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Mozliwosci regeneracji wody ze sciekow mleczarskich
w procesie nanofiltracji

Wstep

Zaktady mleczarskie wytwarzaja $cieki w postaci: wody z mleka,
powstajacej podczas zaggszczania i demineralizacji serwatki; wody
biatej, powstajacej podczas pierwszego mycia linii produkcyjnych
oraz zuzytych kapieli myjacych, ktére powstaja podczas mycia linii
produkcyjnych roztworami kwasnymi, zasadowymi lub detergentami
za pomoca stacji mycia CIP (Clean In Place) [Tikariha i Sahu, 2014;
Kowalik-Klimczak, 2017]. W czgéci tego typu zaktadow, Scieki
powstajace podczas mycia instalacji technologicznych sa ze soba
mieszane i unieszkodliwiane biologicznie. Jednak zréwnowazone
zarzadzanie zasobami wody wymusza stosowanie w zaktadach
mleczarskich, nowoczesnych technologii oczyszczania S$ciekdéw
umozliwiajacych tworzenie zamknigtych obiegéw wody. Do tego
typu technologii zaliczane sa procesy filtracji membranowej, ktére
wedtug koncepcji najlepsze dostepne techniki BAT (Best Available
Technology) stanowia jeden z najwazniejszych elementéw technolo-
gii czystych (bezodpadowych).

Celem pracy bylo zbadanie wptywu sposobu przygotowania $cie-
kéw mleczarskich na wydajno$¢ i efektywnos$¢ ich oczyszczania
w procesie nanofiltracji.

Badania doswiadczalne

Stanowisko badawcze. Badania procesu mikrofiltracji przepro-
wadzono w laboratoryjnym zestawie do wstgpnego oczyszczania
roztworéw wodnych, ktéry sktada si¢ z pompy oraz filtra umiesz-
czonego w obudowie. Proces MF prowadzono pod ci$nieniem 0,5
bar utrzymujac przeptyw na poziomie 0,02 m’/h. Z kolei badania
procesOw ultra- i nanofiltracji prowadzono za pomoca laboratoryjnej
instalacji membranowej, ktdrej szczegétowy opis przedstawiono we
weczesniejszej pracy [Kowalik-Klimczak i in., 2015].

Procesy UF i NF prowadzono pod ci$nieniami transmembrano-
wymi wynoszacymi odpowiednio 6 i 14 bar utrzymujac natgzenie
przeptywu retentatu réwne 0,23 m*/h. Ciénienie transmembranowe
zostalo wytypowane na podstawie badan na przeprowadzonych
produktach lub §ciekach mleczarskich [Turan, 2004]. Z kolei natg-
zenie przeptywu retentatu bylo uwarunkowane konstrukcja laborato-
ryjnej instalacji membranowej. Temperatura nadawy byla stata
i wynosita 25+1°C. Procesy UF i NF prowadzono w trybie okreso-
wym z odbiorem permeatu do osobnego zbiornika i zawracaniem
retentatu do zbiornika nadawy/retentatu.

Materialy filtracyjne. W badaniach wykorzystano ceramiczny
filtr mikrofiltracyjny oraz polimerowe membrany do ultra- i nanofil-
tracji. Podstawowe parametry testowanych filtréw i membran przed-
stawiono w tab. 1. Filtry i membrany wykorzystane w badaniach
zostaly wytypowane na podstawie danych producentéw, zgodnie
z ktérymi sa one dedykowane do oczyszczania $ciekéw zanieczysz-
czonych biatkami.

Tab. 1. Charakterystyka testowanych filtréw i membran

Typ membrany MF UF NF
Materiat AlLOs PVDF PPZ/PSU
Cut-off, g/mol 50 000 150+300
Rozmiar poréw, pm 0,3
Odpornos¢ chemiczna (pH) 014 3+10 2+11
Temperatura procesu, °C <350 <60 <50

PVDF - poli(fluorek winylidenu), PPZ - poli(amid piperazyny), PSU - polisulfon

Ze wzgledu na obecnos¢ w $ciekach mleczarskich statych zanie-
czyszczen zawieszonych i pltywajacych konieczne bylo ich wstgpne
oczyszczanie. W tym celu zastosowano polipropylenowy filtr prze-
grodowy o granicy rozdziatu 5 pm.

