam vysokou vyZzivovou hodnotu a upravuje Sirokou paletu
fyzikalné-chemickych vlastnosti. Jeji pouziti umoziiuje nejriznéjsi inovace v sortimentu
mléénych vyrobkl, dezertl, pomazanek, dresinki, mrazenych krému, pekatskych
vyrobkil, napoju, tyCinek, snacku, Cokolady cukrovinek a kojenecké vyzivy. Umoznuje
¢asteCnou nahradu zivocisnych bilkovin (texturované bilkoviny). Zahustovaci schopnosti
nékterych syrovatkovych produktii jsou srovnatelné se Skroby. Mnohé syrovatkové
derivaty jsou schopny vazat vodu az v osminasobku své hmotnosti. Pfidavek 10 %

takového piipravku pak zvysi viskozitu az o dva fady. Z hlediska senzorickych vlastnosti

byva pfiznivé hodnoceno i1 jemné mlééné aroma chut a textura. Oblasti pouZiti

vvvvv

wwvr .

s vyvojem postupl pro ziskavani CistSich slozek a ziskavani slozek se specifictéjSimi

vlastnostmi. Kromé¢ toho je nezanedbatelnym faktorem vyuziti i nizka cena syrovatky.

V soucasné dobé¢ je nejpouzivanéjsi membranovou technologii pro zpracovani syrovatky
v CR reverzni osmoéza pouzivana k zahustovani syrovatky z diivodu sniZeni transportnich
nakladli a koncentrace pied dal§im zpracovdnim na suSenou syrovatku. Dal§im casto

pouzivanym procesem je demineralizace syrovatky pomoci membranové elektrodialyzy.
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2.2.1.1 Demineralizace syrovatky

Odstranéni soli ze syrovatky je obvykle zasadnim pozadavkem pro jeji dalsi efektivni
zpracovani. Pfi demineralizaci jsou ze syrovatky odstraiovany kationty a anionty
anorganickych 1 organickych slou¢enin. Mira provadéné demineralizace zavisi na dalSim
pouziti vysledného produktu. Soli obsazené v syrovatce maji zejména negativni vliv
na senzorické vlastnosti pii vyuziti syrovatkovych vyrobkii do potravin i krmiv.
Je nezbytné zmirnit piedevSim hotkosladkou chut syrovatkového prasku. V piipadé
kyselé syrovatky je dale nutné pied zahu$tovanim sniZeni obsahu minerdlnich latek a
kyselin, aby byla omezena hygroskopicita a termoplasticita, které komplikuji proces

suSeni vyslednych smésnych produktt.

K demineralizaci syrovatky lze pouzit napiiklad gelovou permeacni chromatografii,
iontoménice a membranové techniky. Z membranovych separaci se v technické praxi dnes
nejcastéji vyuziva membranova elektrodialyza. V omezené mife jsou vyuzivany i tlakové
membranové procesy, zejména ultrafiltrace a nanofiltrace, provozované v tzv.

diafiltraénim moédu.
2.2.1.1.1 Elektrodialyza

Pii elektrodialyzacnim procesu se demineralizaci syrovatka rozdéli na dva produkty:
diluat — odsolend syrovatka ptedstavujici cca 90 % az 95 % plivodniho objemu syrovatky
a koncentrat — roztok o vysoké koncentraci soli a ostatnich latek, ktery predstavuje cca 5

az 10 % plivodniho objemu. Schématicky je proces znadzornén na nasledujicim obrazku.
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Obrazek 7 - Schéma odsoleni syrovatky elektrodialyzou [26]

Hnaci silou separa¢niho procesu je elektricky potencial elektrického pole vytvareného
mezi dvéma elektrodami, mezi kterymi jsou vlozeny separacni membrany. Pfes CM
prechazeji do koncentratu kationty (K*, Ca®*, Na*, Mg*", ...) a pfes AM anionty (H,POy,
Cl-, SO4%, laktaty, citraty, ...). Nenabité latky zistavaji v diluatu (napf. laktoza, bilkoviny,
)
Dodavatelem provoznich zatizeni na odsolovani syrovatky je naptiklad firma MEGA a.s.
(CR). Vyvinutou technologii lze charakterizovat nasledujicimi zakladnimi udaji:

e membrany Ralex CMH-PES a AMH-PES produkované MEGA a.s.,

e plate-and-frame usporadani svazku — obvyklé v ED, dobra ¢istitelnost 1 opravy,

e vsadkovy proces — 4 vsadky denné po 4,5h = 20h odsolovani denn¢,

e mezi vsadkami CiSténi reverzaci polarity,

e jednou denn¢ CIP (Clean In Place) trvajici 4h,

e neutralni elektrolyt omyvajici elektrody — odstranéni vyvijenych plyni (H2 a O2),

e nizka teplota 15°C omezujici rast bakterii v syrovatce pfi jejim zpracovani,
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e feed-and-bleed vedeni koncentratu — fedéni vodou, pfipadné i kyseleni — zabranéni
srazeni CaHPOy,

e kontrola procesu méfenim vodivosti a pH, ukonéeni na vodivosti odpovidajici
cilové koncentraci popela v susing,

e neutralizace syrovatky po odsoleni — snizeni titracni kyselosti a zvySeni pH na

hodnoty podobné mléku.

