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NANOFILTRACJA MODELOWYCH ROZTWOROW KWASU
MLEKOWEGO. WPLYW PARAMETROW PROCESOWYCH

NA WEASNOSCI MEMBRAN CYRKONOWO-POLIAKRYLOWYCH
FORMOWANYCH DYNAMICZNIE

Streszczenie. W publikacji przedstawiono wyniki badan procesu nanofiltracji
modelowych roztworéw kwasu mlekowego przy uzyciu membran cyrkonowo - polia-
krylowych formowanych dynamicznie na nosnikach ze stali kwasoodpornej, modyfi-
kowanych dwutlenkiem tytanu. Analizie poddano wptyw stezenia, cisnienia, pH i
predkodci liniowej na selektywno$¢ i wydajno$¢ membrany. Wptyw polaryzacji ste-
zeniowej na wydajno$¢ membrany przedyskutowano w oparciu o wielkosci znorma-
lizowane.

NANOFILTRATION OF LACTIC ACID SOLUTIONS. EFFECT OF
OPERATING PARAMETERS ON PERFORMANCE OF
FORMED-IN-PLACE ZIRCONIUM (IV) HYDROUS OXIDE
POLYACRYLATE MEMBRANES

Summary. Nanofiltration of model lactic acid solutions at various concentrations,
pH values, pressures and crossflow velocities was investigated in a laboratory scale
installation with one tube membrane module. The formed-in-place zirconium (I1V)
hydrous oxide polyacrylate membranes were used. The experimental results were
analyzed using normalization procedure with the aim of examining the potential ap-
plication of these membranes in concentration of dilute lactic acid solutions.
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1. Wprowadzenie

Cisnieniowe techniki membranowe z zastosowaniem membran formowanych dynamicz-
nie moga mie¢ szerokie zastosowanie praktyczne, gtownie ze wzgledu na wysokag wydaj-
nos$¢ procesu i zalety membran, takie jak: wysoka odporno$¢ na temperature, cisnienie i pH
oraz dluga zywotnos¢ i mozliwosé sterylizacji.

Z ci$nieniowymi technikami separacji wigze sie nieodtacznie zjawisko polaryzacji steze-
niowej. Polaryzacja stezeniowa powoduje, ze przy powierzchni membrany tworzy sie war-
stwa roztworu o stezeniu przewyzszajacym stezenie roztworu rozdzielanego, co wptywa nie-
korzystnie zaréwno na wydajnos¢, jak i selektywnos¢ membrany. Przy optymalizowaniu pro-
cesow membranowych nalezy wiec, oprocz podstawowego oporu transportu w warstwie ak-
tywnej membrany, uwzglednia¢ réwniez opér dodatkowy, spowodowany zjawiskiem pola-
ryzacji stezeniowej po stronie nadawy.

W pracy przedstawiono wyniki badan doswiadczalnych procesu nanofiltracji z zastoso-
waniem membran cyrkonowo - poliakrylowych formowanych dynamicznie, na nos$nikach ze
stali kwasoodpornej, modyfikowanych dwutlenkiem tytanu (Zr(1V)/PAA). Wiasnosci separa-
cyjno-permeacyjne membrany badano w procesach nanofiltracji modelowych roztworéw
kwasu mlekowego. Do analizy danych doswiadczalnych zastosowano procedure normaliza-
cyjna, zgodnie z ktérg bezwzgledne wartosci objetosciowego strumienia permeatu i jego re-
dukcji odniesiono do oporu czystej membrany. Uzyskane wartosci wzgledne tych wielkosci
utatwiajg analize wptywu badanych parametrow procesowych na transport masy przez mem-

brane.