Materialy i metodyka. Badania proceséw filtracji membranowych
prowadzono na usrednionych Sciekach powstajacych podczas mycia
linii technologicznej zaktadu mleczarskiego (Tab. 2).

Tab. 2. Parametry fizyko-chemiczne $ciekéw mleczarskich

Parametr Jednostka Warto$¢
Odczyn (pH) - 7.3
Sucha pozostatosé mg/dm’ 1980
Zawiesina ogdlna mg/dm?® 1092
Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) mg/dm3 2430
Lotne kwasy ttuszczowe (LKT) mg/dm3 139
Ogdlny wegiel organiczny (OWO) mg/dm?® 1551
Azot og6lny mg/dm® 51,7
Azot amonowy mg/dm® 2.4
Fosfor ogélny mg/dm’ 9,7
Wapn mg/dm?® 22,7
Siarczany mg/dm® 210
Potas mg/dm® 17
Azotany mg/dm?® 14,4
S6d mg/dm® 58
Chlorki mg/dm® 45,7

W $ciekach mleczarskich surowych i wstgpnie oczyszczonych
oraz w probkach permeatu i retentatu po mikro-, ultra- i nanofiltracji
oznaczono zawiesing ogélna, chemiczne zapotrzebowanie tlenu
(ChZT), lotne kwasy ttuszczowe (LKT), ogélny wegiel organiczny
(OWO), azot ogélny, azot amonowy, fosfor ogdlny i siarczany za
pomoca spektrofotometru UV-VIS DR6000 firmy HACH. Pomiary
pH wykonano za pomoca urzadzenia Seven Multi firmy Mettler
Toledo. Stgzenia jonéw wapnia, sodu, potasu, chlorkéw i azotanéw
wyznaczono za pomoca elektrod jonoselektywnych firmy Mettler
Toledo. Z kolei do okre$lenia suchej pozostalo$ci wykorzystano
wagosuszarke firmy Radwag.

Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie zbadano wplyw wstgpnego przygotowania
$ciekéw mleczarskich na wydajnosci ich oczyszczania w procesie
nanofiltracji. W celu okreslenia wptywu wstgpnego przygotowania
$ciekéw mleczarskich na fouling membran stosowanych podczas
nanofiltracji $ciekéw mleczarskich wyznaczono wsp6iczynniki
wzglednej przepuszczalnosci membran (Rys. 1). Zjawisko foulingu
spowodowato 65% spadek objgtoSciowego strumienia permeatu
podczas procesu nanofiltracji prowadzonego na surowych §ciekach
mleczarskich.

Zastosowanie filtra wstgpnego o granicy rozdziatu 5 um przyczy-
nito si¢ do zwigkszenia wydajnosci procesu nanofiltracji. W tym
przypadku zaobserwowano 60% spadek objgto$ciowego strumienia
permeatu w czasie procesu nanofiltracji §ciekéw mleczarskich.

Z kolei zastosowanie wstgpnego oczyszczania $ciekdw mleczar-
skich za pomoca uktadu filtra wstgpnego i mikrofiltracji spowodo-
walo 43% spadek strumienia permeatu podczas nanofiltracji §ciekdw
mleczarskich. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano stosujac wstgpne
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Rys. 1. Wptyw wstgpnego oczyszczania §ciekow mleczarskich na

wzgledna przepuszczalno$é membrany nanofiltracyjnej (Jp - objg-

to$ciowy strumien permeatu uzyskany podczas nanofiltracji $cie-

kéw mleczarskich, Jy - objgto$ciowy strumien uzyskany podczas
nanofiltracji wody demineralizowanej).

oczyszczanie $ciekéw mleczarskich za pomoca ukladu filtra
wstepnego i ultrafiltracji. W tym przypadku stwierdzono tylko
4% spadek wydajno$ci procesu nanofiltracji $ciekéw mleczar-
skich. Byto to spowodowane tym, ze zastosowana membrana UF
umozliwila usunigcie ze $ciekéw mleczarskich zanieczyszczen
odpowiedzialnych za zawiesiny w 100%, ChZT w 65%, OWO
w 71%, a takze przyczynila si¢ do znacznego obnizenia stgzenia
substancji biogennych w postaci azotu ogélnego (75%) i fosforu
og6lnego (61%). Podobne wyniki uzyskano w pracach [Kawalec-
Pietrenko i in., 2011; Szaniawska i in., 2014]. Jednak efekt ten
zostal osiagnigty kosztem zuzycia energii niezbednej na prze-
prowadzenie procesu ultrafiltracji.

