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NANOFILTRACJA ROZTWOROW FERMENTACYJNYCH -
ZJAWISKA NIEKORZYSTNE ORAZ CZYSZCZENIE MEMBRAN

NANOFILTRATION OF FERMENTATION SOLUTIONS -
UNFAVOURABLE PHENOMENA AND MEMBRANE CLEANING

Abstrakt: Oceniono intensywno$¢ niekorzystnych zjawisk wystepujacych podczas procesu nanofiltracji
roztworéw fermentacyjnych oraz zbadano mozliwo$¢ czyszczenia membran po filtracji membranowej. Prace
prowadzono z wykorzystaniem modutu rurowego wyposazonego w membrang AFC-30. Wydajno$¢ hydrauliczng
membrany badano zaréwno podczas filtracji roztworéw modelowych, jak i rzeczywistych. Okre§lono warunki
prowadzenia efektywnego czyszczenia zanieczyszczonej powierzchni membran.

Stowa kluczowe: nanofiltracja, roztwory fermentacyjne, obnizenie wydajnosci hydraulicznej membrany,
czyszczenie powierzchni membran

Techniki membranowe stosuje si¢ m.in. jako narz¢dzie separacyjne w procesach
rozdzielania strumieni technologicznych oraz odpadowych, wystepujacych w fazie cieklej
lub gazowej [1]. W przypadku strumieni cieklych coraz powszechniejsze jest
wykorzystanie ci$nieniowych procesOw membranowych, takich jak: mikrofiltracja,
ultrafiltracja, nanofiltracja i odwrdécona osmoza, do izolacji poszczegdlnych sktadnikéw,
wystepujacych w postaci zawiesiny, koloidow lub tez roztworéw rzeczywistych [1, 2].
Niedogodno$ci zwigzane z prowadzeniem proceséw membranowych dotycza przede
wszystkim obnizenia wydajno$ci hydraulicznej membran spowodowanej przez
niekorzystne zjawiska towarzyszace filtracji, ktérymi sg: polaryzacja stezeniowa, tworzenie
warstwy zelowej na powierzchni membrany, akumulacja zanieczyszczen na powierzchni
membrany lub wewnatrz jej poréw (fouling) oraz wytracanie si¢ trudno rozpuszczalnych
soli tworzacych osady nieorganiczne (skaling) [3-8]. Zjawiska te wystepuja jednocze$nie,
a ich negatywne skutki sumuja si¢. W ich rezultacie nast¢gpuje systematyczne zmniejszanie
si¢ objetoSciowego strumienia permeatu w czasie pracy instalacji membranowe;j.

Celem niniejszej pracy byla ocena intensywno$ci zjawisk niekorzystnych oraz
mozliwosci czyszczenia membran w nanofiltracji roztworéw fermentacyjnych. W pracy nie
badano wilasciwosci separacyjnych membran w odniesieniu do filtrowanych roztworéw.

Materialy i metodyka badan

W  badaniach zastosowano roztwdér modelowy sporzadzony na bazie wody
zdejonizowanej z dodatkiem bulionu w stezeniu 1 g/dm’ (typ MRS, firmy BTL Polska)
oraz rzeczywisty roztwér fermentacyjny, ktéry podczas badan wstgpnych zostat zatezony
w procesie ultrafiltracji z wykorzystaniem rurowej membrany ceramicznej o granicznej
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masie molowej 8000 Da. Gtéwnymi sktadnikami roztworu pofermentacyjnego byt glicerol,
1,3-propanediol, kwas cytrynowy, kwas mlekowy i kwas octowy w stezeniu odpowiednio:
13,49, 2,44, 2,40, 0,74 1 0,52 g/dm3. W badanym roztworze wystgpowaly réwniez
niewielkie ilosci soli mineralnych, tj. K,HPO,, KH,PO,4, (NH,4),SO,, MgS0O,-7H,0, CaCl,
i CoCl,.