2. Wptyw polaryzacji stezeniowej na wydajno$¢ procesu
membranowego

Wplyw zjawiska polaryzacji stezeniowej na wydajno$¢ membrany w procesie cisnienio-
wym mozna w bardzo wygodny spos6b scharakteryzowa¢ za pomocg wielkosci znormalizo-
wanych: znormalizowanego objetosciowego strumienia permeatu, Jwz i znormalizowanej re-

dukcji strumienia permeatu, Jn [1]:

Jrz=1-Jvz. (1)
Wprowadzenie wielkosci znormalizowanych polega na odniesieniu objetosciowego stru-
mienia permeatu Jv i jego redukcji do oporu czystej membrany, Rm Opor czystej membrany
moze by¢ wyznaczony z prawa Darcy'ego, za pomocg wynikéw badan doswiadczalnych

permeacji wody dejonizowanej przez badang membrane:
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gdzie Jwv oznacza objeto$ciowy strumien wody przez membrane NF Zr(1V)/PAA, a Ap
réznice cisnien po obu stronach membrany.
W przypadku permeacji roztworu przez membrane objetoSciowy strumien permeatu
mozna opisa¢ réwnaniem:
3

v ft +R
m - p

gdzie .ftpjest oporem warstwy polaryzacyjne;j.
Wzgledny strumien permeatu Jvz otrzymany po znormalizowaniu Jv przez Jwwyraza za-

tem réwnanie:

=i+N (4)
gdzie Rpz —Rp/Rm-

Jesli nie wystepuje zjawisko polaryzacji stezeniowej, wtedy Jwv = 1, a Jrz = 0 i nie ob-
serwuje sie spadku strumienia permeatu w stosunku do strumienia czystej wody. Wraz z na-
silaniem sie zjawiska polaryzacji stezeniowej, Jn — 0 i obserwuje sie coraz wieksza reduk-
cje objetosciowego strumienia permeatu, Jrz —» 1. Opdr czystej membrany Zr(I1V)/PAA, wy-
znaczony za pomocg rownania (2), w zakresie cisnien 1,38 - 5,52 MPa, wynosi
Rm= 0,3 106 MPasm"'1l

3. Metodyka pomiaréw

Doswiadczenia wykonywano z zastosowaniem instalacji laboratoryjnej sktadajacej sie ze
zbiornika zasilajgcego, o pojemnosci 35 1, jednorurowego modutu membranowego, wysoko-
ci$nieniowej pompy oraz systemu chtodzgcego [2], Nanofiltracyjne membrany cyrkonowo-
poliakrylowe formowano w dwuetapowym procesie filtracji roztworéw substancji membra-
notworczych, przez nosnik ze stali kwasoodpomej, modyfikowany warstwg dwutlenku tyta-
nu. W etapie pierwszym naktadana jest warstwa uwodnionego tlenku cyrkonu w procesie
filtrowania rozcieficzonego roztworu soli cyrkonu (1V), w warunkach statego pH i pod ci-
$nieniem wyzszym od ci$nienia, pod ktorym formowana membrana bedzie pracowaé. W eta-
pie drugim na warstwe cyrkonowa naktadana jest warstwa kwasu poijakrylowego, filtracji
poddaje sie rozcienczony roztwdr poli(kwasu akrylowego) w warunkach zmiennego pH w
zakresie 2,5 - 7,0 [3].
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Modelowe roztwory kwasu mlekowego o stezeniu 0,02-0,5 mol P1poddano nanofiltracji
w statej temperaturze 40°C. Zmieniano predkos$¢ liniowg nadawy (1,0 i 2,6 m s'1), pH roztwo-
ru zasilajgcego (4 i 8) oraz cisnienie w zakresie od 2,76 do 5,5 MPa. W pomiarach wyzna-
czano szybko$¢ permeacji (objetosciowy strumiert permeatu), Jvoraz stopien zatrzymywania
kwasu mlekowego, r = 1- Cplcr, gdzie cpi cr, sg stezeniami kwasu mlekowego, odpowiednio
w permeacie (P) i retentacie (R).

