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Zatezanie roztworow 1,3-propanodiolu metoda destylacji membranowe;j
Wstep gdzie:
AV — przyrost objgtosci destylatu, [L] w okresie czasu At [h],
W procesie wytwarzania biodiesla powstaja duze ilosci odpadowego F — powierzchnia modutu membranowego, [m’]
glicerolu, co powoduje problemy z jego zagospodarowaniem. Procesy pRoR _p
biotechnologiczne umozliwiaja konwersj¢ glicerolu do polioli, w tym Jpp =2 CDF o DED Hy zi 4h] (2)
m

1,3-propanodiolu (1,3-PD), waznego surowca do wytwarzania polime-
row [Saxena i in., 2009].

Roztwory pofermentacyjne oprécz propanodiolu zawieraja takze
inne bioprodukty, jak kwasy karboksylowe oraz pozostatosci substancji
odzywczych. Do rozdziatu takich mieszanin mozna zastosowa¢ metody
destylacyjne, ktore sa jednak kosztowne ze wzgledu na znaczne roz-
cienczenie otrzymywanych brzeczek. Efektywnos¢ procesu destylacji/
rektyfikacji mozna poprawi¢ stosujac wstgpne zatgzanie takich roztwo-
row [Hao i in., 2006].

W prezentowanej pracy do zatgzania brzeczek pofermentacyjnych
zaproponowano proces destylacji membranowej (MD). Proces ten jest
prowadzony ponizej temperatury wrzenia, co umozliwia wykorzysta-
nie odpadowych, niskoenergetycznych zrodet ciepta [Khayet M. i Mat-
suura, 2011]. W procesie MD makroporowata membrana oddziela go-
racy roztwor zasilajacy (nadawa) od zimnego destylatu. Lotne sktadniki
nadawy odparowuja na granicy roztwor/membrana i dyfunduja przez
pory na druga strong membrany, gdzie kondensuja w strumieniu chto-
dzonego destylatu. Sktadniki nielotne (jak sole) gromadza si¢ w kon-
centracie (retentat). Lotno$¢ 1,3-PD, zwlaszcza w niskich temperatu-
rach, jest niewielka, stad mozna sig¢ spodziewaé prawie catkowitego
zatrzymania diolu w otrzymywanym retentacie.

Zastosowanie bioreaktora z membranami zanurzonymi w brzeczce
umozliwito w procesie MD wydzielenie z brzeczki czgsci lotnych me-
tabolitow i w efekcie zwigkszy¢ efektywnos¢ procesu fermentacji glice-
rolu [Gryta i in., 2013]. W takim ukladzie uzyskuje si¢ takze czgsciowe
oczyszczenie powstajacego roztworu 1,3-PD.

W procesie MD pory membran moga byé wypehione tylko faza ga-
zowa. Podczas eksploatacji modutu membranowego nastgpuja powolne
zmiany wiasciwosci membran, czego efektem jest narastajace wnikanie
roztwordw do czg$ci porow. Z tego wzgledu w pracy przeprowadzono
badania dlugoterminowe, ktorych celem byto poznanie odpornosci za-
stosowanych membran na zwilzanie.

Czes¢ doswiadczalna

Do prowadzenia badan zastosowano polipropylenowe membrany ka-
pilarne Accurel PP S6/2 oraz Accurel PP V8/2 HF niemieckiej firmy
Membrana GmbH. Srednica membran S6/2 wynosi d./d, = 2,6/1,8 mm,
natomiast membran V8/2 HF odpowiednio 8,6/5,5 mm. Rozmiary po-
row w obu przypadkach sa podobne 1 wynosza okoto 0,2 mikrometra.
Membrany zamontowano w modutach typu zanurzeniowego (bez obu-
dowy zewngtrznej), ktore zamontowano wewnatrz kolby (4 L) umiesz-
czonej w termostacie (temperatura nadawy 31340,5 K). Modut MK1
wykonano z trzech réwnolegle potaczonych membran S6/2 (dlugosé
0,33 m), natomiast modut MK2 stanowita jedna membrana V§8/2 HF
o dlugosci 0,13 m.

