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Ultrafiltracja odpadowej solanki z przetworstwa ryb

Wprowadzenie

Przetwoérstwo ryb charakteryzuje sie duzym zuzyciem
wody. Ponad 90% wody wykorzystanej w procesie technolo-
gicznym odprowadzane jest z zakladu w postaci $ciekéow,
z czego okoto 40% to odpadowe solanki 1 marynaty [1, 2].
Optymalnym rozwiazaniem, zaréwno ze wzgledow Srodowi-
skowych jak 1 ekonomicznych, jest zamkniecie obiegu solanki
poprzez jej uzdatnienie w sposob umozliwiajacy zawrdcenie
do procesu technologicznego. Cisnieniowe procesy membrano-
we 1 membrany nieorganiczne bardzo dobrze nadaja sie do
tego celu. Wcezeéniejsze badania z roztworami modelowymi
i przemystowymi solanki wykazaly skuteczno§¢ usuwania
gltéwnych zanieczyszczen [3, 4].

W pracy przedstawiono wyniki badan procesu ultrafiltracji
odpadowej solanki z przetworstwa ryb w warunkach zmien-
nego ci$nienia transmembranowego oraz pH. Analizowano
wplyw tych dwéch gtéwnych parametréw operacyjnych proce-
su UF na wydajno$¢ 1 selektywno§¢ membrany ceramicznej
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150 kDa. Celem badan prowadzonych w Zaktadzie Sozologii
Wod jest opracowanie membranowej technologii uzdatniania
odpadowych solanek, minimalizujacej zuzycie wody 1 zrzut
Sciekow w zakladach przetwoérstwa rybnego.

Metodyka badan

Nadawe zasilajacgq modut ultrafiltracyjny stanowily odpa-
dowe roztwory solanek, pochodzace z zakladu przetworstwa
ryb, pobrane w ostatniej fazie solenia, tuz przed dalsza ob-
rébka dojrzalych tuszy éledzia battyckiego. Sktad solanki ze-
stawiono w tabl. 1.

Do badan zastosowano 23-kanatowa membrane ceramiczna
Al,04/Ti04/ZrO4 o granicy rozdziatu 150 kDa i powierzchni
filtracyjnej 0,35 m? Ciénienie transmembranowe (TMP)
zmieniane byto w zakresie 0,10-0,20 MPa. Pomiary prowa-
dzono w statej temperaturze 20°C 1 statej liniowej predkosci
przeplywu nadawy nad membrana 4 m/s. Proces ultrafiltracji
prowadzono przy czterech wartosciach pH: naturalnego pH
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Rys. 1. a) Wplyw TMP i czasu na wydajno$§é membrany ceramicznej 150 kDa; pH = 5,6; T'= 20°C; u = 4 m/s
b) Wplyw pH i czasu na wydajno$é membrany ceramicznej 150 kDa; TMP = 0,15 MPa; T'= 20°C; u =4 m/s
c¢) Wplyw TMP i pH na wydajno§é membrany ceramicznej 150 kDa; T = 60 min; 7= 20°C; u = 4 m/s
d) Wplyw TMP i pH na stopien retencji bialka ogélnego; 1= 360 min; 7 =2 0°C; u =4 m/s
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solanki — 5,6; dla punktu zerowego tadunku[5] (PZt) mem-
brany — 6,9; ponizej PZL. i pH naturalnego — 2,0 oraz powyzej
—9,0. Wartoéé pH regulowano za pomoca mianowanych roz-
tworéw NaOH i HCI. Ocenie poddano wplyw pH oraz TMP na
wydajnos¢ 1 selektywno$¢ badanej membrany ceramiczne;j.
Selektywno§¢é analizowano w oparciu o wspo6tczynniki retencji
(R; = 1-Cp/Cy;) trzech podstawowych sktadnikéow solanki:
thuszczu, bialek 1 chlorku sodu. Stezenie biatek oznaczano
metoda posrednia przez oznaczenie azotu Kjeldahla. Ttuszcze
ekstrahowano mieszanina chloroformowo-metanolowa w sto-
sunku 2:1 metoda Bligha i Dyera wg modyfikacji Linko [6].
Stezenie chlorku sodu oznaczano metoda konduktome-
tryczna.

Tablica 1
Sklad odpadowej solanki z przetworstwa ryb
Parametr Zakres wartosci
pH [-] 54-538
Bialka [g/dm®] 15,0 — 30,0
Thuszcze [g/dm?] 5,0 — 56,0
NaCl [% g/dm’] 100 — 200

Wplyw ci$nienia transmembranowego i pH
na wydajno$é membrany

Wplyw TMP i pH oraz czasu t na wydajno$¢ membrany
przedstawiono na rys. 1 a, b oraz w tabl. 2.