4. Wyniki badan idyskusja

4.1. Wplyw parametréw procesowych na selektywno$¢ membrany Zr(1V)/PAA

Wybrane wyniki badan charakteryzujace wptyw stezenia kwasu mlekowego w roztworze
zasilajgcym modut membranowy, cisnienia, pH i predkosci liniowej nadawy nad powierzch-
nig membrany na wielko$¢ wspoétczynnika retencji kwasu mlekowego przedstawione sg w
tabeli 1.

Tabela 1
Wptyw stezenia, cisnienia, pH i predkosci liniowej nadawy na stopien
zatrzymywania kwasu mlekowego
Lp. u[m-s'] CntmoM'] pH Ap [MPa] R JvlO'5[m3s-m'7]
40 2,76 0,45 2,04
002 ' 5,52 0,58 3,95
' 2,76 0,8 0,69
1 1 8,0 5,52 0,82 0,87
40 2,76 0,29 1,15
05 ' 5,52 0,30 1,51
' 2,76 0,4 0,5
80 5,52 0,6 0,8
4.0 2,76 0,15 2,3
0.02 5,52 0,25 5,2
’ 2,76 0,38 0,87
9 26 8,0 5,52 0,41 1,2
' 40 2,76 0,17 18
05 ' 5,52 0,2 2,15
' 8.0 2,76 0,15 0,61
' 5,52 0,35 0,95

Jak wynika z tabeli 1, selektywno$¢ badanej membrany, scharakteryzowana za pomoca
wspotczynnika retencji kwasu mlekowego (stopnia zatrzymywania) r, zalezy nie tylko od
stezenia kwasu mlekowego i pH roztworu zasilajgcego modut membranowy oraz cisnienia

[4], ale takze od predkosci liniowej roztworu zasilajgcego nad powierzchnig membrany.
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4.2. Wptyw polaryzacji stezeniowej na redukcje objetoSciowego strumienia
permeatu
Wplyw zjawiska polaryzacji stezeniowej na wydajno$¢ membrany Zr(IV)/AA w proce-
sach nanofdtracji modelowych roztworéw kwasu mlekowego analizowano w oparciu o row-
nania (1) - (4).
Wyniki badan doswiadczalnych uzyskane dla dwdch predkosci liniowych nadawy, u = 1

m s'loraz 2,6 m s'1przedstawiono graficznie w postaci zaleznosci Jrz = f ( Ap, cn pH, u) na
rys. 1i2.
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Rys. 1. Wptyw parametréw procesowych na Jrz T =40°C;
13-u=1ms'] I-c=0,02mol f 1, 3-c=0,5mol f 12,4 -
u=2,6 ms'l 2- ¢c=0,02mol I’} 4 -c= 0,5 mol I'1

Fig. 1. Effect of operating parameters on Ja,T=40°C; 1,3 - u
=1 ms‘\ I|-c=0,02mol f1, 3-c=0,5mol I']; 2,4 - u=2,6
m s'l, 2- ¢=0,02mol I'1, 4 - ¢=0,5 mol I'1
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Rys. 2. Wptyw parametréow procesowych na Jz T = 40°C; 1,3 -
u=l ms\ 1-Ap=2,76 MPa, 3- Ap=5,52 MPa; 2,4 - u=2,6
m s'\ 2-Ap=2,76 MPa , 4-Ap=5,52 MPa

Fig. 2. Effect of operating paramétrés on Jrz T=40°C; 1,3 - u=l
m s'l, 1-Ap=2,76 MPa, 3- Ap=5,52 MPa; 2,4 - u=2,6 ms'l,
2-Ap=2,76 MPa , 4-Ap=5,52 Mpa
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5. Podsumowanie

Analiza przedstawionych wynikéw badan doswiadczalnych wskazuje, ze proces nanofil-
tracji z zastosowaniem membran cyrkonowo-poliakrylowych formowanych dynamicznie
moze by¢ zastosowany do zatezania rozciefnczonych roztworéw kwasu mlekowego.

