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Opory permeacji w procesach nanofiltracji i wysokocisnieniowej ultrafiltracji
serwatki kwasowe;j

Wstep

Zastosowanie procesOw separacji membranowej w przemystowym
przetworstwie serwatki umozliwia pozyskiwanie warto§ciowych sktad-
nikéw suchej substancji i jednoczesnie pozwala na dzialania stuzace
ochronie $rodowiska oraz stwarza szanse na pozyskiwanie znacznych
objetosci wody wtornej [Zander i in., 2008]. Szczegdlnym wyzwaniem
dla praktykow jest przetwarzanie serwatki otrzymywanej w wyniku
kwasowej koagulacji mleka stosowanej przy produkcji twarogow ze
wzgledu na stosunkowo wysoki udziat sktadnikéw mineralnych w su-
chej substancji i niskie pH fazy wodnej [Onwulata i Huth, 2008].

Nowe mozliwosci koncentrowania sktadnikow suchej substancji ser-
watki i modyfikacji jej sktadu chemicznego stwarza nanofiltracja (NF),
ktéra jest procesem jeszcze stosunkowo mato rozpowszechnionym.
Przez zastosowanie nanofiltracji mozliwe jest dokonanie czg$ciowej de-
mineralizacji koncentratu oraz usunigcie czgsci kwasu mlekowego przy
jednoczesnym zwigkszeniu zawarto$ci biatek [Romdn i in., 2009, Suarez
iin., 2009; GEA Filtration, 2012]. Otrzymywane ta metoda koncentraty
o wysokiej warto$ci odzywczej moga znalez¢ zastosowanie jako sktad-
niki receptur pieczywa [Wronkowska i in., 2012]. Koncentraty biatek
serwatkowych na duza skalg pozyskuje sig takze metoda ultrafiltracji,
ale wowczas mozliwosci selektywnego rozdzielania sktadnikow mine-
ralnych i laktozy sa ograniczone [Atra i in., 2005]. Niedogodnos$¢ tg
mozna omina¢ stosujac proces ultrafiltracji pod wysokim ci§nieniem.

Istotnym problemem w projektowaniu i doborze parametrow pracy
instalacji membranowych do separacji substancji pochodzenia bio-
logicznego jest brak mozliwosci teoretycznego przewidywania wyni-
kéw przyjetych rozwiazan i1 konieczno$¢ prowadzenia eksperymentow
w skali pilotowej.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie zmian szybkosci i oporéw
permeacji podczas procesow separacji serwatki kwasowej w procesach
nanofiltracji i ultrafiltracji wysokoci$nieniowej prowadzonych w insta-
lacji pilotowej z polimerowymi membranami rurkowymi.

Czes$¢ eksperymentalna

Doswiadczenia prowadzono na stanowisku pilotowym przedstawio-
nym wczesniej [Dajnowiec i in., 2012]. W procesach nanofiltracji stoso-
wano poliamidowe membrany rurkowe typu AFC30 o wspotczynniku
retencji 75% CaCl, oraz typu EM006 z modyfikowanego polieterosul-
fonu o nominalnej zdolnosci rozdzielczej 6 kDa (Xylem PCI Membra-
nes) w procesach ultrafiltracji cisnieniowej. Separacji poddawano ser-
watke kwasowa pozyskiwana z zakladu przemystowego bezposrednio
po produkcji twarogéw metoda tradycyjna. Powierzchnia membrany
wynosita 4 = 0,85 m”. Jednorazowo przetwarzano 120225 kg surowca
uzyskujac 18+20 kg koncentratu. Otrzymany koncentrat wykorzysty-
wano nastgpnie do eksperymentow technologicznych.

Procesy separacji prowadzono w trybie okresowym stosujac recyrku-
lacje koncentratu az do momentu uzyskania st¢zenia suchej substancji
19+21% mas. Podstawowe parametry pracy instalacji, tj. ci$nienia (P;)
przed i za modutem filtracyjnym (P,), wydajnos¢ zasilania (U), kumu-
lacyjna mas¢ odprowadzonego permeatu (G) i temperaturg cieczy reje-
strowano w odstgpach czasu co 66 s. Analizowano przebieg 3 procesow
nanofiltracji (NF) i 3 procesow ultrafiltracji (UF).

