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Streszczenie

STRESZCZENIE

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowano wyniki cyklu badan
nad procesem zat¢zania wodnych roztworéw pektyny technikg wymuszonej osmozy
(ang. forward osmosis, FO) oraz zaproponowano opis matematyczny procesu w oparciu
o metody statystyczne planowania eksperymentow, pozwalajacy na wyznaczenie
najlepszych warunkéw procesowych. Motywacjg badan byla cheé ograniczenia
energochtonnosci i emisyjnosci technologii produkcji pektyny, ktora w gtoéwnej mierze
wynika z stosowania technik wyparnych do redukcji objgtosci ekstraktu z wyttokow

jabtkowych.

Przedstawiono tlo teoretyczne zagadnien zwigzanych z pracg doktorska.
zastosowania. Omowiono rowniez technologi¢ produkcji polisacharydu. W dalszej
kolejnosci opisano membranowa technike wymuszonej osmozy (FO), a w szczegdlnosci
zasade jej dziatania, wady i zalety, stosowane membrany, zastosowania przemystowe
oraz zjawiska obnizajace wydajnos¢ zatezania technikg FO. Czg$¢ teoretyczng pracy
zamyka rozdzial dotyczacy modelowania matematycznego i optymalizacji procesow.

W celu sprawdzenia przydatnosci techniki FO przeprowadzono procesy zatgzania
modelowych roztworéw pektyny oraz rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych
z zastosowaniem dwu- lub trojkomorowych modutéw membranowych. Analizg zjawiska
osadzania czasteczek pektyny na powierzchni membrany przeprowadzono
z zastosowaniem metod mikroskopowych oraz na podstawie pomiarow zwilzalnosci
powierzchni. Natomiast w celu usunigcia warstwy foulingu 1 przywrocenia pierwotnych
wlasciwos$ci transportowych membrany po procesie zat¢zania technikag FO zastosowano
metode czyszczenia fizycznego lub metode wstecznego czyszczenia osmotycznego.
Co wigcej, w oparciu o plan eksperymentu Boxa-Behnkena zweryfikowano wptyw
parametroOw na rezultaty procesu, takie jak: nat¢zenie przeptywu roztwordw, ste¢zenie
pektyny w roztworze zasilajagcym oraz typ, stezenie i objetos¢ roztworu odbierajgcego.
Uzyskane rezultaty postuzyly réowniez do wyznaczenia modelu matematycznego

oraz optymalizacji procesu zatgzania roztworu pektyny technikg FO.

W efekcie przeprowadzonych badan potwierdzono mozliwos¢ efektywnego
zatezenia technika FO zaréwno modelowego roztworu pektyny, jak i rzeczywistego
ekstraktu z wytlokéw jabtkowych z zastosowaniem modutu plytowo-ramowego

0 odpowiednio dobranej gruboSci przestrzeni przymembranowej. Wykazano,
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ze W przypadku zat¢zania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych, konieczna
jest uprzednia dwuetapowa obrobka wstepna, sktadajaca si¢ z filtracji sitowej
oraz wirowania. Udowodniono skuteczno$¢ metody wstecznego czyszczenia
osmotycznego w usuwaniu warstwy foulingu i przywracaniu pierwotnych wlasciwosci
transportowych membrany po procesie FO. W pracy przeprowadzono nowatorskie
badania obrazowania powierzchni membrany FO technika cyfrowej holograficznej
mikroskopii transmisyjnej (DHM), jako metody alternatywnej dla powszechnie

stosowanej mikroskopii sit atomowych (AFM).

Przeprowadzono rowniez badania dotyczace wptywu konfiguracji trojkomorowego
modutu membranowego na efektywno$¢ procesu zat¢zania pektyny technika FO.
Uzyskane wyniki wskazaly na wigkszy potencjat aplikacyjny modutu ztozonego z dwoch

komor roztworu zasilajacego i jednej komory roztworu odbierajgcego.

Wykazano przydatno$¢ opracowania strategii prowadzenia badan w oparciu
0 metody statystyczne, tj. plan eksperymentu Boxa-Behnkena. Wykazano, ze wptyw sity
napgdowej procesu FO na wydajno$¢ separacji maleje wraz ze wzrostem poczatkowego
stezenia pektyny w roztworze odbierajacym. W oparciu o zastosowany plan
eksperymentu opracowano wielowymiarowy model matematyczny metodg wielorakiej
regresji liniowe] oraz wyznaczono najlepsze warunki prowadzenia procesu zatezania
roztworu pektyny technika FO. Walidacja modelu pokazala, ze warto$ci symulowane
i do§wiadczalne sg zblizone, zar6wno w przypadku zatezania modelowego roztworu

pektyny, jak i rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych zawierajacego pektyne.

Vi



Abstract

ABSTRACT

In this PhD thesis, the results of research on the process of concentration of aqueous
pectin solutions by forward osmosis (FO) technique are presented. A mathematical
description of the process, based on the statistical design of experiment method,
is proposed to determine the optimal process conditions. The rationale behind this
research is the desire to reduce the energy demand and emissions associated with current
pectin production technology, which primarily relies on evaporation techniques to reduce

the volume of extract from apple pomace.

The theoretical background of the dissertation-related issues is presented. Pectin
and its sources of origin are characterized, as well as its properties and areas
of application. Furthermore, the technology for pectin production is also discussed.
This is followed by a description of the forward osmosis (FO) technique, including its
principle of operation, advantages and disadvantages, membranes used, industrial
applications, and various phenomena that reduce the efficiency of concentration using the
FO technique. The theoretical part of the dissertation is closed with a chapter

on mathematical modeling and process optimization.

In order to examine the applicability of the FO technique, the concentration
processes of model pectin solutions and apple pomace extract were carried out using
two- or three-chamber membrane modules. The phenomenon of deposition of pectin
molecules on the membrane surface was analysed using microscopic methods and on the
basis of surface wettability measurements. Furthermore, in order to remove the fouling
layer and restore the original transport properties of the membrane after the FO
concentration process, the physical cleaning method or the osmotic backflush method was
used. Additionally, based on the Box-Behnken experimental design, the influence
of parameters on the process results was verified, which included: the flow rates of the
solutions, the concentration of pectin in the feed solution and the type, concentration,
and volume of the draw solution. The obtained results were also utilized to determine
a mathematical model and optimise the process of pectin solution concentration using
the FO technique.

As a result, the possibility of efficient concentration of both model pectin solution
and actual extract from apple pomace by the FO technique using a plate-frame module
with the appropriately selected thickness of the membrane space was confirmed. It was

demonstrated that in the case of concentrating the extract from apple pomace, a prior two-

vii
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step pretreatment consisting of sieve filtration and centrifugation is necessary. It was also
proven that the osmotic backflush method is an effective method for removing the fouling
layer and restoring the original transport properties of the membrane after the FO process.
Furthermore, in this work, novel imaging studies of the surface of the FO membrane were
carried out using the technique of digital holographic transmission microscopy (DHM),
as an alternative method to the commonly used atomic force microscopy (AFM).

Furthermore, a study was conducted to determine the effect of the configuration
of the three-chamber membrane module on the efficiency of the pectin concentration
process using the FO technique. The results indicated that a module composed of two

feed solution chambers and one draw solution chamber had greater application potential.

Last but not least, the usefulness of developing a research strategy
based on statistical methods, i.e. Box-Behnken experimental design, was demonstrated.
It was shown that the impact of the FO process driving force on the separation efficiency
decreases, as the initial concentration of pectin in the draw solution increases.
Based on the experimental design used in this study, a multivariate mathematical model
was developed using the multiple linear regression method, and the best conditions
for conducting the pectin solution concentration process using the FO technique
were determined. Validation of the model showed that the simulated and experimental

values were similar for both model pectin solution and actual extract from apple pomace.

viii



Wprowadzenie

1. WPROWADZENIE

Problemem o ogromnym znaczeniu dla catej §wiatowej gospodarki jest ilos¢
odpadow wytwarzanych przez przemyst oraz Kkierunki ich zagospodarowania.
Dalsze wykorzystanie odpadow stanowi coraz wigksze wyzwanie zwlaszcza
dla producentow przemystu rolno-spozywczego, poniewaz efektywna gospodarka
odpadami jest nie tylko pozadana ze wzgledow ekonomicznych, ale przede wszystkim
zuwagi na wspdlczesne wymagania zrownowazonego rozwoju (ang. sustainable
development). Z tych powodow konieczne jest poszukiwanie nowych $ciezek ponownego
wykorzystania odpaddéw, zwlaszcza w kontek$cie komercjalizacji 1 wdrazania
najlepszych rozwigzan w przemysle. Nalezy réwniez podkresli¢, ze odpady wytwarzane
przez przemyst rolno-spozywczy, szczegoélnie pozostato$ci z przetworstwa owocow
I warzyw, sa bogatym zrodtem wielu cennych sktadnikow, takich jak: przeciwutleniacze,
blonnik, kwasy organiczne, zwiazki polifenolowe oraz makro- i mikroelementy.
Z tego wzgledu mozna je traktowac jako pdiprodukt, ktory nalezy poddaé¢ dalszemu
przetworzeniu. Na przyktad wyttoki jabtkowe, ktére przez wiele lat stosowano jako
dodatek do pasz dla zwierzat, sa z powodzeniem stosowane jako substrat w produkcji
m.in. pektyny.

W sezonie 2021/2022 $wiatowa produkcja jabtek wyniosta 81,8 min ton.
Najwigkszym producentem jabtek na §wiecie byty Chiny (45 mln ton), na drugim miejscu
uplasowata si¢ Unia Europejska (11,9 mln ton), za$ trzecie zajely USA (4,4 mln ton).
Od wielu lat liderem na rynku jabtek w UE jest Polska, w ktorej zbiory w sezonie
2021/2022 wyniosty ca. 4,2 min ton. Od 70 do 75% owocow jest konsumowane jako
$wiezy produkt, natomiast 15-18% jest przetwarzane w procesie tloczenia do postaci
zageszczonego soku, czego skutkiem ubocznym jest powstanie statlego odpadu
stanowigcego 0od 10 do 35% masy wykorzystanych jablek. Wedlug doniesien
literaturowych wytloki jabtkowe zawierajg od 10 do 15% pektyny, ktorg mozna wydzieli¢
na drodze dalszego przetworstwa. Szacujgc na podstawie danych z sezonu 2021/2022,
W polski przemys$le przetworstwa jablek jest potencjal do wyprodukowania
od 6,3 do 40 tys. ton pektyny.

Pektyna jest jednym z najlepiej poznanych naturalnych biodegradowalnych
polimerow. Ze wzgledu na wlasciwosci zelujace, zaggszczajace i stabilizujace emulsje

polisacharyd ten jest szeroko stosowany w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym
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I spozywczym. Co wiecej, pektyna (oznaczona w UE symbolem E440) zostata
sklasyfikowana przez Komitet Ekspertow WHO/FAO jako dodatek funkcjonalny
do zywnosci, bez ograniczania poziomu jej spozycia.

Nalezy jednak pamigta¢, ze kazde zastosowanie pektyny rozpoczyna si¢
od wieloetapowej technologii jej izolacji z materiatu ro$linnego. Wydzielanie pektyny
mozna podzieli¢ na cztery gtdwne etapy: przygotowanie materiatu roslinnego, ekstrakcje,
separacj¢ | obrobke koncowa produktu. Z punktu widzenia zréwnowazonego rozwoju
nalezy zwroci¢ szczegdlng uwagg na przedostatni etap, ktorego najbardziej
energochtonnymi i emisyjnymi procesem jest strgcanie pektyny, co spowodowane jest
koniecznos$cig odzysku stosowanego w tym celu etanolu. Z tego wzgledu niezbednym
procesem technologii produkcji pektyny jest zmniejszenic objetosci ekstraktu
z wytlokéw, do czego stosuje sie techniki wyparne. Niemniej usunigcie znaczacych ilosci
wody z roztworu poekstrakcyjnego zapomoca zat¢zania prozniowego roéwniez
nie wpisuje si¢ w aktualne trendy zrownowazonego rozwoju. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ zastosowanie przyjaznych $rodowisku metod separacji opartych
0 membrany potprzepuszczalne. Ze wzglgdu na brak negatywnego wpltywu na walory
sensoryczne 1 odzywcze zatezanych roztworow oraz niewielkg podatno$¢ na blokowanie
powierzchni membrany wzgledem ci$nieniowych technik membranowych, zasadne
wydaje si¢ zastosowanie W tym celu techniki wymuszonej osmozy. Metoda ta jest
uznawana za jedng z najbardziej obiecujgcych technologii stosowanych do odsalania

wod, produkcji energii 1 rekultywacji Sciekow.
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2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Pektyna

2.1.1. Pochodzenie pektyny

Pierwsze wzmianki literaturowe o wiasciwosciach ekstraktow roslinnych siegaja
konca XVIII wieku. Doktadnie w 1790 Louis-Nicolas Vauquelin, profesor chemii
Uniwersytetu Paryskiego, zaprezentowat prace, w ktoérej opisat zdolnosci do zelowania
roztworu wydzielonego z tamaryndowca [1]. Jednak pektyna w sposob swiadomy zostata
wydzielona i opisana dopiero w 1825 roku przez Henriego Braconnota, francuskiego
farmaceute i chemika. Nazwa tego zwigzku pochodzi od stowa pektikos, bedacego
greckim odpowiednikiem przymiotnika ,,gesty” [2].

Pektyna nalezy do grupy heteropolisacharydéw pochodzenia botanicznego [3,4].
Pektyna wystepuje w $rodowisku naturalnym jako sktadnik S$ciany komorkowej
wyzszych roslin (ang. higher plants) [5,6], podobnie jak hemiceluloza i celuloza. Pektyng
w formie protopektyny (ang. protopectin), czyli w postaci nierozpuszczalnej w zimnej
wodzie, wykryto w pierwszej $cianie komorkowej roslin oraz w lameli §rodkowej [7,8].
Obecnos¢ pektyny przyczynia si¢ do utrzymania struktury i trwatosci tkanki roslinne;j
oraz odpornos$ci na czynniki srodowiskowe, m.in. temperature [9]. W trakcie dojrzewania
owocOw zachodzi enzymatyczna degradacja tancuchow pektyny. Za ten proces
odpowiedzialne sg pektynaza i pektynoesteraza, a jej efektem jest zmniejszenie twardo$ci

owocow [10,11].

2.1.2. Budowa lancuchow pektyny

Podstawowym  budulcem pektyny (ca. 70%) sg czasteczki kwasu
D-galakturonowego (ang. galacturonic acid, GA), polaczone wigzaniami
a-1,4-glikozydowymi [12]. W strukturze pektyny zidentyfikowano rowniez monocukry,
takie jak: D-apioza, D-arabinoza, fukoza, L-galaktoza, D-ksyloza, L-ramnoza [13-15].

W tancuchach pektyny budujacych tkanki ro$lin, wyrdznia si¢ 4 gtdéwne domeny
(rys. 2.1) zwane polisacharydami pektynowymi (ang. pectic polysaccharides) [16,17].
Jednak schemat potaczen miedzy domenami nie zostat dotychczas jednoznacznie

okreslony. Obecnos$¢ i czgstotliwosé wystgpowania poszczegélnych fragmentow zaleza
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od pochodzenia botanicznego pektyny i definiuja jej wlasciwosci fizykochemiczne
[3,18,19]. Wyr6znia si¢:

— Domene¢ homogalakturonowa (ang. homogalacturonan, HG) o nierozgalezione;
strukturze, ktora stanowi 60-65% tancucha pektyn i ktorej segmenty zawieraja
0d 200 do 1000 jednostek GA. Grupy karboksylowe w pozycji 6 sa czgsciowo
zestryfikowane czasteczkami metanolu. W domenie HG moga wystepowac takze
acetylowane atomy tlenu przy atomach wegla w pozycjach 2 lub 3. Obecnos¢
fragmentéw homogalakturonowych odpowiada za zdolnos¢ pektyny do zelowania
[2,20].

— Domen¢  ramnogalakturonowa-l  (ang.  rhamnogalacturonan-l,  RG-I)
0 rozgalgzionej strukturze, ktorej zawarto§¢ stanowi do 35% pektyny.
Czg$¢ glowna tancucha RG-I buduja dimery czgsteczek kwasu D-galakturonowego
Z czasteczkami
L-ramnozy, polaczone wigzaniami a-1,2- oraz 1,4-O-glikozydowymi.
W przypadku domeny RG-I réwniez moze wystgpowaé acetylacja atomoéw tlenu
przy atomach wegla w pozycjach 2 lub 3. Lancuchy zbudowane z czasteczek
L-galaktoza lub D-arabinoza tworza rozgal¢zienia przylaczone w pozycje
4 do czesci czasteczek L-ramnozy [21,22].

— Domeng ramnogalakturonowa-Il (ang. rhamnogalacturonan-Il, RG-II), ktora
stanowi do 10% pektyny 1 jest jej najbardziej roznorodnym fragmentem. Domena
RG-II sktada si¢ z tancucha czasteczek kwasu D-galakturonowego, do ktérego
przytaczone sg rozgatezienia zbudowane z neutralnych monocukrow: D-apiozy,
L-fukozy, L-galaktozy i L-ksylozy, czy L-ramnozy. Pomimo niewielkiego udziatu
w budowaniu fancuchow pektyny, domena RG-II w znaczacym stopniu przyczynia
si¢ do utrzymania struktury $ciany komorkowej roslin [20,23].

— Domeng ksylogalakturonowg (ang. xylogalacturonan, XGA), ktéra zbudowana jest
z tancucha czasteczek kwasu D-galakturonowego, podstawionego czasteczkami
L-ksylozy w pozycji 3. Stopien podstawienia w tej domenie waha si¢ od 25%
do 75%, a najwicksze wartosci przyjmuje dla pektyny obecnej w nasionach

I owocach, m.in. jabtek [16,24].

Poza tym, zidentyfikowano réwniez rzadziej wystgpujace fragmenty, takie jak:
domena  arabinogalaktanowa-l  (ang.  arabinogalactan-l,  AG-lI), domena
arabinogalaktanowa-11 (ang. arabinogalactan-Il, AG-Il), domena apiogalakturonowa
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(ang. apiogalacturonan, AGA), ktore stanowia rozgalgzione pochodne domeny
homogalakturonowej [20,25]. Przedstawiony opis stanowi wylgcznie szkic glownych
elementow budujacych tancuchy pektyny obecne w tkankach roslinnych.
W rzeczywistosci sktadajg si¢ one z wiekszej liczby réznych zwigzkéw chemicznych,

a polaczenia migdzy nimi tworza ztozong strukture.

_
r— 1 [ ‘FT 7777777 B
} \/ N/ | ‘ }
000009000V OT " Og " SghOOOOQVOGDO
, 4 4 - o | e ]
a) domena I } d) domena
homogalakturonowa | . avi |ksylogalakturonowa
(HG) | ) | (XGA)
I
| \
| \
,,,,,,,, |
b) domena c) domena
ramnogalakturonowa | ramnogalakturonowa Il
(RGH) (RG-I)
O kwas galakturonowy Q L-galaktoza . KDO (ang. 3-deoxy-D-manno-oct-2-ulosonic acid)
. D-apioza . D-ksyloza . DHA (ang. 3-deoxy-lyxo-2-heptulosaric acid)
. D-arabinoza . L-ramnoza . kwas acerowy W metylowa grupa estrowa
. fukoza Q kwas glukuronowy \/ etylowa grupa estrowa

Rysunek 2.1. Schematy struktur 4 gtéwnych domen budujgcych czasteczki pektyny [23]

2.1.3. Wlasciwosci i zastosowania pektyny

Pektyna jest biopolimerem nieposiadajagcym $cisle zdefiniowane;j struktury, sktadu
czasteczkowego i masy molowej [16,17]. Tym mianem okresla si¢ grupe pektynowych
polisacharydéw potaczonych ze soba w réznych proporcjach. Wlasciwosci pektyny
w gtownej mierze zaleza od jej pochodzenia botanicznego, ekspozycji na czynniki
srodowiskowe oraz metody wydzielania [3,26]. W literaturze wystgpuja opracowania
dotyczace pozyskania i charakterystyki pektyny m.in. z: ananasa, arbuza, bakltazana,
banana, buraka cukrowego, cebuli, cytryny, duriana, dyni, dzakfruta, granata, grejpfruta,
jablka, limonki, mandarynki, mango, mangostanu, marakui, melona, opuncji figowej,
papai, pitai, pomelo, pomidora, stonecznika, winogrona [17,27,28]. Przy czym nalezy
zaznaczy¢, ze pektyne pozyskuje si¢ gldwnie z odpadow po przetworstwie wskazanych

owocOw 1 warzyw, tj. nasion, skorek i wyttokow [29].
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Zainteresowanie pektyna zarowno naukowcow, jak i1 przedstawicieli przemystu
ro$nie z roku na rok [30]. Fakt ten spowodowany jest szeregiem jej unikatowych cech.
Obok zdolnosci do tworzenia zeli, stabilizacji emulsji 1 zmiany wlasciwos$ci
reologicznych  roztworéw, pektyna jest biodegradowalna, biokompatybilna
oraz nietoksyczna, co ma szczegélne znaczenie w przypadku przemystu
farmaceutycznego i medycznego [31,32]. Co wigcej, polisacharydy, w tym pektyna,
wykazuja wigkszg stabilnos$¢ termiczng niz inne biopolimery, takie jak lipidy czy biatka
[8].