Destylat (291£2 K) ttoczono pompa perystaltyczna (0,007 kg/s) do
wngetrza membran kapilarnych, po czym powracat do chtodzonego woda
wodociagowa zbiornika destylatu. Na poczatku serii pomiarowej obieg
destylatu napelniano woda destylowana (2 L). Instalacja MD pracowata
w sposob ciagly. Raz dziennie wyznaczano przyrost objetosci destylatu
i z ponizszych rownan obliczano $redni dobowy strumien permeatu (J—
objetosciowy oraz Jpp, — diolu).
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gdzie:

V), — objetos¢ destylatu, [L]

cp — stezenie 1,3-PD w destylacie [g/L], wyznaczane odpowiednio
W czasie ¢, oraz t,

Stezenie 1,3-PD w nadawie i destylacie okre$lano na podstawie ana-
lizy zawarto$ci ogdlnego wegla organicznego (aparat TOC — Analyzer
Multi N/C, Analitic Jena, Niemcy). Stezenie diolu w permeacie cpp
[g/L] wynikalo ze stosunku Jp,/J.

Do przygotowanych roztworéw wzorcowych oprocz 1,3-PD doda-
no takze NaCl (10 g/L), co stosujac pomiary przewodnictwa destylatu
umozliwia szybkie wykrycie ewentualnych przeciekow nadawy, ktore
wystepuja w przypadku zwilzania membran. Do pomiarow elektrycz-
nego przewodnictwa wlasciwego zastosowano miernik wielofunkcyjny
6P Ultrameter (Myron L Company, USA).

Dodatkowo przeprowadzono badania zat¢zania rzeczywistego roz-
tworu pofermentacyjnego (Tab. 1). W tym przypadku wykorzystano
modut z membranami S6/2, a temperatura nadawy wynosilta 343 K.
Do badan sktadu zastosowano chromatograf cieczowy HPLC UltiMate
3000 (Dionex, USA) z detektorem refraktometrycznym RI-101 (Sho-
dex) 1 kolumna HyperREZ XP H (Thermo Scientific, USA). Do analizy
sktadu jonowego wykorzystano chromatograf jonowy /C 850 Profes-
sional (Methrom, Szwajcaria).

Tab. 1. Sktad brzeczki (nadawa) otrzymanej z procesu fermentacji glicerolu
oraz roztworow uzyskanych podczas procesu MD

. Nadawa Koncentrat | Destylat

Skladnik [gL] 2] [g/L]
kwas mrowkowy 0,0067 0,083 0,0013
kwas cytrynowy 0,015 0,29 0
kwas mlekowy 2,382 22,4 0,011
kwas octowy 0,019 0,23 0,01
kwas bursztynowy 0,006 0,029 0
glicerol 0,63 7,5 0
1,3-PD 6,3 59,2 0,87
MgSO, 0,02 0,21 0
K,PO, 0,03 0,33 0
octan sodu 0,51 6,5 0

Dyskusja wynikéw

Uzyskany w prowadzonych badaniach jednostkowy objgtosciowy
strumien permeatu dla membran S6/2 wynosit 29-31 L/(m” 24 h) oraz
15-16 L/(m” 24 h) dla grubszych membran ¥8/2 HF (Rys. 1). Sila na-
pedowa transportu masy w procesie MD jest proporcjonalna do roz-
nicy preznos$ci pary i odwrotnie proporcjonalna do grubo$ci membran
(drogi dyfuzji pary). Wraz ze wzrostem grubosci $cianki wzrasta opor
termiczny membran, co ogranicza straty ciepla w procesie MD przez
przewodzenie i wpltywa na zwigkszenie roznicy preznosci pary przez
membrang [Khayet i Matsuura, 2011]. Z powyzszych wzgledow, dla
trzykrotnie grubszej membrany V8/2 HF otrzymano tylko dwukrotnie
mniejszy strumien permeatu.

Wydajno$¢ procesdw membranowych czgsto w znacznym stopniu
zalezy od stezenia nadawy. W przypadku procesu MD wptyw ten jest
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zdecydowanie mniejszy, co takze potwierdzaja wyniki przedstawio-
ne na rys. 1. Chociaz stezenie diolu w nadawie wzrosto z 7,5 do 57 g
1,3-PD/L, to strumien permeatu dla membran S6/2 byt praktycznie na
statym poziomie 30 L/(m2 24 h). Nieznacznie wigksze zmiany wydaj-
nosci obserwowano dla membran V8/2 HF, co gtdwnie wynikato z wy-
stgpowania wigkszych wahan temperatury destylatu.