Tablica 2
Wplyw TMP i pH na opor przeplywu przez membrane
spowodowany polaryzacja stezeniowa po stronie zasilania,
Rpo = TMP/J o — Ry; Ry, - op6r transportu w aktywnej warstwie
membrany (0,25-10°MPa*s/m); R, = Ry, + Rp,,

TMP pH Jue- 106 Rpc-104 Rc-104
[MPa] [-] [m3/m?2s] [MPa-s/m] [MPa-s/m]
2,0 4,92 1,78 2,03
0,10
9,0 5,65 1,562 1,77
2,0 6,17 2,18 2,43
0,15
9,0 7,35 1,79 2,04
2,0 6,45 2,85 3,10
0,20
9,0 7,90 2,28 2,53

W tabl. 3 zestawiono dane uzyskane w 6 h procesie UF so-
lanki przemystowej, ktore postuzyly do obliczenia stopnia od-
zysku oczyszczonej solanki, S = Qp/Qy, w ukladzie jednostop-
niowym.

Tablica 3

Stopien odzysku solanki oczyszczonej uzyskany w warunkach:
TMP = 0,15MPa; pH = 5,6; T = 20°C; u = 4m/s

Czas Tlogé Tlosé solanki Tlos¢ Stopief
rocesu UF | permeatu zasilajacej retentatu po odzysku
p procesie UF
[min] Qr [dm?] Q [dm?] Qr [dm3] S [%]
360 65 80 15 81,25

Wplyw ci$nienia transmembranowego i pH
na selektywno$é membrany

Wptyw TMP i1 pH na selektywno$é membrany przedstawio-
no na rys.1d) oraz tabl. 4.

Tablica 4
Wplyw TMP i pH na selektywno$§é membrany ceramicznej

TMP pH Bl;:llko Ttuszcze NaCl
ogdblne

[MPa] [-] R [%] R [%] R [%]
o1 2,0 39,70 99,68 1,66
' 9,0 34,67 99,68 1,73
2,0 38,97 99,66 1,70

0,15
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 mozliwoS$ci zastosowania procesu ultra-
filtracji 1 membran ceramicznych 150 kDa do oczyszczania
odpadowej solanki z przetworstwa ryb w celu zawrécenia do
procesu technologicznego uzyskane wyniki upowazniaja do
nastepujacych wnioskéw:

— wydajno§¢ membrany roénie ze wzrostem pH i TMP; naj-
wyzsza wartoS¢ objetoSciowego strumienia permeatu,
J,=0,8-10° m*m?s uzyskano dla pH = 9,0 oraz TMP = 0,2
MPa,

— wyrazny wplyw na wydajno§¢ procesu wykazuje polaryza-
cja stezeniowa po stronie zasilania; opér spowodowany zja-
wiskiem polaryzacji stezeniowej, Rpq jest znacznie wiekszy
od oporu warstwy aktywnej membrany, R;; Rp- maleje ze
wzrostem pH i roénie ze wzrostem ci$nienia; najmniejszy
opér, Rpc = 1,562 - 10* MPa s/m wystepuje w warunkach
pH =2,01 TMP = 0,1 MPa i jest 6-krotnie wiekszy od oporu
czystej membrany, Ry,= 0,25 - 10* MPa s/m,

— wysoki stopien odzysku oczyszczonej solanki S = 81,3%
uzyskano w ukladzie jednostopniowym w czasie 6 h,

— stopien zatrzymywania podstawowych skladnikéw solanki
jest prawidlowy; membrana zatrzymuje w bardzo wysokim
stopniu ttuszcze R > 99,5%, a wspotczynnik retencji chlorku
sodu jest niski, ok. 1,7%; selektywno§¢ membrany w sto-
sunku do tych sktadnikéw solanki jest niezalezna od bada-
nych parametréow operacyjnych,

— stopien zatrzymania biatka w zakresie 30-40%, wskazuje
na zatrzymywanie protein o duzej masie czasteczkowe]j
1 przepuszczanie enzyméw, pozadanych w procesie dojrze-
wania miesa ryb podczas solenia i marynowania; selektyw-
no$¢ membrany w stosunku do protein zawartych w miesie
ryb zalezy nieznacznie od pH 1 TMP; najwyzsza wartoscé
tego wskaznika uzyskiwano przy pH 2,0 1 TMP 0,10 MPa,
a najnizsza przy pH 9,0 1 TMP 0,20.
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