Glownymi parametrami budowy pektyny, ktore wptywaja na jej wihasciwosci
fizykochemiczne, s3: procentowa zawarto$¢ kwasu D-galakturonowego w strukturze,
stopien estryfikacji grup karboksylowych GA (ang. estrification degree, DE), zawarto$¢
cukréw oraz rozktad masy molowej tancuchow polimerowych [17,33]. Poza cechami
budowy pektyny, jej wlasciwosci determinujag rowniez technika wydzielania
oraz warunki operacyjne tego procesu [34,35].

Procentowg zawarto$¢ kwasu D-galakturonowego nalezy interpretowac jako liczbe
czasteczek GA odniesiong do sumarycznej liczby czasteczek wszystkich zwiazkoéw
budujacych tancuchy pektyny. Zawartos¢ GA wigksza lub rowna 65% jest warunkiem
przejawiania przez pektyne charakterystycznych wilasciwosci, ktore umozliwiajg jej
zastosowanie jako czynnik zelujacy, zageszczajacy, emulgujacy czy stabilizujacy.
Z punktu widzenia kwasowosci, roztwory wodne pektyny maja pH w przedziale 2,8-7,0,
co spowodowane jest obecnoscig wolnych grup karboksylowych [17,36].

Stopien estryfikacji pektyny (rowniez: stopien metylacji, DE) nalezy interpretowac
jako molowy stosunek czasteczek kwasu D-galakturonowego zestryfikowanych
alkoholem metylowym (zmetylowanych) do wolnych grup karboksylowych. Wartos¢
DE determinuje mechanizm zelowania i obszary zastosowan pektyny [37]. Ze wzgledu
na stopien estryfikacji wyr6znia si¢ pektyne niskometylowang (ang. low-methoxyl, LM)
oraz wysokometylowang (ang. high-methoxyl, HM). Granice miedzy wyrdéznionymi
typami stanowi warto$¢ DE réwna 50% [38]. Jednak przyjmuje si¢, ze pektyna LM
ma grupy karboksylowe zmetylowane w 20-45%, natomiast pektyna HM ma grupy
karboksylowe zmetylowane w 50-75% [2]. Pektyne niskometylowang otrzymuje si¢
poprzez kontrolowang deestryfikacj¢ pektyny HM [33]. Stopien estryfikacji ma roéwniez
wplyw na spdjnos¢ tkanek roslinnych. Im mniejsza jest warto§¢ DE, tym wigksza kohezja

miedzy tancuchami pektyny [39]. W czesciach jadalnych roslin stezenie jonow Ca?* jest
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niskie, wigc utrzymanie struktury $ciany komorkowej jest zalezne od obecnosci pektyny
wysokometylowanej [40].

Wsrod wlasciwoscei pektyny szczegolnie interesujace wydaja si¢ mechanizmy
powstawania makrostruktur trojwymiarowych w procesie zelowania. Pektyna HM zeluje
spontanicznie przy odpowiednim stezeniu cukréw (>55%) w Srodowisku kwasowym
(pH = 2,8-3,6) [4,41]. Proces ten zachodzi dzigki kombinacji sit stabego oddzialywania
(wigzan  wodorowych 1 oddzialywan hydrofobowych) migdzy domenami
homogalakturonowymi sgsiednich tancuchow pektyny, czego efektem jest powstanie
strefy krzyzowania (ang. junction zone), zdolnej do wylapywania czgsteczek wody
oraz zwiazkow rozpuszczonych. Pektyna LM, ze wzgledu na znaczng ilo$¢ wolnych grup
karboksylowych w strukturze, w celu zzelowania wymaga obecno$ci czynnika
sieciujacego, np. jonéw Ca?* lub Mg?* [42,43]. Jony dwuwartosciowe sa chelatowane
przez atomy tlenu dostgpne w licznych czasteczkach kwas D-galakturonowego.
Mechanizm zelowania pektyny niskometylowanej zachodzacy w zakresie pH = 2,7-7,0
opisano w literaturze modelem egg-box [44,45] (rys. 2.2). Odnosi si¢ on glownie
do interakcji pektyny z jonami Ca?*. Wedhug tej teorii jony Ca?* tworza mostki miedzy
utozonymi réwnolegle wzgledem siebie domenami homogalakturonowymi dwoch
sgsiadujacych tancuchow pektyny. Sita wigzania zelu (ang. gel strength) powstatego
z pektyny niskometylowanej jest nizsza od zelu wytworzonego z pektyny HM
I W znacznym stopniu zalezna od stezenia i rodzaju chelatowanych jonoéw [2,46].
Niemniej nalezy pamigtaé, ze zachowanie pektyny, a w szczegolnosci jej zdolnos¢ i czas
zelowania, zalezg réwniez od warunkoéw procesowych, m.in. temperatury 1 kwasowosci

roztworu ekstrahujgcego [47].

kationy Ca®*

9.9.90.9.90.999

tancuch czasteczki pektyny

Rysunek 2.2. Schemat modelu egg-box [55]

W  kontek$cie tworzenia zeli przez pektyng nie wolno zapominaé

0 oddziatywaniach odpychania elektrostatycznego wystepujacych migedzy tancuchami
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[8]. Ich sita jest zalezna od kwasowosci roztworu i osigga swoje maksimum w pH > 7,
kiedy dysocjacja grup karboksylowych jest najwigksza. Poza pH roztworu, warunkiem
maksymalizacji odpychania miedzy tancuchami jest niskie stezenie elektrolitow.
Brak przeciwjonow wzgledem zdysocjowanych grup karboksylowych zwigksza
odpychanie migdzy tancuchami (brak ekranowania tadunkow) i minimalizuje agregacje
tancuchow [48,49].

W literaturze wyrdznia si¢ rowniez amidowang odmiang pektyny
niskometylowanej, w ktorej cze$¢ zmetylowanych grup karboksylowych zostata
zastgpiona  grupami  amidowymi. Taka  modyfikacja  struktury = domen
homogalakturonowych poprawia wlasciwo$¢ termoodwracalno$ci zelowania, zmniejsza
lepkos¢ roztworéow wodnych, zwigksza wytrzymatos¢ zelu przy niewielkich stezeniach
jonow wielowartosciowych oraz zmniejsza niebezpieczenstwo stracenia pektyny

W stezonych roztworach Ca?* [2,50].

W zaleznos$ci od zrodia pozyskania pektyny oraz techniki i warunkéw ekstrakeji,
masa molowa pektyny waha si¢ w przedziale od kilkudziesi¢ciu do kilkuset kilodaltonéw
(kDa) [17,43,51]. Nalezy pamietac, ze w zaleznosci od sposobu wydzielania uzyskuje si¢
mieszaning polisacharydow o pewnym rozktadzie masy molowej. Na ogoét pektyna
wysokometylowana ma wigkszg mas¢ molowg 1 dluzsze tancuchy niz pektyna
niskometylowana. Z tego powodu pektyna HM wykazuje lepsze zdolnos$ci zZelujace.
Natomiast preparaty o nizszej $redniej masie molowej fancuchow pektyny sa lepszymi
czynnikami emulgujacymi i stabilizujagcymi roztwory [1,2].

W domenie homogalakturonowej i ramnogalakturonowej-I mozliwa jest acetylacja
atomow tlenu przylaczonych do wegli w pozycjach 2 lub 3. Im wigkszy jest stopien
acetylacji tancucha, tym nizsza zdolnos¢ pektyny do zelowania, ale lepsze wlasciwosci
emulgujace 1 stabilizujace. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na pojawienie si¢ zawady sterycznej
utrudniajgcej powstanie strefy skrzyzowania fancuchow [14,52].

Pektyna znalazta wiele zastosowan ze wzgledu na latwos$¢ jej modyfikacji
I oddziatywanie z szerokim spektrum zwigzkoéw chemicznych. Po wydzieleniu z tkanki
roslinnej pektyna rozpuszcza si¢ w wodze, ale nie rozpuszcza si¢ w alkoholu i innych
cieczach polarnych [53]. Wykazuje ona zdolno$¢ do zwigzania si¢ 1 tworzenia
funkcjonalnych struktur z innymi polisacharydami, jonami metali wielowarto$ciowych,
nanoczasteczkami oraz biatkami. Sole pektyny utworzone z jonami metali

wielowarto$ciowych réwniez nie sg rozpuszczalne w wodzie [48]. Co wigcej, pektyna
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ma zdolno$¢ taczenia si¢ z polimerami posiadajagcymi dodatnio natadowane grupy
funkcyjne, z ktérymi tworzy nierozpuszczalne kompleksy [54]. Najczgsciej spotykane

funkcje oraz obszary zastosowania pektyny i jej pochodnych zestawiono w tab. 2.1.

Tabela 2.1. Zestawienie wybranych zastosowan pektyny i jej pochodnych w przemysle

Rodzaj przemystu Zastosowanie Zrédlo
substrat do produkcji qligosac;haryd()w pektynowych o [13]
dziataniu prebiotycznym
dziatanie przeciwzapalne w organizmie cztowieka [55]
regulacja zawartoSci insuliny i glukozy we krwi [56]
obnizanie zawartosci cholesterolu we krwi [57]
leczenie otyi.os'ci. oraz choréb zwiqzanych z zaburze- [57]
niami gospodarki thuszczowe;j
usuwanie metali cigzkich i zyviqzkc’)w radioaktywnych z [58]
organizmu
zapobieganie tworzeniu si¢ kamieni zotciowych [59]
farmaceutyczny biomimetyczny hydrozel pelnia(cy,funkch scaffoldu 3D [46]
i medyczny do wzrostu komorek
wspomaganie leczenia ran [60]
systemy dostarczania lekow doustnych do jelita grubego [61]
systemy powolnego uwalniania lekéw [56]
biosensory na bazie hy@roZe}u ‘pektynowego, [62]
np. do wykrywania trojglicerydow
zapobieganie chorobom uktadu sercowo-naczyniowego [31]
zapobieganie chorobom uktadu zotadkowo-jelitowego [22]
substytut thuszczow i cukréw w diecie niskokalorycznej [63]
inhibicja metastazy komoérek nowotworowych [10]
mukoadhezyjne systemy dostarczania lekoéw [64]
czynnik nadajacy teksture kremom i olejkom
kosmetyczny czynnik zaggszczajacy i stabilizujacy w szamponach [30,65]
sktadnik produktow przeciw starzeniu skory
gzynnik zage;s.z.cz?lj acy i Z.eluj acy [66]
m.in. w produkcji dzemow i galaretek
jadalne filmy, ktére zabezpieczajg produkty spoiywcze [67]
) przez transportem tlenu, dwutlenku wegla i wody
spozywczy : — -
produkty dietetyczne, takie jak: niskotluszczowy serek,
niskottuszczowy jogurt, niskocholesterolowy majonez; [68]
substytut thuszczow i1 cukréw
zrédto btonnika pokarmowego [69]
usuwanie metali cigzkich i barwnikow [67]
technologiczny zwickszanie rozmiaru mice'l.pqwsta}ych W procesie mi- [70]
celizacji biatek
immobilizacja enzymow w celach katalitycznych [71]

Nalezy pamigtac, ze handlowe preparaty pektynowe w postaci proszkdw maja sktad

odmienny wzgledem pektyny in muro, co rzutuje na ich wtasciwosci [72,73]. Zawieraja



Przeglad literatury

one mniej cukrow (5-30%), a w ich sktad wchodzi glownie domena homogalakturonowa
pektyny. W handlowych preparatach obecno$¢ domen ramnogalakturonowej-1 i -1l
zostala w znacznym stopniu ograniczona, z powodu wigkszej podatnosci potgczen
mi¢dzyczasteczkowych w tych segmentach na hydroliz¢ [74,75]. Co wigcej, proszek
pektynowy moze zawiera¢ pewne ilosci glukozy i fruktozy, ktére sg pozostato$ciami
z procesu hydrolizy innych biopolimeréw budujacych §ciang komérkowa roslin [76].
Do preparatow pektynowych dodaje si¢ sacharoze w celu standaryzacji zawartosci

cukrow prostych.

2.1.4. Swiatowa produkcja pektyny

Od 2000 roku popularno$¢ pektyny w przemysle spozywczym rosta rokrocznie.
W roku 2010 Europejski Urzad ds. Bezpieczefstwa Zywnosci oficjalnie uznal jej
prozdrowotne wiasciwosci, co przyciagnelo zainteresowanie przemystu medycznego
I farmaceutycznego tym biopolimerem [30]. Okotomedyczne zastosowania pektyny
sg nie tylko gwarantem szybkiego rozwoju branzy, ale réwniez stawiaja bardziej
wysSrubowane wymagania co do czystosci stosowanych substratow i technologii
produkcji. Swiat nauki rowniez zwrocit uwage na pektyne. Badacze poszukiwali coraz
nowszych i bardziej ekologicznych metod jej wydzielenia, przy jednoczesnym

zwigkszeniu wydajnosci i zmniejszeniu kosztochtonnosci technologii [77-79].

Na skale przemystowa prawie 85% pektyny wytwarza si¢ ze skorek cytrusow.
Na drugim miejscu rankingu znajduja si¢ wytloki jabtkowe (ca. 14%), a trzecia pozycje
zajmuja odpady z przetworstwa burakéw cukrowych (ca. 1%) [80]. Gtéwnym kryterium
wyboru miejsca przetworstwa odpadow jest blisko§¢ surowca. Najwicksze zaklady
produkcji pektyny cytrynowej sa3 w Argentynie, Meksyku 1 Hiszpanii. Natomiast
najwigcej pektyny z wytlokéw jabtkowych produkuje si¢ w Niemczech, gdzie w 1908
roku powstala pierwsza na $wiecie firma produkujgca ten biopolimer. Nie mozna
zapomnie¢ o Chinach, ktore w 2003 roku dotgczyty do krajow produkujacych pektyny,
bedac liderem $wiatowego rynku produkcji jabtek [30].

Od roku 2009 produkcja pektyny zostala podwojona, osiggajac w roku 2015 okoto
60 tys. ton. Wynik ten odpowiada wartosci $wiatowej produkcji dochodzacej do 990 min
$ [30]. W roku 2021 globalny rynek pektyny osiagnat wartos¢ ponad 1,2 min $.
Natomiast, prognozowany skumulowany roczny wskaznik wzrostu w latach 2021-2027

wynosi 2,54%.
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Jedynym producentem pektyny w Polsce byta firma Pektowin, ktéra pod koniec
2011 roku zostata kupiona przez francuska spotke Naturex — europejskiego lidera
produkcji specjalistycznych sktadnikéw pochodzenia roslinnego. Naturex kontynuuje
produkcje pektyny z wytlokow jabtkowych w przejetych zaktadach przetworczych.
W Polsce, w roku 2021, zebrano ca. 4,2 min ton jablek, co pozwolitoby wyprodukowac
minimum 6,3 tys. ton pektyny. Ilo$¢ ta odpowiada ca. 7% catkowitej swiatowej produkcji
pektyny. Przedstawione dane swiadcza o wysokim potencjale polskiego rynku pektyny
oraz koniecznosci rozwijania technologii wykorzystania odpadow przemystu

SpOZywczego.

2.1.5. Technologia produkcji pektyny

Pomimo mozliwosci pozyskania pektyny z wielu roslin, np. owocéw tropikalnych
i subtropikalnych [17,81], na skale przemystowa pektyng wydziela si¢ glownie
Z pozostato$ci po przetworstwie cytrusoOw i jablek, przede wszystkim ze wzgledu
na znaczng ilos¢ wyttokéw (do 35% masy jabtka) powstajacych w procesie produkcji
zageszczonego soku jablkowego oraz odpadowej skorki (do 55% masy cytrusow)
po produkcji kwasu cytrynowego i olejku cytrynowego z cytrusow [65]. Drugim
aspektem wykorzystania tychze odpadow jest duza zawarto$¢ pektyny, ktora wynosi
15-20% wagowych suchej masy wyttokow jabtkowych i okoto 30% wagowych w suchej
masie cytrusow [77]. Pojawily si¢ rowniez proby komercjalizacji produkeji pektyny
Z opadow z przetwoOrstwa burakow cukrowych. Zaletg tego surowca jest niska zawarto$¢
cukrow po procesie rafinacji, jednak jego udziat w rynku pektyny stanowi zaledwie
1% s$wiatowej produkcji [1].

Wyadzielanie pektyny (rys. 2.3) mozna podzieli¢ na cztery gltoéwne etapy:
przygotowanie materiatu roslinnego, ekstrakcjg, separacje i obrobke koncowa produktu.
Celem pierwszego etapu jest oczyszczenie surowca z pozostatosci po przetworstwie,
m.in. cukréw prostych i enzymow. W tym celu materiat roslinny jest blanszowany,
a nastepnie przemywany wodg [33]. Jezeli surowiec bedzie przechowywany, nalezy
go odsaczy¢ i wysuszy¢ do poziomu zawarto$ci wilgoci w zakresie 10-12%,
aby uniemozliwi¢ jego fermentacje [30]. Przed ekstrakcja rozpuszczalnikowa wyttoki

jabtkowe lub skorki cytruséw nalezy podda¢ rozdrobnieniu w celu zwigkszenia
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powierzchni wymiany masy. Ten etap moze zosta¢ pomini¢ty w przypadku stosowania

ekstrakcji enzymatycznej [82].

ETAP I - PRZYGOTOWANIE MATERIALU ROSLINNEGO

' usuwanie zatezanie strgcanie oddzielanie
I biomasy ekstraktu pektyny osadu

Rysunek 2.3. Etapy technologii wydzielania pektyny z tkanek ro$linnych

Pektyng z tkanek ros§linnych wydziela si¢ metodami ekstrakcyjnymi. Gtéwnymi
parametrami operacyjnymi, ktore majag wplyw na jakos¢, sktad i wiasciwosci produktu,
sa: pH, temperatura, czas procesu, zastosowane techniki wspomagajace oraz typ i stezenie
ekstrahenta [33,65]. Niezaleznie od przyjetej modyfikacji techniki i warunkow procesu,
protopektyna obecna w materiale ro§linnym ulega hydrolizie [83]. Rozpad tancuchow
polisacharydu na mniejsze czg¢éci powoduje rozpuszczenie w wodzie. W skali
przemystowej ekstrakcje pektyny prowadzi si¢ metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej
(metoda konwencjonalna) z zastosowaniem kwasow mineralnych (pH = 1,5-3,0)
W podwyzszonej temperaturze (T = 50-100°C) [72,84,85]. Jednak ze wzgledu
na nieekologiczny charakter procesu oraz jego koszto- i energochtonno$¢ w literaturze
pojawit si¢ szereg prac badajacych rozwigzania alternatywne (metody
niekonwencjonalne) dla aktualnej technologii. Zestawienie obecnie znanych podejsé¢
do ekstrakcji pektyny przedstawiono w tab. 2.2. Ze wzgledu na zalezno$¢ warunkow
operacyjnych procesu wydzielania oraz jego wydajnosci od rodzaju tkanki roslinne;j,

wtab. 2.2 zestawiono wybrane przyklady dotyczace ekstrakcji pektyny z wytlokow
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jabtkowych. Obszerny przeglad dotyczacy pozyskania warto$ciowych substancii,
tj. polifenoli i pektyny, z odpadéow po przetworstwie jablek zostal przygotowany
przez Perussello i wspolpracownikow [84]. W literaturze mozna roéwniez znalezé
zastosowanie tozsamych technik w odniesieniu do surowcoéw odpadowych

PO przetworstwie innych owocéw i warzyw [17,33,65,85].

Mozliwa jest ekstrakcja pektyny z zastosowaniem wody doprowadzonej
do warunkow podkrytycznych (ang. subcritical water extraction). Metoda polega
na podgrzaniu wody powyzej 100°C, przy jednoczesnym podniesieniu ci$nienia,
aby nie nastgpita zmiana stanu na gazowy. Warunki sa utrzymywane ponizej punktu
krytycznego. Zyskiem z zastosowania wody podkrytycznej jako ekstrahenta jest
ograniczenie stosowania agresywnych substancji i mozliwos¢ prowadzenia procesu
w trybie ciggltym lub poétcigglym. Ponadto ta odmiana ekstrakcji skraca czas i zwigksza
wydajno$¢ wydzielania pektyny. Niemniej kontrola procesu jest trudniejsza wzgledem
ekstrakcji z zastosowaniem kwasow mineralnych, ponadto istnieje ryzyko zbytniej
degradacji fancuchow pektyny. W przypadku stosowania cieczy innych niz woda, metoda
wystepuje w literaturze pod nazwami ci$nieniowa ekstrakcja rozpuszczalnikowa

lub ci$nieniowa ekstrakcja cieczowa [86,87].

