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WPLYW PARAMETROW PROCESOWYCH NA WYDAJNOSC
PROCESU NANOFILTRACJI POFERMENTACYJNYCH
ROZTWOROW GLICEROLU

W pracy przedstawiono wyniki badan procesu nanofiltracji roztworu glicerolu przefermentowanego
przez bakterie Citrobacter freundii. W procesie zastosowano jednokanalowg membrane ceramiczng
0 cut-off wynoszacym 450 Da. Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity istotny wplyw wartosci
parametrow procesowych, takich jak ci$nienie transmembranowe TMP i objetosciowe nat¢zenie
przeplywu nadawy na wydajno$¢ procesu. Wykazano, ze na wielko$¢ strumienia permeatu wptywa
réwniez obecnos¢ bakterii w roztworze. Zastosowana metoda czyszczenia membrany, poprzez ptuka-
nie jej 1% roztworem wodorotlenku sodu, pozwolita po kazdym procesie filtracji przywroci¢ mem-
branie pierwotng wydajnos¢.

1. WPROWADZENIE

»Stosowanie olejow roslinnych do paliw silnikowych moze wydawac si¢ nieistotne
dzisiaj. Ale takie oleje mogg stac si¢ z biegiem czasu rownie wazne, jak ropa naftowa
i produkty ze smoty weglowej w obecnym czasie.” — powiedzial w 1912 roku nie-
miecki naukowiec Rudolf Diesel [1]. | tak obecnie biodiesel — ester alkilowy wyz-
szych kwasow tluszczowych — jest uznawany za odnawialne, biodegradowalne
i nietoksyczne paliwo. Jest to klarowna, zo6tto-bursztynowa niepalna ciecz. Jego wy-
soka temperatura zaptonu, wynoszaca 423 K, zapewnia bezpieczenstwo w trakcie
uzytkowania. Biodiesel wykazuje dobre wlasciwosci smarne, dzieki ktorym
z powodzeniem przedtuza zywotno$¢ silnikow wysokopreznych.

* Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin
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W ciagu ostatniej dekady swiatowa produkcja biodiesla rosta i w 2009 roku wyno-
sita 16 miliona ton [38]. Tak duza produkcja biodiesla zwigzana jest z istotnym pro-
blemem zagospodarowania fazy glicerynowej, ktora powstaje w ilosci 10-12%
w stosunku do otrzymanych estrow [11, 24-27, 40, 41], bez wzglgdu na rodzaj uzyte-
go katalizatora [27]. Warto doda¢, ze nadwyzki glicerolu powstaja takze przy produk-
¢ji mydet i napojow alkoholowych [23].

Czysty glicerol znajduje szeroka game zastosowan, co zostalo zaprezentowane
na rys. 1. Wykorzystuje si¢ go m.in. w przemystach: farmaceutycznym, kosmetycz-
nym, spozywczym, celulozowo-papierniczym, tytoniowym i wtokienniczym [24, 27,
31, 45]. Z powodu nadmiaru dostgpnej na rynku gliceryny konieczne jest znalezienie
jej nowych i przydatnych zastosowan, co jednoczes$nie przyczynia si¢ do obnizenia
kosztow wytwarzania biodiesla. Gliceryna jest obiecujagcym surowcem W biotechno-
logii przemystowej, gdzie, jako zrodlo wegla, stanowi podtoze do hodowli drobnou-
strojow, ktorych metabolity majg istotne znaczenie w wielu gateziach przemystu.
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Rys. 1. Przemystowe zastosowania glicerolu [45]

Biokonwersja glicerolu umozliwia otrzymanie metodami naturalnymi szerokiej
gamy produktow znajdujacych zastosowanie w wielu gateziach gospodarki. Naleza do
nich miedzy innymi: 1,3-propanodiol, 2,3-butanodiol, etanol oraz kwasy: bursztyno-
wy, octowy i mastowy.

Procesy biotechnologiczne zwykle sktadaja sie z dwoch nastepujacych po sobie
procesow jednostkowych. Pierwszym z nich jest reakcja biochemiczna, drugim
— selektywna separacja reagentow. Z procesami fermentacyjnymi zwigzane jest dalsze
przetwarzanie brzeczki fermentacyjnej, majgce na celu usuni¢cie znajdujacych sie
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W niej zanieczyszczen, wyeliminowanie efektu inhibitujgcego jak réwniez otrzymanie
czystego oczekiwanego produktu.

