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MEMBRANE V MLEKARSKI INDUSTRIJI

Glavne prednosti membran:

“# Blaga obdelava izdelka zaradi zmernih
temperaturnih sprememb med obdelavo.

& Visoka selektivnost, ki temelji na edinstvenem
mehanizmu locevanja, npr. mehanizem sejanija,
difuzije raztopine ali ionske izmenjave.

@ Kompaktna in modularna zasnova za enostavno
namestitev/instalacijo in razsiritev.

@ Nizka poraba energije v primerjavi s
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kondenzacijo in uparjanjem.
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MEMBRANE V MLEKARSKI INDUSTRIJI

Malo zgodovine.....

“# Raziskave o uporabi membran v mlekarnah so se
zacele v zaCetku sedemdesetih let prejsnjega
stoletja.

“® Preboj membranske tehnologije je bila
demineralizacija sirotke.

4 0d takrat so se membrane razvile v kljucno
separacijsko tehnologijo v mlekarski industriji.

4 Eden najnovejsih razvojev: membranski bioreaktorji

(MBR) za ciscenje odpadnih tokov iz mlekarn.

® Vpeljava osmoznih procesov za koncentriranje
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sirotke.
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MEMBRANE V MLEKARSKI INDUSTRIJI

Se malo zgodovine.....

Gotene
Svedska, 1972
UF sirotke

Napredni na¢ini izrabe potenciala sirotke: prehod iz okoljskega problema v dragocen naravni vir, Ljubljana, 15.2.2022
Zakljuéna konferenca projekta LIFE for Acid Whey - LIFE16 ENV/S1/000335 http://lifeforacidwhey.arhel.si




MEMBRANE V MLEKARSKI INDUSTRIJI

Se malo zgodovine.....

Ans
Danska, 1974
UF za “feta sir”
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Cross-flow vs. dead-end filtracija

# Filtrna pogaca se ne nabira s
casom.

4 Ucinkovitost filtracije ne spremeni Conventional Filtration Cross-flow Filtration
s casom.

Feed Concentrate
o
oV p°0 0 °<>°QE’

|
4 Veckratna uporaba membrane v %@&% 3?:‘:&':’-?.33:%

primerjavi z enkratno uporabo. i i P i

Feed

# (is¢enje na mestu (CIP).
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Membranski procesi za mlecne produkte

Fat globules
Membrane pore » Bacteria and spores Particle size
size, ym Casein micelles
A Lactose 3-4pum
1 Minerals
2 ; —_——, . E
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MF Water
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U F Water
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA _

Masenje in ciscenje - Zakaj je pomembno? ‘4 o

@ V mlekarski industriji z enim ciklom ciscenja na dan so letni stroski
ciscenja membran obicajno 5-20 % kapitalskih izdatkov (CAPEX).

4 Stroski ¢iscenja membran so visji od letnih stroskov zamenjave
membrane, ki znasajo 2-5 % CAPEX.

4 Stroski ciscenja, ki jih sestavljajo stroski vode, cistilnih kemikalij in
odpadne vode, so skupaj z elektricno energijo dalec najbolj
prevladujoci operativni izdatki (OPEX) membranskih naprav.
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Masenje in ciscenje - Postopek ciscenja

Faze ciklov ciscenja:

odstranitev produkta
izpiranje z vodo (ali permeatom)
cisCenje v enem ali vec korakih *

. izpiranje z vodo |
(dezinfekcija)

U N W N =

* Pomembno: Pri nekaterih aplikacijah je potrebno uporabiti zaporedje
razlicnih cCistilnih sredstev z vmesnimi koraki izpiranja.
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Masenje in ciscenje - Cistilna sredstva

& Alkalna Cistila (do pH 12):
natrijev hidrokisd
“ Kisla cistila (pH 1.5-2.8):
citronska kislina, fosforna kislina, dusikova kislina

#& Encimska cistila (neutral)
proteaze, ...

