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Fouling membran ceramicznych w procesie ultrafiltracji
roztworéw biatka i chlorku sodu

Wstep

Cis$nieniowe procesy membranowe z zastosowaniem membran nie-
organicznych sg coraz szerzej stosowane do oczyszczania odpadowych
strumieni wodnych powstajacych w zaktadach przemystu spozywczego
w celu zawrocenia do procesu technologicznego oraz odzysku cennych
sktadnikow.

Membrany ceramiczne, ze wzgledu na wlasciwosci tj. odpornos¢ na
wysokie temperatury, chemikalia i pH moga by¢ stosowane w przemy-
$le spozywczym, gdzie konieczna jest sterylizacja urzadzen w celu za-
pewnienia bezpieczenstwa zywnosci. Ponadto, sa to membrany charak-
teryzujace si¢ wysoka przepuszczalnoscia hydrauliczna, co powoduje,
ze sa odpowiednie do separacji zawiesin o duzym potencjale foulingo-
wym, do ktorych naleza roztwory zawierajace biatka.

Fouling membranowy jest zlozonym zjawiskiem, powodowanym
przez fizyczne i/lub chemiczne oddziatywania pomigdzy powierzchnig
membrany a sktadnikami cieczy poddawanych filtracji membranowe;.
Zwigksza opor hydrauliczny przeplywu przez membrang, co powoduje
zmniejszenie szybkosci filtracji oraz zywotnosci modutow membrano-
wych, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia kosztow ruchowych instalacji
membranowych pracujacych w przemysle.

W literaturze istnieje wiele prac poswigconych foulingowi membran
organicznych, a takze nieorganicznych, w ktorych zjawisko foulingu
analizowane jest z zastosowaniem modelu oporéw szeregowych [1-5].
Natomiast badania nt. foulingu w uktadach zawierajacych zaréwno biat-
ka jak i sole nieorganiczne w wysokim st¢zeniu sg fragmentaryczne.

W pracy przedstawiono wyniki badan procesu ultrafiltracji modelo-
wych roztworow biatka, BSA oraz chlorku sodu, a takze odpadowej so-
lanki pochodzacej z zaktadu przetworstwa ryb, ktorej glownym sktad-
nikiem sa biatka, B i produktu hydrolizy biatka, PHB. Analizie poddano
fouling membranowy ograniczajacy wydajnos¢ procesu ultrafiltracji
w obu uktadach, modelowym i rzeczywistym.

Badania doswiadczalne procesu ultrafiltracji
modelowych i przemystowych solanek

W badaniach stosowano komercyjna membrang ceramiczna, o.-Al,O5/
TiO,/ZrO,, ktorej charakterystyke przedstawiono w tab.1.

Tab. 1. Charakterystyka stosowanej membrany ceramiczne;j

UF (granica rozdziatu) 150 kDa
Liczba kanatow 23
Srednica hydrauliczna kanalu membrany 3,5 mm
Dtugos¢ 1178 mm
Powierzchnia membrany 0,35 m’
Cisnienie robocze max. 1 MPa
Odporno$¢ chemiczna pH 0-14
Przepuszczalno$¢ membrany dla wody 1,3:10° m*/m’s-MPa
Temperatura procesu <350°C
Sterylizacja para 121°C - 30 min
Sterylizacja oksydacyjna tak
Odpornoé¢ na rozpuszezalniki tak

Testy ultrafiltracyjne wykonano z zastosowaniem instalacji ¢wier¢-
technicznej z modutem jednorurowym opisanej w publikacji [6].

W przypadku UF solanek przemyslowych stosowano filtracj¢ wstgpna
na filtrach workowych w celu usunigcia substancji statych i thuszezu.
Jako nadawg stosowano roztwory modelowe BSA i NaCl (I) oraz solan-
ke z przetworstwa sledzi (II) (tab. 2). Badania wykonano w stalej tem-
peraturze, 20°C oraz statej predkosci liniowej nadawy nad powierzchnia
membrany, 4 m/s. Analizowano wplyw ci$nienia transmebranowego,
TMP, w zakresie 0,10-0,20 MPa na spadek objgtosciowego strumienia
permeatu, J, [mS/mzs] W czasie.