Tradycyjne procesy separacji i oczyszczania brzeczek sa wieloetapowe i skladaja
si¢ z: filtracji, zakwaszania, neutralizacji, krystalizacji, adsorpcji, parowania, wymia-
ny jonéw itp. Procesy te sg czasochtonne, drogie i wigza si¢ m.in. z duzym zuzyciem
energii 1 konieczno$cig stosowania §rodkow chemicznych [19, 28]. Doniesienia litera-
turowe podaja, ze w wielu aplikacjach biotechnologicznych koszty procesow klasycz-
nej obrobki stanowiag az 60% calkowitego kosztu produkcji [8, 26]. Dlatego wazne
jest, aby poszukiwaé¢ nowych, wydajnych i ekonomicznych proceséw majacych na
celu pozyskiwanie cennych produktow procesow fermentacji. Obecnie alternatywa
dla metod konwencjonalnych sa procesy separacji membranowej: mikro-, ultra-
i nanofiltracja, ktore, w poréwnaniu do metod konwencjonalnych, wykazuja szereg
zalet. Nie wymagaja one bowiem zmiany fazy i stosowanie dodatkowych reagentow.
Moga by¢ prowadzone w sposob ciagly w temperaturze otoczenia. Oferujg wysoka
jako$¢ otrzymywanego produktu, sa wysoce selektywne i jednocze$nie ekonomicznie
optacalne [6, 12-15, 17, 20, 21, 25, 38, 39, 42].

Nanofiltracja (NF) jest stosunkowo nowa technika sposrod cisnieniowych technik
membranowych. Oferuje wyzsze wartosci strumienia permeatu niz odwrdcona osmo-
za 1 znacznie wyzszg retencje takich czasteczek, jak cukry, aminokwasy, peptydy niz
proces ultrafiltracji. W ciagu ostatnich dwoch dekad zaobserwowano znaczny wzrost
zainteresowania wykorzystaniem nanofiltracji m.in. w procesach uzdatniania wody
czy odsalania wody morskiej [7]. W ostatnich latach nanofiltracja znajduje zastoso-
wanie rowniez jako proces separacji brzeczek fermentacyjnych [9, 22, 44].

Nanofiltracja, tak jak kazda aplikacja procesow membranowych, wymaga od jego
uzytkownika indywidualnego i szczegdtowego dopracowania metodyki eksploatacji
instalacji dla danego rodzaju separowanych roztwordéw i uzytych w procesie modutow
membranowych. W celu utrzymania statej i wysokiej wydajnosci modutow nalezy
odpowiednio dobra¢ warunki procesowe (gtownie wartosci cisnienia transmembra-
nowego i objetosciowego natezenia przeptywu nadawy) jak réwniez wybra¢ odpo-
wiedni material membranowy. Prawidlowa eksploatacja instalacji membranowych
wymaga przeprowadzenia analizy przyczyn i przebiegu zanieczyszczenia membran,
co jest procesem bardzo ztozonym. Wymaga ona szerokiej wiedzy na temat charakte-
ru aktualnego zanieczyszczenia membrany i okreslenia jego interakcji z membrang.
W trakcie uzytkowania instalacji membranowych niezbedne jest rOwniez opracowanie
skutecznych metod czyszczenia i regeneracji modutow membranowych. Czgste czysz-
czenie membran jest bowiem operacja kosztowna, gdyz wiaze si¢ z duzym zuzyciem
energii, wody oraz $rodkow czyszczacych, oraz moze nawet doprowadzi¢ do uszko-
dzenia materiatu membrany [10].
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. CEL I METODYKA BADAN

Glownym celem badan bylo wyznaczenie wplywu parametréw procesowych, ta-
kich jak ci$nienie transmembranowe (TMP) i objeto§ciowe natgzenie przeplywu na-
dawy na wydajno$¢ procesu nanofiltracji. Proces zastosowano do rozdzielania pofer-
mentacyjnego roztworu glicerolu z bakteriami Citrobacter freundii. Celem
prowadzonych badan byto takze sprawdzenie wplywu obecno$ci bakterii w roztworze
na intensywnos$¢ blokowania powierzchni membrany oraz dobor $rodka skutecznie ja
czyszczacego.