“ Klorirani izdelki (pH > 10):
natrijev hipoklorit

Opomba: V industriji se
uporabljajo tako cCiste Cistilne
& Dodatki: kemikalije kot formulirana
kemicna sredstva.

surfaktanti, sredstva za sekvestracijo, pufri, ...
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Masenje in ciscenje - Kvaliteta ciscenja

Zahteve glede kakovosti * Spiranje / ¢is€enje

Zahteve glede kakovosti *
< 10 nemskih stopinj
Prevodnost >5 uS/cm

*
>
5]
~
Q
<
2

Pomembna je kakovost vode, ki se uporablja za izpiranje in ¢is¢enje membrane.
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Masenje in ciscenje - Poraba vode in stroski

Med izpiranjem je treba izprazniti tako
retentat kot permeat.

|zpiranje naj se nadaljuje, dokler retentat in
permeat nista popolnoma bistra in nevtralna.

Za eno izpiranje je obicajno potrebna 3 do 5-kratna
notranja prostornina (mrtvi volumen) naprave.

Cena vode: 0.02 €/m3*do 1 €/m3
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MEMBRANSKA TEHNOLOGIJA

Masenje in ciScenje - Nacin optimizacije Ciscenja ‘,{' >
R

Optimiziranje c¢is€enja lahko zmanjsa OPEX in CAPEX.

Upostevanje:

& |zberite primerna cistilna sredstva.

@ Optimizirajte koncentracijo in temperature.

# Spremenite trajanje ciscenja*. * Tipicen cas:
Ciscenje: 30-60 min
# Prilagodite pogostost Ciscenja Spiranje: 10-20 min
‘
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NAMEN NASE RAZISKAVE V PROJEKTU LAKTIKA

4@ Skoncentriratiti osiromaseno kislo sirotko z uporabo FO procesa.

@ Kot gonilne raztopine FO procesa preizkustiti razlicne vrste raztopin soli ter jih
primerjati z 1 M NaCl (standard).

“# Uporabiti FO membrano v obliki votlih vlaken.

Napredni na¢ini izrabe potenciala sirotke: prehod iz okoljskega problema v dragocen naravni vir, Ljubljana, 15.2.2022

1mni
Zakljuéna konferenca projekta LIFE for Acid Whey - LIFE16 ENV/S1/000335 http://lifeforacidwhey.arhel.si




OSIROMASENA SIROTKA KOT OSNOVNA RAZTOPINA
FO PROCESA

@ Osiromasena sirotka (permeat mikrofiltracije, ki so mu bili
odvzeti proteini)

@ Osmotski potencial osiromasene sirotke znasa: = = 8 -10 bar.

kisla
sirotka
30 m3
tangencialna / i E
inger k osiromasena
mikrofiltracija | pemeat / sirotka
iltrirana sirotka
kromatografska
kolona osmoza

retentat /

T

gonilna
raztopina
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OSMOTSKO VODENA PROCESA - FO IN PRO

(AP > Am)

\ 4

RO
Reverzna osmoza

(AP < Am) AP =0

|

>An

PRO FO
Tlacno zavirana Direktna osmoza
0SMoOza
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J,, - tok vode
J, - tok topljenca

Raztopina z nizjo
koncentracijo

Raztopina z visjo
koncentracijo




GONILNA RAZTOPINA , 1

{ —O— MgCl,
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uporabljene gonilne raztopine.

ish, et al., The forward osmosis and desalination, 2014
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GONILNA RAZTOPINA, 2

Vhodna raztopina | Gonilna raztopina

o __ = n
Van‘t Hoff: = IMRT = l(V) RT

“ vecja kot je topnost topljenca, vecje je n
oz. M,

& ionske snovi dajejo visoko vrednost i, saj
se popolnoma disociirajo,

& snovi z visoko topnostjo v vodi in visoko
stopnjo disociiacije so potencialni idealni
kandidati za DS.