Inng opcja jest zastosowanie jako ekstrahenta plynu w stanie nadkrytycznym
(ang. supercritical fluid extraction). Metoda polega na podniesieniu cisnienia
| temperatury powyzej punktu krytycznego charakterystycznego dla danego uktadu,
a nastgpnie potraktowaniu nim materialu roslinnego. Dzigki zapewnionym warunkom,
ptyn wykazuje wlasciwosci posrednie miedzy ciecza a gazem. Jak dotad najszerzej
zbadano ekstrakcje w warunkach nadkrytycznych stosujac ditlenek wegla (CO2).
Zwiazek ten ma szereg cech sprzyjajacych temu zastosowaniu — stosunkowo niska
temperature nadkrytyczng (ca. 31°C), jest inertny chemicznie, nietoksyczny oraz tani.
Istnieje réwniez mozliwos¢ prowadzenia ekstrakcji innymi plynami w stanie
nadkrytycznym, m.in. etanolem czy metanolem. Niewatpliwymi zaletami procesu
tego typu sa: fatwos¢ usunigcia rozpuszczalnika po procesie, wysoki stopien penetracji
tkanki roslinnej oraz dezaktywacja mikroorganizméw obecnych w ekstrahowanym
materiale. Do wad ekstrakcji ptynem w stanie nadkrytycznym nalezg: skomplikowana
aparatura, konieczno$¢ odwodnienia S$rodowiska procesu oraz wysokie koszty

inwestycyjne [27,88].
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Tabela 2.2. Wybrane przyktady modyfikacji procesu ekstrakcji pektyny z odpadéw na przyktadzie

wyttokdéw jabtkowych
Czynniki ekstrahujace Warunki operacyjne ° Wydajnosé | Zrodlo
pH =2,5; _ -
kwas solny T =97°C; t= 30 min; 16,75 [89]
CS:C =1:50;
, pH =2; _ -
kwa\s,\(Jogig)r/krc?vf/tevggr(Vl) T=95°C; e 1965 [50]
CS:C =1:20;
. pH =2,4; _ -
szlﬁf%fé’fvgﬁr(\/) T-1goe; T HOM 14,30 [91]
CS:C = 1:25;
, pH =24; _ .
oy | T FHOM ] ge | ey
CS:C = 1:25;
, pH =1,5-1,8; _ .
e G S S B C I
CS:C =1:25;
, pH =1,5-1,8; _ .
o b lkowego T-gsec,  (THOME | 600 [92]
CS:C =1:25;
woda z preparatem enzymatycz- pH =45, t = 1080 min;
n pm FC):elluclast 1y5L ! T=50°C; _ED = 50; 1 18,9 [93]
y ' CS:C = 1:15; =Y
. pH = 4,0; B .
woda z endo-1,5-a-arabinaza t =600 min;
i T =40°C; A 16,34 [94]
(EC 3.2.1.99) CS:C = 1:15; ED =50;
pH =4,0; _ .
woda z endo-1,4-B-mannaza t =600 min;
T = 40°C; _en. 14,42 [94]
(EC 3.2.1.78) CS:C = 1:15; ED =50;
wodny roztwor pH =2,2; t= 2 min-
kwasu cytrynowego T=nd,; P =560 W 23,32 [95]
wspomagany mikrofalami CS:C =1:10; - ’
pH = nd; t=5min;
woda w stanie podkrytycznym T = 150°C; B ; 16,68 [96]
CS:C = 1:50;
wodny roztwor pH=138; t =30 min;
kwasu cytrynowego T=nd,; P=70W; 9,18 [95]
wspomagany ultradzwickami CS:C=1:10; f=20kHz;
wodny roztwor pH=2,2;
kwasu cytrynowego T =88°C; t =19 min; 11,24 [97]
wspomagany falami radiowymi | CS:C = 1:25;

2 okreslono jako ilo$¢ otrzymanych graméw suchej pektyny ze 100 g suchych wytlokow jabtkowych
b legenda: T — temperatura [°C]; t — czas [min]; CS:C — stosunek masowo-objetosciowy suchych wyttokow
jabtkowych do roztworu ekstrakcyjnego [g:cm®]; ED — ilo$¢ dodanego enzymu na kazdy gram suchych
wyttokéow [mm?*-g1]; P — moc [W]; f — czestotliwos¢ [kHz]
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Pojawity si¢ rowniez metody wydzielania pektyny, w ktorych stosowano techniki

wspomagajace konwencjonalng ekstrakcje rozpuszczalnikowa, takie jak:

— Traktowanie roztworu mikrofalami, co zapewnia homogeniczne grzanie calej
objetosci mieszaniny i powoduje wzrost wydajno$¢ ekstrakcji [97].

— Zastosowanie stosunkowo taniego generatora ultradzwigkdow, CO pozwalajace
skroci¢ czas procesu [95].

— Wspomaganie ekstrakcji pektyny poprzez dzialanie pola elektrycznego,
zwigkszajace przepuszczalno$¢ tkanki ro$linnej oraz ulatwiajace penetracje
materiatu przez rozpuszczalnik [84].

Kolejng propozycja wydzielania pektyny jest zastosowanie enzymow,
ktore powoduja degradacje tancuchow pektynowych w naturze. Zastosowanie ekstrakcji
enzymatycznej] umozliwia rezygnacje z korozyjnego Srodowiska  procesu
oraz wyeliminowanie substancji toksycznych, ktore sa niepozadane ze wzgledu na dalsze
kierunki zastosowania pektyny. Co wiecej, taki spos6b wydzielania jest znacznie bardziej
selektywny i pozwala unikngé powstania ubocznych produktow hydrolizy tkanki
roslinnej. Wydajnos$¢ ekstrakcji enzymatycznej, prowadzona w odpowiednich

warunkach, jest wyzsza niz ekstrakcji z zastosowaniem kwasoéw [82,98].

Wyekstrahowang pektyne oddziela si¢ od pozostatej biomasy za pomoca prasy
hydraulicznej, wirowki lub kombinacji obu procesow jednostkowych [1,99].
Po tym etapie cyklu technologicznego istnieje mozliwos¢ zastosowania dodatkowego
procesu w celu doprowadzenia pektyny do formy niskometylowanej lub amidowane;j.
W pierwszym przypadku stosuje si¢ hydrolize klasyczng lub enzymatyczng, natomiast
w drugim przypadku konieczne jest potraktowanie roztworu poekstrakcyjnego zasada
amonowg [77]. Nastepnie z roztworu wytraca si¢ pektyne, uzywajac alkoholu etylowego,
metylowego lub izopropylowego, jako czynnika stracajacego [100]. Proces ten mozna
prowadzi¢ jedno- lub wieloetapowo [84]. Ponadto istnieje mozliwo$¢ wytracenia pektyny
w formie nierozpuszczalnych komplekséw z kationami Cu?*, kazeiny lub anionami
cytrynianowymi [72,101]. Takie podejscie pozwala na osiggnigcie zarOwno wyzszego
uzysku, jak i czystosci pektyny.

W celu zmniejszenia objetosci alkoholu zuzywanego na etapie stracania,
supernatant bogaty w pektyne poddaje si¢ zatezeniu z zastosowaniem technik wyparnych
[102,103]. Proces ten jest szczegdlnie wazny, poniewaz strgcanie stanowi drugi

najbardziej emisyjny (w przeliczeniu na ekwiwalent CO>) etap produkcji pektyny [104].
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Nastepnie osad jest wirowany, zbierany i przemywany kilkukrotnie (woda DI
I alkohol) w celu pozbycia si¢ zwigzkow fenolowych, cukrow i pozostatosci roztworu

ekstrahujgcego [105,106]. Odpadowy alkohol moze zosta¢ zregenerowany [107].

Ostatnim etapem obrobki pektyny jest suszenie i mielenie, ktdrego celem jest
doprowadzenie materiatu do formy sproszkowanej. Zgodnie z normami, zawarto$¢ wody
w produkcie koncowym nie powinna przekracza¢ 12%, aby nie zachodzil proces

fermentac;ji [30].

W literaturze pojawilo si¢ niewiele prac, ktore zawierajag opis catego ciagu
technologicznego produkcji pektyny — od tkanki roslinnej do preparatu handlowego.
Wigkszo$¢ publikacji dotyczacych wydzielania pektyny ogranicza si¢ do ekstrakcji
| stragcania pektyny w skali laboratoryjnej lub analizy jednego z etapéw technologii.
Graham i Shepherd [99] w 1951 roku opisali rzeczywista metod¢ produkcji pektyny
niskometylowanej ze skorki cytrusow w skali pilotazowej. Natomiast de Freitas
| wspotpracownicy ~ [108]  przedstawili  koncepcje  linii  technologicznej
do zagospodarowania odpadow po przetworstwie marakui. Proponowana instalacja
miataby wydajnos¢ ca. 24 ton pektyny rocznie. Z kolei Pourbafrani i wspotpracownicy
[109] zasugerowali mozliwo$¢ produkcji w jednym ciggu technologicznym etanolu,
metanu, 4-izopropenylo-1-metylocykloheksenu i pektyny z odpadow cytrusowych.
Wedlug przedstawionych kalkulacji uzysk pektyny wynidsitby do 3,88% masy mokrych
skorek cytrusowych. Niemniej autorzy zaznaczyli, ze niezbe¢dna jest wnikliwa analiza
techniczno-ekonomiczna w celu  oceny opfacalnosci  procesu.  Sukhenko
I wspotpracownicy [103] poszukiwali najlepszej $ciezki wytwarzania pasty pektynowe;j
z dyni. Davila i Rosenberg [110] przedstawili symulacj¢ cyklu technologicznego,
w ktorym skorka pomaranczowa byta przetwarzana do p-cymenu oraz pektyny. Autorzy
rozwazyli dwa scenariusze, ktore roznity sie migdzy soba uwzglednieniem procesu
zgazowania statego odpadu, w celu wygenerowania energii. Z kolei Casas-Orozco
I wspotpracownicy [104] zaprezentowali koncepcje technologii do wydzielania pektyny
ze skorki pomaranczowej. Zaproponowana instalacja miataby pracowa¢ w trybie
polciagtym i produkowac okoto 348 ton pektyny rocznie. Istniejg rowniez opracowania
koncepcji zagospodarowania odpadow po przetworstwie warzyw 1 owocow, w ktorych
produkcja pektyny jest wytacznie jednym z etapoéw zintegrowanej biorafinerii [111-113].
Prace te zawierajg analizy techniczno-ekonomiczne lub §rodowiskowa ocen¢ cyklu zycia

(ang. life-cycle assessment, LCA).
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W literaturze dotyczacej wydzielania i oczyszczania pektyny dostepnych jest wiele
prac, w ktorych przedstawiono proby poprawy wydajnosci i optacalnosci etapu ekstrakcji
(tab. 2.2). Autorzy w nielicznych przypadkach pochylali si¢ nad innymi procesami
jednostkowymi. Jednak jak wskazali Nadar i wspotpracownicy [106], to zuzycie alkoholu
etylowego do stracenia pektyny i przemycia uzyskanego osadu generuje najwickszy slad
weglowy. Wyznaczony przez autorow ekwiwalent emisji CO2 byt ponad dwukrotnie
wyzszy dla etapu strgcania niz dla ekstrakcji. Cytowani autorzy wskazali konieczno$¢
odzysku etanolu lub zmniejszenia jego zuzycia. Co wigcej, catkowity koszt stosowanego
alkoholu zostal wskazany przez de Freitas i wspotpracownikéw [107] jako czynnik
limitujacy wielkoskalowa produkcje pektyny. Autorzy przygotowali symulacje
techniczno-ekonomiczng linii do produkcji pektyny, ktorg rozszerzono o uktad stuzacy
do regeneracji etanolu. Zaproponowane rozwigzanie miatoby pozwoli¢ na zwrot
zainwestowanych srodkéw w ciggu 5 lat pracy instalacji. Niemniej nalezy zaznaczyc,
ze zatgzanie wodnych ekstraktow pektyny lub odpadowego etanolu z zastosowaniem
technik wyparnych znaczaco zwigksza zuzycie energii, a co za tym idzie podnosi koszt

calego procesu oraz nie wpisuje si¢ w aktualne trendy ekologiczne [106].

W literaturze opisano proby zastosowania niskoemisyjnych i tatwo skalowalnych
technik membranowych do oczyszczania i1 zatg¢zania wodnego roztworu pektyny.
Ze wzgledu na duza mas¢ molowg tancuchow pektynowych, naturalnym krokiem bylo
sprawdzenie efektywnosci cisnieniowych technik membranowych, ktorych silg
napedowa jest réznica ci$nienia miedzy stronami porowatej, poOtprzepuszczalnej
membrany [114]. Sulaiman i wspotpracownicy [115] zbadali ultrafiltracje modelowego
roztworu pektyny za pomocg modutu w skali pilotazowej. Autorzy pokazali, ze obecnos¢
glukozy w roztworze zasilajagcym w znaczacym stopniu wplywa na spadek strumienia
permeatu w trakcie procesu. Ocampo i wspotpracownicy [116] w swoich badaniach
pochylili si¢ nad wptywem obecnosci celulozy, ligniny i pektyny w nadawie na warto$¢
strumienia permeatu podczas procesu mikrofiltracji z przeptywem krzyzowym. Ostatni
ze wskazanych polimeréw okazat si¢ gtownym makrozwigzkiem odpowiedzialnym
za utrate wydajnosci podczas procesu, a membrana byta blokowana przede wszystkim
na skutek powstawania placka filtracyjnego. Lianwu i wspolpracownicy [117] badali
ultrafiltracje rzeczywistego ekstraktu ze skorki mandarynki, ktory zawierat
od 2 do 6 g-dm™ pektyny. Wedlug autoréw zjawisko powstawania warstwy zzelowanej
pektyny na powierzchni rurowej membrany ceramicznej bylo gtownym czynnikiem

powodujacym spadek natgzenia przeptywu nadawy oraz wydajno$ci procesu separacji.
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Jednak powstala warstwa ograniczajaca przepuszczalno$¢ membrany byta mozliwa
do usunigcia z zastosowaniem roztworu kwasu chlorowego(VII). Qiu i wspotpracownicy
[118] zbadali proces ultrafiltracji ekstraktu z wytlokéw jabtkowych za pomocg membran
o granicznej masie czasteczkowej (ang. molecular weight cut-off, MWCQO) z zakresu
5-300 kDa. Autorzy wykazali, ze aby odzyska¢ 90-95% wydajno$ci membrany
po procesie filtracji konieczne bylo zastosowanie ztozonej procedury czyszczenia (woda
— roztwor zasady — woda), trwajacej tacznie 160 minut. Ponadto stwierdzono, ze mikro-,
ultra- i nanofiltracj¢ w polaczeniu z diafiltracja mozna zastosowa¢ do oczyszczania
roztworu pektyny ze zwiazkow matoczasteczkowych i1 jondéw. Muiioz-Almagro
I wspotpracownicy [119] pokazali, ze powyzszy proces mozna z powodzeniem przeniesé¢
ze skali laboratoryjnej do skali pilotazowej. Nowo$cia w stosowaniu technik
membranowych do oczyszczania i zatezania wodnych roztworow pektyny byto zbadanie
skuteczno$ci  dziatania  wielostopniowe;j diafiltracji przez Muhidinova
I wspotpracownikoéw [16]. Autorzy wykazali kilkukrotny wzrost strumienia permeatu
podczas procesu trojstopniowej diafiltracji wzgledem ultrafiltracji rzeczywistego
ekstraktu z wyttokéw jabtkowych, przy jednoczesnym obnizeniu zuzycia energii.
Niemniej ze wzgledu na wystgpowanie zjawiska polaryzacji stezeniowej oraz foulingu
konieczne byto okresowe stosowanie fizycznego czyszczenia membran.

Klopotliwa obecnos¢ pektyny zostala rowniez zauwazona w procesie klarowania
sokdéw owocowych 1 warzywnych z zastosowaniem technik membranowych. Wykazano,
ze ten polisacharyd stanowit gtowny foulant [120-122]. Autorzy wskazali na koniecznos¢
okresowego zastosowania metod czyszczenia membran (ang. cleaning-in-place, CIP)
lub wczesniejszej hydrolizy polisacharydow obecnych w roztworze nadawy [123-126].
Usuwanie pektyny z sokow jest konieczne ze wzgledu na [127]:

— tworzenie razem z biatkami kompleksow, ktore sg potencjalnym zrodtem
odzywczym dla mikroorganizmdw, co przyspiesza proces fermentacji;

— zwigkszanie lepkoS$ci roztworu, co utrudnia przetwarzanie soku;

— zelowanie w procesie filtracji.

Na podstawie przeprowadzonej analizy dostepnej literatury mozna stwierdzié,
ze zatezanie 1 oczyszczanie wodnego roztworu pektyny mozliwe jest za pomocag
cisnieniowych technik membranowych. Niemniej zastosowanie proceséw separacji
cisnieniowej ma szereg wad wptywajacych na optacalnosc¢ ich aplikacji, tj.:

— cze$ciowa permeacje pektyny przez membrany mikro-, ultra- i nanofiltracyjne;
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— wystepowanie zjawiska foulingu membran, ktory w znaczacym stopniu zmniejsza
wydajno$¢ procesu, a nawet moze blokowac przepltyw mediéw roboczych;

— koniecznos$¢ zastosowania kwasow i1 zasad, podwyzszonej temperatury lub technik
wspomagajacych czyszczenie w celu przywrocenia pierwotnych wiasciwosci

separacyjnych membrany po procesie filtracji.

Interesujacg alternatywa dla procesu zatezania wodnych roztworow zawierajacych
pektyne z zastosowaniem ci$nieniowych technik membranowych moze by¢ technika
wymuszonej osmozy (ang. forward osmosis, FO). Metoda ta cieszy si¢ w okresie
ostatnich 20 lat znaczagcym wzrostem zainteresowania ze strony naukowcéw, co mozna
stwierdzi¢ na podstawie rokrocznie rosngcej liczby publikacji dotyczacych procesow

FO [128].
2.2. Technika wymuszonej osmozy

2.2.1. Charakterystyka techniki wymuszonej osmozy

Wymuszona osmoza, nazywana roéwniez osmoza prosta [129], jest technikg
membranowa, w ktorej przeptyw rozpuszczalnika (permeacja) przez membrang
wymuszony jest rdznicg ci$nienia osmotycznego (ang. osmotic pressure, ) mig¢dzy
roztworami rozdzielonymi potprzepuszczalng membrang (rys. 2.4a). Powstaty gradient
ci$nienia, powodujacy migracj¢ wody, wynika z roznicy stezen rozpuszczonych
zwigzkéw miedzy roztworem odbierajgcym (ang. draw solution, DS), ktoéry ulega
rozcienczeniu, a roztworem zasilajacym (ang. feed solution, FS), ktory jest zat¢zany.
Transport masy zachodzi zgodnie z mechanizmem sorpcyjno-dyfuzyjnym [130,131].
Koncepcja procesu wymuszonej osmozy znana jest od lat 70. XX wieku. Jednak
ze wzglegdu na brak membran o zadowalajagcych wlasciwosciach transportowych,

rozwazania dotyczace FO pozostawaty w gtdéwnej mierze teoretyczne [132].

Nalezy pamigta¢, ze cisnienie osmotyczne odgrywa znaczaca role w kwestii
transportu masy rowniez w trakcie realizacji innych procesow membranowych niz proces

wymuszonej osmozy. Naleza do nich:

— Proces odwroconej osmozy (ang. reverse osmosis, RO), w ktorym migracja
rozpuszczalnika przez membrang z roztworu o wigkszym stezeniu substancji
rozpuszczonych, jest wymuszana wylacznie dzigki przytozeniu zewnetrznego

cisnienia hydraulicznego po stronie fazy zasilajacej o wartosci wigkszej
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od ci$nienia osmotycznego roztworu odbierajacego (rys. 2.4b). Proces RO jest
stosowany do odzysku wody z roztworéw o umiarkowanym zasoleniu [133,134].

— Proces osmotyczny wspierany ciSnieniem (ang. pressure-assisted osmosis, PAFO),
w ktorym wytworzone cisnienie hydrauliczne wspomaga réznicg ci$nienia
osmotycznego wymuszajacg migracje czasteczek rozpuszczalnika z roztworu
zasilajgcego do roztworu odbierajacego [135,136] (rys. 2.4c).

— Proces osmotyczny z ograniczonym ci$nieniem (ang. pressure-retarded osmosis,
PRO), w ktorym roéznica ci$nienia osmotycznego mi¢dzy roztworami
rozdzielonymi membrang jest przetwarzana na cisnienie hydrauliczne, co pozwala

generowac¢ prad elektryczny [137,138] (rys. 2.4d).

a) FO b) RO c) PAFO d) PRO

T, <M, T =T = =T

P,=P, P<Ph, P >P P<Ph

Am > AP=0 atm Am < AP Am > AP
AP AP

AT AT AP AT

Rysunek 2.4. Schematyczne przedstawienie zasady dziatania procesow membranowych, w ktorych
cisnienie osmotyczne odgrywa znaczacg rolg: a) proces wymuszonej osmozy (FO), b) proces odwrocone;j
osmozy (RO), b) proces osmotyczny wspierany cisnieniem (PAFO), d) procesu osmotyczny
Z ograniczonym ci$nieniem (PRO) [134]
Roéwnanie opisujace strumien wody transportowanej przez membrang w procesach,
w ktorych osmoza odgrywa znaczacg rolg (tj. FO, RO, PAFO, PRO), ma postac:
Jw =A-(0o-A4n — AP), (2.1)

w ktorej: J, — strumien rozpuszczalnika migrujacego przez membrane, dm3m2h?; A — stala
przepuszczalno$ci membrany dla rozpuszczalnika, dm®m2-h-bar?; AP —rdznica ci$nienia hydraulicznego
po obu stronach membrany (ci$nienie transmembranowe), bar; o — wspotczynnik odbicia, ktory jest miarg
selektywnosci membrany wzgledem substancji rozpuszczonych [129]; Am — rodznica ci$nienia
osmotycznego roztwordw rozdzielonych membrana, bar.