Podstawowym problemem utrudniajacym wdrozenie procesu MD
jest postepujace zwilzanie membran podczas dtugotrwatej eksploatacji
modutéw membranowych. W prezentowanych badaniach przewodnic-
two wiasciwe wody przeptywajacej w obiegu destylatu byto na niskim
poziomie (Rys. 1). Wskazywalo to, ze rozdzielane roztwory nie spowo-
dowaly zwilzania membran i w obu przypadkach uzyskano zblizone do
100% zatrzymanie soli, co jest charakterystyczne dla procesu MD. Po
okoto 120 h eksploatacji modutu M1 przewodnictwo destylatu wzrosto
z 3 do 5+6 uS/cm, co $§wiadczyto ze niektore pory w membranie S6/2
ulegly zwilZzeniu.

Jednym z powodow zwilzania membran jest zmniejszanie napigcia
powierzchniowego nadawy zwiazane ze wzrostu st¢zenia zat¢zanego
roztworu 1,3-PD. Poréwnanie wynikow przestawionych na rys. 11 2
wskazuje jednak, ze w badanym zakresie stgzen obecnosé¢ 1,3-PD nie
miala istotnego wptywu na intensywnos¢ zwilzania poréw membran.
W innej pracy wykazano, ze takze dtugotrwaty kontakt z woda destylo-
wana powoduje czgsciowe zwilzenie membran Accurel PP, ale gtownie
poréw w poblizu powierzchni membran [Gryta, 2012].
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Rys. 1. Wpltyw czasu eksploatacji modutdw membranowych na warto$¢
uzyskiwanego strumienia permeatu oraz przewodnictwa wiasciwego destylatu.
Punkt A — wymiana wody w obiegu destylatu
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Rys. 2. Zmiany warto$ci strumienia permeatu oraz stezenia nadawy podczas zatgzania
roztwordéw 1,3-propanodiolu metoda MD

Cze$ciowe odparowanie zat¢zanych sktadnikow moze powodowaé
istotne straty. Przedstawione na rys. 3 wyniki wskazuja jednak, ze dla
temperatury nadawy réwnej 313 K (gorny zakres bioreaktorow) tylko
niewielkie ilosci diolu dyfundowaly przez membrang. Sita napedowa
dyfuzji 1,3-PD w MD, podobnie jak dla wody, jest réznica prgznosci
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Rys. 3. Zmiany wielkosci strumienia 1,3-PD oraz jego stgzenia w permeacie podczas
eksploatacji modutu MK1 (membrany S6/2). Punkty NW — wymiana wody w obiegu
destylatu

pary. Warto$¢ ta jest najwigksza, gdy po stronie destylatu przepltywa czy-
sta woda. Z tego wzgledu najwigksze warto$ci strumienia Jp,, uzyskano,
gdy obieg destylatu wypetniono $wiezg woda destylowana (punkty NW,
Rys. 3). Zgodnie z przewidywaniami, strumien 1,3-PD wzrastat takze
wraz ze wzrostem st¢zenia diolu w nadawie. Poniewaz strumien objgto-
sciowy byt prawie staly, stad wraz ze wzrostem strumienia Jp, wzrastato
tez stgzenie 1,3-PD w uzyskiwanym strumieniu permeatu. Zastosowa-
nie grubszej membrany V8/2 HF zwigksza opory dyfuzji, stad uzyskane
dla tej membrany warto$ci Jpp 1 cpp, byty ponad dwukrotnie mniejsze od
przedstawionych na rys. 3. Stopien zatrzymania diolu w retentacie dla
obydwu membran miescit si¢ w zakresie 99,6+99,85%.

Zatgzajac brzeczki po zakonczonym procesie fermentacji (Tab. 1)
mozna podwyzszy¢ temperaturg procesu MD, co pozwala kilkakrot-
nie zwigkszy¢ strumien permeatu. Stosujac temperaturg nadawy 343 K
uzyskano wydajnos¢ 140 L/(m2 24 h). W ciaglym procesie MD ponad
10 razy zmniejszono objgto$¢ nadawy i otrzymano koncowe stgzenie
1,3-PD w koncentracie wynoszace 59,8 g/L. Ze wzgledu na wyzsza
temperaturg procesu uzyskano ponad czterokrotnie wigkszy strumien
permeatu, ale wzrosto w nim takze st¢zenie diolu do 0,8 g/L (w porow-
naniu do wartosci z rys. 2 1 3).

Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze proces MD mozna z powo-
dzeniem zastosowa¢ do zatgzania roztwordw 1,3 propanodiolu. W pro-
cesie uzyskano ponad 99,6% stopien zatrzymania diolu.

W prowadzonych przez ponad 600 h badaniach MD zastosowane
membrany polipropylenowe wykazaly dobra odpornos¢ na zwilzanie,
ktora jest wigksza dla grubszych membran.
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