Gonilna silas

a4(H,0) < a,(H,0) Ha < Hs
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GONILNE RAZTOPINE - VRSTE IN LASTNOSTI

» Velika poraba energije pri
regeneraciji

» Velika poraba energije pri

; _ regeneraciji
Organske topljenca iz DS ~ Visoka viskoznost Glukoza
Hlapne R i, | Fruktoza
> hab DUl h
= IDEALNA DS: >aharoza
« Visok osmotski tlak -
« Nizek povratni tok topljenca iz
« Enostavna regeneracija
« Cenovno ugodna
Hidrogel - Nanodelci
Polimeri ; - Polielektroliiti

» Nizek pretok vode
» Dragi materiali
» Aglomeracija

» Nizek pretok vode

» Nizek povratni tok topljenca iz DS

» Velika poraba energije pri locevanju
vode (npr. tlak, segrevanje, pH)
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PREGLED DOSEDANJIH RAZISKAV - SIROTKA IN FO

@& Gebze Institute of Technology & Gebze Technical University,

Gebze, Turkey (Aydiner et al., 2013, 2014, 2016)
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Preizkusanje razlicnih
onilnih raztopin s procesom
osmoze za koncentriranje

kisle sirotke

@ Bacteria, fat

® Proteins

® Lactose

e Minerals (salts)
o \Water
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RAZLICNE RAZTOPINE SOLI KOT GONILNE RAZTOPINE
FO PROCESA

@ (Glede na to, da se TM NaCl z osmotskim tlakom 41-42 bar uporablja kot standard, je bil cilj
pripraviti taksne koncentracije raztopin soli, da bodo dale enak osmotski tlak.

GONILNE RAZTOPINE natrijev | magnezijev | kalcijev . natrijev citrat .
. i i kalijev laktat: o amonijev acetat:
(DS) klorid: klorid: klorid: (KCsH<03) dihidrat: (NH,CH5CO,)
(Nacl) (MgCl,) (CaCl,) SIS (Na3C¢Hs07 x 2 H,0) amEEEe
M (g/mol) 58.44 95.21 110.98 128.17 294.10 77.08
c (mol/L) 1 0.70 0.69 1.4 0.67 0.88
Msoii (g)...za pripravo 1L
. 58.4 66.6 76.6 179.4 197.1 67.8
raztopine
7t (bar) 41-42 bar | 41-42 bar | 41-42 bar 41-42 bar 41-42 bar 41-42 bar

Napredni na¢ini izrabe potenciala sirotke: prehod iz okoljskega problema v dragocen naravni vir, Ljubljana, 15.2.2022
Zakljuéna konferenca projekta LIFE for Acid Whey - LIFE16 ENV/S1/000335 http://lifeforacidwhey.arhel.si




VOTLO VLAKNASTA FO MEMBRANA

4 300 votlih vlaken, vgrajenih v modul — skupna povrsina
membrane: 180 cm?

Membranski lab-modul Aquaporin Inside — Agp HFFO
Proizvajalec Aquaporin A/S (Kongens Lyngby, Danska)
Dimenzije modula 130 mm dolzine, 17 mm premera
Aktivna povrsina (lumen side/shell side) 0.018 m2
Stevilo vlaken 300
Dolzina vlakna 110 mm
Notranji premer vlakna 195 pm
Debelina stene vlakna 35 um

. Polysulfone/polyvinylpyrrolidone
Materila vlakna (PS/PVP)

Thin  film composite (TFC)

Aktivna plast embedded Agp vesicles

Fluks vode (DI voda vs. 1M NaCl) >12 L/m?/h
Povratni fluks topljenca (DI voda vs. 1M <2 g/m?/h
NaCl)

o m
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FO PROCES

& N
\J \J
Peristaltic Peristaltic
RHEIE 4 4 BEUR
Conducto- P . . . . .
meter & Gonilna sila procesa je razlika v osmotskih
| i tlakih med sirotko in izbrano gonilno
Feed | Draw raztopino.
solution solution
C—— C——— . v 3 . 3 3
= SR ® Razlika v zacetnih osmotskih tlakih med FS in
" Hdbnen " ey DS je bila od 32,2 do 38,2 bar.

