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Badania rozdzielania brzeczek z bakteryjnej fermentaciji glicerolu
w uktadzie ultrafiltracja-nanofiltracja

Wstep

W procesie wytwarzania biodiesla powstaja duze ilosci odpadowe-
go glicerolu, co zainicjowato nowe kierunki zagospodarowania tego
surowca. Wiele mikroorganizméw jako zrodto wegla moze wykorzy-
stywa¢ glicerol, stad istnieja mozliwos$ci wytwarzania z niego cennych
substancji chemicznych na drodze fermentacji. W zaleznosci od za-
stosowanego rodzaju bakterii z glicerolu mozna otrzymaé na przyktad
kwasy karboksylowe (cytrynowy, mlekowy) oraz poszukiwane diole,
jak stosowany do produkcji tworzyw 1,3-propanodiol lub 2,3-butano-
diol [Kosmider i Czaczyk, 2009].

Roztwory pofermentacyjne, oprocz gtéwnych produktow, zawiera-
ja takze inne skladniki, co utrudnia ich rozdzial i stanowi ogranicze-
nie w zastosowaniu rozwiazan bioreaktorowych. Efektywna separacjg
mozna uzyska¢ stosujac procesy membranowe, cz¢sto wykorzystywane
w pracach biotechnologicznych [Gryta, 2012].

Istotng wada technik membranowych jest odktadanie sig roznych sub-
stancji na powierzchni membrany i/lub w jej porach (fouling). Zjawisko
foulingu ogranicza wydajnos¢ procesu i moze spowodowac znaczne
zmniejszenie strumienia permeatu [Qaisrani i Samhaber, 2011]. W celu
utrzymania wysokiej wydajnosci procesu membranowego konieczne
jest zastosowanie okre$lonych technik i metod mycia modutéw mem-
branowych [Mo i in., 2010].

Brzeczki z reguly zawieraja substancje organiczne i sole, ktore moz-
na oddziela¢ w procesie nanofiltracji (NF). Proces ten czgsto wymaga
wstepnego oczyszczenia roztwordw z nadmiaru zawiesiny, do czego
w pracy zastosowano ultrafiltracjg (UF).

Czes$¢ doswiadczalna

Do fermentacji glicerolu wykorzystano bakterie Lactobacillus ca-
sei [Gryta i in., 2013]. Proces UF prowadzono w instalacji pilotowej
(INTERMASZ, Polska), z zamontowana jednokanatowa ceramiczna
membrana (40 kD) firmy T4MI (Francja), o $rednicy d,/d,, = 10/6 mm.
Proces UF prowadzono dla ci$nienia wynoszacego 0,05+0,25 MPa,
w temperaturze 35°C i przy natgzeniu przeptywu 350 L/h. Po zakoncze-
niu serii badan (19 h) instalacj¢ ptukano przez 5 minut woda destylo-
wana i wyznaczano warto$¢ strumienia permeatu. Nastgpnie membrang
czyszczono chemicznie, ptuczac modut przez 20 minut 1% NaOH, po
czym 5 minut woda destylowana.

Filtratem uzyskanym w procesie UF zasilano nastgpnie instalacj¢ do
nanofiltracji, z modulem SEPA firmy Osmonics (USA). Do badan za-
stosowano dwie membrany NF270 i NF9O firmy Filmtec™ Membranes
(USA). Cisnienie transmembranowe utrzymywane byto na stalym po-
ziomie 1,0 MPa, a temperatura procesu wynosita 25°C. Otrzymywany
permeat zawracano do zbiornika nadawy lub w sposob ciagly odbiera-
no, przez co zat¢zano nadawe.

Stopien zatrzymania (R) poszczegdlnych substancji wyznaczano
Z ponizszego wzoru:

R[%]: CN ~— Cp (1)
CcN

gdzie:

cy — stezenie oznaczanego sktadnika w nadawie,

cp — stezenie oznaczanego sktadnika w permeacie.

