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Wplyw cisnienia transmembranowego i cut-off membrany
na wydajnos¢ i selektywnos¢ procesu ultrafiltracji modelowych roztworéw
koncentratu biatkowego serwatki z dodatkiem kwasu miekowego

Wstep

Metody wykorzystania i zagospodarowania serwatki, odpadu z prze-
mystu mleczarskiego, sa od wielu lat przedmiotem zainteresowania
badaczy na calym $wiecie. Opracowano i wdrozono do praktyki prze-
mystowej wiele metod, co przyczynito si¢ do tego, ze ok. 50% serwatki
nie jest odpadem, lecz surowcem wtérnym. Jednak rosnaca produkcja
serwatki na $wiecie i w Polsce powoduje, ze ciagle poszukiwane sa
nowe, proste, tanie i przyjazne dla $rodowiska metody zagospodaro-
wania tego odpadu. Serwatka z chemicznego punktu widzenia, jest
zlozona mieszaning wielu wartosciowych sktadnikow: biatek, laktozy,
zwiazkéw wapnia i fosforu, kwasow organicznych i witamin. Jest prze-
rabiana w mleczarniach na wiele produktow o znaczeniu komercyjnym,
tj. sproszkowana serwatka, surowiec do dalszego przerobu czy oczysz-
czona laktoza, na ktére pobyt maleje. Przerabianie serwatki z zastoso-
waniem ultrafiltracji prowadzi do otrzymania koncentratow biatkowych
WPC o réznej zawartosci bialka oraz permeatu o podwyzszonej zawar-
tosci laktozy i tez nie rozwiazuje problemu ostatecznie. Kolejny trend
w przerobie serwatki na wartosciowe produkty zwiazany jest z zastoso-
waniem fermentacji do etanolu lub kwasu mlekowego oraz przerabia-
nie na biogaz [1].

W zaktadzie mleczarskim problem zagospodarowania serwatki na-
lezy rozpatrywaé¢ w ujeciu zintegrowanym, co oznacza zapobieganie
zagrozeniom srodowiska lub ich ograniczenie do minimum wg koncep-
cji BAT i IPPC. Do czasu uchwalenia dyrektywy IPPC ochrona $rodo-
wiska nastawiona byla na zabezpieczenie poszczegdlnych elementow
srodowiska lub zabezpieczenie przed okreslonymi uciazliwo$ciami.
Taka sektorowa ochrona powodowata czgsto, ze zmniejszenie zanie-
czyszczenia jednego elementu $rodowiska pociagato za soba zwigk-
szone zanieczyszczenie innego, nie uwzgledniata tez niekorzystnych
przeksztatcen zanieczyszczen, powstajacych przy ich przedostawaniu
si¢ z jednego komponentu $rodowiska do innego, ani nie obejmowata
zjawisk 1 procesow przekraczajacych granice jednego elementu $ro-
dowiska. Zrodzito to potrzebe wdrazania rozwiazan zapewniajacych
calosciowe, czyli zintegrowane, podej$cie do zapobiegania i ograni-
czania emisji zanieczyszczen. Takie podejscie do zagadnien ochrony
srodowiska polega na zwigkszeniu roli i odpowiedzialnosci zaktadow
produkcyjnych za ochrong $rodowiska, w tym wybodr optymalnego
sposobu chronienia srodowiska jako catosci. Zaklady sa zobowiazane
wdraza¢ najlepsze dostgpne techniki BAT. W zwiazku z tym w polskich
przedsigbiorstwach i zaktadach wprowadzane sa zmiany o charakterze
inwestycyjnym, modernizacyjnym oraz technologicznym. Glownym
zadaniem w dziedzinie ochrony $rodowiska, stojacym przed przedsig-
biorstwami przetworstwa zywnosci jest eliminacja badZz ograniczenie
poboru wody i odprowadzania $ciekow oraz wytwarzania i sktadowania
odpadow. Mozliwe jest to poprzez ciagla kontrolg kazdego etapu proce-
su technologicznego i analizowanie mozliwosci wprowadzenia dziatan,
ktore w rezultacie moga doprowadzi¢ do zmniejszenia skutkow oddzia-
tywania procesu produkcyjnego, a tym samym calego przedsigbiorstwa
na $rodowisko [2].