Proces NF prowadzono w instalacji filtracji membranowej (rys. 2) firmy
INTERMARSZ - Filtracja Membranowa. Przedstawiona instalacja sklada sie
z nastepujacych podzespotow i czesci: zbiornik procesowy, membranowy modut fil-
tracyjny, pompa obiegowa, rurowy wymiennik ciepta, uktad grzewczy, szafa sterow-
nicza z zabezpieczeniami i ukladem regulacji temperatury, uklad regulacji przeptywu
permeatu, elementy pomiarowo-kontrolne oraz konstrukcja nosna.

W instalacji zamontowano jednokanalowa membrang ceramiczng firmy TAMI
(Francja) o cut-off wynoszacym 450 Da i $rednicach dz/dy = 10/7 mm. Powierzchnia
robocza membrany wynosita 47,26-10" m?. Szczegdtowa specyfikacje stosowanej
membrany przedstawiono w tabeli 1.

Rys. 2. Schemat instalacji. 1-modut membranowy, 2-zbiornik permeatu, 3-rurowy wymiennik ciepta,
4-uktad regulacji temperatury i przeptywu, 5-pompa obiegowa, 6-rotametr, 7-zbiornik procesowy,
8-uktad grzewczy, P-manometr
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Proces NF prowadzono przez 150 minut w temperaturze 35°C przy objetosciowym
natgzeniu przeptywu nadawy w zakresie od 200 L/h do 400 L/h, co odpowiada linio-
wym predkosciom przeptywu od 2,5 do 5,0 m/s. Zastosowane wartosci cisnienia
transmembranowego miescity si¢ w przedziale od 1 do 4 atm. Cisnienie na wlocie do
modutu wynosito 4,1 atm., a na jego wylocie bylo rowne 3,9 atm.

Miara szybkos$ci procesu nanofiltracji, tak jak wszystkich ci$nieniowych technik
membranowych, jest warto§¢ strumienia permeatu. Strumien permeatu J okresla ilo$¢
permeatu, jaka przenika przez jednostkowa powierzchni¢ membrany S w jednostce
czasu t, zgodnie z rOwnaniem

AV
S-t
gdzie V — objetosé permeatu, dm®; S — powierzchnia membrany, m% t — czas.

J:

, dm*/m?-h (1)

Tabela 1. Specyfikacja stosowanej membrany

Liczba kanatow 1
Srednica zewnetrzna 10 mm
Srednica wewnetrzna 7 mm
Materiat supportu Al,O;
Material membrany TiO,
Cut-off 450 Da
Porowato$¢ supportu 3 um
Porowato$¢ membrany 0,9 nm

2.2. PROTOKOL CZYSZCZENIA

Po zakonczeniu 150-minutowego procesu nanofiltracji brzeczki fermentacyjnej
membran¢ poddawano czyszczeniu. Protokdt czyszczenia sktadat si¢ z pigciu nastepu-
jacych po sobie etapow:

1. Plukanie instalacji woda dejonizowang (5 minut).

2. Plukanie instalacji 1% roztworem wodorotlenku sodu (5 minut).

3. Plukanie instalacji wodg dejonizowang (5 minut).

4. Plukanie instalacji 1% roztworem wodorotlenku sodu (10 minut).

5. Plukanie instalacji wodg dejonizowang (5 minut).

Kazdy z wymienionych wyzej etapéw prowadzono w temperaturze 35°C przy ob-
jetosciowym natezeniu przeptywu rownym 400 L/h . Ze wzgledu na doniesienia litera-
turowe [4], w ktorych zaleca si¢ czy$ci¢ membrany przy jak najmniejszej wartoSci
ci$nienia transmembranowego, w trakcie plukania instalacji roztworem wodorotlenku
sodu wielko$¢ TMP zredukowano do zera.

Najprostsza i1 najczesciej stosowang metodg wyznaczania efektywnos$ci stosowa-
nego czyszczenia membrany jest wyznaczenie procentu odzysku poczgtkowego stru-
mienia permeatu [2, 4-5]:
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J e
WFR = -100% 2
Jo
gdzie: Jpc — strumien permeatu dla wody dejonizowanej po czyszczeniu membrany,
dm®m?-h; Jo — strumien permeatu dla czystej membrany, dm®/m?-h.