Kumulacyjne krzywe narastania masy permeatu w zbiorniku odbior-
czym rozniczkowano numerycznie wg [Wolkowiak i in., 2009] celem
obliczenia chwilowych wartosci strumienia objgtosci permeatu J,,
[m-s'] zdefiniowanego rownaniem

__dG
Jy DAdi (1)
gdzie: A — powierzchnia membrany (4 = 0,85 m’), G — masa permeatu
[kg], # — czas trwania procesu [s], p — ggsto$¢ permeatu [kg~m'3].
Chwilowe warto$ci oporu permeacji R obliczano z rownania
AP ™ -1
), @)
gdzie: n — lepkos¢ permeatu [Pa's], APy, — ci$nienie transmembranowe
[Pa]:

R=

+
Ah 3)

W obliczeniach uwzglgdniano zmiany ggstosci i lepkos$ci permeatu
wraz ze zmianami temperatury cieczy w obiegu.

APTM =

Wyniki i ich analiza

Ogolna charakterystyke surowca, koncentratu i analizowanych pro-
cesOWw separacji podano w tab. 1.

Tab. 1. Podstawowe parametry procesow separacji

. Nanofiltracja Ultrafiltracja
Wielkos¢
NF1 | NF2 | NF3 | UF1 | UF2 | UF3

Sucha substancja 0,055 | 0,055 | 0,056 | 0,052 | 0,045 | 0,047
poczatkowa, x, [kg/kg]
Sucha substancja 0211 | 0,205 | 0,196 | 0,172 | 0,217 | 0,185
w koncentracie, x, [kg/kg]
pH 437 | 445 | 444 | 450 | 450 | 4,54
APy, [MPa] 217 | 221 | 236 | 2,04 | 239 | 2,32
Liniowa predkos¢ 402 | 399 | 409 | 337 | 340 | 3,50
przeptywu u [m-s™]
Poczatkowy strumiefy 238 | 2.85 | 3.01 | 1.83 | 186 | 1.54
permeatu, 10°J; [ms™]
Poczatkowy opér L7 | 119 | 136 | 198 | 198 | 1,78
permeacji, 10" "R, [m™]

Przytoczone liczby ilustruja naturalng zmienno$¢ wilasciwosci su-
rowca w procesie przemystowym i warunkach prowadzenia separacji
na membranach. Poczatkowe wartosci jednostkowego strumienia per-
meatu J, oraz oporu R, przypisywane poczatkowi procesu w czasie
t = 0, nalezy rozumie¢ jako $rednie charakteryzujace szybkos¢ per-
meacji w pierwszej minucie procesu.

Przy porownywalnych parametrach prowadzenia poszczegodlnych
procesow i poczatkowych wartosci strumienia permeatu (Tab. 1) zmia-
ny szybkos$ci permeacji zdecydowanie byly zalezne od wlasciwosci za-
stosowanej membrany.

Na rys. 1 przedstawiono dwie grupy krzywych ilustrujacych spadek
strumienia permeatu w procesach NF i UF. W procesach NF obserwo-
wano zdecydowanie wigksze tempo zmniejszania si¢ strumienia per-
meatu J, w poréwnaniu z procesami UF. Zrdznicowanie to odzwier-
ciedlaja podane w tab. 2 wartoéci liczbowe parametréw modelu, za
pomoca ktorego odwzorowano przebieg zaleznosci znormalizowanych
warto$ci strumienia permeatu (J,/J;) od czasu trwania procesu

Jy

70 = b() + b] exp(— bz l) (4)

gdzie: J, — chwilowa warto$¢ strumienia permeatu (m's™), J, strumieh
permeatu w czasie ¢ = 0, t — czas (s), b, — empiryczne parametry modelu.
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Rys. 1. Zmiany szybko$ci permeacji w przeprowadzonych procesach nanofiltracji
(NF) i ultrafiltracji wysokoci$nieniowej (UF) — strumien permeatu normalizowany
wzgledem J;
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Tab. 2. Parametry rownania (4)