Istnieje zatem potrzeba szukania, a nast¢pnie wdrazania technologii
typu BAT zmierzajacych do catkowitego zagospodarowania i unieszko-
dliwienia serwatki. Jedna z mozliwosci utylizacji serwatki jest przetwa-
rzanie serwatki na poszukiwane produkty tj. kwas mlekowy w procesie

fermentacji potaczonym z separacja membranowa. Sprzgzenie odpo-
wiedniego procesu membranowego z fermentacja zwigksza wydajnosé
bioprocesu oraz poprawia jako$¢ bioproduktu. Podstawowym etapem
badan doswiadczalnych, w celu doboru odpowiedniej membrany i wa-
runkow realizacji procesu separacji membranowej, sa badania w ukta-
dach modelowych.

W publikacji przedstawiono wyniki badan procesu ultrafiltracji mo-
delowych roztwordéw otrzymanych z zastosowaniem WPC i kwasu
mlekowego. Celem badan byta analiza wpltywu ci$nienia oraz cut-off
membrany na wydajnos¢ 1 selektywnos¢ procesu separacji membrano-
wej z pktu widzenia mozliwos$ci zastosowania w bioprocesie wspoma-
ganym membranami do otrzymywania kwasu mlekowego z odpadowe;j
serwatki w procesie ciaglym.

Metodyka badan

Badania zrealizowano w ¢wierctechnicznej instalacji membranowe;j
z modulem jednorurowym, wyposazonym w rurowe membrany prze-
mystowe o niekotowym przekroju i dtugosci 1178 mm [3]. Zastoso-
wano w badaniach membrany o cut-off 1 i 3 kDa o r6znej powierzchni,
odpowiednio 4, = 0,35 m’id ;=020 m’. Badane membrany ceramicz-
ne z warstwa aktywna z TiO, na no$niku z mieszaniny Al,O;/TiO,/ZrO,
roznily sig takze liczba kanatéw (23 i 8) oraz $rednica hydrauliczna ka-
nahu (3,5 i 6 mm).

Proces membranowy realizowano w stalej temperaturze ¢ = 36°C
i statej predkosci nadawy, u =4 m/s, w czasie 7 godzin, przy zmiennym
ci$nieniu transmembranowym, TMP: 0,1; 0,2; 0,3 MPa. Jako nadawg
stosowano roztwory serwatki o 5% zawartosci laktozy z dodatkiem 1%
kwasu mlekowego (pH = 5,5). Proces separacji membranowej realizo-
wano w ukladzie zamknigtym z ciaglym zawracaniem permeatu, P i re-
tentatu, R do zbiornika nadawy. W ustalonych warunkach procesowych
mierzono objetosciowy strumien permeatu, J, [m3/mzs] oraz pobierano
probki nadawy N i permeatu do analizy na zawartos$¢ laktozy L i kwasu
mlekowego LA w celu wyznaczenia stopnia zatrzymywania (wspot-
czynnika retencji), R, = 1 — Cp/Cy;, gdzie Cp; i Cy; 0znaczaja zawar-
tos¢ L i LA, odpowiednio w permeacie i nadawie. Zawarto$¢ laktozy
i kwasu mlekowego w badanych probkach oznaczano za pomoca testow
enzymatycznych firmy Biopharm z zastosowaniem spektrofotometru
UV-VIS firmy Helios przy dtugoéci fali A = 340 nm.

Wyniki i dyskusja

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tab. 1 i 2 dla badanych
membran, odpowiednio 1 i 3 kDa.