2.3. ANALIZA JAKOSCIOWA

W niniejszej pracy do analizy rozdzielanych roztworéw wykorzystywano nowo-
czesne metody instrumentalne. Do analizy skltadu separowanych roztworéw zastoso-
wano chromatograf cieczowy HPLC UlitiMate 3000 (Dionex, USA) wyposazony
w detektor refraktometryczny RI-101 (Shodex) i kolumn¢ HyperREZ XP H,
300 x 7,7 mm (Thermo Scientific, USA). Jako eluent zastosowano roztwor H,SO,
o stezeniu 0,005 M, przeptywajacy z predkoscig 0,6 ml/minutg. Catkowity czas anali-
zowanej probki wynosit 35 minut.

2.4. ANALIZA WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Efektywno$¢ rozdzialu w prowadzonych procesach membranowych, jak réwniez
jako$¢ uzyskiwanego permeatu, oceniano na podstawie pomiaréw metnosci permeatu
i nadawy wykonywanych metno$ciomierzem laboratoryjnym firmy HACH (USA),
model 2100ANIS. Przyrzad ten umozliwia wykonywanie pomiaréw mgtnosci
i pomiaréw ostabienia $wiatla zgodnie z migdzynarodowymi normami: 1ISO 7027,
DIN 38 404 oraz NF EN 27027.

Lepko$s¢ nadawy 1 permeatu wyznaczono za pomocg wiskozymetru
BROOKFIELD DV-II+Pro z przystawka UL Adapter. Wiskozymetr ten jest wyposa-
zony w sonde temperaturowa, dzigki czemu mozliwe jest wyznaczenie wartosci lep-
kosci probek w temperaturze panujacej w instalacji w trakcie trwania procesOw mem-

branowych.]

3. OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW

3.1. SKLAD I WEASCIWOSCI ROZDZIELANYCH ROZTWOROW

Zastosowana w badaniach membrana ceramiczna zatrzymywala bakterie oraz sub-
stancje wielkoczgsteczkowe. Z tego wzgledu metnos¢ uzyskanego permeatu byta na
bardzo niskim poziomie, rzgdu 0,1 NTU, co potwierdza, ze zastosowana membrana
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nanofiltracyjna umozliwia uzyskanie permeatu o wysokiej czysto$ci. Natomiast lep-
kos$ci nadawy oraz permeatu byty podobne i wynosity 1,06:10° Pa-s.

Sktad filtrowanego roztworu i uzyskiwanego w trakcie prowadzenia procesu per-
meatu badano w odstgpach 30-minutowych. Wykazano, ze sktad jonowy oraz niedy-
socjujacych zwiazkdéw organicznych w zasilajacej modul brzeczce byt bardzo zblizo-
ny do sktadu permeatu. Otrzymane wyniki zOstaly zaprezentowane w tabeli 2.

Tabela 2. Skiad rozdzielanego pofermentacyjnego roztworu glicerolu i permeatu

czas trwania procesu [min]
zwigzek chemiczny | brzeczka | 30 | 60 | 90 | 120 [ 150
Stezenie [g/dm’]
kwas cytrynowy 2,09 2,08 2,09 2,10 2,10 2,10
kwas bursztynowy 0,21 0,21 0,21 0,22 0,22 0,22
kwas mlekowy 0,88 0,89 0,88 0,89 0,88 0,88
glicerol 3,93 4,00 4,00 4,01 4,00 4,01
kwas octowy 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
1,3-propanodiol 2,44 2,44 2,45 2,46 2,45 2,45

3.2. WPLYW CISNIENIA TRANSMEMBRANOWEGO NA WYDAJNOSC PROCESU

Przed rozpoczgciem wilasciwych badan sprawdzono zalezno$¢ wydajnosci mem-
brany od cis$nienia transmembranowego, stosujac jako roztwor zasilajacy wode desty-
lowana. W takim przypadku nie wystepuje zanieczyszczenie membran (fouling) przez
zwiazki i substancje obecne w rzeczywistej brzeczce.
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Rys. 3. Zaleznos¢ poczatkowego strumienia permeatu od wartosci ciSnienia transmembranowego
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Zgodnie z oczekiwaniami, przy braku foulingu dla kazdej zastosowanej wartosci
objetos$ciowego natezenia przeptywu wody destylowanej uzyskana warto$¢ strumienia
permeatu liniowo wzrastata wraz ze wzrostem sity napedowej procesu. Zaleznos¢ ta
znajduje potwierdzenie w rownaniu Darcy’ego (1856 r.), zgodnie z ktorym, gdy przez
membrang filtracyjng przeptywa czysty rozpuszczalnik, strumien permeatu J, jest
wprost proporcjonalny do zastosowanej réznicy ci$nien Ap, a Wspotczynnikiem pro-
porcjonalnosci jest hydrauliczna przepuszczalno$¢ membrany Ly,

J, =L Asz;Lflp 3
m Mp

gdzie: Ry, — opér membrany, 1/m; p, — dynamiczny wspotczynnik lepkosci permeatu,
N/m?s.