Roéwnanie (2.1) opisuje idealny przypadek, w ktorym membrang stanowi symetryczna,
nieskonczenie cienka warstwa aktywna, przenikalna wylgcznie dla rozpuszczalnika.

Ponadto zaktada si¢ idealne wymieszanie roztworéw po obu stronach membrany [139].
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W porownaniu z opisanymi procesami membranowymi (tj. RO, PAFO i PRO),
w trakcie realizacji procesu wymuszonej osmozy (FO) jedyng sila wplywajaca
na przeptyw rozpuszczalnika przez membrang jest rdznica ci$nienia osmotycznego
miedzy roztworami rozdzielonymi membrang. Przyjmuje si¢, ze podczas procesu FO
warto$¢ cisnienia transmembranowego (AP) jest rowna zero, dzigki czemu rownanie (2.1)

upraszcza si¢ do postaci:

]W =A- (T[DS,b - T[FS,b)' =A- AT[! (22)

w ktorej: Tipsp | Trsp sa cisSnieniami osmotycznymi odpowiednio roztworu odbierajacego i roztworu
zasilajacego zmierzonymi w objetosci (ang. bulk) [140,141].

Warto$¢ ci$nienia 0Smotycznego mozna interpretowaé¢ jako mnadcis$nienie
hydrauliczne, jakie nalezy wytworzy¢ po stronie roztworu odbierajacego,
aby powstrzymac¢ spontaniczny przeplyw rozpuszczalnika z FS do DS przez idealnie
selektywna btong potprzepuszczalng [139,142]. W przypadku modelowym mozliwe jest
obliczenie ci$nienia osmotycznego roztworu zgodnie z rOwnaniem Van’t Hoffa postaci
[143]:

m=1i-c-R-T, (2.3)

w ktérym: 7 — ci$nienie osmotyczne, bar; i — wspotczynnik van’t Hoffa dla zwigzku rozpuszczonego;
c — stezenie molowe substancji rozpuszczonej, mol-dm3; R — uniwersalna stata gazowa, 8,314 J- K**-mol*;
T — bezwzglgdna temperatura roztworu, K.

Réwnanie (2.3) jest analogia do rownania gazu idealnego i pozostaje prawdziwe
przy zatozeniu niskiego stezenia substancji rozpuszczonej oraz jej pelnej dysocjacji
[130]. Wspotczynnik van’t Hoffa zalezy od réwnowagi asocjacyjno-dysocjacyjnej
substancji rozpuszczonej i przyjmuje warto$¢ rownag jednosci dla nieelektrolitow

rozpuszczonych w wodzie [144].

Waznym aspektem realizacji procesu wymuszonej osmozy jest konstrukcja uktadu
membranowego. W skali laboratoryjnej, uktad do zatezenia roztworéw technikg FO
sktada si¢ z dwoch zamknigtych obiegow, w ktorych nastepuje cyrkulacja mediow
roboczych. Kazdy z roztworéw (DS i FS) po przeptynieciu przez modut membranowy
jest zawracany do odpowiedniego naczynia, w ktorym zachodzi rozcienczanie
lub zatezanie, odpowiednio dla roztworu odbierajacego lub roztworu zasilajacego
[131,145,146]. Niemniej istnieje mozliwo$¢ prowadzenia zatgzania technikg FO w trybie
ciggltym, jednak wylgcznie w ukladzie wieloetapowym, z jednoczesnag regeneracja

roztworu odbierajacego [147,148].
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2.2.2. Membrany stosowane w procesie wymuszonej 0smozy

Membrany do realizacji procesu wymuszonej osmozy majg budowe asymetryczng
(rys. 2.5). Sktadaja si¢ z przynajmniej dwoch warstw o odmiennych wiasciwosciach —
porowatej warstwy nosnej (ang. membrane support lub support layer, SL), nazywanej
réwniez warstwg wspierajaca, oraz litej warstwy naskorkowej (ang. skin layer lub active
layer, AL), nazywanej rowniez warstwg aktywng [129]. Zadaniem warstwy wspierajacej
jest zapewnienie odpowiednich wlasciwosci mechanicznych membrany, co przektada sie
na jej zywotno$¢ [149]. Natomiast przepuszczalnos¢ membrany dla rozpuszczalnika
I substancji rozpuszczonych zaleza wylacznie od charakteru warstwy aktywnej [150].
Warstwa nosna membran przeznaczonych do procesu wymuszonej 0Smozy ma grubosc¢

50-200 um, a warstwa aktywna ma grubo$¢ od 0,1 do 1 um [151].

Proces wymuszonej osmozy mozna przeprowadzi¢ z zastosowaniem membran
przeznaczonych do procesu odwrdconej osmozy [152-154]. Te jednak cechujg si¢
wzglednie duzg grubo$ciag warstwy wspierajacej, co jest konieczne w przypadku
wystegpowania znacznego ci$nienia hydraulicznego w procesie RO, ale nie jest niezbedne
podczas realizacji procesu wymuszonej osmozy [139]. Co wigcej, procesy FO
Z zastosowaniem membran do odwroconej osmozy charakteryzujg si¢ malg warto$ciag
strumienia [155,156]. Z tych wzgledow na rynku pojawily si¢ membrany z octanu
celulozy (ang. cellulose acetate, CA) i trioctanu celulozy (ang. cellulose triacetate, CTA),
ktore sg przeznaczone dla procesu wymuszonej osmozy. Majg one budowe asymetryczng
integralna, czyli obie warstwy membrany sa wykonane z tego samego polimeru [151].
Najpopularniejsza technika wytwarzania takich ptaskich membran z CA i CTA jest

metoda inwersji faz [151].

W kontekscie transportu masy podczas osmotycznego zatezania, mowi si¢ glownie
0 migracji rozpuszczalnika. Fakt ten spowodowany jest zastosowaniem w procesie FO
membran polimerowych o nieporowatej warstwie aktywnej, co zdecydowanie ogranicza
transport czasteczek zwigzkow o wigkszej masie molowej. Ponadto powierzchnia
warstwy aktywnej membran CTA ma charakter hydrofilowy, co faworyzuje transport
wody 1 jonow niewielkich rozmiardéw, przy jednoczesnym utrudnianiu permeacji
wiekszych czasteczek zwigzkow niepolarnych. Wymienione cechy sktadajg si¢ na duza

selektywnos$¢ membran FO, si¢gajacg nawet 99% [132,155].

Komercyjnie dostepng alternatywa dla membran FO wykonanych z pochodnych

celulozy sg cienkowarstwowe membrany kompozytowe (ang. thin-film composite, TFC),
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ktorych warstwa aktywna wykonana jest z poliamidu [157]. Charakteryzuja si¢ one
stabilnoscig pracy w szerszym zakresie wartosci pH niz membrany z CTA [158,159].
Jednak ze wzgledu na hydrofobowy charakter powierzchni, cienkowarstwowe membrany
kompozytowe cechuja si¢ mniejszag przepuszczalnoscia dla rozpuszczalnika
niz membrany wykonane z pochodnych celulozy [159]. Najczesciej warstwa aktywna
membran TFC jest nanoszona na support metoda polimeryzacji na granicy faz [151].
Membrany do realizacji procesu FO mozna formowaé rowniez technikg warstwa
po warstwie (ang. layer-by-layer), technika mokrego spinningu lub elektrospinningu
[159].

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg si¢ membrany biomimetyczne,
nalezace do grupy membran TFC. Warstwe aktywng tych membran tworza akwaporyny,
czyli biatka odpowiedzialne za transport wody w komodrkach organizméw zywych.
Zwiazki te majg zdolno$¢ do tworzenia kanatdéw wodnych, ktore faworyzuja migracje
czasteczek wody wzgledem czasteczek posiadajacych tadunek [160]. Dzigki
zastosowaniu akwaporyn, podczas prowadzenia procesu zatgzania FO uzyskuje sie
wysokie warto$ci strumienia permeujgcego rozpuszczalnika przy zachowaniu retencji
zwigzkow rozpuszczonych, czego nie zapewniajg polimerowe membrany FO. Niemniej
nalezy mie¢ na uwadze, ze czasteczki biatlek moga degradowa¢ w warunkach wysokiej
temperatury i silnie zasadowym lub kwasowym pH roztworu, co ma wplyw

na wlasciwosci transportowe membran biomimetycznych [161-163].

2.2.3. Zjawiska niepozadane w procesie osmotycznego zatezania

Zjawisko polaryzacji stezeniowej

Rzeczywista wydajno$¢ zatezania roztwordw wodnych technika wymuszonej
osmozy rézni si¢ od przypadku idealnego, opisanego rownaniem (2.2). Powodem
sg zjawiska towarzyszace migracji rozpuszczalnika przez membrang, do ktorych nalezy

polaryzacja stezeniowa (ang. concentration polarization, CP) po obu jej stronach.

Zjawisko CP nie jest charakterystyczne wylgcznie dla techniki FO, lecz wystepuje
takze w trakcie separacji z zastosowaniem kazdego innego procesu wykorzystujacego
membrany polprzepuszczalne [164]. Odnoszac si¢ og6lnie do technik membranowych,
zjawisko polaryzacji stezeniowej zdefiniowane jest jako powstanie roznic w stezeniu
separowanych sktadnikow w warstwie granicznej przy powierzchni membrany. Zjawisko

CP jest efektem selektywnego transportu sktadnikow przez membrang. Powstaty gradient
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stezenia ma ten sam kierunek, lecz przeciwny zwrot, w poréwnaniu ze strumieniem

transportowanej przez membran¢ wody. [129,165].

W kontekscie procesu wymuszonej osmozy zjawisko polaryzacji stezeniowej
wystepuje po obu stronach membrany oraz wewnatrz porowatej warstwy nosnej
membrany. Rezultatem  wystepowania gradientu  stezenia w  przestrzeni
przymembranowe] wzgledem objetosci roztworu oraz wewngtrz warstwy nosnej
membrany wzgledem stezenia przy powierzchni membrany jest obnizenie efektywne;j
sity napgdowej procesu, czyli strumienia migrujacego rozpuszczalnika W konsekwencji
wystepowania zjawiska CP rownanie (2.2) przyjmuje postac:

Jw=A"(Tpsm — Trsm) = A Amy, (2.4)

w ktorej: Tpg,, | Tes,;, sa ciSnieniami osmotycznymi zmierzonymi w bezposrednim sasiedztwie
membrany, odpowiednio dla roztworu odbierajacego i roztworu zasilajacego, bar; Am,, — rdznica ci$nienia
osmotycznego przy powierzchni membrany FO roztwordéw DS i FS, bar.

Nalezy zaznaczy¢, ze prawdziwa jest zalezno$¢ Am,, < Am. Schemat rozkladu stgzen
wewnatrz modutu membranowego, wyposazonego w asymetryczng membrane ptaska,
zaprezentowano na rys. 2.5.

W zalezno$ci od lokalizacji wystgpowania zjawiska polaryzacji st¢zeniowej,
w przypadku zatgzania roztworow za pomocg techniki FO, wyréznia si¢ dwa gtowne typy
omawianego zjawiska — zewngtrzng (ang. external concentration polarization, ECP)
| wewnetrzng polaryzacje stezeniowa (ang. internal concentration polarization, ICP).
Zewngetrzna polaryzacja stezeniowa wystepuje w warstwie dyfuzyjnej powstatej
W przestrzeni przymembranowej, zaré6wno po stronie roztworu odbierajacego,
jak i roztworu zasilajgcego. Natomiast zjawisko wewnetrznej polaryzacji stezeniowe;j

ma miejsce wewnatrz porowatej warstwy nosnej membrany FO [166].

Zjawisko CP jest zwigzane z efektem miejscowego rozcienczenia lub zat¢zenia
jednego z roztwordéw, co powoduje powstanie wariantow zjawisk polaryzacji stezeniowej
ECP i ICP [167]. Od strony roztworu zasilajacego wystepuje zjawisko polaryzacji
stezeniowej zawigzanej z zatezaniem (ang. concentrative external concentration
polarization, CECP), co objawia si¢ lokalnym wzrostem st¢zenia zwigzkow zawartych
w FS, w warstwie dyfuzyjnej powstalej w bezposrednim sasiedztwie membrany.
Natomiast za lokalne obnizenie st¢zenia zwigzkéw obecnych w roztworze odbierajacym,
w warstwie dyfuzyjnej powstalej przy powierzchni membrany od strony DS, odpowiada
zjawisko polaryzacji stgzeniowe] zawigzanej z rozcienczaniem (ang. diluative external

concentration polarization, DECP) [168].
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Rysunek 2.5. Schemat rozktadu ci$nienia osmotycznego wewngtrz modutu membranowego podczas
procesu FO w zalezno$ci od orientacji warstwy aktywnej membrany FO wzgledem roztworéw: a) AL-DS,
b) AL-FS [179]

Membrany FO moga zosta¢ zamontowane w module membranowym w jedne;j
z dwoch konfiguracji, co réwniez wplywa na intensywnos$¢ 1 wystepujace typy zjawiska
CP. Pierwsza mozliwo$cig jest zwrdcenie warstwy aktywnej membrany w strong
roztworu zasilajacego (ang. active-layer-facing-feed-solution, AL-FS). Alternatywa jest
ustawienie warstwy aktywnej membrany w strone roztworu odbierajacego (ang. active-
layer-facing-draw-solution, AL-DS) [155]. Proces prowadzony w konfiguracji AL-FS,
nazywanej rowniez FO mode, charakteryzuje si¢ mniejsza wydajnoscia wzgledem
konfiguracji AL-DS. Powodem obnizenia wartosci strumienia wody przeptywajacej
przez membrang jest duza intensywnos$¢ zjawiska wewnetrznej polaryzacji stezeniowej,
ZwigzanegO z rozcienczaniem roztworu odbierajacego wewnatrz warstwy nosnej
(ang. diluative internal concentration polarization, DICP) [169]. Natomiast proces
prowadzony w konfiguracji AL-DS, nazywanej réwniez PRO mode, cechuje si¢
mniejszym natezeniem zjawiska ICP, co wptywa na wigkszg efektywna roznice cisnienia
osmotycznego miedzy roztworami, czyli wiekszg sitle napedowa wymuszajaca migracje
wody przez membrang [170]. Ostatnie z opisanych zjawisk nazywane jest
rozcienczeniowa wewngetrzng polaryzacja stezeniowa (ang. concentrative internal
concentration polarization, CICP) [169,171].

Uwzgledniajac efekt wszystkich odmian polaryzacji st¢zeniowej, w zalezno$ci

od orientacji membrany, otrzymujemy nastgpujace rownania opisujace warto$¢
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strumienia wody migrujacej przez membran¢g w trakcie procesu FO, odpowiednio

dla konfiguracji AL-FS (JAL=FS) i AL-DS (J4EP5) [168,172,173]:

_ J!
# FS=4- [ﬂps,b ~exp(Jy - K) — Tpsp * €XP (— %)]: (2.5)
AL-DS _ Jw
w =A- Tips,p " €XP _? —TMgsp* exp(/w ’ K) ) (26)

w ktorych: k — wspotczynnik wymiany masy, m-s; K — opér dyfuzji substancji rozpuszczonych
migrujgcych wewnatrz porowatej warstwy nosnej, S‘m-,

Zaproponowane roOwnania sg prawdziwe przy zatozeniu 100% zatrzymania substancji
rozpuszczonych w roztworach roboczych, czyli nie uwzglgdniaja mozliwosci wstecznej
dyfuzji substancji rozpuszczonych z roztworu odbierajacego do roztworu zasilajacego.
Rownania (2.5) i (2.6) w dobrym stopniu przyblizaja wyniki eksperymentalne procesu
wymuszonej osmozy, odpowiednio w konfiguracji membrany AL-FS i AL-DS, jednak
wylacznie w zakresie matych wartosci ciSnienia osmotycznego (m) roztworu
odbierajacego, tj. dla wartosci © nie wigkszych niz odpowiadajace 1 M NaCl [174].
Zjawisko foulingu membran

Substancje nagromadzone w warstwie granicznej moga odklada¢ si¢
na powierzchni lub w porach membran w skutek oddzialywan chemicznych lub dziatania
sit zewnetrznych [175]. Opisane zjawisko nazywane jest foulingiem [129]. Pokrycie
membrany dodatkowa warstwa powoduje wzrost oporow transportu masy, co zmniejSza

wydajno$¢ procesu, a takze pogarsza selektywno$¢ membrany.

W procesach membranowych wykorzystujacych membrany porowate fouling moze
przyjmowac kilka postaci, w zaleznos$ci od sktadu roztworu poddawanego separacji.
Czasteczki zwigzkéw chemicznych o wzglednie malej masie czasteczkowej i budowie
amfifilowej moga adsorbowaé si¢ w porach, powodujac zmniejszenie ich Srednic,
a co za tym idzie zmniejszenia strumienia permeatu. W przypadku czasteczek o $rednicy
hydraulicznej poréwnywalnej ze $rednica pordw membrany, moze dochodzi¢
do zaczopowania poroéw. Jezeli czasteczki lub czastki wystgpujace w roztworze
zasilajagcym maja rozmiary geometryczne znacznie wigksze niz $rednica porow
membrany, zachodzi proces formowania placka filtracyjnego. Catkowity spadek
wydajnosci procesu jest sumg efektow blokowan rdznego typu. Dodatkowo w przypadku
wystepowania ci§nienia transmembranowego o znaczacych warto$ciach, zachodzi proces
kompresji warstwy blokujacej, a co za tym idzie zmniejszenia jej przepuszczalnosci

[176,177].
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Jednak w przypadku zat¢zania roztworow wodnych technika FO blokowanie
membrany nie zalezy wylacznie od rodzaju czastek i czasteczek obecnych w roztworze,
ale robwniez od orientacji asymetrycznej membrany FO. W konfiguracji AL-FS fouling
ma miejsce wylacznie na powierzchni litej warstwy aktywnej membrany i przyjmuje
forme placka filtracyjnego. Natomiast w konfiguracji AL-DS to porowata warstwa no$na
jest narazona na blokowanie, poprzez odktadanie si¢ foulanta wewnatrz porow

lub na powierzchni membrany [128,178,179].

Proces powstawania warstwy foulingu na powierzchni membrany FO mozna
podzieli¢ na trzy etapy. Poczatkowo czasteczki badz czastki ulegaja adhezji
do powierzchni membrany. W drugim etapie zachodzi akumulacja foulanta,
spowodowana dziataniem sity napedowej procesu, a nastgpnie utrwalenie warstwy
foulingu [175]. Najwigkszg utratg wydajnosci procesu FO obserwuje si¢ w przypadku
warstwy foulingu zbudowanej z czastek koloidalnych, takich jak biatka, polisacharydy
I zwigzki humusowe, lub w przypadku biofoulingu spowodowanego odktadaniem sig¢
mikroorganizmow obecnych w roztworze zasilajgcym [158,168,178]. W przypadku
zwiazkow z wymienionych grup, istnieje niebezpieczenstwo nieodwracalnego

zablokowania powierzchni membrany [180].

W procesie osmotycznego zatezania roztworow wodnych zwigzkow takich
jak polisacharydy, rodzaj zastosowanego roztworu odbierajacego odgrywa szczegdlng
role. Powodem jest mozliwos$¢ tworzenia chelatdéw jonéw migrujacych przez membrang
Z czasteczkami polisacharydu [181]. Obecno$¢ jondw wielowartosciowych w roztworze
zasilajagcym moze prowadzi¢ do intensyfikacji zjawiska blokowania powierzchni
membrany FO [46,182]. W takim przypadku fouling bywa nieodwracalny,
w przeciwienstwie do placka filtracyjnego powstajacego na powierzchni litej warstwy
aktywnej membrany FO w konfiguracji AL-FS [149]. W literaturze autorzy rekomenduja
konfiguracje AL-FS dla klasycznego wariantu procesu zatezania technikg FO.

Wsteczny strumien substancji rozpuszczonych

Nieporowate membrany przeznaczone do procesu wymuszonej 0Smozy
charakteryzuja si¢ bardzo duza selektywnoscia, jednak nie jest ona réwna 100%. Réznica
w stezeniu substancji rozpuszczonych miedzy roztworem odbierajagcym a roztworem
zasilajgcym wymusza migracje czgsteczek 1 jondéw przez membrang. Zjawisko to,
nazywane wstecznym strumieniem substancji rozpuszczonych (ang. reverse solute flux,

RSF lub J;) lub wstecznym strumieniem soli (ang. reverse salt flux, RSF lub J;),
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negatywnie wplywa na jako$¢ zatezanego roztworu i powoduje wzrost ci$nienia
osmotycznego FS. Kierunek przeptywu substancji rozpuszczonych jest przeciwny
do kierunku przeplywu rozpuszczalnika, a wartoS§¢ RSF w przypadku modelowym

opisuje rownanie:
Js =B -Ac=B"(Cpsm = Crs,m), (2.7)

w ktorym: J, — wsteczny strumien substancji rozpuszczonych, mol-m?2h?; B — wspoélczynnik
przepuszczalno$ci membrany dla substancji rozpuszczonej, st Ac — roznica w stezeniu substancji
rozpuszczonej po obu stronach membrany, mol-dm=; cps ., | Crsm — StgZenie substancji rozpuszcezonej
przy powierzchni membrany, odpowiednio od strony roztworu odbierajacego i roztworu zasilajacego,
mol-dm-3.

