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Modelowanie procesu odzysku fumaranu diamonu metodą nanofi ltracji
Wstęp

W ostatnich 20 latach procesy membranowe zyskują coraz większe 
znaczenie w dziedzinie metod rozdzielania mieszanin. Wytwarzanie 
nowych membran polimerowych i nieorganicznych o dużej wydajno-
ści i selektywności, a także pogłębiająca się wiedza o mechanizmach 
rozdziału powoduje, że procesy membranowe coraz częściej zastępu-
ją tradycyjne metody, takie jak ekstrakcja czy destylacja. W ochronie 
środowiska procesy membranowe wykorzystywane są do uzdatniania 
roztworów wodnych i w obróbce wstępnej w procesach odsalania wody. 
Sprawdzają się także w przemyśle spożywczym, mleczarskim, farma-
ceutycznym oraz biochemicznym.

Nanofi ltracja (NF) należy do nowszych technik ciśnieniowego roz-
działu faz ciekłych. NF jest procesem o małym zapotrzebowaniu ener-
gii w porównaniu z odwróconą osmozą czy destylacją, realizowanym 
w zakresie ciśnień od 0,4 do 3 MPa, nie wprowadza żadnych dodat-
kowych składników, sprawiających problemy przy ich usuwaniu, czy 
wpływających na czystość produktu. Jednym z potencjalnych obszarów 
zastosowania NF są procesy fermentacyjne.

Z punktu widzenia optymalizacji procesu membranowego najkorzyst-
niejsze byłoby dysponowanie jego modelem matematycznym, który 
wykorzystuje właściwości fi zyczne strumienia procesowego oraz mem-
brany i umożliwia obliczenie wydajności procesu [Bowen i Mukhtar, 
1996]. W literaturze można znaleźć modele opisujące między innymi 
strumienie rozpuszczalnika, retencję, rozkład stężeń wzdłuż membrany 
i uwzględniające właściwości membrany, takie jak promień porów, czy 
ich rozkład. Do badziej znanych należą modele: Kedem-Katchalsky’ego,
Spieglera-Kedem, SHP, Zemana-Walesa, transportu w porach, roz-
puszczalnościowo-dyfuzyjny (S-D), Maxwella-Stefana, DSPM, czy też 
Nernsta-Plancka [Vandezande i in., 2008]. 

Dobór modelu zależy od dostępnych właściwości fi zykochemicznych 
rozdzielanej mieszaniny, parametrów procesowych oraz zastosowanej 
membrany. Na tej podstawie można określić, jaki mechanizm rozdziału 
(przesiewowy, rozpuszczalno-dyfuzyjny, oddziaływań elektrostatycz-
nych itd.) będzie miał największy wpływ na efektywność procesu. Mo-
dele można podzielić ze względu na zastosowaną membranę (porowata, 
nieporowata) lub pod kątem rodzaju substancji poddawanej rozdziało-
wy (elektrolit, związki elektrycznie obojętne, nieorganiczne, organicz-
ne). Poprawnie wykonany model może przyczynić się do ograniczenia 
liczby przeprowadzanych doświadczeń laboratoryjnych i zmniejszenia 
kosztów. 

Kwas fumarowy wykorzystywany jest w procesach fermentacyjnych 
jako substrat [Riscaldati i in., 2000], jest stosowany do wytwarzania 
żywic klejących w przemyśle papierniczym, a także jako środek za-
kwaszający żywność (E297). Ponadto kwas fumarowy jest używany 
jako surowiec do produkcji kwasu asparaginowego z wykorzystaniem 
komórek Escherichia coli, a następnie przetwarzany do aspartamu 
[Riscaldati i in., 2000]. 

Głównym celem niniejszej pracy było dobranie odpowiedniego mo-
delu matematycznego opisującego rozkład stężeń w membranie NF 
w procesie odzyskiwania fumaranu diamonu oraz przeprowadzenie sy-
mulacji komputerowej. 

Dobór modelu i modelowanie
Do symulacji procesu wykorzystano program gPROMS 3.7.1. Nie-

zbędne dane eksperymentalne i parametry procesowe zostały zaczerp-
nięte z pracy Moresi i in. [2002]. 

W rozpatrywanym procesie jako membranę przyjęto cienką porowatą 
warstwę poliamidową. Jej zastosowanie eliminuje użycie modelu roz-
puszczalnościowo-dyfuzyjnego. Z kolei roztwór fumaranu diamonu już 

przy pH 5,5 wykazuje właściwości elektrolityczne. W takim roztworze 
przy zastosowaniu membrany, której warstwę aktywną stanowi poli-
(piperazyno)amid, dochodzi do oddziaływań elektrostatycznych. Poli-
(piperazyno)amid w kontakcie z roztworem o charakterze zasadowym 
ulega deprotonacji, a membrana uzyskuje ładunek ujemny. Do opisu ta-
kiego mechanizmu wykorzystywane są modele: Teorell-Meyer-Sievers, 
Space-charge, DSPM, DSPM-DE [Tsuru i in., 1991; Van Der Bruggen 
i in., 2000]. 