Jednak, w trakcie procesu filtracji rzeczywistych roztworéw strumien permeatu jest
zawsze nizszy od strumienia opisanego rownaniem (3). Wynika to ze wzrostu opOréw
przeplywu przez membraneg, spowodowanych odkladaniem si¢ na jej powierzchni
warstwy zanieczyszczen.

W trakcie prowadzonych badan nanofiltracji pofermentacyjnych roztworoéw glice-
rolu z bakteriami Citrobacter freundii zmniejszanie si¢ strumienia permeatu (rys. 4)
mozna podzieli¢ na trzy etapy, zgodnie z propozycja przedstawiong w pracy [33].
W pierwszym etapie nastepuje gwaltowne zmniejszanie si¢ strumienia permeatu,
bedace rezultatem zjawiska polaryzacji stezeniowej, ktora z kolei jest naturalng kon-
sekwencjg selektywnos$ci membrany. Zaobserwowano, ze w ciggu pierwszych 10 mi-
nut trwania procesu strumien permeatu wynosi, w zalezno$ci od warto$ci stosowanej
sity napedowej, zaledwie od 34 do 46% warto$ci poczatkowej. W drugim, dtugoter-
minowym etapie, wystepuje zjawisko foulingu. W etapie trzecim, nazywanym stanem
pseudoustalonym, strumien przyjmuje warto$¢ stalg (strumien stacjonarny) - stabilizu-
je sie na poziomie 16-37% swojej maksymalnej warto$ci.

Wartos¢ cisnienia transmembranowego, bedacego sita napedowa badanego proce-
su, ma istotny wptyw na wydajnos¢ procesu. Oczywiscie, wraz ze wzrostem roéznicy
ci$nien po obu stronach membrany warto$¢ strumienia ro$nie, jednak zaleznos$¢ ta nie
jest liniowa, co zostato zaprezentowane na rys. 5. Najbardziej widoczny jest wplyw
wartos$ci ci$nienia na strumien permeatu w przedziale od 1 do 3 atm. Dalsze zwick-
szanie sity napgdowej procesu (z 3 do 4 atm) powoduje juz tylko kilkuprocentowy
wzrost wydajnosci procesu. Zwigzane jest to z pojeciem strumienia limitujgcego,
definiowanego jako maksymalny stacjonarny strumien permeatu, ktory moze byé
osiggniety, kiedy wzrasta cisnienie transmembranowe dla danego roztworu lub zawie-
siny dla danych warunkéw hydrodynamicznych [3].
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Rys. 4. Zalezno$¢ strumienia permeatu w trakcie prowadzenia procesu NF
od warto$ci ci$nienia transmembranowego, u = 400 L/h

3.3. WPLYW OBJETOSCIOWEGO NATEZENIA PRZEPLYWU NADAWY

NA WYDAJNOSC PROCESU

Predkos¢ przeptywu w filtracji cross-flow odgrywa wazng rolg w zmniejszaniu
stopnia zanieczyszczenia membrany. Na rys. 5 przedstawiono zalezno$¢ stacjonarnego
strumienia permeatu od objgtosciowego natezenia przeptywu nadawy dla wybranych
warto$ci ci$nienia transmembranowego.
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Rys. 5. Zalezno$¢ stacjonarnego strumienia permeatu w trakcie prowadzenia procesu NF od wartosci
ci$nienia tranSmembranowego dla wybranych wartos$ci objetosciowego natezenia przeptywu nadawy
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Z danych przedstawionych na rys. 5 wynika, ze dwukrotne zwigkszenia objeto-
$ciowego natgzenia przeptywu roztworu zasilajacego membrane powoduje 4-5 krotne
zwigkszenie wydajnosci procesu. Stosowanie duzych predkosci przeptywu nadawy
w module jest powszechnie znanym sposobem minimalizowania foulingu odwracal-
nego i polaryzacji stezeniowej, poniewaz powoduje tworzenie napr¢zenia $cinajacego
na powierzchni membrany, dzigki czemu zanieczyszczenie jest odrzucane w kierunku
osiowym. Jednak nalezy podkresli¢, ze zwiazane jest to z uzyciem duzej energii
1 problemami spadku ci$nienia wzdluz membrany.