Jednak ze wzgledu na trudno$¢ zmierzenia st¢zenia substancji rozpuszczonych
bezposrednio w sgsiedztwie membrany, konieczne jest uzaleznienie rownania od innych,

mozliwych do wyznaczenia parametroéw. Rownanie (2.7) przyjmuje postaé [183]:

Is
J.=B- osb 1], ) — (CFS_b +]]—;> - exp (Z—;‘;) , (2.8)

w ktorej: cpsp | Cpsp - stezenie substancji rozpuszczonej w objetosci, odpowiednio dla roztworu
odbierajgcego i roztworu zasilajacego, mol-dm; kj i kpg - wspdlczynniki wymiany masy, odpowiednio
dla roztworu odbierajgcego i roztworu zasilajacego, m-s™.

Wsteczny strumien soli wptywa na osiggane wartosci strumienia rozpuszczalnika
przeplywajacego przez membrang w trakcie procesu Wwymuszonej O0SMOZy.
Po uwzglednieniu wystepowania RSF rownania (2.5) i (2.6) przyjmujg nastepujaca
postaé [184]:

1 S
Tlps,p * €XP [_]w ' (k_ + D_>] — Trs,p * €XP (/{_W)
AL-FS _ 4. DS DS FS

4 2.9)
to7, o (85) e [ (s + 30l
wvs _ 4. Tps,p * €XP (— ]{_;;> — Tps,p * €XP (]w ' (kips + Dips)) 210

w
B 1 S J
1+ 2 Lexp (1 (et ) ) - exp (2
Tw &P U s ¥ 055) ) ~ 9P\ o,
w ktorej: Kpg | Krg - opor dyfuzji substancji rozpuszczonych migrujgcych wewnatrz porowatej warstwy
nos$nej, odpowiednio dla roztworu odbierajacego i roztworu zasilajacego, s'm™; Dps i Drg — wspotczynniki

dyfuzji substancji rozpuszczonych, odpowiednio w roztworze odbierajacym i roztworze zasilajacym,
m2s1; § — parametr opisujgcy strukture membrany, um.

Szczegodlnie silny wplyw na obnizenie wydajnosci procesu wymuszonej 0Smozy

ma polaczenie wplywoOw wstecznego strumienia substancji rozpuszczonych
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ze zjawiskiem foulingu. Jezeli mamy do czynienia z odpowiednio grubg i zzelowang
warstwg pokrywajaca powierzchni¢ membrany, to pojawia si¢ niebezpieczenstwo
akumulacji substancji migrujacych zgodnie ze zjawiskiem RSF migdzy powierzchnig
membrany a warstwg foulingu. Powodem spadku wydajnosci jest lokalny wzrost
ci$nienia osmotycznego, dzigki obecnosci placka filtracyjnego (ang. cake-enhanced
osmotic pressure, CEOP), co powoduje intensyfikacj¢ zewngtrznej polaryzacji
stezeniowej [185,186].

Szczegolnie niebezpieczna jest dyfuzja jonow Ca?* i Mg?* we wstecznym
strumieniu substancji rozpuszczonych. W zaleznos$ci od zawarto$ci materii organicznej
w roztworze odbierajacym, migrujace jony Ca?* i Mg?* moga powodowaé skaling,
czyli odktadanie si¢ krysztatow nierozpuszczalnych soli na powierzchni membrany
[179].

Ograniczenie wplywu zjawisk obnizajgcych wydajnos¢ zatezania

Istnieje szereg mozliwych dziatan, ktore pozwalaja ograniczy¢ wplyw
negatywnych zjawisk na proces osmotycznego zatgzania. Nalezg do nich: modyfikacje
powierzchni i1 struktury membrany, zwigkszenie burzliwos$ci przeptywu wewnatrz
modutu, metody przemywania membrany czy dziatanie ultradZzwigkami. Skuteczno$¢
kazdego z zaproponowanych sposobdw ograniczania wplywu zjawisk obnizajacych
wydajnos¢ procesu wymuszonej osmozy zalezy od wielu czynnikoéw, takich jak:
zawartosci 1 stgzenia zwigzkéw chemicznych w roztworach roboczych, konstrukcji
modulu membranowego, stosowanej membrany czy warunkow operacyjnych.
Ponadto dobor odpowiednich parametréw procesowych oraz obrobka wstepna roztworu
réwniez moga powodowac ograniczenie wystepowania zjawisk negatywnych podczas
procesu zatezania FO [187,188].

Modyfikacja membrany polegajaca na wytworzeniu warstwy aktywnej po obu
stronach warstwy no$nej, nazywana double-skinned membrane, pozwala ograniczy¢
polaryzacje st¢zeniows, zwiazang z rozcienczaniem roztworu odbierajacego [156].
Wang i wspotpracownicy [189] pokazali, ze taka modyfikacja ptaskiej membrany FO
Zoctanu celulozy umozliwia uzyskiwanie satysfakcjonujacych warto$ci strumienia
rozpuszczalnika migrujgcego przez membrang. Jednak autorzy wskazali, ze obustronna
warstwa naskorkowa przyczynia si¢ do wzrostu wstecznego strumienia substancji
rozpuszczonych. Z kolei Zhao i wspolpracownicy [190] przygotowali cienkowarstwowa

membran¢ kompozytowa, ktorej warstwa nosna zostata pokryta dwiema warstwami
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poliamidu o odmiennych wtasciwo$ciach. Jedna strona membrany zyskata wlasciwosci
antyfoulingowe, natomiast druga miata za zadanie ograniczy¢ polaryzacj¢ stezeniowa
po stronie DS. Wytworzona membrana charakteryzowata si¢ dobrg przepuszczalnos$cia
dla wody, a fouling powstajgcy na skutek odktadania si¢ czastek statych z zatezonego

roztworu modelowego byt tatwy do usunigcia za pomocg czyszczenia hydraulicznego.

W literaturze pojawia si¢ coraz wigcej doniesien o dostosowaniu wilasciwosci
warstwy aktywnej membrany FO do konkretnego celu. Modyfikacji ulega stopien
hydrofilowosci membrany, morfologia oraz tadunek powierzchniowy, dzigki czemu
zmienia si¢ sita oddziatywania powierzchni membrany z wybranymi grupami zwigzkow
obecnych w roztworach zasilajacych [168,191]. Rezultatem moze by¢ mniejsza
intensywno$¢ zjawiska foulingu membrany. Niemniej modyfikacja powierzchni
membrany jest trudna do realizacji w skali przemystowej [192,193]. Wytworzone
warstwy ograniczajace zjawisko foulingu nie zawsze sg stabilne i tracg swoje wlasciwosci
w czasie [194]. Sposobem na ograniczenie negatywnego efektu zjawiska wewnetrzne;j
polaryzacji stezeniowej poprzez modyfikacj¢ membrany, jest zmniejszenie grubosci
lub zwigkszenie porowatosci warstwy nosnej. Wykazano, ze modyfikacje supportu
poprawiajace wymian¢ masy mi¢dzy wnetrzem poréw a objetoscig roztworu DS
wplywaja pozytywnie na wydajnos¢ procesu FO [165].

Innym sposobem ograniczania wptywu foulingu i polaryzacji st¢zeniowej na proces
zatgzania technika wymuszonej osmozy jest zwigkszenie predkosci przeptywu mediow
roboczych w module membranowym, co wplywa na wzrost turbulencji [165].
Ten zabieg powoduje zmniejszenie grubos$ci warstwy granicznej, w ktorej transport
zachodzi wyltacznie na sposob dyfuzji oraz lepsze mieszanie wewnatrz modutu.
Co wigcej, zachodzi bardziej intensywne obmywanie membrany, co przyczynia sig

do redukcji grubosci warstwy foulingu odtozonej na powierzchni membrany [168].

W literaturze opisano przypadki prowadzenia procesu wymuszonej 0smozy,
ktory byt  wspierany dzialaniem ultradzwigkéw. Zastosowanie naddzwigkow
0 odpowiedniej czestotliwosci pozwala ostabi¢ dziatanie zjawiska polaryzacji
stezeniowe] wewnatrz porowatej warstwy no$nej membrany, co przektada si¢ na wyzsza
wydajno$¢ procesu wymuszonej osmozy. Niemniej uzycie fal o zbyt duzej mocy moze
prowadzi¢ do zniszczenia membrany. Poza tym, proponowane rozwigzanie nie wptywa
na fouling czasteczek koloidalnych oraz jest kosztowne 1 trudne do zastosowania w skali

przemystowej [195,196].
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Innym, stosunkowo prostym sposobem wplywania na niepozadane zjawiska
w trakcie procesu zatgzania technika wymuszonej osmozy jest modyfikacja geometrii
modutu. Zwigkszona przerwa przymembranowa, dzigki zastosowaniu przektadki
dystansowej, pozwala na zmniejszenie zjawiska zewngtrznej polaryzacji stezeniowe;j.
Jednak przektadka taka musi mie¢ odpowiednig grubo$é, aby nie wptywaé na wzrost
intensywnosci zjawiska foulingu [165,178,197].

Zaleca si¢ rowniez obrobke wstepng roztworu zasilajacego przed realizacjg procesu
zatgzania technikg wymuszonej osmozy. Wazne jest, aby usung¢ jony wielowarto$ciowe
oraz czastki koloidalne, ktore w polaczeniu moga powodowac znaczacg strate wydajnosci
procesu. W literaturze zaproponowano metody obrobki wstepnej roztworu zasilajacego,

takie jak: mikro- i ultrafiltracja, czy bioreaktory membranowe [168,188,198].

Istnieje rowniez mozliwo$¢ okresowego czyszczenia membrany, co moze
powodowaé zmniejszenie lub nawet usuni¢cie warstwy blokujacej z powierzchni
membrany 1 przywrdcenie pierwotnych wlasciwosci separacyjnych. Do metod

czyszczenia membran FO naleza [168,199-202]:

— obmywanie powierzchni membrany wodg dejonizowang przy zwickszonej wartosci
natezenia przeplywu i temperatury mediow,

— wprowadzenie przepltywu pulsacyjnego podczas procesu,

— wsteczne ptukanie modutu FO roztworem osmotycznym (ang. osmotic backflush,
osmotic backwashing),

— obmywanie powierzchni membrany roztworami kwasow lub  zasad
0 dopuszczalnym przez producenta st¢zeniu 1 pH,

— okresowe przemywanie pgcherzykami COg,

— stosowanie roztworéw enzymatycznych w celu usunigcia biofoulingu.

2.2.4. Parametry wplywajace na wynik osmotycznego zat¢zania

Rezultaty separacji roztworéw wodnych ocenia si¢ ze wzgledu na dwie miary —
wydajnos¢ 1 selektywno$¢ transportu masy. Miarg wydajnosci separacji membranowej
jest strumien permeatu, czyli masa, objetos¢ lub liczba moli substancji migrujacej przez
jednostkowa powierzchni¢ membrany w jednostce czasu. Natomiast miarg selektywnosci
procesu oczyszczania lub zatgezania z zastosowaniem technik membranowych jest
stosunek stezenia danej substancji w roztworach rozdzielonych membrang [129,150,203].

Ponadto zdolno$§¢ membrany do zatrzymywania separowanego sktadnika mozna oceni¢
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W oparciu 0 wspoélczynnik zatrzymania (retencji), czyli réznice w stezeniu danego
zwigzku miedzy roztworami rozdzielonymi membrang, odniesiong do st¢zenia
tego zwigzku w roztworze zasilajacym. W przypadku zat¢zania technikg wymuszonej

0SMozy, na rezultaty procesu majg wpltyw parametry zwigzane z [191,204,205]:

— cechami i wlasciwosciami fizykochemicznymi roztwordéw roboczych (FS i DS),

morfologia membrany,

geometrig i budowa modulu membranowego,

warunkami operacyjnymi.

Jednym z gltéwnych zagadnien zwigzanych z poprawa efektywnos$ci procesu FO
jest dobor odpowiedniego roztworu odbierajacego. Odpowiedni DS powinien
gwarantowac¢ wysoka warto$¢ cisnienia osmotycznego, by¢ tani W regeneracji po procesie
FO oraz charakteryzowac¢ si¢ niskg lepko$cia i niska warto$cig wstecznego strumienia
substancji rozpuszczonych [130]. Roztwory odbierajace stosowane w procesie FO mozna
podzieli¢ na pig¢ grup: roztwory rozpuszczonych gazow, roztwory zwigzkow
nieorganicznych, roztwory zwigzkow pochodzenia organicznego, nanoczastki
magnetyczne i1 hydrozele polimerowe. W przypadku roztworéw gazéw, najwicksza
popularnoscig cieszg si¢ CO2, SOz | NH3, ze wzglgdu na dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie
i mozliwos¢ tatwego wydzielenia z roztworu poprzez podgrzanie [206]. Z grupy
zwigzkow nieorganicznych stosuje si¢ wodne roztwory soli (m.in. NaCl, MgClz, MgSOa,
CaClz), z powodu generowania wysokiego cisnienia osmotycznego oraz szerokiego
zakresu rozpuszczalnosci w wodzie. W przypadku zwigzkow organicznych jako roztwory
odbierajace stosowane sa roztwory zwiazkéw lotnych (ze wzgledu na tatwo$é
regeneracji) lub sole zwigzkoéw wielkoczasteczkowych (ze wzgledu na niewielkg warto$¢
wstecznego  strumienia  substancji  rozpuszczonych) [205].  Zainteresowanie
nanoczgstkami magnetycznymi w kontekScie procesu wymuszone] osmozy jest
spowodowane fatwoscig ich oddzielenia od wody po realizacji zat¢zania oraz niewielka
dyfuzja wsteczng. Natomiast hydrozele polimerowe stosuje si¢ jako roztwor odbierajacy,
ze wzgledu na posiadanie rozwinigtej struktury tréjwymiarowej, ktora jest zdolna
do absorpcji znacznych ilosci wody [128]. Pomimo wielu mozliwo$ci, w praktyce
laboratoryjnej najczgsciej role DS pelni wodny roztwér chlorku sodu, ze wzgledu
na niska lepkos¢, nietoksycznos$¢, tatwo$¢ pozyskania i gwarancj¢ duzej wartosci
strumienia [207,208]. W ostatnich latach obserwuje si¢ rowniez trend Stosowania

roztworow odpadowych (m.in. glicerolu, roztworéw nawozow, roztworéw barwnikow)
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lub pochodzenia naturalnego (wody morskiej) jako roztwory odbierajace w procesie

zat¢zania technikg wymuszonej osmozy [168].

Sktad jakosciowy i iloSciowy roztworu zasilajacego bezposrednio przektada sie¢
na wystepowanie i intensywnos¢ polaryzacji stezeniowego oraz blokowania powierzchni

membrany. Szczegdly wymienionych zjawisk zostaty opisane w podrozdziale 2.2.3.

Na rezultaty procesu zatezania technikg wymuszonej osmozy ma réwniez wpltyw
morfologia stosowanych membran. Im mniej chropowata powierzchnia membrany,
tym mniejsza sklonno$¢ membrany do foulingu [158]. Ponadto przepuszczalnosé
dla rozpuszczalnika, wystgpowanie zjawiska polaryzacji stezeniowej oraz wsteczny
strumien Soli zwigzane sg rdwniez z parametrami strukturalnymi membrany. Z punktu
widzenia maksymalizacji wydajnosci procesu, droga jakg przebywaja czasteczki wody
powinna by¢ mozliwie najkrotsza. Z tego wzgledu dazy si¢ do minimalizacji grubosci
zarOwno warstwy nosnej, jak i warstwy naskorkowej membrany. Dodatkowo, strumien
rozpuszczalnika oraz zdolnosci separacyjne membrany zalezg od jej orientacji wzgledem
roztworéw. W przypadku zastosowania konfiguracji AL-FS, pory warstwy nos$nej
powinny by¢ jak najmniej krete oraz mie¢ jak najwigkszg Srednice, aby utatwiaé transport
rozcienczonego roztworu odbierajagcego z wnetrza poréw do objgtosci roztworu

[130,159,191,207].

Podobnie jak w przypadku cisnieniowych technik membranowych, w procesie
wymuszonej osmozy mozliwe jest zastosowanie modutow membranowych rdznego typu.
Wybor wilasciwego rozwigzania zalezy od wlasciwosci roztworu zasilajacego
i odbierajacego, warunkdéw operacyjnych oraz mozliwych zjawisk niekorzystnych,
zachodzacych podczas procesu zatezania. Do najczesciej stosowanych modutow

membranowych do procesu FO nalezg [129,208-210]:

— Moduty o konstrukcji ptytowo-ramowej, sktadajace si¢ z naprzemiennie utozonych
membran ptaskich 1 przektadek dystansowych, ktore umozliwiaja przeptyw
roztworOw 1 poprawiajg ich rozprowadzenie po powierzchni membrany.
Zaletami konfiguracji ptytowo-ramowej sg prosta konstrukcja oraz szeroki zakres
regulacji natezenia przeptywu roztworow.

— Moduty o konstrukcji spiralnej. Wytwarza si¢ je poprzez naprzemienne ulozenie
membran 1 elastycznych przektadek dystansowych, a nastgpnie nawinigcie
ich na centralng rur¢ zbiorcza. Ze wzglegdu na minimalizacjge przestrzeni

przymembranowej moduly spiralne charakteryzuja si¢ duzg czulo$cig
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na blokowanie powierzchni membrany.

— Moduly z wtoknami kanalikowymi (ang. hollow fiber), sktadajace si¢ z wigzki
polimerowych wtokien kanalikowych umieszonych wewnatrz cylindrycznego
ptaszcza. Moduly tego typu charakteryzujg si¢ wielokrotnie wigkszg powierzchnia
aktywng membrany, w porOwnaniu z wczesniej opisanymi rozwigzaniami.
Niemniej ze wzgledu na niewielkg $rednice widkien, membrany z witoknami

kanalikowymi sa podatne na zjawiska polaryzacji stezeniowej oraz foulingu.

Bez wzgledu na typ modulu, zapewnienie odpowiedniej przestrzeni
przymembranowej wpltywa na zjawisko polaryzacji stezeniowej 1 foulingu.
Dzigki zachowaniu odpowiedniego odstgpu przy membranie uzyskuje si¢ znacznie
wicksza wydajno$¢ procesu wymuszonej osmozy [211,212]. Co wigcej, w literaturze
opisano proby poprawienia wydajnosci procesu zatezania technikg FO, poprzez
wprowadzenie elementéw zaburzajacych przeptyw wewnatrz modulu plytowo-
ramowego lub wydtuzajacych droge mediéw roboczych, co przektada si¢ na ich dtuzszy
czas kontaktu z powierzchnig membrany [213].

Na przebieg i rezultaty zatezania technika FO wplyw maja rowniez warunki
operacyjne, do ktérych naleza: temperatura, pH 1 nat¢zenie przeptywu roztwordw
roboczych. Cisnienie osmotyczne roztworé6w wodnych wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury, co przeklada si¢ na wigkszg warto$¢ strumienia rozpuszczalnika i ostabienie
dzialania wewnetrznej polaryzacji st¢zeniowej. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wartos¢
wstecznego strumienia substancji rozpuszczonych rowniez wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury. Zmiana pH roztworéw roboczych moze powodowac wytracenie substancji
rozpuszczonych, np. jonéw metali cigzkich, co przyczynia si¢ do bardziej intensywnego
blokowania powierzchni membrany i spadku wydajnosci procesu. Natomiast zwigkszenie
natgzenia przeplywu medidéw roboczych przyczynia si¢ do ograniczenia gruboS$ci
warstwy dyfuzyjnej, powstatej przy powierzchni membrany oraz zmniejszenia wptywu
zewnetrzne] polaryzacji stezeniowej, co przeklada si¢ na zwigkszenie szybkosSci
transportu rozpuszczalnika przez membrang [205,208,212]. Ponadto najlepsza wymiang
masy migdzy roztworami rozdzielonymi membrang polprzepuszczalng osigga sig,

zapewniajac przeplyw mediow w przeciwpradzie [214].
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2.2.5. Zalety i wady techniki wymuszonej osmozy

Technika wymuszonej osmozy moze by¢ odpowiedzig na najwicksze wyzwania,
przed ktorymi staje ludzkos¢ w XXI wieku. Rokrocznie wzrasta $wiatowe
zapotrzebowanie na energi¢ elektryczna, co powoduje wzmozong produkcje gazow
cieplarnianych, w szczego6lnosci COz. Zat¢zanie osmotyczne, ze wzgledu na niskie koszty
operacyjne, moze by¢ alternatywg dla termicznych ~metoda zate¢zania.
Technika wymuszonej osmozy sprawdza si¢ rowniez w systemach odsalania wody,
€0 ma szczegoblnie istotne znaczenie ze wzgledu na stale rosngce zapotrzebowanie
na wodg pitng przez dynamicznie powigkszajaca si¢ populacj¢ Ziemi [139,159].