W badanych roztworach st¢zenie substancji organicznych oznaczano

przy uzyciu chromatografu HPLC UltiMate 3000 (Dionex, USA) z de-
tektorem refraktometrycznym RI-101 (Shodex) i kolumna HyperREZ

XP H (Thermo Scientific, USA). Do analizy sktadu jonowego wykorzy-

stano chromatograf jonowy /C 850 Professional (Methrom, Szwajcaria)
z detekcja konduktometryczna. Rozdzial aniondw uzyskano stosujac
kolumng anionowa Metrosep A Supp 5, natomiast kationy rozdzielano
na kolumnie kationowej Metrosep C2. Do pomiardw metnosci roztwo-
réw zastosowano aparat 2/00AN IS Turbidimeter (HACH, USA).

Dyskusja wynikow

Sktad zastosowanego do badan roztworu pofermentacyjnego za-
mieszczono w tab. 1. Oprocz zwiazkéw organicznych w brzeczce znaj-
dowaly sig¢ takze sole, stosowane jako pozywki w procesie fermentacji.
Oznaczona mgetnos¢ brzeczki przekraczata warto§¢ 2000 NTU. Prze-
prowadzone badania potwierdzity, ze proces UF jest efektywna metoda
separacji zawiesin i zwiazkow wielkoczasteczkowych. Podczas badan,
niezaleznie od zastosowanego cisnienia transmembranowego (TMP)
uzyskiwano permeat o m¢tnosci ponizej 0,1 NTU. Niestety badany roz-
twor powodowatl znaczny fouling membran i w efekcie wydajnos¢ UF
szybko si¢ zmniejszata (Rys. 1). Po okresie szybkiego spadku strumien
permeatu osiagat stan pseudoustalony, co jest zjawiskiem charaktery-
stycznym dla UF. Spadek strumienia poglebiat si¢ wraz z czasem. Im
wyzsza byla warto$¢ ci$nienia, tym stosunek J/.J, przyjmowat mniejsza
warto$¢ (Rys. 2).

Tab. 1. Sktad brzeczki pofermentacyjnej zastosowanej do badan UF

Sktadnik Stezenie [mg/L]
kwas cytrynowy 353
glukoza 411
kwas mlekowy 3132
gliceryna 5645
kwas octowy 568
Cr 34
NO;- 16
PO, 318,8
S0 124.4
Na® 4348
NH," 100,8
K’ 246.8
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Rys. 1. Zmiany strumienia permeatu podczas procesu UF w zalezno$ci od warto$ci
zastosowanego cisnienia transmembranowego
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Rys. 2. Zmiany strumienia permeatu podczas procesu UF w zaleznosci od wartosci
ci$nienia transmembranowego i warunkow eksploatacji

Na rys. 2 zestawiono warto$ci strumieni permeatu uzyskiwane
w trakcie: prowadzenia UF (strumien rownowagowy), po zakonczeniu
procesu i wyptukaniu membrany woda oraz po czyszczeniu chemicz-
nym. Badania wykazaty, ze samo plukanie modutu woda byto niewy-
starczajace dla przywrdcenia jego pierwotnej wydajnosci, stad mem-
brany wymagaty dodatkowego czyszczenia chemicznego. Efektywnosé¢
stosowanej procedury czyszczenia chemicznego okazata si¢ bliska
100% 1 po kazdej serii pomiarowej udato si¢ przywroci¢c membranie
jej poczatkowa wydajno$¢. Wynika stad, ze zastosowany 1% roztwor
wodorotlenku sodu jest dobrym $rodkiem do usuwania osadow powsta-
jacych na powierzchni membran podczas separacji badanych brzeczek
pofermentacyjnych.

