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Ultrafiltracja odpadowej solanki z przetwórstwa ryb

Wprowadzenie

Przetwórstwo ryb charakteryzuje siê du¿ym zu¿yciem
wody. Ponad 90% wody wykorzystanej w procesie technolo-
gicznym odprowadzane jest z zak³adu w postaci œcieków,
z czego oko³o 40% to odpadowe solanki i marynaty [1, 2].
Optymalnym rozwi¹zaniem, zarówno ze wzglêdów œrodowi-
skowych jak i ekonomicznych, jest zamkniêcie obiegu solanki
poprzez jej uzdatnienie w sposób umo¿liwiaj¹cy zawrócenie
do procesu technologicznego. Ciœnieniowe procesy membrano-
we i membrany nieorganiczne bardzo dobrze nadaj¹ siê do
tego celu. Wczeœniejsze badania z roztworami modelowymi
i przemys³owymi solanki wykaza³y skutecznoœæ usuwania
g³ównych zanieczyszczeñ [3, 4].

W pracy przedstawiono wyniki badañ procesu ultrafiltracji
odpadowej solanki z przetwórstwa ryb w warunkach zmien-
nego ciœnienia transmembranowego oraz pH. Analizowano
wp³yw tych dwóch g³ównych parametrów operacyjnych proce-
su UF na wydajnoœæ i selektywnoœæ membrany ceramicznej

150 kDa. Celem badañ prowadzonych w Zak³adzie Sozologii
Wód jest opracowanie membranowej technologii uzdatniania
odpadowych solanek, minimalizuj¹cej zu¿ycie wody i zrzut
œcieków w zak³adach przetwórstwa rybnego.

Metodyka badañ

Nadawê zasilaj¹c¹ modu³ ultrafiltracyjny stanowi³y odpa-
dowe roztwory solanek, pochodz¹ce z zak³adu przetwórstwa
ryb, pobrane w ostatniej fazie solenia, tu¿ przed dalsz¹ ob-
róbk¹ dojrza³ych tuszy œledzia ba³tyckiego. Sk³ad solanki ze-
stawiono w tabl. 1.

Do badañ zastosowano 23-kana³ow¹ membranê ceramiczn¹
Al2O3/TiO2/ZrO2 o granicy rozdzia³u 150 kDa i powierzchni
filtracyjnej 0,35 m2. Ciœnienie transmembranowe (TMP)
zmieniane by³o w zakresie 0,10–0,20 MPa. Pomiary prowa-
dzono w sta³ej temperaturze 20°C i sta³ej liniowej prêdkoœci
przep³ywu nadawy nad membran¹ 4 m/s. Proces ultrafiltracji
prowadzono przy czterech wartoœciach pH: naturalnego pH
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Rys. 1. a) Wp³yw TMP i czasu na wydajnoœæ membrany ceramicznej 150 kDa; pH = 5,6; T = 20oC; u = 4 m/s
b) Wp³yw pH i czasu na wydajnoœæ membrany ceramicznej 150 kDa; TMP = 0,15 MPa; T = 20oC; u = 4 m/s
c) Wp³yw TMP i pH na wydajnoœæ membrany ceramicznej 150 kDa; � = 60 min; T= 20oC; u = 4 m/s
d) Wp³yw TMP i pH na stopieñ retencji bia³ka ogólnego; � = 360 min; T = 2 0oC; u = 4 m/s
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solanki – 5,6; dla punktu zerowego ³adunku[5] (PZ£) mem-
brany – 6,9; poni¿ej PZ£ i pH naturalnego – 2,0 oraz powy¿ej
– 9,0. Wartoœæ pH regulowano za pomoc¹ mianowanych roz-
tworów NaOH i HCl. Ocenie poddano wp³yw pH oraz TMP na
wydajnoœæ i selektywnoœæ badanej membrany ceramicznej.
Selektywnoœæ analizowano w oparciu o wspó³czynniki retencji
(Ri = 1–CPi/CNi) trzech podstawowych sk³adników solanki:
t³uszczu, bia³ek i chlorku sodu. Stê¿enie bia³ek oznaczano
metod¹ poœredni¹ przez oznaczenie azotu Kjeldahla. T³uszcze
ekstrahowano mieszanin¹ chloroformowo-metanolow¹ w sto-
sunku 2:1 metod¹ Bligha i Dyera wg modyfikacji Linko [6].
Stê¿enie chlorku sodu oznaczano metod¹ konduktome-
tryczn¹.

Tablica 1
Sk³ad odpadowej solanki z przetwórstwa ryb

Parametr Zakres wartoœci

pH [–] 5,4 – 5,8

Bia³ka [g/dm3] 15,0 – 30,0

T³uszcze [g/dm3] 5,0 – 56,0

NaCl [% g/dm3] 100 – 200

Wp³yw ciœnienia transmembranowego i pH
na wydajnoœæ membrany

Wp³yw TMP i pH oraz czasu � na wydajnoœæ membrany
przedstawiono na rys. 1 a, b oraz w tabl. 2.