Proces
Parametr
NF1 NF2 NF3 UF1 UF2 UF3
by 0,132 -0,238 -0,246 0,088 0,201 -5,580
b, 0,870 1,240 1,247 0,915 0,804 6,584
10'4[)2 3,496 1,824 0,131 0,414 0,661 0,047
R 0,990 0,995 0,997 0,996 0,998 0,994

Wynika stad, ze w procesach nanofiltracji juz na samym poczatku
procesu nastgpowal bardzo szybki spadek jednostkowego strumienia
permeatu. Taki przebieg zmian jest typowy dla nanofiltracji cieczy za-
wierajacych zar6wno organiczne, jak i nieorganiczne substancje kolo-
idalne powodujace powstawanie warstw przymembranowych o ztozo-
nej strukturze [Contreras i in., 2009].

Mniejsze tempo spadku szybkosci permeacji w procesie ultrafiltracji
wystgpowato podczas procesoéw ultrafiltracji (Rys. 1). Zmiany strumie-
nia permeatu z uptywem czasu procesu i wzrostem koncentracji sktad-
nikéw nadawy w obiegu byly skutkiem zwigkszania si¢ oporow per-
meacji (Rys. 2), powodowanych gtéwnie polaryzacja stgzeniowa mem-
bran i prawdopodobienstwem tworzenia si¢ zelowej warstwy biatek
przy powierzchni membrany [Berg i Smolders, 1990].
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Rys. 2. Zmiany oporéw permeacji w przeprowadzonych procesach nano- (NF)
i ultrafiltracji wysokocisnieniowej (UF)

Znamienne jest, ze w poczatkowej fazie procesow ultrafiltracji opo-
ry permeacji byly wigksze niz w procesach nanofilracyjnych pomimo
wyzszych wartosci poczatkowego strumienia permeatu J;, (Tab. 1).
Jednak w eksperymentach UF1-UF3 uptyw czasu i wzrost koncentracji
w uktadzie w mniejszym stopniu powodowat wzrost oporéw niz w pro-
cesach NF1-NF3, co prawdopodobnie nalezy przypisac szybkiemu two-
rzeniu si¢ warstwy zelowej na powierzchni membrany ultrafiltracyjnej
w wyniku wysokiego strumienia permeatu w czasie = 0 bedacego skut-
kiem duzego cisnienia transmembranowego. Byt to efekt zamierzony
w zwiazku z przeznaczeniem koncentratéw do eksperymentéw techno-
logicznych.
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Rys. 3. Srednia zawarto$¢ wybranych sktadnikéw mineralnych w surowcu
i koncentratach po procesach nano- (NF) i ultrafiltracji (UF)

Podobny efekt zwigkszonej wskutek obecnosci biatek retencji jonow
Ca™ i Mg~ w procesach ultrafiltracji wysokocisnieniowej zostat wy-
kazany w pracy [Vasiljevic i Jelen, 2000], podczas gdy w przypadkach
nieobecnosci biatek w nadawie wigksza zdolno$¢ retencji sktadnikoéw
mineralnych wykazywaty membrany nanofiltracyjne.

Whioski

W procesie nanofiltracji nastepuje ciagly, intensywny wzrost oporu
permeacji $wiadczacy o postgpujacym w czasie narastaniu warstwy
przymembranowej;

W procesie wysokoci$nieniowej ultrafiltracji spadek strumienia per-
meatu i wzrost oporu w czasie procesu nastgpuje wolniej, co nalezy
przypisac¢ obecnosci warstwy biatkowej, spetniajacej rolg dynamicznej
przegrody potprzepuszczalnej.

Wysokoci$nieniowa ultrafiltracja serwatki kwasowej pozwala na czg-
sciowa demineralizacje¢ serwatki kwasnej w zakresie porownywalnym
z nanofiltracja.
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