W kolejnych etapie zbadano wplyw wstgpnego przygotowania
Sciekéw na efektywno$¢ ich oczyszczania w procesie nanofiltracji.
Na podstawie wynikéw przedstawionych na rys. 2 stwierdzono, ze
proces nanofiltracji $ciekéw mleczarskich umozliwit obnizenie
stgzenia substancji organicznych oraz zatrzymanie jonéw dwuwarto-
Sciowych. Zastosowana membrana NF pozwolilta takze na znaczne
obnizenie st¢zenia jondéw jednowarto$ciowych (Rys. 2). Wysoki
stopien zatrzymania jondéw jednowarto$ciowych zaobserwowany
w przypadku nanofiltracji $ciekéw mleczarskich oczyszczonych
wstgpnie za pomoca filtra o granicy rozdzialu 5 um oraz uktadu
wstgpnego oczyszczania ztozonego filtra (5 pm) i mikrofiltracji (0,3
um) spowodowany byl prawdopodobnie foulingiem powierzchni
membrany nanofiltracyjnej (Rys. 2).

Wstepne oczyszczanie $ciekéw mleczarskich za pomoca uktadu
ztozonego z filtra (5 pm) i membrany UF umozliwito regeneracjg
wody, ktéra zachowala zapach podobny do zapachu mleka, a wyni-
kajacy z obecnosci LKT w wodzie. Woda zregenerowana ze §ciekOw
mleczarskich moze by¢ ponownie uzyta do mycia instalacji, zbiorni-
kéw i cystern samochodowych.

Przeprowadzona analiza stanu wiedzy [Kushwaha i in., 2010;
Ganiyu i in., 2015] pozwolita na stwierdzenie, ze istnieje mozli-
wos¢ integracji technik filtracji membranowych z takimi meto-
dami, jak poglgbione utlenianie lub adsorpcja na weglu aktyw-
nym. Integracja tych metod ma na celu uzyskanie synergistycz-
nego efektu w przypadku usunigcia trudno rozkltadalnych zanie-
czyszczen organicznych w postaci np. LKT oraz ChZT. Dopiero
tak doczyszczona woda moze by¢ ponownie wykorzystywana
w procesie przetworstwa mleka.

Whnioski

Stwierdzono, ze proces regeneracji wody ze zuzytych kapieli my-
jacych nalezy prowadzi¢ wieloetapowo, a jego kluczowa operacja
powinna by¢ nanofiltracja.

Fosfor ogolny

| Filtr wstgpny
OFiltr wstepny + MF
D Filtr wstepny + UF

Azot amonowy |

Sucha pozostalos¢
Zawiesina ogolnat

Rys. 2. Wptyw wstgpnego oczyszczania Sciekéw mleczarskich
na stopien zatrzymania poszczegélnych skladnikéw podczas
nanofiltracji.

Jednym z najistotniejszych probleméw zwiazanych z zastosowa-
niem nanofiltracji do oczyszczania $ciekéw mleczarskich jest odkta-
danie si¢ sktadnikéw organicznych na powierzchni membran (tzw.
fouling), ktére prowadzi do spadku jednostkowej wydajnosci proce-
su i, w konsekwencji, do wzrostu kosztéw procesu.

Racjonalnym rozwiazaniem wstgpnego oczyszczania S$ciekOw
mleczarskich przed procesem nanofiltracji moze by¢ zastosowanie
zintegrowanego uktadu, obejmujacego ultrafiltracj¢ poprzedzona
filtracja za pomoca filtréw przegrodowych. Zastosowanie takiej
procedury przygotowania $ciekéw mleczarskich umozliwia regene-
racj¢ wody ze $ciekéw mleczarskich.
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