Na rys. 6 pokazano, jak stacjonarny strumien permeatu zalezny jest od ci$nienia
transmembranowego i natezenia przeptywu. Jesli kryterium wyboru ustalone jest
wzgledem uzyskania najwigkszej wartosci stacjonarnego strumienia permeatu, naj-
bardziej korzystne jest stosowanie jak najwigkszych wartosci sity napedowej przy
jednoczesnie najwigkszej predkosci przeplywu nadawy przy powierzchni membrany.
W zwigzku z tym, w przedziale badanych w tej pracy parametrow procesowych, naj-
bardziej korzystne jest stosowanie ci$nienia transmembranowego réwnego 4 atm
i nat¢zenia przeptywu wynoszacego 400 I/h.

Rys. 6. Zaleznos¢ stacjonarnego strumienia permeatu w trakcie prowadzenia procesu NF od warto$ci
cinienia transmembranowego i objetosciowego natezenia przeptywu nadawy
3.4. WPLYW OBECNOSCI W ROZTWORZE BAKTERII NA WYDAJNOSC PROCESU

W celu wykazania, jaki wplyw na wydajnos¢ badanej membrany nanofiltracyjnej
ma obecnos$¢ bakterii w roztworze zasilajagcym, przeprowadzono proces NF roztworu
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oczyszczonego z bakterii w trakcie procesu ultrafiltracji. Na rys. 7 poréwnano warto-
Sci stacjonarnego strumienia permeatu uzyskanego w obu przypadkach dla wybranych
wartosci stosowanego ci§nienia transmembranowego.

Z danych przedstawionych na rysunku mozna wnioskowaé, ze w przypadku gdy
w roztworze obecne byly bakterie, stacjonarny strumien permeatu byt prawie
2-krotnie mniejszy, co spowodowane jest powstawaniem biofilmu na powierzchni
membrany. Potwierdza to tez¢ przedstawiong w pracy [2], ze W przypadku instalacji
membranowych biofouling moze by¢ minimalizowany przez usunigcie mikroorgani-
zmow z nadawy, zapewnienie wzglednej czysto$ci dozowanych substancji chemicz-
nych i wykonywanie skutecznych procedur czyszczenia. Warto podkresli¢, ze w po-
rownaniu do abiotycznych rodzajow foulingu (nieorganicznego, organicznego
i czasteczkowego) biofouling jest z reguly bardziej skomplikowanym zjawiskiem,
poniewaz zatrzymywane mikroorganizmy moga namnazac¢ si¢ i rozwijac [18]. Biofou-
ling jest foulingiem nieodwracalnym i zostaje usuwany z powierzchni membrany me-
todami czyszczenia chemicznego [32].
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Rys. 7. Zalezno$¢ stacjonarnego strumienia permeatu w trakcie prowadzenia procesu NF od wartosci
ci$nienia transmembranowego dla brzeczki fermentacyjnej i permeatu UF, u = 400 L/h

3.5. EFEKTYWNOSC STOSOWANEGO CZYSZCZENIA MEMBRANY

Czyszczenie chemiczne zanieczyszczonej membrany jest realizowane poprzez
chemiczne interakcje pomiedzy $rodkiem czyszczacym, cyrkulujagcym wzdtuz mem-
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brany, a substancja zanieczyszczajaca [29]. Srodek czyszczacy oczyszcza membrang
poprzez usunigcie zabrudzenia, zmiang jego morfologii lub poprzez zmiane jego skla-
du chemicznego. Najczesciej stosowana metodg czyszczenia chemicznego jest czysz-
czenie w miejscu (CIP - Cleaning In Place) [5]. Do tego typu czyszczenia wykorzystu-
je sie stacje mycia w obiegu zamknietym [36].