Selektywnos$¢ i wydajno$¢ membrany wyraznie zalezy od badanych parametréw opera-
cyjnych procesu nanofiltracji i wiasnosci fizykochemicznych roztworow. Wyzsze wspoét-
czynniki retencji kwasu mlekowego uzyskano dla wyzszych wartosci cisnienia i nizszych
wartosci predkosci liniowej nadawy. Stopien zatrzymywania kwasu mlekowego jest tez wyz-
szy dla wyzszych wartosci pH. Jest to zgodne z zachowaniem si¢ membrany z tadunkiem, w
roztworach stabych elektrolitow. W badanym zakresie parametrow maksymalna polaryzacja
stezeniowa (Jrz = 0,6) wystepuje przy wysokich wartosciach ci$nienia i stezenia, wzrost
predkosci liniowej redukuje wptyw polaryzacji stezeniowej na wydajno$¢ membrany.

Zastosowana procedura normalizacyjna utatwia analize wplywu polaryzacji stezeniowej
na wydajno$é procesu NF w roztworach kwasu mlekowego oraz poréwnanie badanej mem-
brany z innymi membranami dostepnymi na rynku.

Przedstawione badania sg bazg do dalszych badan doswiadczalnych, ktorych celem jest
ustalenie optymalnych, z praktycznego punktu widzenia, parametrow procesu zatezania roz-
cienczonych roztworéow kwasu mlekowego z zastosowaniem nanofiltracyjnych membran
Zr(1V)/PAA.

Oznaczenia

c,, - stezenie kwasu mlekowego, mol I'1
lactic acid concentration

cp- stezenie kwasu mlekowego w permeacie, mol 11
lactic acid concetration in permeate

cr- stezenie kwasu mlekowego w retentacie, mol 1 1
lactic acid concentration in retentate

Jv- objetosciowy strumien permeatu ms'1l
volume flux

Jwv- strumien czystej wody, m s'1
water flux

NF - nanofiltracja

nanofiltration
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Rm- op6r czystej membrany MPa s nfl
resistance of clean membrane
Rp - op6r spowodowany polaryzacjg stezeniowg MPa s m'1
concentration polarization resistance
Rpz - znormalizowany opér polaryzacji stezeniowej
normalized concentration polarization resistance
Ap - roznica ci$nien po obu stronach membrany MPa
transmembrane pressure
Zr(IV)/IPAA - membrana cyrkonowo-poliakrylowa formowana dynamicznie
formed-in-place zirconium (1V) hydrous oxide polyacrylate membrane
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Abstract

Lactic acid can be produced by chemical synthesis or by fermentation. There are two ap-
proaches to the production of lactic acid by sugar fermentation: 1) fermentation with constant
pH between 5.5 and 6.0; and 2) fermentation without adjustment of the pH. An advantage of
the second method is that due to low pH obtained at the end of fermentation, lactic acid can
be removed selectively from fermentation broth by using a proper membrane technique.
However, lactic acid concentration obtained in this process is rather low and additional tech-
niques to concentrate the dilute lactic acid solutions are required. Nanofiltration using inor-
ganic membranes could be applied for this purpose. There is no detailed information about
selectivity and permeability of this type of membrane in lactic acid solutions.

This paper focuses on the separation of model lactic acid solution by nanofiltration dy-

namically formed zirconium (IV) hydrous oxide polyacrylate membranes. The aim of the
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reported research was to ascertain the possibility of applying of Zr(1V)/PAA membrane for
concentration of dilute lactic acid solutions. The membrane selectivity as well as permeability
are the most important membrane properties for such practical implementation.

Selectivity of this membrane is reported in term s of rejection. Membrane permeability is
analyzed using normalization procedure. Finally, the performence of Zr(1V)/PAA membrane
with varying process parameters in term s of the extend of flux reduction due to concentration

polarization is discused.