Tab. 2. Charakterystyka roztworéw poddawanych ultrafiltracji

Nadawa Zawarto$¢ biatka Zawarto$¢ NaCl pH
I 1 g BSA/dm® 0-150 g/dm’ 5,6
I 15-30 g/dm’ 100-200 g/dm’ 54-58

Dyskusja wynikéw

W procesach membranowych obserwowany jest spadek objgtoscio-
wego strumienia permeatu, J, [m’/m’s] w czasie spowodowany zjawi-
skiem foulingu przez substancje zawarte w roztworach poddawanych
separacji. Do analizy tego zjawiska najczgséciej stosowany jest model
oporéw szeregowych, zgodnie z ktérym catkowity opdr transportu
masy w ukladzie membranowym, R, jest suma dwoch oporow skta-
dowych, oporu spowodowanego foulingiem, R, oraz oporu transportu
masy przez warstwe aktywna membrany, R,,. Za fouling membrano-
wy odpowiedzialne sa: polaryzacja st¢zeniowa, adsorpcja sktadnikow
nadawy wewnatrz struktury porowatej membrany, blokowanie poréow
oraz tworzenie si¢ warstwy zelowej na powierzchni membrany [1].
Fouling membranowy jest odwracalny, jesli moze by¢ usunigty poprzez
zmiang parametrow operacyjnych lub w wyniku mycia membrany
woda. Natomiast fouling nieodwracalny wymaga zastosowania mycia
chemicznego. W przypadku badanych membran ceramicznych, proce-
dura mycia chemicznego sktadala si¢ z mycia zasadowego (2% NaOH)
i kwasnego (0,5% HNO;) oraz ptukania woda do zobojgtnienia. Spadek
J, spowodowany polaryzacja st¢zeniowa jest odwracalny, a tworzeniem
si¢ warstwy zelowej, najczgsciej nieodwracalny. Fouling spowodowany
adsorpcja sktadnikow i/lub blokowaniem poroéw jest najczgsciej nieod-
wracalny. Chociaz fouling spowodowany blokowaniem poréw moze
by¢ cze$ciowo odwracalny.

W zwiazku z powyzszym, analiz¢ foulingu w badanych uktadach,
modelowym i rzeczywistym, wykonano z zastosowaniem dwoch skta-
dowych oporu foulingu, foulingu odwracalnego, R, i nicodwracalnego,
Ry (Ry= Ry, + Ry,).

Dyskusj¢ wynikéw przeprowadzono w oparciu o znormalizowane
opory transportu masy, R/R,,, odniesione do oporu warstwy aktywnej
membrany, R,,. Warto$¢ oporu R, = 2,4 - 10" m™ obliczono za pomoca
rownania Darcy ‘ego z zastosowaniem przepuszczalno$ci membrany dla
wody (tab. 1). Wartosci oporow R; [m'l] obliczano z zastosowaniem mo-
delu oporow szeregowych i doswiadczalnych warto$ci objgtosciowego
strumienia permeatu J, [mS/mZS] uzyskanych w warunkach pseudo-
ustalonych w testach UF solanek (R,, + R/) oraz wody dejonizowane;j
przez membrang nieoczyszczong po procesie UF solanek (R, + Rp,).

Uzyskane dane przedstawiono w postaci zalezno$ci opordw znorma-
lizowanych od ci$nienia transmembranowego na rys. 1 i 2, odpowied-
nio dla procesu UF roztworé6w modelowych biatka i soli oraz solanki
przemystowe;.



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 3, 109-110

str. 110

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 3/2010

Rf/Rm [-]
5,5

i (1% NaCl

e | 1% NaCl

= o
T s
-~
—

3.0

5

0,20

TMP [MPa]

Rys. 1. Wptyw TMP i zawarto$ci NaCl w nadawie na R/R,, w uktadzie modelowym;
t=20°C;u=4m/spH=5,6
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Rys. 2. Wptyw TMP na znormalizowane opory transportu masy w procesie UF sola-
nek przemystowych; zawartos¢ NaCl w nadawie 100-200 g/dm’; 7 =20°C; u = 4 m/s
pH=54-58

Jak wynika z rys. 1 i 2 znormalizowane warto$ci oporu foulingu,
R/R,,, w obu badanych uktadach sa wyraznie wigksze od 1 i wynosza,
odpowiednio 3,5-5,3 oraz 7,0-7,8 dla roztworu modelowego o zawar-
tosci soli 150 g/dm3 i solanki przemystowej o zawartosci soli w zakresie
100-200 g/dm3, co $wiadczy o tym, ze transport masy w badanym ukta-
dzie kontrolowany jest przez fouling membranowy.