W przeciwienstwie do ci$nieniowych technik membranowych, w trakcie zat¢zania
technika wymuszonej o0smozy nie jest konieczne wytworzenie ci$nienia
transmembranowego wymuszajacego przeptyw rozpuszczalnika przez membrang.
Do realizacji procesu FO niezbgdne jest wylacznie zapewnienie cyrkulacji mediow

roboczych, co obniza koszty operacyjne separacji [215].

W procesie wymuszonej osmozy z zastosowaniem membrany o litej warstwie
aktywnej, podobnie jak w przypadku ci$nieniowych technik membranowych, zachodzi
zjawisko foulingu membrany. Membrany stosowane w procesie osmotycznego zat¢zania
sg nieporowate, a wigc blokowanie dotyczy jedynie powierzchni membrany i odbywa si¢
zgodnie z mechanizmem powstawania placka filtracyjnego. Ponadto powstata warstwa
blokujgca ma mniej zwarta strukture niz w przypadku technik takich jak mikro-, ultra-,
czy nanofiltracja. Z tych wzgledow, fouling wystepujacy w procesie FO jest w wiekszosci
przypadkow uwazany za ,,odwracalny”, gdyz powstata warstwa blokujaca jest tatwiejsza
do usunigcia niz zbity placek filtracyjny czy czasteczki zaadsorbowane w porach

membrany. [200,211,216].

Inng zaleta techniki wymuszonej osmozy jest mozliwo$¢ zastosowania roztworow
odpadowych jako roztwdr odbierajacy, m.in.: wody morskiej, gliceryny, retentatu

Z procesu odwroconej osmozy, wod kopalnianych, czy roztworow nawozoéw [168].

Ponadto w przeciwienstwie do cisnieniowych technik membranowych i metod
wyparnych, osmotyczne zat¢zanie nie wplywa negatywnie na warto$ci odzywcze
produktow spozywczych [217]. Wedlug badan, zatezanie sokow owocowych
| warzywnych za pomoca techniki FO nie wplywa negatywnie na ich jako$¢ i walory

sensoryczne [147]. Warto zauwazy¢, ze wspomniane roztwory zawieraja pektyng,
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co moze by¢ dobrym prognostykiem w kontek$cie zastosowania FO do zatezania

wodnych roztwordéw pektyny.

Proces FO charakteryzuje si¢ bardzo wysoka retencja substancji rozpuszczonych,
w porownaniu do nanofiltracji i odwrdconej osmozy. Dziej¢ si¢ tak ze wzgledu
na obecno$¢ nieporowatej warstwy aktywnej, ktora jest zdolna do selektywnego
przepuszczania jedynie rozpuszczalnika i jondw niewielkich rozmiaréw. Lita warstwa
aktywna membrany jest zaleta w kontekscie odktadania si¢ materii na jej powierzchni
oraz retencji substancji rozpuszczonych, tym niemniej jej przepuszczalno$¢ jest
czynnikiem limitujagcym permeacje wody przez membrane FO [205,218].

Z opisanych wzgleddw proces wymuszonej osmozy moze by¢ niskoemisyjna
| przyjazng srodowisku alternatywa dla klasycznych metod zatgzania termicznego, takich
jak destylacja czy odparowanie prozniowe. Niemniej technika wymuszonej osmozy

posiada ograniczenia, na podstawie ktorych wytyczane sg kierunki kolejnych badan.

Do wad zat¢zania technika FO naleza [132,207,208,219]:

— koszt produkcji membran FO, ktory przewyzsza koszt wytworzenia membran
przeznaczonych do procesu odwroconej 0smozy;

— krotka (deklarowana przez producentow) zywotnos¢ (do 3 lat) i niewielka
wytrzymato$¢ mechaniczna membran FO;

— niska tolerancja cienkowarstwowych membran kompozytowych na obecnosé¢
jonow chlorkowych;

— koniecznos¢ i koszt regeneracji roztworu odbierajgcego;

— wystepowanie wstecznego strumienia substancji rozpuszczonych,
ktéry zanieczyszcza roztwor zasilajacy;

— obnizenie rzeczywistej sity napedowej procesu ze wzgledu na zjawisko polaryzacji
stezeniowej;

— konieczno$¢ wstepnej obrobki zatezanych roztworéw przed procesem FO,
ze wzglgdu na mozliwy fouling membrany;

— niska wydajnos¢ w porownaniu do ci$nieniowych technik membranowych.

2.2.6. Zastosowania techniki wymuszonej osmozy

Zatezanie osmotyczne znalazto szereg zastosowan w wielu gateziach przemystu.
Do najciekawszych z nich naleza: odzysk wody ze §ciekdéw, odsalanie wody morskiej,

odwadnianie 1 zat¢zanie roztworow wodnych w przemysle spozywczym
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I farmaceutycznym, czy usuwanie jonéw metali z roztworow wodnych. Nierzadko proces
wymuszonej osmozy jest elementem wielostopniowego uktad membranowego.
Przyktadowo instalacje sktadajace si¢ z modutéw FO i NF lub FO 1 RO stosowane

sg do oczyszczania i zat¢zania roztworow wodnych [220-222].

Najwigksze nadzieje dotyczace techniki wymuszonej osmozy s3a pokladane
W wykorzystaniu tego procesu w systemach odsalania wody, ktorej deficyt z roku na rok
staje si¢ coraz wigkszym problemem. W tym przypadku technike FO stosuje si¢
W potaczniu z technikg odwroconej osmozy. W pierwszym etapie migracja wody
Z roztworu zasilajgcego jest wymuszana przez zastosowanie roztworu odbierajacego
0 wyzszym ci$nieniu osmotycznym. Nastgpnie czysta woda jest wydzielana z DS
w procesie RO. Takie polaczenie pozwala na ograniczenie zjawiska foulingu, ktory jest
znaczacy przeszkoda w bezposrednim zastosowaniu techniki odwroconej osmozy
do bezposredniego odzysku wody z rzeczywistych ekstraktow z wyttokéw jabtkowych
[128,223,224].

Proces wymuszonej osmozy z powodzeniem zastosowano do zageszczania sokow
owocowych i warzywnych, w tym arbuzowych [225], buraczanych [226],
grapefruitowych [227], jablkowych [228], pomidorowych [217]. Niewatpliwa zaleta
zastosowania techniki FO jest brak negatywnego wplywu na warto$ci sensoryczne
i odzywcze zatgzanych roztworéw. W literaturze wystepuja rowniez doniesienia
0 zastosowaniu procesu wymuszonej osmozy w innej gatezi przemyshu spozywczego
niz przetworstwo owocow i warzyw — W przemysle mleczarskim. Opisano proces
zatezania odpadowego roztworu po produkcji serow i maset technikg FO, w celu
pozniejszego wydzielenia serwatki [229,230]. Nalezy zaznaczy¢, ze uzyskana wydajnos¢
procesu FO byla wigksza w porownaniu z zat¢zaniem tych samych roztwordw technika

odwroconej osmozy czy nanofiltracji.

Technika wymuszonej osmozy sprawdza si¢ rowniez W systemach odzysku wody
ze $ciekow komunalnych czy strumieni odpadowych przemystu odziezowego [208,231].
Proces FO jest stosowany do wstgpnego przygotowania Scieku komunalnego, co pozwala
zmniejszy¢ fouling oraz koszty operacyjne wilasciwego etapu oczyszczania [132].
Technika wymuszonej osmozy moze petni¢ podobng role w osmotycznych bioreaktorach
membranowych [232]. Szczegélnie w oczyszczalniach $ciekdbw potozonych
w sgsiedztwie akwendéw o znacznym zasoleniu, co umozliwia obnizenie kosztow

zatezania dzigki wykorzystaniu stonej wody jako roztworu odbierajacego.
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Osmotyczne zatgzanie znalazto roéwniez zastosowanie w procesie produkcji
substancji czynnych dla przemystu farmaceutycznego (ang. active pharmaceutical
ingredient, API). Powodem atrakcyjnosci techniki FO jest fakt, ze wiele zwigzkow
chemicznych petnigcych role API w lekach cechuje si¢ wrazliwosciag na wysokie

temperatury, przez co nie mozna ich zatgza¢ technikami wyparnymi [132,153].
2.3. Modelowanie i optymalizacja proceséw

2.3.1. Optymalizacja

W og6lnym rozumieniu poszukiwanie najlepszych rozwigzan, czyli optymalizacja,
polega na wyznaczeniu takiego zestawu parametrOw opisujacych dany proces,
ktéry W najlepszym stopniu realizuje zdefiniowany cel. W zaleznosci od przyjetych
zatozen optymalizacja polega na maksymalizacji, minimalizacji badZz przyblizeniu si¢
jak najbardziej do ustalonej wartosci [233].

Poszukiwanie najlepszych rozwigzan napotkanych problemow jest naturalne
w kontek$cie kazdego aspektu zycia — organizacji czasu, wyboru trasy podrézy
czy inwestycji finansowych. Optymalizacja oparta 0 metody matematyczne stosowana
jest w wielu dziedzin naukowych, np. w systemach wspierajacych podejmowanie decyzji
i procesach minimalizacji kosztoéw w przypadku nauk spotecznych czy w redukcji masy
konstrukcji z zachowaniem ich wytrzymatosci i poszukiwaniu najlepszych warunkow
prowadzenia procesu w reaktorze chemicznym w naukach inzynieryjno-technicznych
[234].

W ciagu ostatnich 50 lat (od roku 1970) obserwuje si¢ rokroczny przyrost liczby
publikacji zwigzanych ze stowami optimisation i optimization, a od ca. 2000 roku
wskazana tendencja ma przebieg wyktadniczy (rys. 2.6). Na podstawie analizy zmiany
liczby artykutow w bazie Scopus, mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w badaniach
naukowych coraz czeSciej obserwuje si¢ probe poprawienia rezultatow badanych
procesow w oparciu o metody optymalizacyjne.

Istnieje wiele podej$¢ do zagadnienia optymalizacji matematycznej, a wybrane
kategorie podziatu zaprezentowano na rys. 2.7. Ze wzgledu na podej$cie wyroznia si¢
algorytmy oparte o probabilistyke (stochastyczne) oraz o $cisle zdefiniowane reguty
matematyczne (deterministyczne). W zaleznosci od definicji przestrzeni poszukiwania

najlepszych warunkoéw procesowych mozna wskazaé metody optymalizacji
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Z ograniczeniami (réwno$ciowymi lub nierdwnoS$ciowymi) oraz bez ograniczen.
Zastosowana metoda zalezy rowniez od typu zmiennych. Natomiast poszukiwany punkt

optymalny moze by¢ zardwno optimum lokalnym, jak i globalny [235].
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Rysunek 2.6. Wykres przyrostu liczby publikacji dotyczacych optymalizacji wg bazy Scopus

Jednak dobor wiasciwej metody poszukiwania najlepszych warunkow
procesowych zalezy od wielu czynnikéw, m.in.: ztozono$ci problemu, typu i liczby
zatozen oraz zalezno$ci migdzy zmiennymi, czyli od opisu matematycznego procesu.
Nierzadko optymalizacja polega na znalezieniu rozwigzania, ktore musi spetni¢ dwa

lub wigcej sprzecznych celow, np. minimalizowaé zuzycie surowcow przy jednoczesnym

deterministyczne
— podejscie {

stochastyczne

S réwnosciowymi
g —  z ograniczeniami
= — ograniczenia | nieréwnos$ciowymi
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Rysunek 2.7. Wybrane kategorie podziatu metod optymalizacji
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zapewnieniu dotychczasowych wlasciwosci mechanicznych produktu, co wymaga
zastosowania metod optymalizacji wielokryterialnej (ang. multi-objective optimisation)
[236].

2.3.2. Modelowanie matematyczne

Opis matematyczny jest skonczenie wymiarowym uproszczeniem nieskonczenie
wymiarowego procesu, ze wzgledu na co =zawsze obarczony jest bledem.
Jako niedoskonate przyblizenie rzeczywistosci ma swoje ograniczenia i W zalezno$ci
od poziomu znajomosci szczegdtow dotyczacych mechanizméw rzadzacych procesem
umozliwia wnioskowanie na temat faktycznych zjawisk fizycznych. Niemniej modele
uniwersalne oraz bardzo zlozone czgsto nie spetniajg swoich celow. Ze wzgledu
na ograniczenia sprzetowe 1 obliczeniowe, konieczne jest wprowadzenie zatozen,
ktore uproszcza opis matematyczny uktadu. Mnogos$¢ zastosowan i odmienne cele
modelowania poskutkowaty powstaniem roznorodnych struktur modeli. Ze wzgledu
na to, ze modele sa wykorzystywane jako podstawa do dalszego wnioskowania na temat
zachodzacych zjawisk, nie powinny by¢ zbyt skomplikowane, ale jednocze$nie dawac

wystarczajaco doktadny opis rzeczywistosci [237,238].

Modele matematyczne procesOw mozna podzieli¢ ze wzgledu na 4 glowne
kategorie (rys. 2.8). Modele mechanistyczne (white box) opierajg si¢ o prawa fizyki
zwigzane zzachowaniem masy, energii oraz pgdu 1 sg przydatne w opisie
matematycznym dobrze poznanych procesow. W kontrze do nich sg modele empiryczne
(black box), ktére sa wyznaczane na podstawie eksperymentoéw i opierajg sie¢ o metody
dopasowania réwnan do danych. Zaleta tego podejscia jest mozliwo$¢ opisania
zmienno$¢ w uktadach, w ktorych mechanizmy dziatania nie zostaly jeszcze dobrze
poznane. Pod wzgledem zalezno$ci migdzy zmiennymi objasnianymi i objasniajacymi
wyrozniamy modele liniowe i1 nieliniowe, przy czym nalezy zaznaczy¢, ze te drugie
sg bardziej ktopotliwe w opracowaniu. Ponadto opis matematyczny procesu na podstawie
zmiennych wejsciowych (objasniajacych) moze informowaé 0 warto$ci zmiennych
wyjsciowych (objasnianych) w stanie ustalonym (ang. steady-state) lub przedstawiac
przebieg ich zmienno$ci w czasie (ang. dynamic). Pozostale kategorie, czyli podejscie
I typ zmiennych majg analogiczne wyjasnienie, jak w przypadku opisanych wczesniej

technik optymalizacji [239].
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Rysunek 2.8. Wybrane kategorie podziatu modeli matematycznych

— typ zmiennych —

Podsumowujac, dobor metody optymalizacji zalezy w glownej mierze
od posiadanej wiedzy na temat badanego procesu i zdefiniowanych celow poszukiwania
najlepszych warunkéw procesowych, co determinuje opis matematyczny procesu.
Niemniej nawet przy niewielkiej znajomosci zjawisk rzadzacych procesem oraz statych
charakterystycznych rownan, mozliwe jest opracowanie modelu empirycznego w oparciu

0 dane eksperymentalne.
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3. CEL PRACY ORAZ HIPOTEZY BADAWCZE

3.1. Cel badan

Rosngce ceny surowcow energetycznych 1 galopujace globalne ocieplenie
wymagajag od przemystu natychmiastowej reakcji. Konieczna jest redukcja emisji
| zastapienie energochlonnych proceséw jednostkowych bardziej ekologicznymi
rozwigzaniami. Ta kwestia dotyczy rowniez przetworstwa jablek, ktore jest wazng gatezia
przemystu spozywczego w Polsce. Jak wspomniano wczesniej, podczas produkcji
zageszczonego soku jabtkowego powstaje odpad staly nazywany wytltokami,
ktory stanowi do 35% masy owocow. Materiat ten moze by¢ Zzrédtem cennych substancji,
m.in. pektyny, ktora z tkanek roslinnych zwyczajowo wydziela si¢ technikami
ekstrakcyjnymi. Nastepnie otrzymany ekstrakt nalezy oczysci¢ ze statych pozostatosci,
zatgzy¢ oraz przeprowadzi€ proces stragcania w celu separacji pektyny. To wlasnie proces
redukcji objetosci ekstraktu jest kluczowy w konteks$cie ograniczenia energochtonnosci
I emisyjnosci technologii produkcji pektyny. Aktualnie zazwyczaj stosowane techniki
wyparne s3 nieekologiczne i moga zosta¢ zastapione technikami membranowymi, wsrod
ktorych coraz wigksza popularno$é zyskuje proces wymuszonej osmozy (FO).
Niewatpliwg zaletg FO w kontekscie zat¢zania roztworow wodnych jest prowadzenie
procesu w warunkach cisnienia atmosferycznego, czyli bez koniecznosci dodatkowego

naktadu energii, co stanow1 gtéwng wade cisnieniowych technik membranowych.

Majac powyzsze na uwadze za cel naukowy 1 poznawczy niniejszej rozprawy
postawiono zbadanie przydatnosci techniki wymuszonej osmozy do zat¢zania wodnych
roztworOw pektyny wyekstrahowanej z wytlokow jablkowych oraz zbudowanie
matematycznego opisu procesu FO, pozwalajacego na wyznaczenie najlepszych
warunkow prowadzenia zat¢zania technikag FO. Wyznaczonymi zadaniami badawczymi
byty:

— analiza zjawiska foulingu, ktoéry jest gtdowna przyczyng utraty wydajnosci w trakcie
procesu zatgzania technikg FO wodnych roztworow pektyny;

— zbadanie wptywu konstrukcji modutu membranowego na rezultaty zat¢zania FO;

— analiza wptywu parametréw procesowych na zat¢zanie FO roztwordow pektyny,

z uwzglednieniem interakcji (wzajemnego wpltywu) miedzy parametrami;

42



Cel pracy oraz hipotezy badawcze

— wyznaczenie modelu empirycznego na podstawie procesow zatezania FO

jednosktadnikowego (modelowego) roztworu pektyny;

— optymalizacja procesu zatezania wodnych roztworow pektyny technika FO,

a nastgpnie walidacja uzyskanych najlepszych warunkow procesowych za pomoca

procesow zatgzania FO modelowych roztworéw pektyny i rzeczywistego ekstraktu

z wyttokow jabtkowych.

3.2. Hipotezy badawcze

Sformutowano nastepujace hipotezy badawcze, ktore zostaty poddane weryfikacji

W niniejszej rozprawie:

Hipoteza 1.

Hipoteza 2.

Hipoteza 3.

Hipoteza 4.

Hipoteza 5.

Spadek wydajnosci procesu zat¢zania rzeczywistego ekstraktu z wyttokow
jabtkowych technikag wymuszonej osmozy jest w gléwnej mierze
spowodowany osadzaniem si¢ czasteczek pektyny na powierzchni
membrany.

Efektywne zatezanie roztworow pektyny technika wymuszonej osmozy jest
mozliwe, ale wymaga zastosowania plytowo-ramowego modutu
membranowego o odpowiednich wymiarach geometrycznych.
Odpowiednia obrobka wstepna rzeczywistego ekstraktu z wyttokow
jabtkowych jest niezbgdna do efektywnego przeprowadzania procesu
zatezania technikg wymuszonej osmozy.

Zastosowanie odpowiedniej procedury czyszczenia membrany FO
po procesie zatgzania roztworu pektyny pozwala przywroci¢ pierwotne
wlasciwos$ci transportowe membrany FO bez koniecznosci czyszczenia
mechanicznego.

Mozliwa jest efektywna optymalizacja procesu zat¢zania technikg FO
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jablkowych zawierajacego pektyne
w oparciu 0 model empiryczny procesu przygotowany na podstawie

eksperymentow zatgzania FO z zastosowaniem modelowych roztworow

pektyny.
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4. METODYKA WYKONANYCH BADAN

4.1. Odczynniki i przygotowanie roztworow

W cyklu badan zastosowano 6 odczynnikéw chemicznych, ktorych specyfikacje
zestawiono w tab. 4.1. Chlorki magnezu(ll), sodu(l) i wapnia(II) uzyto do przygotowania
wodnych roztwordéw, ktore pehity role roztworéw odbierajacych wode w procesach
zat¢zania technika wymuszonej osmozy. Chlorki odwazono za pomoca wagi
laboratoryjnej WTC 2000 (Radwag, Polska), a nastepnie dodawano porcjami do wody
dejonizowanej (ang. deionized, DI) zapewniajac ciagte mieszanie. Po catkowitym
rozpuszczeniu soli uzupeliano roztwor woda DI do =zalozonej objetosci.
Wszystkie roztwory wodne przygotowano z zastosowaniem wody DI o pH rownym
6,66 i zmierzonej opornosci wlasciwej wynoszacej 0,56 MQ-cm.

Pektyne, ktorej charakterystyka zostata przedstawiona w tab. Al zamieszczonej
w Aneksie, uzyto do przygotowania modelowych roztworow wodnych, ktore pehity rolg
roztwordéw zasilajacych w procesach zatezania technikag wymuszonej osmozy. Pektyng
odwazono za pomocg wagi analitycznej (Sartorius, Niemcy), a nastgpnie dodano
do odmierzonej oboje¢tnosci wody DI. Mieszaning wytrzgsano z czestotliwoscig

180 min przez 12 godzin, w celu rozpuszczenia pektyny.