Z kolei do odzyskiwania fumaranu diamonu z roztworu wodnego 
wybrano model Nernsta-Plancka. Uwzględnia on dobrze mechanizm 
dyfuzji, elektromigracji i konwekcji. Rozszerzone równanie Nernsta-
Plancka może być zapisane jako:
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gdzie: 
 ci – stężenie jonu i w membranie [mol/m3]
 ji – strumień jonu i [mol/(m2s)]
 zi – wartościowość jonu i [-]
 Di,p – dyfuzyjność jonu i [m2/s]
 Jv – strumień objętościowy [m3/(m2s)]
 Ki,c – współczynnik przeszkód dla konwekcji [-]
 ψ – potencjał elektryczny [V]

W modelu tym zakłada się występowanie mechanizmu wykluczania 
Donnana na powierzchni międzyfazowej pomiędzy roztworami ze-
wnętrznymi (nadawa i permeat) a membraną [Deon i in., 2007; Geral-
des i Brites Alves, 2008]:
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przy założeniu warunków brzegowych:
 x c C x x c C0 , ,i i f i i p" "D= = = =  (3)

gdzie:
 ci,f , ci,p – stężenie jonu i w warstwie poli(piperazyno)amidu odpo-
   wiednio po stronie nadawy oraz permeatu [mol/m3]
 Δx – grubość warstwy aktywnej membrany [m]
 ΔψD – potencjał Donnana [V]

Dodatkowo przyjmuje się warunki zachowania elektroneutralności 
panujące wewnątrz membrany (w porach) oraz w roztworach zewnętrz-
nych i warunek prądu zerowego wewnątrz membrany.

Do modelowania wykorzystano właściwości komercyjnej poliamido-
wej membrany DK2540. 

Modelowy roztwór wodny nadawy zawierał 25 kg/m3 kwasu fuma-
rowego. pH regulowano za pomocą technicznego wodorotlenku amonu 
NH4OH do wartości 5,5. Przy takiej wartości pH kwas fumarowy ulega 
całkowitej dysocjacji, zatem przyjmuje się, że w układzie występuje 
sól fumaranu diamonu [NH4

+]2[
-OOCCH=CHCOO-]. Dokładny opis 

procesu, instalacji oraz wszystkich parametrów znajduje się w pracach 
[Moresi i in., 2002; Tang i in., 2009].

Równania modelowe
Stopień retencji Ri jest parametrem dobrze określającym wydajność 

procesu NF. Do wyznaczenia stopnia zatrzymania soli w procesie nie-
zbędna jest wiedza odnośnie stężenia soli lub poszczególnego jonu 
w permeacie. Wartości te uzyskać można wykorzystując rozszerzony 
model Nernsta-Plancka. 

Główne założenia modelu były następujące: jednakowy promień po-
rów na całej membranie oraz stały ładunek membrany, stała temperatu-
ra, pH i ciśnienie układu, stała prędkość nadawy (stałe stężenie jonów 
w roztworze zasilającym), pominięcie niepożądanych zjawisk typu po-
laryzacja stężeniowa, fouling i scaling soli, oddziaływania wzajemne 
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jonów [Bellona i in, 2004] oraz rozpatrywanie rozkładów stężeń, poten-
cjału i strumieni wyłącznie po efektywnej grubości membrany. 

Ze względu na fakt, że sól stanowi układ jonowy 2:1, przyjmuje się, 
że C1,f = 2C2,f = 2Cf, C1,p = 2C2,p = 2Cp oraz 2z1 = -z2 = 2 (oznaczenia 
(1) oraz (2) odnoszą się odpowiednio do kationu amonowego i anionu 
fumarowego).

Równania opisujące transport jonów w układzie przyjęto w niniej-
szej pracy w postaci [Bowen i Welfoot, 2002; Deon i in., 2012]:
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gdzie:
 rp – promień pora [m]
 rs – promień jonu [m]
 X – ładunek membrany [mol/m3]
 Δπ – ciśnienie osmotyczne [Pa]
 ηr – lepkość [Pa⋅s]

Wyniki symulacji
Użyte do obliczeń wartości promieni poszczególnych jonów uzyska-

no z równania Stokesa-Einsteina [Fadaei i in., 2011]. Wynosiły one od-
powiednio rs1 = 1,48·10-11 m i rs2 = 2,01·10-11 m. Dla membrany Desal 
DK2540 przyjęto promień porów rp = 0,42·10-9 m.

W wyniku przeprowadzonej symulacji uzyskano rozkład stężenia 
poszczególnych jonów wzdłuż grubości warstwy aktywnej membrany 
(Rys. 1 i 2) oraz stężenie każdego jonu w permeacie, dzięki czemu ob-
liczono stopień retencji soli. Uzyskany stopień retencji soli wyniósł dla 
kationu amonowego 67%, a dla anionu fumarowego 97%.

Wnioski
Do obliczenia stopnia retencji jonów w pojedynczym roztworze elek-

trolitu wykorzystano równanie Nernsta-Plancka. 
Stopień zatrzymania uzyskany dzięki symulacji nie odbiega znacznie 

od wartości uzyskanej na drodze doświadczalnej (95%). Na etapie mo-

delowania błąd wynoszący około 3% wydaje się być względnie małym 
błędem. 

Ponadto w przypadku substancji organicznej, której promień jonu jest 
o dwa rzędy mniejszy od promienia pora zastosowanej membrany moż-
na się spodziewać, że retencja będzie minimalna. 

Okazało się, że model Nernsta-Plancka uwzględniając ładunki jonów 
oraz potencjał elektryczny membrany dobrze opisuje efekty działania sił 
elektrostatycznych, co potwierdziła uzyskana bardzo wysoka retencja.
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Praca została wykonana w ramach działalności statutowej Politech-
niki Poznańskiej 03/32/DS-PB/0442.

Rys. 1. Rozkład stężenia kationu amonowego wzdłuż grubości warstwy 
aktywnej membrany

Rys. 2. Rozkład stężenia anionu fumarowego wzdłuż grubości warstwy 
aktywnej membrany
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