W procesie UF modelowych solanek zaobserwowano wzrost foulingu
membranowego wraz ze wzrostem st¢zenia soli w nadawie, jak i wzro-
stem ci$nienia transmembranowego, w badanym zakresie parametrow
operacyjnych (Rys. 1). Wtasciwosci foulingowe biatka BSA o masie
czasteczkowej 69 kDa i punkcie izoelektrycznym, pl = 4,9, ktore jest
jednoczes$nie kwasem i zasada, zaleza od wielu czynnikow. We wcze-
$niejszych badaniach wykazano, ze w uktadzie bez chlorku sodu fouling
membranowy zalezy glownie od pH, a w mniejszym stopniu od TMP,
odpowiednio w zakresie 4,8-9,0 oraz 0,05-0,20 MPa. Natomiast, ze
wzrostem stgzenia soli z 0 na 10% fouling membranowy ro$nie, przy
czym wplyw zaré6wno pH jak i TMP jest mniejszy. Zaobserwowa-
no roéwniez, ze ze wzrostem st¢zenia soli wzrost pH powyzej 6,8 nie
zmniejsza wyraznie foulingu [6, 7]. W warunkach przeprowadzonych
doswiadczen w uktadzie modelowym, przy pH = 5,6 (powyzej pktu
izoelektrycznego BSA) czasteczki BSA maja tadunek ujemny. W tych
samych warunkach, membrana ceramiczna, dla ktorej punkt zerowego
tadunku wynosi PZL = 6,9 ma tadunek dodatni [8]. W zwiazku z tym
wzrost oporu foulingu obserwowany w procesie ultrafiltracji solanek

modelowych wraz ze wzrostem stgzenia NaCl w nadawie mozna po-
wiaza¢ z oddzialywaniami pomigdzy membrana, czasteczkami biat-
ka i jonami chlorku sodu. Obecnos¢ w nadawie kationow sodowych
i aniondow chlorkowych utrudnia agregacje czasteczek biatka i redukuje
adsorpcj¢ biatka na powierzchni membrany, co powoduje zwigkszenie
udziatu zjawiska blokowania poréw membrany oraz wzrost R, w tym
glownie wzrost oporu spowodowanego foulingiem nieodwracalnym.
W procesie UF solanek modelowych opér R, ro$nie rowniez ze wzro-
stem ci$nienia transmembranowego, co moze by¢ spowodowane kom-
presja warstwy zelowej na powierzchni membrany.

W uktadzie z solankami przemyslowymi przeprowadzono badania
umozliwiajace oceng udziatu foulingu odwracalnego, reprezentowane-
g0 przez opor Ry, i nieodwracalnego, scharakteryzowanego za pomoca
oporu, Ry, w foulingu membranowym, R, Otrzymane wyniki upowaz-
niaja do stwierdzenia, ze glowny udziat w foulingu catkowitym ma
fouling nieodwracalny, R, co moze by¢ spowodowane zaréwno odkta-
daniem si¢ warstwy zelowej na powierzchni membrany jak i blokowa-
niem poré6w membrany. Ponadto, wyrazny wzrost R;, zaobserwowano
przy wzroscie TMP z 0,15 do 0,20 MPa (Rys.2).

Z poréwnania wartosci znormalizowanego oporu foulingu R/R,, uzy-
skanych w uktadzie modelowym i rzeczywistym wynika, ze fouling
badanej membrany ceramicznej w testach z solankami przemystowymi
jest wigkszy, wzrasta w zakresie z 3,5-5,3 do ponad 7,0, odpowied-
nio dla procesu UF roztworéw modelowych i przemystowych solanek
(Rys. 1, 2). Jest to spowodowane zaréwno wigksza zawarto$cia biatka
w solance przemystowej, jak i obecno$cia produktéw hydrolizy biatka
(peptydy i aminokwasy) o mniejszych masach molowych blokujacych
pory membrany o cut-off wigkszym od masy molowej tych czasteczek.

Whioski

Wyniki badan do$wiadczalnych oraz ich analiza z zastosowaniem
modelu opordéw szeregowych charakteryzuja jakosciowo i ilosciowo
zjawisko foulingu membrany ceramicznej o-Al,O4/TiO,/ZrO, o cut-off
150 kDa w procesie ultrafiltracji solanek modelowych i przemystowych,
zawierajacych bialka, produkty hydrolizy biatka oraz chlorek sodu.

Uzyskane wyniki i przeprowadzona analiza wykazaty, ze w badanym
procesie ultrafiltracji wymiana masy kontrolowana jest przez uktad
warstwa przymembranowa — membrana i zalezy od zawartosci NaCl
oraz ci$nienia transmembranowego, a gtdéwny udziat w foulingu mem-
branowym ma fouling nieodwracalny, spowodowany tworzeniem si¢
warstwy zelowej na powierzchni membrany oraz blokowaniem poré6w
membrany.

Wzrost stezenia chlorku sodu zmniejsza wptyw pH na fouling mem-
branowy poprzez neutralizujace dzialanie dodatnio i ujemnie natadowa-
nych jonéw oddzialujacych zaréwno z tadunkiem bialka jak i produk-
tow hydrolizy biatka oraz tadunkiem membrany.

Uzyskane wyniki umozliwiaja okreslenie zakresu badanych parame-
trow operacyjnych, ci$nienia transmembranowego i pH do praktycznego
zastosowania membran w technologii regeneracji solanki, odpowiednio
TMP = 0,15 MPa oraz pH w zakresie 5,4-5,8, charakterystycznym dla
zuzytej solanki powstajacej w przetworstwie ryb.
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