Tabela 4.1. Odczynniki chemiczne stosowane w cyklu badan

Nazwa substancji sum‘Z:;/’):zny Czystosé Producent
alkohol etylowy C2Hs0OH min. 96% Chempur, Polska
azotan(V) srebra AgNO3 min. 99,0% Chempur, Polska
magnezu(ll) chlorek |y po . 6110 | min. 97,0% Chempur, Polska
szesciowodny
pektyna APA103 nd. - C. E. Roeper GmbH, Niemcy
sodu chlorek NaCl min. 99,9% Chempur, Polska
wapnia(ll) chlorek CaCl; min. 99,0% Chempur, Polska

Azotan(V) srebra uzyto do przygotowania roztworu wodnego, ktory zastosowano
W procesie miareczkowania potencjometrycznego jonow chlorkowych. So6l odwazono

zapomocg wagi analitycznej (Sartorius, Niemcy), a nast¢gpnie dodawano porcjami
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do wody DI, zapewniajac ciggle mieszanie. Po catkowitym rozpuszczeniu azotanu(V)

srebra roztwor uzupeliono woda DI do zatozonej objetosci.

Rzeczywisty ekstrakt z wytlokoéw jabtkowych zawierajacy pektyne przygotowano
na drodze enzymatycznej ekstrakcji pektyny z wyttokow jabtkowych. Materiat odpadowy
po produkcji zageszczonego soku zostal dostarczony przez firme¢ Ttocznia Jabtuszko
Jarostaw Ozdoba (Polska). Ekstrakcja zostala wykonana na podstawie procedury
zaproponowanej przez Wikiere i wspotpracownikow [93,240]. Suche wyttoki potaczono
z woda DI w stosunku wagowo-objetosciowym réwnym 1:15. Na kazdy litr mieszaniny
dodano 15 ml preparatu enzymatycznego Celluclast 1.5L. Ekstrakcje prowadzono przez
18h w temperaturze 25°C, przy ciagtym mieszaniu. Po procesie materiat staty oddzielono
od roztworu wodnego za pomoca sita o rozmiarze siatki (ang. mesh) réwnym 20,
apowstaly przesacz poddano wirowaniu (4100 min?, 10 min). Supernatant bogaty

w pektyne zebrano.

4.2. Realizacja procesu wymuszonej osmozy

4.2.1. Opis stanowiska badawczego

Przeprowadzenie badan wymagato zbudowania stanowiska laboratoryjnego.
Przygotowano uktad badawczy sktadajacy si¢ z dwoch obiegdow zamknigtych (rys. 4.1).
Media robocze byly cyrkulowane za pomoca pomp MWP50 (WATTS, Tajwan),
0 maksymalnym osiggalnym objetoSciowym natgzeniu przeplywu wynoszacym
60 dm*-hl, stosujac weze wykonane z polietylenu o érednicy zewnetrznej rownej 6 mm.
Kontrole ci$nienia prowadzono za pomocg manometrow firmy OT020313 (OTTONE,

Polska) wiaczonych za pompa do kazdego z obiegow.

Wymiana masy zachodzita wewnatrz wybranego modutu membranowego
(tab. 4.2). W catym cyklu badan stosowano asymetryczne, ptaskie membrany z trioctanu
celulozy (ang. cellulose triacetate, CTA) (Fluid Technology Solution, USA),
ktore w trakcie procesdéw FO byly zwrocone warstwag aktywng w kierunku roztworu
zasilajacego. Charakterystyke membran z CTA przedstawiono w tab. 4.3. Efektywna
powierzchnia membran, ktérg brano do obliczania wielkos$ci charakterystycznych

dla procesow zat¢zania byla zalezna od zastosowanego typu modutu membranowego
(tab. 4.2).
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Rysunek 4.1. Schemat stanowiska badawczego do prowadzenia procesow zatezania roztwOrow technika
wymuszonej osmozy
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Tabela 4.2. Specyfikacja zastosowanych modulow membranowych

Powierzchnia | Grubosé przestrzeni Rodzaj .
. Liczba
Typ modulu membran przymembranowej przepltywu i
2 iy komor
[cm?] [mm] mediéw
dwukomorowy .
modut 32 10 o 2
plytowo-ramowy pra
modut SEPA FO 140 ca. 2 przectw- 2
prad
trojkomorowy
modut 64 10 przeciw- 3
plytowo-ramowy prad
(stos)

Minimalny gwarantowany strumien wody transportowanej przez membrang
oraz maksymalna warto$¢ wstecznego strumienia substancji rozpuszczonych odnoszg si¢
do procesu referencyjnego FO, w ktorym jako roztwor odbierajgcy stosowano 1 M NaCl,
natomiast roztworem zasilajgcym byta woda DI (tab. 4.3).
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Tabela 4.3. Specyfikacja czystej membrany z CTA [241-243]

Cecha Wartos¢
producent Fluid Technology Solution
Materiat trioctan celulozy
grubo$¢ [um] <50
maksymalna temperatura pracy [°C] 50
pH pracy 3-7
maksymalne st¢zenie jonéw C1° [ppm] 2
Minimalny gwarantowany strumien wody 10
[dm3-m2-h?]
maksymalna warto§¢ wstecznego strumienia soli 5
[g'm*h7]

W trakcie prowadzenia procesu wymuszonej osmozy roztwor odbierajacy byt
mieszany za pomoca mieszadta magnetycznego, W celu zapewnienia ujednolicenia
stezenia soli w roztworze. Zmiana masy w naczyniu zawierajacym roztwor zasilajacy
byta monitorowana w trybie cigglym za pomoca wagi laboratoryjnej WTC 2000
(Radwag, Polska). Podczas procesOw w obu roztworach mierzono pH i przewodnictwo

za pomocg miernikow wielofunkcyjnych CX-601(ELMETRON, Polska).

4.2.2. Zastosowane metody czyszczenia membran

Po kazdym procesie zatezania roztworu zawierajacego pektyne technika FO,
stosowane membrany z CTA poddawano czyszczeniu. W cyklu badan sprawdzono

efektywnos¢ dwoch procedur usuwania zanieczyszczen z powierzchni membrany.

— Czyszczenie fizyczne (ang. physical cleaning), ktore polegato na przepompowaniu
przez kazdy obieg uktadu 5 dm® wody DI w celu usuniecia mediéw roboczych,
a nastepnie cyrkulacji kolejnych 5 dm® w trybie zamknietym przez 60 minut.
Procedure powtarzano przed rozpoczeciem kolejnego procesu zatezania roztworu
pektyny, stosujac objetosci wody DI rowne 2 dm?.

— Wsteczne czyszczenie osmotyczne (ang. osmotic backflush, osmotic backwashing),
ktore w pierwszym etapie polegato na przepompowaniu przez kazdy obieg uktadu
2 dm® wody DI w celu usuniecia mediéw roboczych. Drugim etapem byta
cyrkulacja 2 dm?® roztworu osmotycznego (rozcienczony w trakcie procesu roztwor
odbierajacy zmieszany z wodg DI w proporcji 3:1) po stronie FS. Membrang

od strony DS obmywaty 2 dm® wody DI. Czyszczenie membrany w trybie
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zamknigtym trwato 30 minut. Nastepnie media usuwano z ukladu poprzez

przepompowanie 2 dm® wody DI.

4.2.3. Uklady badawcze

Parametry charakteryzujace przeprowadzone badania zestawiono w tab. 4.4.
Kolorem niebieskim oznaczono procesy referencyjne (ang. baseline, BL), w ktorych rolg
roztworu zasilajacego petnita woda DI. Celem przeprowadzenia eksperymentéw tego
typu byto wyznaczenie maksymalnych mozliwych zdolnosci transportowych membrany
w danych warunkach operacyjnych oraz weryfikacja stopnia odzysku strumienia
po zastosowaniu wybranej procedury czyszczenia. Kolorem zielonym oznaczono procesy
zatgzania modelowych roztwordow pektyny, a kolorami bragzowym i pomaranczowym
procesy zat¢zania rzeczywistych ekstraktow z wytlokow jabtkowych, odpowiednio
po jedno- i dwuetapowej procedurze obrobki wstepnej. Specyfikacje stosowanych
substancji oraz sposOb przygotowania roztworO6w roboczych przedstawiono

w podrozdziale 4.1.
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Tabela 4.4. Charakterystyka procesow zatgzania technika wymuszonej osmozy przeprowadzonych w cyklu badan
Objetosciowe

Stezenie Objetosé DS Modut natezenie

Rozdzial Stezenie soli | Objetos¢ DS

pracy [mol-dm=] [cm?] F[)gei;%r%/ [cm?] membranowy przeplywu

dm?3h?
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4.3. Analiza powierzchni membran

4.3.1. Sposéb przygotowania probek

Wyciete fragmenty membran FO (1 cm x 1 cm) przyklejono za pomocg tasmy
dwustronnej do szkietka nakrywkowego, aby unikng¢ rolowania wysychajacej

membrany. Proces suszenia prowadzono w warunkach otoczenia przez co najmniej 48h.

4.3.2. Pomiar kata zwilzania powierzchni

Pomiary katow zwilzania wykonano metodg siedzacej kropli (ang. sessil drop
method) z zastosowaniem tensjometru optycznego Theta Lite (Biolin Scientific,
Finlandia) sterowanego za pomocg oprogramowana One Attension. W badaniach jako
ciecz polarng zastosowano ultraczysta wod¢ dejonizowang (pH 6,20 i opornos$¢ wiasciwa
18 MQ-cm), natomiast jako ciecz niepolarng zastosowano dijodometan. Za pomoca
kamery rejestrowano krople o objetoéci 2 mm?® polozone na powierzchni probki.
Zmierzono prawy i lewy kat zwilzania, a nastgpnie usredniono wynik. Dla kazdej
analizowanej membrany dokonano pomiaru dla 10 kropli. Warto$ci katéw zwilzania
postuzyty do wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej (ang. surface free energy,
SFE). Badania wykonata Pani mgr inz. Martyna Krajewska z Instytutu Technologii

I Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;.

4.3.3. Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej

Swobodng energi¢ powierzchniowa obliczono wedlug teorii Owensa-Wendta
(OWRK) w oparciu 0 zmierzone wartosci katow zwilzania dla wody i dijodometanu,

zgodnie z ktora:
¥Ys = Vs +75, (4.1)

Wartosci SFE obliczono na podstawie rownania:

Y. (1 + cos;) = 2 (Jn‘i vé + \/np -Vs”>. (4.2)

w ktorym: 8; — zmierzony kat zwilzania, rad; y{ — sktadowa niepolarna napigcia powierzchniowego cieczy
pomiarowej, mN-m™; y& — czton niepolarny swobodnej energii powierzchniowej ciala statego, mJ-m?;
)/Lp — sktadowa polarna napiecia powierzchniowego cieczy pomiarowej, mN-m™; ysp — czton polarny
swobodnej energii powierzchniowej ciata stalego, mJ-m2.
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4.3.4. Analiza morfologii

Morfologie membran zbadano za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (ang. scanning electron microscope, SEM) S-3400N (Hitachi, Japonia),
z wykorzystaniem detektora SE (Thermo Fisher Scientific, USA). Zdjecia SEM
(powierzchni 1 przekrojow membran) wykonano przy napigciu przyspieszajacym
rownym 22 kV, powiekszeniu 100- i 250-krotnym oraz odleglosci roboczej z zakresu
7,5-8,4 mm. Przed obserwacjg kazdg probke napylono materialem wegglowym za pomoca
Cressington Carbon Coater 108carbon/A, w celu podniesienia jako$ci obrazowania.
Analize jakosciowg i ilosciowa sktadu chemicznego powierzchni membran wykonano
technika rentgenowskiej spektroskopii energodyspersyjnej (ang. energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDS). Badania wykonat Pan dr inz. Krzysztof Knofczynski z Instytutu
Chemii i Elektrochemii Technicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki

Poznanskie;j.

4.3.5. Analiza topografii i tekstury

W badaniach topografii membran zastosowano cyfrowy holograficzny mikroskop
transmisyjny (ang. digital holographic transmission microscopy, DHM) T1000 (Lyncée
Tec, Szwajcaria) w celu nieinwazyjnego 1 nieniszczacego obrazowania powierzchni
czystej membrany FO oraz membran FO po procesie zat¢zania modelowego roztworu
pektyny technikag wymuszonej osmozy. Urzadzenie bylo wyposazone w obiektyw
zZ dziesigciokrotnym powigkszeniem (N.A. = 0.3; FOV = max 660 um; bez immersji)
oraz kamerg CCD (1024 x 1024 pikseli, 30 fps), co umozliwito obserwacje¢ obszaru
o0 powierzchni 519,2 x 5192 um? Rozdzielczo$¢ poprzeczna byta réwna 0,1 pm,
arozdzielczo$¢ osiowa ponizej 1 nm. Pozyskanie 1 ocena danych odbywata si¢
przy uzyciu oprogramowania Koala Software firmy Lyncée Tec. Na wszystkich
komputerowych rekonstrukcjach 3D kolory czerwone odpowiadaja najwigckszym
dodatnim zmianom fazowym w stosunku do wartosci $redniej, a kolory niebieskie
najwigkszym zmianom ujemnym. W ptaszczyznie XY skala wyrazona jest w pum, a na osi
OZ w stopniach. Skrét Wa odpowiada $redniej falisto$ci powierzchni, a S, $redniej
chropowato$ci powierzchni. Dla kazdej analizowanej probki membrany FO wykonano
pomiary parametréw topologicznych dla 30 obszaréw 0 powierzchni 8 mm?, a otrzymane

wyniki usredniono. Badania wykonaty Pani prof. dr hab. Ewa Stachowska
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oraz Pani mgr inz. Jagoda Nowak-Grzebyta z Wydzialu Inzynierii Mechanicznej

Politechniki Poznanskie;.

Analizy topografii i tekstury czystej membrany FO oraz membran po procesie
zatgzania rzeczywistych ekstraktéw z wytlokow technika wymuszonej osmozy
przeprowadzono za pomoca mikroskopu sit atomowych (ang. atomic force microscope,
AFM) NX10 (Park Systems, Korea). Kazdorazowo zastosowano nieuzywany wspornik
AFM (All-In-One D, Budget Sensors, Bulgaria), aby unikna¢ zanieczyszczenia probki.
Nominalna stata sity wynosita ca. 40 N-m™. Pomiary prowadzono w trybie
bezdotykowym z rozdzielczoscig 512 pikseli w temperaturze 22°C. Zastosowano
szybkos¢ skanowania w zakresie od 0,3 do 0,5 Hz. Wyznaczono wartosci $redniej
chropowato$ci (Ra) dla kazdej badanej probki membrany FO z obszaru skanowania
10 x 10 pm2. Niepewnos¢ obliczono na podstawie odchylenia standardowego
€O najmniej pigciu pojedynczych pomiarow. Dane z mikroskopu sit atomowych zostaty
pobrane za  pomocg  oprogramowania  Gwyddion.  Badania  wykonat
Pan mgr inz. Filip Jaworski z Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki

Poznanskie;.
4.4. Wyznaczanie skladu roztworow

W trakcie badan zmierzono stezenia substancji obecnych w stosowanych
roztworach. Za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej zbadano sktad
rzeczywistego ekstraktu z wyttokow w probkach pobranych przed i po procesie zatgzania.
Stezenie chlorkow niezbedne do wyznaczenie wstecznego strumienia soli okreslono
stosujagc miareczkowanie potencjometryczne. Natomiast zawarto$¢ pektyny w roztworze
zasilajgcym przed i po procesie osmotycznego zat¢zania oOcCeniono za pomocy

wagosuszarki. Osmometr zastosowano do wyznaczenia osmolalnosci pobranych probek.

4.4.1. Wysokosprawna chromatografia cieczowa

Stezenie 1 zawarto$¢ zwigzkow chemicznych w rzeczywistym ekstrakcie
z wyttokéw jabtkowych oznaczono za pomoca techniki wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (ang. high-performance liquid chromatography, HPLC) stosujac aparat
Agilent 1100 Series (Hewlett-Packard, Niemcy) wyposazony w detektor Rl (HP 1047A).
Analize prowadzono z zastosowaniem kolumny separacyjnej Rezex ROA-Organic Acid

H™ (8%) o wymiarach 300 mm x 7,8 mm (Phenomenex, USA). Na wejsciu do detektora
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ustalono temperatur¢ i ci$nienie robocze rowne odpowiednio 50°C i 0,2 MPa.
Chromatograf wyposazono w autosampler, interfejs (HP 35900) oraz pompe (HP 1050),
ktéora dozowala eluent (2,5 mM H.SOs4) ze staly szybkoscig 0,6 ml-min,
Badania wykonat Pan dr inz. Mateusz Marek Szczygietda z Instytutu Technologii

I Inzynierii Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;.

4.4.2. Miareczkowanie potencjometryczne

Zawartos¢ jonow chlorkowych w pobranych probkach roztworu odbierajacego
I roztworu zasilajgcego wyznaczono metodg miareczkowania potencjometrycznego
za pomocy titratora 703 Ti Stand (Metrohm, Polska). Kazdorazowo do 2 cm?® probki
dodawano 10 cm® wody DI oraz 1 cm?® buforu octanowego (pH ca. 2) i miareczkowano
0,1 N roztworem AgNOs3, az do catkowitego wytracenia chlorku srebra(I). Stezenie jonow

chlorkowych zostato wyznaczone na podstawie roOwnania:

Cagnos * Vagnos

Cop- = : (4.3)

Vorobki

w ktorym: Cq- — stezenie jondéw chlorkowych w DS lub FS, mol-dm®; Cagnos — Stezenie uzytego titranta,
mol-dm™®; V403 — objetos¢ zuzytego titranta AgNOs, cm?; V55 — Objetos¢ analizowanej probki, cm?,

4.4.3. Wagosuszarka

Stezenie pektyny w modelowym roztworze zasilajgcym przed 1 po procesie
zatezania obliczano na podstawie zawarto$ci suchej masy pektyny wyznaczonej
za pomoca wagosuszarki MA50 (Radwag, Polska). Kazdorazowo 10 cm?® probki suszono
na aluminiowej tacce w temperaturze 120°C, az do uzyskania stabilnej masy uktadu
przez co najmniej 30 sekund. Stgzenie pektyny obliczano zgodnie ze wzorem:

my — Mg
Cp = T - 1000, (44)

w ktorym: C,, — stezenie pektyny w roztworze zasilajgcym, g-dm; m;, — masa szalki z pektyna po procesie
suszenia, g; m, — masa szalki przed natozeniem probki, g.

Probki rzeczywistego ekstraktu z wyttlokéw jabtkowych wymagaly wczesniejszego
przygotowania. Pektyng stracano z roztworu za pomocg alkoholu etylowego. Proporcja
objetosciowa roztworu zasilajacego do alkoholu dobrano tak, aby koncowe stgzenie
procentowe etanolu wynosito 70%. Powstaty osad saczono i przemywano alkoholem

etylowym. Nastepnie zebrang pektyng poddawano suszeniu w wagosuszarce.
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4.4.4. Cisnienie osmotyczne

Cisnienie osmotyczne wyznaczono na podstawie pomiaréw osmolalnosci
wykonanych za pomocg osmometru OS 3000 (Marcel, Polska). Kazdorazowo pobierano
probke roztworu o objetosci 0,1 cm? i umieszczano w probowcee typu eppendorf, w celu

zbadania osmolalno$ci. Ci$nienie osmotyczne obliczono na podstawie rownania

[142,244];
m=12393-10"2-0, (4.5)

w ktérym: 7 — ci$nienie osmotyczne, bar; O — osmolalno$é¢ probki, mOsm-kg™.

4.5. Obliczanie wielkos$ci opisujacych proces

Zaprezentowanie pelnego opisu iloSciowego procesu zat¢zania technikg
wymuszonej osmozy wymaga wyznaczenia szeregu wielkosci, m.in.: wydajnosci

procesu, wstecznego strumienia soli i stopnia zatgzenia.

Wydajnos¢ proceséw okres§lono na podstawie wartosci strumienia wody
transportowanej przez membrang, ktory wyznaczono na podstawie rOwnania:

Am

Jw= AT (4.6)

w ktérym: J,, — strumief, dm®-m™-h!; Am — masa wody przetransportowanej przez membrane w czasie At,
g; p — gesto$¢ wody, g-dm3; A,, — efektywna powierzchnia membrany, m?; At — czas, h.

Wsteczny strumien soli (ang. reverse salt flux, RSF), nazywany rowniez wstecznym
strumieniem substancji rozpuszczonych (ang. reverse solute flux, RSF), okreslono
na podstawie stezenia jonow chlorkowych w roztworze zasilajacym zgodnie
Z rbwnaniem:

— (Ct ) (VFS,O - AV) —Co- VFS,O)

RSF
A, -t

4.7)

w ktorym: RSF, mol'm?2-hl; C, oraz C, — stezenie chlorkow w FS na poczatku procesu oraz po czasie
t trwania eksperymentu, mol-dm; Vs, — objetos¢ FS na poczatku procesu, dm?®; AV— objgtosé wody
przetransportowanej przez membrane, dm?®.

W czesci teoretycznej pracy stosowano pojecie wstecznego strumienia substancji
rozpuszczonych, w kontek$cie zagadnien zwigzanych z dyfuzja czasteczek i jonow
zroztworu odbierajacego do roztworu zasilajagcego, poniewaz odnoszono si¢
do przypadku ogdlnego tego zjawiska. Na potrzeby czgsci wynikowe] przyjeto nazwe

wsteczny strumien soli, gdyz wszelkie obliczenia RSF dotycza wylacznie soli
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nieorganicznych, stosowanych jako roztwory odbierajace w procesach zat¢zania technikg
Wymuszonej 0Smozy.