Zaobserwowano spadek objgtoSciowego strumienia permeatu Jj
W czasie, zardOwno przy zastosowaniu membrany 1 jak i 3 kDa, co spo-
wodowane jest zjawiskiem foulingu membranowego. Jednoczesnie ob-
jetosciowy strumien permeatu ro$nie ze wzrostem TMP z 0,1 do 0,2
MPa. Przy wzroscie ci$nienia z 0,2 do 0,3 MPa wydajnos$¢ hydrauliczna
badanych membran wzrasta w bardzo malym stopniu. Zaobserwowano
takze rozne wartosci wydajnosci hydraulicznej dla membrany o cut-off
1 kDa w zakresie 3,76+2,67-10° m’*/m’s oraz dla membrany 3 kDa
w zakresie 2,95+2,12:10° m’/m’s.

Stopien zatrzymywania R, laktozy praktycznie nie zalezy od ci$nie-
nia transmembranowego, nieznacznie rosnie w czasie 7 h pracy bada-
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nych membran i jest wyzszy dla membrany bardziej zwartej (1kDa).
Podobna zaleznos¢ od TMP, czasu i cut-off membrany zaobserwowa-
no dla stopienia zatrzymywania R, , kwasu mlekowego z ta rdznica, ze
wspotczynnik retencji kwasu mlekowego nieznacznie maleje w czasie.
Analiza warto$ci obu wspotczynnikow, retencji R, laktozy i wspotczyn-
nika przepuszczalnosci P, = 1 — R;, kwasu mlekowego wskazuje, ze
z punktu widzenia zastosowania w bioreaktorze sprz¢zonym z mem-
brang lepszymi wlasciwosciami charakteryzuje si¢ membrana o cut-off
1 kDa. Dla tej membrany w badanych warunkach uzyskano najwyz-
sze wartosci wspolczynnika przepuszczalnosci kwasu mlekowego
P,,= 0,72 oraz wspotczynnika retencji laktozy R, = 0,83+0,84.

Tab. 1. Zestawienie wynikow badan procesu separacji membranowej modelowych

roztwordw laktozy (5%) i kwasu mlekowego (1%) dla membrany 1 kDa; state para-
metry operacyjne, t = 36°C; u =4 m/s ; L — laktoza; LA — kwas mlekowy

CZ’aS T™P | pH J10° R, R, | P, =1IR,
(h] | [MPa] | [] | [m/m’s] | [] [-] [-]
1 0,1 5,5 3,44 0,77 0,37 0,63
3 0,1 5,5 3,17 0,81 0,35 0,65
5 0,1 5,5 2,95 0,84 0,34 0,66
7 0,1 5,5 2,67 0,88 0,33 0,67
1 0,2 5,5 3,53 0,73 0,35 0,65
3 0,2 5,5 3,36 0,77 0,32 0,68
5 0,2 5,5 3,04 0,81 0,29 0,71
7 0,2 5,5 2,86 0,84 0,28 0,72
1 0,3 5,5 3,76 0,75 0,34 0,66
3 0,3 5,5 3,40 0,78 0,32 0,68
5 0,3 5,5 3,07 0,81 0,30 0,70
7 0,3 5,5 2,80 0,83 0,28 0,72

Na rys. 1 1 2 przedstawiono graficznie poréwnanie wydajnosci hy-
draulicznej i selektywnos$ci badanych membran. Widoczne jest, ze war-
tosci objgtosciowego strumienia permeatu po 7 h pracy membran pod
cisnieniem TMP = 0,3 MPa sa zblizone.

Jak wynika z tab. 1 i 2 oraz rys. 1 objgtos$ciowy strumien permeatu
w tych warunkach wynosi J, = 2,8 - 10° m*/m’s dla membrany 1 kDa
oraz J, = 2,53 - 10° m*/m’s dla membrany o cut-off 3 kDa.