“ Uporabljeni volumni:
FS=0,5L osiromasene sirotke oz. DI vode
DS= 1L raztopine soli
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POTEK FO PROCESA

FO
& Zaporedje izvedenih meritev v okviru enega B2 B4
eksperimenta
Bazna linija z 1M NacCl
Bazna linija z izbrano DS
Filtracija z izbranoDS —  —ee@—-— (O ——-—- —————
Bazna linija z izbrano DS
Bazna linija z 1M NacCl
“& Po vsakem koraku se je izvedlo 0,5 h spiranje z DI vodo
baseline baseline
N \ i baseline ljaseline § \
- B ag E é % dologitev doloéitev
% 14 § 5 L £ = bazne linije bazne linije
v £ H fleten £ P z 1 M NaCl dolotitev dolotitev z 1 M NaCl
5 £ E £ bazne lini inii
; zabrano  FOfiacia  ur T
£ ¢ s ‘g gonino ~ Sirokke z gonilno
o 3 ® s raztopino  1Zbrano goniino raztopino
£ £ 5 raztopino

o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 § 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105

5,5
t(h)
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BAZNE LINIJE Z IZBRANO DS

@& Izvedba bazne linije (filtracija vode) z izbrano

< NaCl x MgCl2 * CaCl2 gonilno raztopino.

< kalijev laktat xNa citrat dihidrat amonijev acetat

24 & Trajanje bazne linije: 1 h

21 @& Padec fluksa je posledica red¢enja izbrane

raztopine soli.

& Najboljse rezultate (najvisji fluks) izmed

=
%12 N primerljivih raztopin soli (raztopine z enakim
=4 | osmotskim tlakom) dobimo z 1M NaCl.

6 -

3 | = AV

= ——
0 | | | | A At
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t (h)
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FILTRACIJE OSIROMASENE SIROTKE Z IZBRANO DS

x NaCl x  MgCl2 x CaCl2 - v . v
< kalijev laktat < Na citrat dihidrat amonijev acetat - P”.C.avs.u 1h znasa :JS (GMH) od najvisje do
35 najnizje vrednosti:

3.0 fx 1,97
1,12
0,38

25 X

2h)

£70
9o 0,36
="1.5 |
0,23
1.0 |

x 0,21

Js
YeVe —YoVo
A At
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FILTRACIJE OSIROMASENE SIROTKE Z IZBRANO DS

< NaCl x MgCl2 CaCl2 # |zvedba filtracij z izbrano gonilno raztopino.
< kalijev laktat < Na citrat dihidrat amonijev acetat . e g ..
16 # Trajanje filtracije: 4 h
14 # Padec fluksa je posledica masenja membrane
1 + redCenja izbrane gonilne raztopine.
I 4 V prvih dveh urah filtriranja dobimo najboljse
§ . rezultate (najvisji fluks) z 1M NaCl.
= c 4 Pri stirih urah se osmotska razlika med FS in
DS pri vseh filtracijah zmanjsa na 0,9-2,8 bar
4r in flux se zmanjsa na 4,6-4,8 LMH.
2 -
0 | | | | | | | _ AV
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 Jw = A At

t (h)
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VSEBNOST LF, 1

Tabela 1. Vsebnost LF v mg/L za uporabljene
sirotke pred FO.

. _ . osiromasena
surova sirotka filtrirana sirotka .
sirotka

1M Nacl 153,2  227,6 138,1 53,1 164,0 0

1M kuhinjska sol 23,4 246,2 39,0 / 24,0 0
morska voda 215,5 241,5 102,9 / 0 23,1

1,36M NH,HCO,  [IEENURS / 47,5 / 6,0 /

Tabela 2. Vsebnost LF v mg/L uporabljenih sirotk
po 3-urni FO.

. - . osiromasena
surova sirotka filtrirana sirotka X
sirotka

1M NacCl 359,7 605,4 44,5,1 159,0 358,1 0
1M kuhinjska sol 77,5 630,3 127,3 / 76,9 0
morska voda 382,7 418,6 184,0 / 0 49,8

1,36M NH,HCO, 133,4 / 98,0 / 7,2 /

Napredni nacini izrabe potenciala sirotke: prehod iz okoljskega problema v dragocen naravni vir, Ljubljana, 15.2.2022
Zakljucna konferenca projekta LIFE for Acid Whey - LIFE16 ENV/SI/000335 http://lifeforacidwhey.arhel.si

@ Ugotovimo, da najvisje vrednosti
koncentracijskih faktorjev laktoferina dobimo
Z uporabo 1M NaCl oz. 1M kuhinjske soli, ki
znasajo od 2,4 do 3,3. S pomocjo morske
vode uspemo skoncentrirati LF za faktor od
1,7 do 2,2. S pomocjo 1,36M NH4HCO3,pa
dosezemo faktor od 1,2 do 2,1.