Tablica 2
Wp³yw TMP i pH na opór przep³ywu przez membranê

spowodowany polaryzacj¹ stê¿eniow¹ po stronie zasilania,
RPC = TMP/JVC – RM; RM - opór transportu w aktywnej warstwie

membrany (0,25�104MPa*s/m); RC = RM + RPC

TMP pH Jvc �106 RPC �10-4 RC �10-4

[MPa] [-] [m3/m2�s] [MPa�s/m] [MPa�s/m]

0,10
2,0 4,92 1,78 2,03

9,0 5,65 1,52 1,77

0,15
2,0 6,17 2,18 2,43

9,0 7,35 1,79 2,04

0,20
2,0 6,45 2,85 3,10

9,0 7,90 2,28 2,53

W tabl. 3 zestawiono dane uzyskane w 6 h procesie UF so-
lanki przemys³owej, które pos³u¿y³y do obliczenia stopnia od-
zysku oczyszczonej solanki, S = QP/QN, w uk³adzie jednostop-
niowym.

Tablica 3
Stopieñ odzysku solanki oczyszczonej uzyskany w warunkach:

TMP = 0,15MPa; pH = 5,6; T = 20oC; u = 4m/s

Czas
procesu UF

Iloœæ
permeatu

Iloœæ solanki
zasilaj¹cej

Iloœæ
retentatu po
procesie UF

Stopieñ
odzysku

[min] QP [dm3] QN [dm3] QR [dm3] S [%]

360 65 80 15 81,25

Wp³yw ciœnienia transmembranowego i pH
na selektywnoœæ membrany

Wp³yw TMP i pH na selektywnoœæ membrany przedstawio-
no na rys.1d) oraz tabl. 4.

Tablica 4
Wp³yw TMP i pH na selektywnoœæ membrany ceramicznej

TMP pH
Bia³ko
ogólne

T³uszcze NaCl

[MPa] [-] R [%] R [%] R [%]

0,1
2,0 39,70 99,68 1,66

9,0 34,67 99,68 1,73

0,15
2,0 38,97 99,66 1,70

9,0 33,33 99,65 1,61

0,2
2,0 37,17 99,63 1,69

9,0 30,89 99,62 1,69

Podsumowanie

Z punktu widzenia mo¿liwoœci zastosowania procesu ultra-
filtracji i membran ceramicznych 150 kDa do oczyszczania
odpadowej solanki z przetwórstwa ryb w celu zawrócenia do
procesu technologicznego uzyskane wyniki upowa¿niaj¹ do
nastêpuj¹cych wniosków:
– wydajnoœæ membrany roœnie ze wzrostem pH i TMP; naj-

wy¿sz¹ wartoœæ objêtoœciowego strumienia permeatu,
Jv = 0,8 � 10-5 m3/m2s uzyskano dla pH = 9,0 oraz TMP = 0,2
MPa,

– wyraŸny wp³yw na wydajnoœæ procesu wykazuje polaryza-
cja stê¿eniowa po stronie zasilania; opór spowodowany zja-
wiskiem polaryzacji stê¿eniowej, RPC jest znacznie wiêkszy
od oporu warstwy aktywnej membrany, RM; RPC maleje ze
wzrostem pH i roœnie ze wzrostem ciœnienia; najmniejszy
opór, RPC = 1,52 � 104 MPa·s/m wystêpuje w warunkach
pH = 2,0 i TMP = 0,1 MPa i jest 6-krotnie wiêkszy od oporu
czystej membrany, RM = 0,25 � 104 MPa·s/m,

– wysoki stopieñ odzysku oczyszczonej solanki S = 81,3%
uzyskano w uk³adzie jednostopniowym w czasie 6 h,

– stopieñ zatrzymywania podstawowych sk³adników solanki
jest prawid³owy; membrana zatrzymuje w bardzo wysokim
stopniu t³uszcze R > 99,5%, a wspó³czynnik retencji chlorku
sodu jest niski, ok. 1,7%; selektywnoœæ membrany w sto-
sunku do tych sk³adników solanki jest niezale¿na od bada-
nych parametrów operacyjnych,

– stopieñ zatrzymania bia³ka w zakresie 30–40%, wskazuje
na zatrzymywanie protein o du¿ej masie cz¹steczkowej
i przepuszczanie enzymów, po¿¹danych w procesie dojrze-
wania miêsa ryb podczas solenia i marynowania; selektyw-
noœæ membrany w stosunku do protein zawartych w miêsie
ryb zale¿y nieznacznie od pH i TMP; najwy¿sz¹ wartoœæ
tego wskaŸnika uzyskiwano przy pH 2,0 i TMP 0,10 MPa,
a najni¿sz¹ przy pH 9,0 i TMP 0,20.
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