Elektrodialyzu lze vyuzit ke sniZzeni obsahu soli v syrovatce do rtizného stupné. Komercné
pozadovany je obsah popela v susiné bud’ 4 %, 2,5 % nebo 1 %. [14]. Aby se zvysila
ucinnost ED je vhodné v nékterych ptipadech naturdlni syrovatku nejprve zahustit napf.
odparem, nanofiltraci nebo reverzni osmoézou tak, aby byl vychozi obsah suSiny zvySen
na 17 — 20 %. ED je velmi G¢innou metodou zejména pii zpracovani kyselé syrovatky,
ktera obsahuje vétsi mnozstvi vapniku. Pomoci ED lze snizit obsah soli az 0 90 %.[14]

Pii experimentalnim vyzkumu, ktery provedli pracovnici Ustavu mléka, tukii a kosmetiky
VSCHT Praha ve spolupraci se spole¢nosti MemBrain s.r.o0. [27] byl sledovan vliv sloZeni
a mnozstvi odsoleni cerstvé a zahuSténé kyselé syrovatky, Ccisténi membran
a kontinualniho rezimu ED na pribéh demineralizace. Potvrdilo se, ze demineralizace
kyselé syrovatky pomoci metody ED umoziuje velmi ti¢inné odstranéni mineralnich latek
a kyseliny mlécné. Dale bylo zjisténo, ze ¢iSténi membran zvySuje vykon ED. Je ovSem
Casov€é a ekonomicky naro¢né. Pro experimenty [27] byla pouZita Cerstvd syrovatka
z Povltavské mlékéarny a.s., Sedl¢any a zahusténa kysela syrovatka z Polabské mlékarny
a.s., Podébrady. Elektrodialyza byla provedena na jednotce ED-Z mini (MemBrain s.r.0.,
Straz pod Ralskem) s heterogennimi membranami RALEX®. Experimenty byly provedeny
pti laboratorni teploté, cirkulaénim pritoku cerpadla 30 I/h a konstantnim napéti 20 V.
Byly sledovany zmény vodivosti, pH a poklesu proudu. Koncentrat tvofila destilovana
voda okyselena HNO; na pH 2. Uginnost odsoleni byla hodnocena na zakladé stanoveni
obsahu mineralnich latek pomoci metody AAS, kyseliny mlééné pomoci HPLC a dalsich
chemickych parametrii produktu. Cerstva kysel4 syrovatka byla odsolena béhem 30 minut
a bylo z ni odstranéno 87 % vSech ptitomnych soli (kationtll) a 52 % kyseliny mlécné.
Ze zahusténé kyselé syrovatky bylo odstranéno 93 % vsech ptitomnych soli (kationtd) a
86 % kyseliny mlééné. Dvojnasobny objem zahu$téné syrovatky byl odsolen za 2,5
nasobek casu, coz bylo pravdépodobné zplisobeno usazovanim vétsiho mnozstvi bilkovin

na membranach.
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2.3 Dalsi potravinaiské produkty

Dal§im vyuzitim elektrodialyzy v potravinafstvi je demineralizace, navysSeni koncentrace a

modifikace potravinadiskych produkti.

Demineralizace pomoci ED se pouziva k vyrobé pitné vody z brakické nebo moiské vody,
kterd se nadale pouziva pfi riznych fazich zpracovéni, ¢isténi nebo chlazeni. [28] Atungulu
akol. [29] se zabyvali deaminaci vyvarti z musli, ktery obsahuje vysoké mnozstvi NaCl
Cd, Pb, Ni a Cr v zavislosti na pH. Bazinet a Firdaous [28] provedli deaminaci cukerné
melasy z cukrové titiny a cukrové fepy. Deaminaci se snizili malassinogenni ionty a tim se
zlepsila kvalita produktu. Dal§i moznosti vyuziti ED je deaminace sdjové omacky obsahujici
velké mnozstvi soli (pirevazné NaCl), které se do omacky ptidavaji v priabéhu vyrobniho

procesu. [28]

Zakoncentrovavanim potravin se zvysSuje obsah organickych kyselin a jejich soli. ED se
vyuziva pro vyrobu kuchynské soli z motské vody. Pfi ED nutno pouzit iontové selektivni
membranu, ktera brani prichodu ionti Ca’" a Mg*" a propousti ionty Na”™ a K*. Tato metoda
je vyhodngjsi a efektivnéjsi nez vyroba soli odpafovanim. [28] Bazinet a kol. [30] prokazali,
ze lze pomoci EDBM zvysit koncentraci antioxidanti v brusinkovém dzusu. Tim ma dzus
vy$$i pfinosy pro lidské zdravi. Studie prokédzala zvySeni mnozstvi anthocyaninu o 19,4%

a tim zvyseni antioxida¢niho ucinku stavy o 23,7%.