YLEi

CF,r =
L YLFt




REZULTATI cF=7"4 R = "5 100

Vrst VEs,o0
100 < NaCl < MgCl2 CaCl2
< kalijev laktat < Na citrat dihidrat amonijev acetat
90 16
80
70.8 70.7 14
20 69.9 69.4 69.2 66.0
L 60 e
- <10
5 > £
o 40 = 8
o _z
30 6
20 4 r
10 2 L
0 0 | | | |

NaCl MgCl2 CaCl2 kalijev Na-citrat amonijev 0 20 40 60 30 100

laktat dihidrat acetat Recovery (%)

“@ Recovery v 4-ih urah je za vseh 6 gonilnih raztopin v ozkem razponu 66,0 - 70,8 %.
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CENOVNO OVREDNOTENJE UPORABLIJENIH SOLI

@ NaCl se izkaze kot najugodnjesa izbira z vidika cene in dostopnosti.

Kalcii trilev citrat "
GONILNE RAZTOPINE | natrijev klorid: | magnezijev klorid: | - 2. | Kalijev laktat: AATJEN CIEre AMONLEY
(DS) (NaCl) (MgCl,) klorid: (KCsH<0) dihidrat: acetat:
2 (CaCl,) 3593) | (NayCeHs0,x 2 H,0) | (NH4CH5CO,)
c (mol/L) 1 0.70 0.69 1.4 0.67 0.88
i(8)... i 1
Moii (£)-.2a pripravo 58.4 66.6 76.6 179.4 197.1 67.8
L raztopine
0,3 € (industrial
. grade) 40 € (hexahydrate)
C k I 20 € 125 € 25 € 120 €
ena / kg soli 9 € (chemical 180 € (anhydrous)
grade)
0,02 € 2,7 €
1LD 1 22,4 1
Cena / S 0,5 € 196 5 € 4 € 49 € 8,1€
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ZAKLJUCEK, 1

4 Na podlagi izvedenih filtracij lahko zakljucimo, da smo iz osiromasene kisle sirotke
z uporabo razlicnih gonilnih raztopin s primerljivo zacetno gonilno mocjo v stirih
urah uspeli odvesti 66,0 - 70,8 % vode.

“# To pomeni, da se je sirotka skoncentrirala za faktor 2,9 - 3,4.

4 Pri tem je potrebno poudariti, da bi visji koncentracijski faktor lahko bil dosezen z
uporabo vecje zacetne koliCine gonilne raztopine, kar bi zmanjsalo vpliv redcenja
gonilne raztopine tekom procesa, s cimer bi gonilna moc raztopin soli slabela
pocasneje.

# Se optimalneijsi pristop pa bi bil vzdrzevanje konstantne gonilne mo¢i raztopin soli
tekom obratovanja s kontinuirnim dodajanjem koncentrata, s cimer moc gonilne
raztopine tekom procesa sploh ne bi pojenjala.

6%
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OPTIMIZACIJA FILTRACIJE, 1

27 1 “® Vhodni podatki
24
21 A
F18 1 FS: 1000 g FT sirotke
5] DS: 1L 2M NaCl + 25mL 4M NaCl/10 min
2.
:
3 _ | | Vzdrzevanje konstantne moci gonilne raztopine
0.0 1.0 2.0 3.0
24 160
21 | / 140 @ Masa FT sirotke se iz zacetnih 1000 g v treh urah zniza na
T 18 - L 120 _ 226,8 g. — Recovery znasa pri tem volumnu 77,4 %.
< §
= i ;ZOE # Fluks vode se iz zacetnih 25,0 LMH v treh urah zniza na
o 8 14,4 LMH.
2 9 - - 60 >
§ 6 - - 40 % # Prevodnost v FS naraste iz zacetnih 7,8 na 22,2 mS/cm.
& 31 20 8 Prevodnost DS smo uravnavali z 25 mL 4 M NaCl/10 min in
0 . . 0

3.0 jo ohranjali v razponu od 121 do 141 mS/cm.