Nanofiltracj¢ prowadzono z uzyciem instalacji membranowej typu cross-flow
z modutem rurowym wyposazonym w membran¢ AFC-30 firmy PCI Membrane System
Inc. (USA). Charakterystyk¢ membrany przedstawiono w tabeli 1. Filtracje
przeprowadzono pod ci$nieniem transmembranowym 2,0 MPa, przyjmujac predkosé
liniowa nadawy 3.4 m/s oraz temperaturg filtrowanego roztworu réwng 20°C.

Tabela 1
Charakterystyka membrany AFC-30
Table 1
Characteristic of the AFC-30 membrane
Membrana Graniczna masa molowa [Da] J," [m*/m?s] Usuniecie CaCl, [%]

AFC-30 200 2,31-10° 75

" - objetosciowy strumien permeatu dla wody zdejonizowanej wyznaczony przy cisnieniu transmembranowym
2,0 MPa z zaleznosci J, = V/IF-t (V - objeto$¢ [m’]; F - powierzchnia membrany [m?]; - czas filtracji [s])

Proces czyszczenia membran prowadzono wieloetapowo, stosujac ptukanie woda
zdejonizowana (I etap) oraz czyszczenie chemiczne z uzyciem zaréwno 1% roztworu
zasady NaOH (II i IV etap), jak i 0,5% roztworu kwasu H;PO, (III etap). Skutecznos$¢
czyszczenia membran okre$lono na podstawie wzglednego objeto$ciowego strumienia
permeatu a, bedacego ilorazem strumieni wody zdejonizowanej okre§lonych przed i po
procesie regeneracji (warto$¢ $rednia wyznaczona dla badanych cykli filtracyjnych).

Whyniki i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany wydajnosci hydraulicznej membrany w czasie
nanofiltracji badanych roztworéw (a - modelowy, b - rzeczywisty) oraz po procesie ich
czyszczenia. Natomiast na rysunku 2 zaprezentowano S$rednie wartosci wzglednego
objetosciowego strumienia permeatu o charakteryzujace poszczegdlne filtracje.

Badania wykazatly, ze podczas nanofiltracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego
nastgpowato szybkie obnizenie wydajnosci hydraulicznej membrany w pierwszej godzinie
filtracji. W przypadku filtracji roztworu modelowego zblizone zjawisko wystgpowalo
w czwartej godzinie prowadzenia procesu. Na podstawie tych obserwacji mozna sadzic,
ze w przypadku filtracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego, spos$réd zjawisk
niekorzystnych towarzyszacych filtracji membranowej, dominowato zjawisko foulingu,
ktére zazwyczaj obserwowane jest w poczatkowym czasie filtracji [3]. Z kolei w przypadku
filtracji roztworu modelowego moglo nastgpi¢ gwaltowne zatrzymanie substancji
organicznych na powierzchni membrany, prawdopodobnie na skutek wzrostu stezenia
zanieczyszczen w warstwie przymembranowej (zachodzace przy wspéludziale zjawiska
polaryzacji st¢zeniowej), powodujace jednoczes$nie intensywne obnizenie jej wydajnosci
hydraulicznej. Jednak z uwagi na tendencj¢ bulionu, bedacego podstawowym sktadnikiem
filtrowanego roztworu, do jego szybkiego zagniwania nie mozna wykluczy¢ w tym
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przypadku réwniez wystgpowania zjawiska biofoulingu membrany [9, 10]. Wartos¢
wzglednej przepuszczalno$ci membrany zalezala od rodzaju filtrowanego roztworu i byta

nieznacznie nizsza w przypadku filtracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego
(o =0,56) niz wyznaczona dla filtracji roztworu modelowego (a = 0,62).
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Rys. 1. Wptyw rodzaju roztworu (a) modelowy, b) rzeczywisty) i procesu czyszczenia na wydajnos¢ hydrauliczng
membrany