Mechanizm separacji zwiazkow organicznych w NF jest oparty na
efekcie sitowym, ktory w przypadku zwiazkéw zdysocjowanych dodat-
kowo jest wspomagany oddziatywaniami elektrostatycznymi migdzy
jonami roztworu a tadunkiem na powierzchni membrany. Obydwie
uzyte membrany nanofiltracyjne wykazaty wysokie oddzielenie kwasu
cytrynowego i glukozy. Membrana NF90 wykazata rowniez wysokie
oddzielenie kwasu mlekowego i gliceryny, co mozna wythumaczy¢ wia-
Sciwo$ciami tej membrany, zblizonymi do wiasciwosci membran stoso-
wanych w procesie odwrdconej osmozy.

Dla obydwu uzytych membran stopien zatrzymania jonéw dwuwar-
tosciowych oraz tréjwartosciowych wchodzacych w sktad brzeczki byt
wysoki, powyzej 95% (Tab. 2), co jest charakterystyczng wlasciwoscia
membran NF. Proces zatgzania nadawy pozwolit na zwigkszenie stop-
nia zatrzymania takze jondw jednowartosciowych. Roznice wlasciwo-
$ci separacyjnych badanych membran NF pozwalaja w uktadzie dwu-
stopniowym rozfrakcjonowaé brzeczkg. W takim uktadzie koncentrat
z | stopnia (membrana NF270) bedzie wzbogacony w sole oraz glukozg
i kwas cytrynowy.

Tab. 2. Wartosci uzyskiwanego w procesie NF wspotczynnika retencji (R)

. R [%]
Sktadnik
NF90 NF270
Kwas octowy 32 5
Kwas mlekowy 94 48
Gliceryna 90 46
Glukoza 99 98
Kwas cytrynowy 99 97
Na' 93 57
Cr 80 31
S0,” 99 97
PO,” 99 95

Membrana NF270 jest bardziej przepuszczalna od NF90, co pozwa-
la uzyska¢ wyzsze strumienie permeatu (Rys. 3), ale takze mniejsze
zatrzymanie rozdzielanych substancji. Uzyskane podczas separacji
brzeczki fermentacyjnej strumienie permeatu byly znacznie nizsze

Czas procesu, t [min]
Rys. 3. Zmiany strumienia permeatu podczas procesu NF w zaleznosci od czasu trwa-
nia procesu i rodzaju nadawy. TMP = 0,1 MPa

od wyznaczonego maksymalnego strumienia dla czystej wody. Dla
membrany NF270 uzyskano wigkszy maksymalny strumien permeatu,
a podczas procesu rozdzielania brzeczki zaobserwowano obnizenie
strumienia permeatu o 50%. Natomiast dla membrany NF90 podczas
separacji brzeczki fermentacyjnej strumien permeatu obnizyt si¢ 0 40%
w stosunku do wartosci strumienia maksymalnego. Wynikato to z fak-
tu, ze obecne w brzeczce sktadniki zwigkszaja ci$nienie osmotyczne
oraz lepko$¢ roztworu, co zmniejsza wartos¢ sity napedowej procesu
NF. Wraz z czasem trwania procesu NF obserwowano takze powolny
spadek wydajnosci, co byto wywotane foulingiem membran. Membra-
na NF90 w poréwnaniu z membrang NF270 jest bardziej chropowata,
co moze sprzyja¢ powstawaniu osadow.

Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze brzeczki fermentacyjne
moga by¢ efektywnie rozdzielane w uktadzie ultrafiltracja-nanofiltra-
cja. W procesie UF zatrzymano obecne w brzeczce bakterie i zawiesi-
ng. Zastosowanie do ptukania modutu 1% roztworu NaOH skutecznie
usuwalo powstajace na powierzchni ceramicznych membran osady, co
przywracato poczatkowa wydajno$¢ modutu UF.

Proces NF umozliwit usuna¢ wigkszo$¢ soli obecnych w brzeczce.
W uktadzie kilkustopniowym, dobierajac membrany o réznych wilasci-
wosciach separacyjnych, mozna takze w pewnym stopniu rozdzieli¢
otrzymywane podczas fermentacji zwiazki organiczne.
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