0.0 1.0 2.0
W prevodnostv FS  ¢{p)prevodnost v DS
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OPTIMIZACIJA FILTRACIJE, 2

90
80

Osmotski tlak (bar)

10
0

1,200

1,000

800 -

Masa FS (g)

200 H

FOR ACID WHEY

70 A
60 -
50 ~
40 -
30 H
20 A

600 -

400 A

®FS @ DS
[ ST
e S R ) A S
_.-®
———— .”"——
T _____________ """
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
cas (h)
- aosa ~J I_I\|JU \ agsa J’
y = 1058,3e-0,508x
R?=0,9974
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0
t (h)
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4 Po treh urah filtriranja se zacetni osmotski
potencial (Axr = 69 bar) zmanjsa (Ax = 31
bar), vendar se vedno zadostuje, da bi
filtracija lahko potekala naprej.

# Ekstrapolacija filtracije do casa 7 ur.




UP'SCALE FO PROCESA Parametri, ki smo jih

spreminjali
et IzraC}Jne Z? scale-up.procesa Osnova Izracun 1 IzraEb} Izracun 3 Izracun 4 I
smo izvedli na osnovi Mairorke (KE) 1 600 10.000 10.000 10.000 |
filtracije s 1000 g sirotke. A (m?) 0,018 10,8 180 180 126
Jui (LMH) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Joyrzan (LMH) 14,4 14,4 14,4 14,4 14,4
Marotie can (KE) | 0,2268 134,1 2.235 2.235 4.570
R i=an (%) 77,4 77,6 77,6 77,6 54,4
)y irn (LMH) 7,7 7,7 7,7
Marotie. 1rn (KE) 0,030 269 3.188
R (%) 97 97 68
Legenda:

Realne eksperimentalne vrednosti
Ekstrapolirane vrednosti do t=7h
Izracuni
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ZAKLJUCEK, 2

# V izogib redcenju gonilne raztopine smo tekom filtracije vzdrzevali
konstantno moc 2 M NaCl raztopine s kontinuirnim dodajanjem
koncentrata, s Cimer moc gonilne raztopine tekom procesa ni pojenjala.

@ V treh urah smo dosegli 77,4 % izkoristek.

@ / raziskavo smo pokazali, da vse gonilne raztopine dajejo podobne
rezultate.

@ Vsekakor pa bi z vidika dostopnosti in cene bila raztopina NaCl
najprimernejsa izbira.

6%
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Hvala za vaso pozornost!
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VSEBNOST LF, 2

Filtracija sirotk_NacCl Filtracija sirotk_kuhinjska sol
700 700
@ kislasirotka 1 © kislasirotka 1
. . .
600 A kisla sirotka 2 e dh 600 A kisla sirotka 2
O filtrirana sirotka 1 el O filtrirana sirotka 1 4
A filtrirana sirotka 2 00 ) ; ) A
=00 @ osiromaSena sirotka 1 e os!romasena s!rotkal :
- A osiroma$ena sirotka 2 t - A osiromasena sirotka 2 .k
& 400 o &3 400
£ ST e £ Y S
T o RITE D % 300
g 300 LA T S © l
200 g et TU ° 200
o= © . A A
100 A 100
Fiy A G
0 & A A A A A A
0,0 0,5 1,0 .15 2,0 2,5 3,0 0,0
cas (h)
Filtracija sirotk_morska voda Filtracija sirotk_ NH4HCO3
700 700
© kisla sirotka 1 © kislasirotka 1
600 A k_i5|a_‘ sirotk.az 600 O filtrirana sirotka 1
e fllt_rlrana'swotlfa 1 @ osiromasena sirotka 1
@ osiromasena sirotka 1 500
500 A osiromasena sirotka 2
= A =
s 400 AT & & 400
P A e =
O Y S & — g 300
200 0o g e 200
....... ° . o °
L R (e P
100 S 100 @ ovorerr B - AL * Lk L 3 °
° o o
............... ‘..‘...‘..‘>>"'
0 o o & o o 0 Quuoseeeeeeeeee.. Qeeoceocoicaiaen T Ty . SO fo WO F'o MR
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
cas (h) tas (h)
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