Nékteré ovocné stavy (pomerancové, brusinkové, jablecné) maji pomérné nizké pH, coz
ovliviiuje jejich chutové vlastnosti a byva pric¢inou nizsi poptavky po téchto produktech.
Proto se do nich Casto pridava cukr nebo CaCOs;.[28] To ale ve svém vysledku ovlivituje
jejich senzorickou kvalitu. Proto se ukazuje, ze i v téchto ptfipadech je vyhodnéjsi pro snizeni
kyselosti téchto ovocnych §tav vyuzit proces elektrodialyzy s bipolarni membranou, ktery je

podrobné popsany v kapitole 1.2.
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3 ZAVER

Z provedené reSerSe literatury a rozboru problému vyplyva, Ze elektromembranové separaéni
procesy si v potravinaiskych vyrobach postupné nachdzeji své nezastupitelné misto. VétSina
publikovanych praci se zabyva laboratornim nebo pilotnim ovéfovanim novych technologii.
Nékteré procesy jsou vSak jiz ve fazi standardni realizace. Velké mnoZstvi praci se zabyva
moznostmi vyuziti elektromembranovych procest pfi vyrobé mosti a vina a pii zpracovani
mléka a mléénych produkti. Pfitom se obvykle jedna o standardni -elektrodialyzu

a v n¢kterych ptipadech i o elektrodialyzu s bipolarni membréanou.

V praci jsem se nejprve pokusila porovnat standardni technologické postupy s alternativnim
vyuzitim elektrodialyzy pfi zpracovdni vina. Elektrodialyza zde nachdzi uplatnéni
pii odstraniovani piebyte¢ného vinanového kamene a Upravé kyselosti moStu i hotového
produktu. Nejcastejsi bézné pouzivanou metodou odstranéni vinanového kamene je ochlazeni
vina a jeho postupna krystalizace. Tato metoda spojend s odvodem velkého mnozstvi tepla je
ovSem ve srovndni s elektrodialyzou energeticky néaroc¢nd, a tedy i drahd. Nevyhodou
elektrodialyzy mtze byt na druhé strané nizsi selektivita membran. Pfes aniontové vyménnou
membranu pak prochéazeji jak hydrogenvinany a vinany, tak i anionty ostatnich slabych
kyselin a ptes kationtové vymeénnou membranu prochazeji zejména draselné a vapenaté ionty.
Pfi porovnani téchto dvou metod je ve vinu, které¢ bylo odsolenou elektrodialyzou obvykle
méng draselnych iontd. To se v n¢kterych piipadech miize negativné projevit 1 na chutovych
parametrech vina. Ztoho vyplyva, Ze elektrodialyza neni pfi odstrailovani vinanového

kamene vhodna pro prémiova vina.

Pro ptipadné okyseleni se do vina obvykle pfidava kyselina vinnd nebo kyselina citronova.
U kyseliny vinné je dulezity pomér; v nadbytku dochézi ke krystalizaci vinanového kamene.
Kyselina citronova je zase velmi nestdld a biologickymi procesy milize vzniknout kyselina
octova, kterd vino znehodnocuje. Pouzitim elektrodialyzy s bipolarni membranou pro tpravu
kyselosti vina, ptipadné kyselosti vinného mostu, se tak predejde nezddoucim senzorickym
zménam ve viné. Limitujicim faktorem pro pouziti membranové technologie v této oblasti
jsou pak predevSim ekonomické ukazatele, zejména vyS$i pofizovaci cena

elektromembranové jednotky.

Dal$im odvétvim, kde se elektrodialyza hojné vyuZiva je mlé¢ny primysl. Syrovatka je

odpadni material vznikajici pfi zpracovani mléka. Jeji demineralizaci se ziskava produkt
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vhodny pro détskou vyzivu nebo jako nutricni dopln€k stravy. Pouzitim elektrodialyzy se
dosdhne velmi efektniho odsoleni a sniZzeni obsahu kyseliny mlééné. Ukazuje se, Ze procesy
zahrnujici demineralizaci syrovatky elektromembranovymi separacemi umoznily fadé

mlékarenskych podniktl zvyseni nebo alespon zachovani rentability jejich produkce.

I ptes pozitivni vysledky spojené s odsolovanim a tpravou pH potravinarskych produkta
a meziprodukt®i nachazi proces elektrodialyzy a jeho vyuZiti v potravinaistvi v Ceské
republice pouze nizké zastoupeni. Vinou je zejména vysSi pofizovaci cena, v nékterych
ptipadech také vysoké finan¢ni naroky na tdrzbu celé aparatury. Dal§im problémem muze byt

neptizpusobivost a nediverivost vyrobel viaci novym technickym fesenim.
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