Fig. 1. Effect of type of solution (a) model, b) real) and cleaning process on hydraulic membrane capacity
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W dalszej czeSci pracy podjeto probe regeneracji membran, stosujac nastgpujaca
kolejnos¢ wybranych srodkéw: woda zdejonizowana (I etap), roztwor zasadowy (II etap),
roztwér kwasny (III etap) i ponownie roztwér zasadowy (IV etap). Najmniejsza
efektywno$¢ w omawianym zakresie obserwowano w I etapie regeneracji, czyli podczas
przemywania membrany woda zdejonizowang (rys. 1). Obserwowane to bylo zaréwno
w przypadku membrany uzytej do filtracji rzeczywistego roztworu fermentacyjnego, jak tez
dla membrany, przez ktérg filtrowano roztwér modelowy. Nalezy podkredli¢, ze
w przypadku pierwszej] z wymienionych membran filtracja wody zdejonizowanej
spowodowata ok. 12% wzrost jej wydajnoSci (rys. 2). Potwierdza to wstgpne
przypuszczenia dotyczace wystgpowania zjawiska foulingu, ktére czg$ciowo miato
charakter odwracalny. Zastosowane w dalszej kolejno$ci chemiczne czyszczenie membran
w konfiguracji zasada-kwas-zasada spowodowalo znaczny wzrost wydajnosci obu
badanych membran. W przypadku membrany, na ktérej filtrowano rzeczywisty roztwor
fermentacyjny, regeneracja wynosila 96%, a w przypadku czyszczenia membrany po
filtracji roztworu modelowego pierwotng wydajno$¢ odzyskano w 100%.
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Rys. 2. Poréwnanie wzglgdnego objgtosciowego strumienia permeatu a w nanofiltracji badanych roztworéw oraz
po procesie czyszczenia membran

Fig. 2. Comparison of the relative volumetric permeate flux a in nanofiltration of investigated solutions and after
cleaning process

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja wysoka efektywno$¢ procesu regeneracji
zanieczyszczonych membran wskutek filtracji roztworéw fermentacyjnych za pomoca
metod chemicznych. Przemywanie membrany woda zdejonizowang w omawianym zakresie
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okazato si¢ praktycznie nieskuteczne. W przypadku chemicznego czyszczenia membran
istotna jest odpowiednia sekwencja uzytych reagentéw, co moze wynikaé
z réznego charakteru zwigzkOw zanieczyszczajacych powierzchni¢ membrany (organiczne
i/lub nieorganiczne). W tym przypadku roztwdr zasadowy reaguje z substancja organiczna,
a roztwor kwasny z nieorganiczng i czgSciowo z organiczng [5]. Sekwencyjne zastosowanie
powyzszych reagentéw w zasadniczy sposéb zwigksza efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen z powierzchni membrany, co jest szczegllnie istotne w sytuacji, gdy
powstaty osad ma strukture wielowarstwowa.

Whioski

=  Wydajno$¢ hydrauliczna membrany byla nizsza w przypadku filtracji rzeczywistego
roztworu fermentacyjnego niz obserwowana dla roztworu modelowego. Wynika to
z faktu, ze rodzaj filtrowanego roztworu ma zasadniczy wptyw zaréwno na zjawisko,
jak i mechanizm blokowania poréw membrany.

= Regeneracja zanieczyszczonej powierzchni membrany po filtracji roztworéw
fermentacyjnych wymaga zastosowania metod chemicznych w sekwencji
zasada-kwas-zasada. Plukanie membrany tylko woda zdejonizowang w badanym
przypadku byto praktycznie nieskuteczne.
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NANOFILTRATION OF FERMENTATION SOLUTIONS -
UNFAVOURABLE PHENOMENA AND MEMBRANE CLEANING
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Abstract: Intensity of the unfavorable phenomenon existing during nanofiltration process of fermentation solution
was determined. Membrane cleaning possibility after membrane filtration was also investigated. Tubular module
with AFC-30 membrane was used. Hydraulic capacity of membrane was investigated not only during filtration
ideal but also real solutions. Conditions of the effective cleaning of the polluted membrane surface were
determined.

Keywords: nanofiltration, fermentation solutions, decrease of hydraulic capacity of membrane, membrane surface
cleaning