Powszechnie stosuje si¢ sze$¢ rodzajow czyszczacych srodkow chemicznych. Na-
leza do nich: zasady, kwasy, zwigzki chelatujace, utleniacze, $rodki powierzchniowo
czynne i enzymy [2, 4, 29, 37]. Shorrock i Bird [39] do tych srodkow zaliczyli réw-
niez $rodki odkazajace. Srodki komercyjne sa zwykle mieszaning wymienionych
zwigzkow i ich sktad jest nieznany [29].

Srodki alkaliczne, gtéwnie NaOH, sa najczesciej uzywane, gdy membrana jest za-
nieczyszczona zwigzkami organicznymi i mikrobiologicznymi. Zwykle stosuje si¢
roztwory wodorotlenku sodu o pH wynoszacym 11-12, je$li odporno$¢ membrany na
to pozwala [37].

Na rys. 8 pokazano stopien odzysku wydajno$ci membrany po zakonczeniu kazde-
go z etapdw zaproponowanego protokotu czyszczenia. Badania czyszczenia wykona-
no po procesie NF prowadzonym przy objetosciowym nate¢zeniu przeptywu nadawy
wynoszacym 400 L/h. Odmywanie membrany tylko woda destylowana pozwolito
przywrécié jej poczatkowa wydajnos$¢ zaledwie w 30-40%, co jest niewystarczajace
i w konsekwencji membrana wymaga dalszego czyszczenia chemicznego.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze stosowane czyszczenie membrany, obejmu-
jace dwukrotne jej mycie 1% roztworem wodorotlenku sodu, jest przede wszystkim
efektywne, krotkie i prowadzone w tagodnych warunkach, czyli nie powoduje uszko-
dzenia membrany i instalacji, jak rowniez spetnia wszystkie wymogi sanitarne. Wodo-
rotlenek sodu rozpuszcza stabo kwasne substancje organiczne (na ogot z grupami
karboksylowymi i grupa fenylowa), jak rowniez powoduje roztozenie biatek i polisa-
charydow do amidoéw i mniejszych cukrow [37].

WFR [%]

po 2-krotnym myciu NaOH
po 1-krotnym myciu NaOH

po wyptukaniu wodg destylowang

TMP [atm]

Rys. 8. Efektywnos¢ stosowanego czyszczenia chemicznego membrany ceramicznej
po procesie NF brzeczki fermentacyjnej
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4. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan separacji z uzyciem nanofiltracyj-
nej membrany ceramicznej, ktorg zastosowano do rozdzielania pofermentacyjnych
roztworéw glicerolu z bakteriami Citrobacter freundii. Wykazano, ze prowadzony
proces zapewnia uzyskanie permeatu o wysokiej jakosci, oczyszczonego z bakterii
1 zwigzkow wielkoczasteczkowych. Zastosowana membrana nie rozdzielata substancji
matoczasteczkowych (jak glicerol czy 1,3-propanodiol) oraz nie uzyskano rozdziatu
jonow.

Potwierdzono istotny wplyw parametréw procesowych, takich jak cis$nienie
transmembranowe i objetosciowe natezenie przeptywu nadawy na wydajno$¢ modutu
membranowego. Stosowanie 1% roztworu wodorotlenku sodu pozwolito efektywnie
przeprowadzi¢ procedurg czyszczenia membrany w krotkim czasie. Na tej podstawie
mozna wywnioskowac, ze przy zastosowaniu odpowiednich parametrow procesowych
i wlasciwym doborze $rodka czyszczacego membrany ceramiczne moga byé
z powodzeniem stosowane do oczyszczania pofermentacyjnych roztwordow glicerolu.
Ponadto, poprzez potaczenie modutdéw membranowych z klasycznym bioreaktorem
istnieje mozliwos¢ jednoczesnego prowadzenia procesu produkcji i oczyszczania
w jednym urzadzeniu, tzw. mikrobiologicznym bioreaktorze membranowym.
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THE INFLUENCE OF PROCESS PARAMETRS ON THE EFICIENCY OF POST-FERMENTATION
GLYCEROL SOLUTIONS NANOFILTRATION

The paper presents the results of nanofiltration process of glycerol solution fermented by Citrobacter
freundii. In the process a single-channel 450 Da cut-off ceramic membrane was used. The results of this
study confirmed the significant impact of process parameters such as transmembrane pressure and volu-
metric feed flow rate on the efficiency of the process. The applied method of cleaning the membrane by
rinsing it with 1% solution of sodium hydroxide, allowed to restore the initial membrane performance
after each filtration.