Analiza danych przedstawionych na rys. 2 wskazuje, ze wspot-
czynniki retencji laktozy, R, i przepuszczalnosci kwasu mlekowego,
P,,=1-R,, sawigksze dla membrany 1 kDa. Ponadto wspotczyn-
niki retencji laktozy oraz przepuszczalnosci kwasu mlekowego rosna
W czasie.
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Rys.1. Wplyw czasu i cut-off membrany na wydajno$¢, J, procesu separacji mem-
branowej modelowych roztwordéw laktozy (5%) i kwasu mlekowego (1%); ¢ = 36°C;
u=4m/s; TMP = 0,3MPa; pH = 5,5; L —laktoza, LA — kwas mlekowy
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Rys. 2. Wplyw czasu i cut-off membrany na selektywno$¢ R; procesu separacji mem-
branowej modelowych roztworéw laktozy (5%) i kwasu mlekowego (1%); ¢ = 36°C;
u =4 m/s; TMP = 0,3 MPa; pH = 5,5; L — laktoza; LA — kwas mlekowy

Tab. 2. Zestawienie wynikow badan procesu separacji membranowej modelowych
roztworoéw laktozy (5%) i kwasu mlekowego (1%) dla membrany 3 kDa; state para-
metry operacyjne, ¢ = 36°C; u = 4 m/s; L — laktoza; LA — kwas mlekowy

. Z’as TMP pH J,10° R, Ry | Pu=1R,
[h] | [MPa] [-] [m*/m’s] [-] [-] [-]
1 0,1 5,5 2,55 0,56 0,44 0,56
3 0,1 5,5 2,38 0,65 0,44 0,56
5 0,1 55 2,23 0,71 0,43 0,57
7 0,1 5,5 2,12 0,75 0,42 0,58
1 0,2 5,5 2,89 0,65 0,43 0,57
3 0,2 5,5 2,77 0,69 0,41 0,59
5 0,2 5,5 2,60 0,74 0,39 0,61
7 0,2 5,5 2,46 0,80 0,36 0,64
1 0,3 5,5 2,95 0,66 0,42 0,58
3 0,3 5,5 2,80 0,71 0,41 0,59
5 0,3 5,5 2,65 0,78 0,39 0,61
7 0,3 55 2,53 0,81 0,39 0,61

Podsumowanie i wnioski

Wydajnos$¢ procesu UF (objgtosciowy strumien permeatu) ros$nie
wraz ze wzrostem TMP w badanym zakresie ci$nien 1 osiaga wartosci
wyzsze dla membrany o cut-off 1 kDa. Jednoczesnie J, maleje w cza-
sie dla obu badanych membran, co spowodowane jest wystgpowaniem
foulingu 1 wiaze si¢ z koniecznoscia ptukania wstecznego lub mycia
membran w okreslonych odstgpach czasu. Badania beda kontynuowane
w celu wyznaczenie optymalnych przedziatow czasowych prowadzenia
procesu ultrafiltracji i mycia membran.

Selektywno$¢ badanych membran w stosunku do laktozy okreslona
wspotczynnikiem retencji, R; praktycznie nie zalezy od TMP, rosnie
W czasie 1 osiaga warto$ci wyzsze dla membrany o cut-off 1 kDa. Na-
tomiast wspotczynnik przepuszczalnosci kwasu mlekowego, P;, nie-
znacznie ro$nie ze wzrostem TMP i czasu, osiagajac wyzsze wartosci
dla membrany o cut-off 1 kDa.

Z analizy uzyskanych wynikow dotyczacych wptywu badanych para-
metrow operacyjnych na wydajnos¢ hydrauliczng i selektywno$¢ mem-
bran ceramicznych o cut-off 1 1 3 kDa wynika, ze z punktu widzenia
zastosowania w bioprocesie sprz¢zonym z modutem membranowym
lepsza charakterystyke posiada membrana o cut-off 1 kDa w warunkach
ci$nienia transmembranowego 0,3 MPa.

Uzyskane wyniki sa baza danych do dalszych badan i projektowania
instalacji.
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