Wzgledny wsteczny strumien soli (ang. specific reverse salt flux, SRSF) okres$lono

na podstawie rOwnania:

RSF
SRSF = 7 (4.8)

w ktorym: SRSF, mol-dm3; RSF — wsteczny strumien soli, mol'm2-h%; J,, — strumien wody, dm3-m2-h.

Utrate wydajnosci transportu wody przez membrane w trakcie procesu zatezania
okres$lono procentowym spadkiem strumienia (ang. flux decline, FD), ktéry obliczono

na podstawie roéwnania:

FD = < —]W—"‘> - 100%, (4.9)

w,0

w ktorym: FD, %; J,, o — warto$¢ strumienia wody przeptywajacej przez membrang na poczatku procesu
zatezania, dm®*m?h; J, , — warto$¢ strumienia wody przeptywajacej przez membrang na koficu procesu
zatgzania, dm®-m2-hL,

Nalezy zaznaczy¢, ze przy obliczaniu warto$ci spadku strumienia nie uwzgledniono
pojedynczych wartosci strumienia na poczatku (J,0) 1 na koncu (J,, ) procesu FO.
Do obliczen wzigto usrednione wartosci odpowiednio 1% poczatkowych oraz 1%
koncowych wartosci strumienia wody dla danego procesu FO.

Stopien odzysku wody (ang. water recovery, WR) wyznaczono na podstawie

rOwnania:

WER = AV
VEso

-100%, (4.10)

w ktorym: WR, %; Vi o — objeto$¢ FS na poczatku procesu, dm®.

Teoretyczny stopien zatezenia roztworu zasilajacego (ang. concentration factor,

CF) obliczono na podstawie rOwnania:

CF =2, (4.11)
w ktorym: C, . — koncowe stgzenie pektyny w roztworze zasilajacym, g-dm; C, , — poczatkowe stezenie
pektyny w roztworze zasilajagcym, g-dm.

Analizie poddano réwniez zatrzymanie substancji w roztworze zasilajacym
podczas procesu zatgzania roztworu pektyny. Wartosci wspotczynnika (RT) retencji

obliczono na podstawie réwnania:
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C .
RT = (1 - DS") - 100%, (4.12)

FS,i

w ktorym: R, %; Cps; — stezenie i-tej substancji w roztworze zasilajacym, g-dm?, g-dm™®; Cps; — stezenie
i-tej substancji roztworze odbierajgcym, g-dm=,

Przywrdécenie wlasciwosci transportowych membrany po wybranej procedurze
czyszczenia opisano wielkoscig procentowego odzysku strumienia (ang. flux recovery,

FR), ktory zdefiniowano rownaniem:

FR = <]W"‘+1) - 100%, (4.13)

w,x

w ktorym: FR, %; J,, r+1 — Warto$¢ strumienia wody transportowanej przez membrang na koncu procesu
referencyjnego (ostatnie 5 minut) wykonanego po procesie zatgzania roztworu pektyny
oraz przeprowadzeniu wybranej procedury czyszczenia membrany, dm®*-m?2-h?; J,, . — warto$¢ strumienia
wody transportowanej przez membrang na koncu procesu referencyjnego (ostatnie 5 minut) wykonanego
przed procesem zatezania roztworu pektyny, dm®-m2-h.

4.6. Modelowanie i optymalizacja

4.6.1. Dopasowanie funkcji do danych eksperymentalnych

W celu zaprezentowania usrednionej zmienno$ci wartosci strumienia
permeujacego przez membrang FO w trakcie procesow FO do punktéw
eksperymentalnych dopasowano krzywe lokalnej regresji wielomianowej (ang. locally
estimated scetterplot smoothing, LOESS). Do aproksymacji zastosowano funkcje
logarytmiczng. LOESS jest nieparametryczng metoda dopasowania funkcji, taczaca
cechy regresji wielomianowej 1 $redniej kroczacej. Wyznaczono rowniez przedziaty
ufnosci na poziomie ufnosci rownym 0,99, w celu zilustrowania jako$ci dopasowania linii

regresji do danych doswiadczalnych [245].

W celu wyznaczenia etapoéw spadku strumienia wody permeujacej przez membrang
FO w trakcie procesow FO do punktow eksperymentalnych dopasowano réwnania
wielozmienne] regresji adaptacyjnej z uzyciem funkcji sklejanych (ang. multivariate
adaptive regresssion spline, MARS). Metoda ta jest rozszerzeniem regresji liniowej
i cechuje si¢ zdolno$cig dopasowania do nieliniowosci danych poprzez dobor

odpowiedniej liczby weztow, miedzy ktorymi prowadzone sg funkcje liniowe [246].

56



Metodyka wykonanych badan

4.6.2. Przygotowania modelu eksperymentalnego

Opis matematyczny procesu zatezania wodnego roztworu pektyny technika
Wymuszonej 0smozy przygotowano o oparciu o dane eksperymentalne zebrane w oparciu
o0 plan eksperymentu Boxa-Behnkena. Pod uwage wzigto 5 zmiennych objas$niajacych
(czynnikdow) na 3 poziomach, co z uwzglednieniem 9 punktow centralnych (ang. center
points)  wymagato  wykonania 49  eksperymentow  zatezania  roztworu
pektyny. Zestawieniec parametrow procesowych wraz z przyjetymi poziomami

przedstawiono w tab. 4.5.

Tabela 4.5. Zastawienie parametréw procesu zat¢zania roztworu pektyny technikg FO, ktére poddano
analizie

Oznaczenie Wartos¢ rzeczywista
odpowiadajaca danemu
ezé(r:zgs:guo Parametr procesowy Jednostka poziomowi czynnika
P 9 -1 0 1
Czynnik A | OYPsoli Sg’sgl‘:ra;:i ;V roztwor nd. CaCl, | NaCl | MgCl;
. nate¢zenie przeptywu mediéw 3.1
Czynnik B roboczych (FS i DS) [dm°-h] 20 25 30
Czynnik C pocz@tk%Vgﬁi‘é'r’if;‘c’:;som"m [cm?] 100 300 500
Czvnnik D poczatkowe stezenie pektyny [:dm] 1 2 3
y w roztworze zasilajagcym &
. poczatkowe stezenie soli 13
Czynnik B w roztworze odbierajacym [mol-dm"~] 2 3 4

Zestawienie warto$ci parametroOw procesowych, odpowiadajacych poziomom
czynnikow zgodnych z planem Boxa-Behnkena, przy ktorych przeprowadzono
poszczegolne eksperymenty zatezania FO przedstawiono w tab. 4.6. Procesy zat¢zania

FO wykonano w kolejnosci losowe;.

Tabela 4.6. Plan eksperymentu Boxa-Behnkena dla procesu zatezania pektyny technika wymuszonej
0smozy, oznaczenia zostaty wyjasnione w tab. 4.5

Lp. | Czynnik A Czynnik B Czynnik C Czynnik D Czynnik E
1 NaCl 30 300 3 3
2 MgCI2 30 300 2 3
3 NaCl 30 100 2 3
4 NaCl 25 300 2 3
5 NaCl 25 300 2 3
6 NaCl 25 300 2 3
7 CaCl2 25 100 2 3
8 NaCl 25 100 1 3
9 CaCl2 25 300 1 3
10 CaCl2 25 500 2 3
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Lp. | Czynnik A Czynnik B Czynnik C Czynnik D Czynnik E
11 NaCl 25 500 3 3
12 CaCl2 25 300 3 3
13 MgClI2 25 300 1 3
14 NaCl 25 100 3 3
15 NaCl 30 300 1 3
16 CaCl2 30 300 2 3
17 NaCl 30 500 2 3
18 MgCI2 25 100 2 3
19 NaCl 25 300 2 3
20 MgCI2 25 300 3 3
21 MgCI2 25 500 2 3
22 NaCl 25 500 1 3
23 NaCl 25 300 2 3
24 NaCl 20 300 3 3
25 MgCI2 20 300 2 3
26 NaCl 20 100 2 3
27 NaCl 20 300 1 3
28 CaCl2 20 300 2 3
29 NaCl 20 500 2 3
30 NaCl 25 300 2 3
31 NaCl 25 300 2 3
32 NaCl 25 300 2 3
33 CaCl2 25 300 2 4
34 NaCl 25 300 1 4
35 CaCl2 25 300 2 2
36 MgClI2 25 300 2 4
37 NaCl 25 300 1 2
38 MgClI2 25 300 2 2
39 NaCl 20 300 2 4
40 NaCl 25 300 3 4
41 NaCl 30 300 2 4
42 NaCl 20 300 2 2
43 NaCl 25 300 3 2
44 NaCl 30 300 2 2
45 NaCl 25 500 2 4
46 NaCl 25 300 2 3
47 NaCl 25 100 2 4
48 NaCl 25 500 2 2
49 NaCl 25 100 2 2

Opracowany model sktadatl z uktadu trzech rownan algebraicznych wyznaczonych
metoda wielorakiej regresji liniowej (ang. multiple linear regression, MLR). Zmiennymi
objasnianymi byly rezultaty procesu zatezania FO: strumien wody transportowanej
przez membrang, wsteczny strumien Soli oraz koncowe stgzenie pektyny. Do danych dla
kazdej zmiennej objasnianej dopasowano pelne rdwnanie kwadratowe. W réwnaniach
uwzgledniono wyrazenia liniowe, interakcje miedzy zmiennymi objasniajgcymi

oraz wyrazenia kwadratowe. Kazde rownanie mozna przedstawi¢ w postaci ogolne;j:
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n n-1 n n
y= Z Bix; + Z Z Bijxixj + 2 Bux? + €, (4.14)
i=1 i=1 j>i i=1

w ktorej: y — zmienna objasniana; f, — wyraz wolny réwnania, ktéry nalezy wyznaczy¢; B;, Bii, Bij —
wspotczynniki rownania, ktore nalezy wyznaczy¢; x;, x; — zmienne objasniajgce; n — liczba zmiennych
objasniajacych, € — biad.

W réwnaniu regresji nie uwzgledniono wyrazu wolnego f.

W celu zmniejszenia ztozono$ci zaproponowanego modelu matematycznego,
dla kazdego przeprowadzono selekcje zmiennych niezaleznych metoda w oparciu
0 analiz¢ wariancji (ANOVA), pozostawiajac wylacznie statystycznie istotne czlony
rébwnania (p-warto$¢<0,001). Jako$¢ dopasowania finalnych rownan modelowych
oceniono na podstawie skorygowanego wspotczynnika determinacji (ang. adjusted
coefficient of determination, Rgdj) oraz pierwiastka bledu $redniokwadratowego
(ang. root mean square error, RMSE).

W przypadku niespetnienia warunkéw koniecznych wielorakiej regresji liniowej

przez wyznaczony model do przeksztatlcenia danych do$wiadczalnych zastosowano

transformacje Boxa-Coxa zgodnie z rownaniem:

o yi—1
Yi = A
log(y?), 2=0

, A0 (4.15)

w  ktorym: yl.(/l) — wektor przeksztatconych danych eksperymentalnych; y;— wektor danych
eksperymentalnych przed przeksztatceniem; A — wspdtczynnik przeksztalcenia, ktéory moze przyjmowac
warto$ci od -5 do 5.

Warto§¢ wspolczynnika przeksztatcenia A, dla ktérego otrzymano dane o rozkladzie
najblizszym rozktadu normalnego, zostat uznany jako optymalny. Niemniej jednak,
do przeksztalcenia zastosowano przyblizong wartos¢ A, z dokladnoscig do jednego

miejsca znaczgcego.

4.6.3. Zalozenia optymalizacji

Optymalizacje uktadu rownan wielorakiej regresji liniowej tworzacych model
procesu FO wykonano w oparciu o metode funkcji dobroci (ang. desirability function
method) [247-249], ktéra pozwala na potaczenie wielu rownan w jedng funkcje.
Najpierw przeprowadzono normalizacje typu min-max rzeczywistych wartosci zmienne;j

objasnianej na przedziat 0-1, gdzie 1 oznacza najbardziej, a 0 najmniej pozadang wartosc.

59



Metodyka wykonanych badan

Celem tego dzialania jest mozliwo$¢ porownywania zmiennych o ré6znym zakresie
wartosci. W przypadku zmiennej, ktora ma zosta¢ zmaksymalizowana, przeliczenie
wartos$ci nastepuje zgodnie z rownaniem:

- min®)
" max(Y) — min(Y)’

(4.16)

w ktorym: d; — znormalizowana wartos¢ zmiennej objasnianej, ktéra przyjmuje wartosci w zakresie 0-1;
Y — wektor warto$ci zmiennej objasniane;.

Natomiast w przypadku minimalizacji warto$ci zmiennej normalizacje typu min-max
przeprowadza si¢ zgodnie z rOwnaniem:

g = y; —max(Y)
"7 min(Y) — max(Y)

(4.17)

Nastgpnie znormalizowane warto$ci zmiennych objasnianych taczy si¢ w jedna funkcje,
ktérg stanowi ich iloczyn z uwzglgdnionymi wagami. Funkcja catkowitej dobroci

(ang. overall desirability, OD) ma postac¢:

(4.18)

w ktorej: w; — waga, okreslajgca znaczenie i-tej zmiennej objasnianej, ktora przyjmuje wartosci w zakresie
1-10; n — liczba zmiennych objasnianych.

Poszukiwanie maksimum funkcji D zrealizowano za pomocg algorytmu Neldera-Meada
[250].

4.6.4. Zastosowane oprogramowanie

Obliczenia statystyczne, modelowanie oraz optymalizacja procesu zostaty
zrealizowane w programie RStudio przy uzyciu jezyka programowania R w wersji 4.0.2,
ktory jest rozpowszechniany na warunkach General Public License (GNU). Wszystkie
zastosowane pakiety funkcji (earth, effects, ggpubr, lattice, olsrr, rsm, tidyverse)
sg dostepne w repozytorium pakietow sieci archiwow jezyka R (ang. comprehensive
R archive network, CRAN) [251].
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5. WYNIKI I DYSKUSJA

5.1. Zatezanie modelowych roztworow pektyny technika wy-

muszonej osmozy

Pierwszym etapem cyklu badan bylo zweryfikowanie mozliwosci zatezania
modelowych wodnych roztworow pektyny technikg wymuszonej osmozy oraz ocena
intensywnos$ci zjawisk wptywajacych na wydajnos¢ procesu, tj. foulingu, polaryzacji
stezeniowej 1 wstecznego strumienia soli. Eksperymenty przeprowadzono za pomoca
modutu plytowo-ramowego, ktérego specyfikacja znajduje si¢ w podrozdziale 4.2
(tab. 4.2). Zastosowano asymetryczng membrang z trioctanu celulozy, zamontowang
w konfiguracji AL-FS, ktorej charakterystyk¢ zamieszczono w podrozdziale 4.2
(tab. 4.3). W tej czesci cyklu badawczego natezenie przeptywu roztworow FS i DS bylo
rowne 40 dm*-h. Szczegotowe dane dotyczace zastosowanych roztwordéw i warunkow
operacyjnych procesu zat¢zania modelowych roztwordéw pektyny technika wymuszone;j

osmozy zostaty przedstawione w podrozdziale 4.2.3 (tab. 4.4).

Roztwor odbierajacy dobrano na podstawie wynikéw procesow referencyjnych
techniki wymuszonej osmozy. Nastepnie przeprowadzono analiz¢ procesu zatezania
roztworu pektyny technika FO. W kolejnym etapie badan sprawdzono mozliwosé
usuwania warstwy blokujacej z powierzchni membrany za pomocg przemywania woda
DI. W ostatniej fazie tej czgsci badan przeprowadzono analiz¢ powierzchni membrany

FO po procesach zat¢zania roztworu pektyny.

5.1.1. Dobor roztworu odbierajacego

Jak wspomniano w podrozdziale 2.2.4, w kontekécie realizacji procesu
wymuszonej osmozy niezwykle wazny jest dobdr odpowiedniego roztworu
odbierajgcego. Jako DS w procesie zat¢zania modelowych roztworéw pektyny technika
FO, zdecydowano zastosowa¢ NaCl, majac na uwadze, ze NaCl wykazuje wszystkie
cechy dobrego roztworu odbierajacego. Ponadto powszechnos¢ stosowania NaCl jako DS
w licznych doniesieniach literaturowych [207,208], utatwila ocen¢ i pordéwnanie

otrzymanych wynikow eksperymentalnych.
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W celu wyznaczenia st¢zenia NaCl w roztworze odbierajacym, podczas badania
zatezania modelowego roztworu pektyny technikg FO, przeprowadzono procesy
referencyjne (ang. baseline, BL) dla 4 r6znych stezen soli. Warunkiem zakonczenia
procesu byto osiggniecie stopnia odzysku wody (WR) réwnego 80% (réwnanie (4.10)).
Jako DS zastosowano roztwory NaCl o stg¢zeniu od 1 do 4 M, a jako roztwor zasilajacy
wode dejonizowana (DI). Kazdy z proceséw referencyjnych przeprowadzono 3 razy.
Na podstawie rownania (4.8) obliczono warto$ci wzglednego wstecznego strumienia soli
(SRSF), czyli stosunku wartosci wstecznego strumienia soli (RSF) do warto$ci strumienia
rozpuszczalnika migrujacego przez membrang (J,,) W trakcie procesu FO. Najmniejsza
osiggana warto$¢ SRSF wskazuje najlepsze warunki operacyjne prowadzenia procesu FO
[252,253].

Warto$ci strumienia wody (J,,) dla przeprowadzonych proceséw referencyjnych
FO przedstawiono na rys. 5.1 (niebieskie stupki, lewa o0$). Im wyzsze stezenie NaCl
w DS, tym wyzsze warto$ci strumienia rozpuszczalnika. Strumien przy 80% odzysku
wody osiagal najwyzsza warto$¢ dla stezenia NaCl w DS réwnego 4 M i wynosit
ca. 24 dm®>m2h?. Natomiast najmniejsza warto$¢ strumienia wody, réwna
ca. 12 dm®-m2h, uzyskano dla procesu referencyjnego FO, w ktorym role DS pehnit
1M NaCl. W badanym zakresie stgzen NaCl, wraz ze wzrostem stezenia nast¢puje
proporcjonalny wzrost ciSnienia osmotycznego (m) roztworu. Dla roztworéw NaCl

0 stezeniu 1, 2, 3 i 4 M uzyskuje si¢ wartosci ©, rowne odpowiednio 43,31; 84,71; 124,20
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Rysunek 5.1. Wartosci strumienia i wstecznego strumienia soli procesow referencyjnych techniki
wymuszonej osmozy dla stezen NaCl w roztworze odbierajacym od 1 M do 4 M
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1 168,29 bar. Przedstawione warto$ci obliczono zgodnie z rownaniem (4.5), na podstawie
pomiaré6w osmolalnosci badanych roztworéw z zastosowaniem osmometru OS 3000

(Marcel, Polska).

Oprocz wydajno$ci procesu (wielko$ci strumienia wody transportowanej
przez membrang), rownie istotng wielkos$cig opisujaca proces wymuszonej osmozy jest
wsteczny strumien soli (RSF), bedacy miarg dyfuzji jondw z roztworu odbierajacego
do roztworu zasilajacego. Wartosci RSF dla przeprowadzonych proceséw referencyjnych
FO obliczono zgodnie z rownaniem (4.7) i przestawiono na rys. 5.1 (czerwone kropki,
prawa o§). Warto$¢ wstecznego strumienia soli wzrasta od 2,85-102 do 5,63-107
mol-m?-h? wraz ze wzrostem stezenia NaCl w DS od 1 do 4 M. Obserwowana tendencja
wzrostowa jest zgodna z prawem Ficka, ktore wskazuje na proporcjonalno$¢ strumienia
dyfundujacych jonéw soli do gradientu ich stezenia migdzy roztworem odbierajacym
aroztworem zasilajagcym [183], tzn. im wigksza jest roznica stezen, tym wicksza jest

warto$¢ RSF.

Na podstawie wartosci strumienia wody (J,,,) i wstecznego strumienia soli (RSF),
obliczono warto$¢ specyficznego wstecznego strumienia soli (SRSF). Dla roztworow
NaCl o stezeniach 1, 2, 3 1 4 M, $rednie wartosci SRSF byly réwne odpowiednio 2,18;
2,12: 2,321 2,25 mmol-dm=. Migdzy obliczonymi warto$ciami réznice byty niewielkie,
a dodatkowo wyniki charakteryzowaly si¢ duzym rozrzutem, co uniemozliwito wybor
wlasciwego stezenia NaCl na podstawie wartosci specyficznego wstecznego strumienia
soli. Z tego wzgledu podjeto decyzje o arbitralnym wyborze 3 M NaCl jako roztworu
odbierajacego w pierwszym etapie cyklu badan, dotyczacym zatezania roztworu pektyny
technikg wymuszonej osmozy. Nalezy zaznaczy¢, ze przy wyborze stezenia NaCl w DS
kierowano si¢ rowniez maksymalng rozpuszczalnosciag NaCl w wodzie w 25°C,
ktéra wynosi ca. 6,16 M (360 g-dm™), co pozwala na szeroki zakres zmiany stezenia soli

w roztworze odbierajacym.

5.1.2. Analiza rezultatow procesu

W drugim etapie tej czesci cyklu badan przeprowadzono zatgzanie modelowego
roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy. Jako roztwor odbierajacy stosowano
wodny roztwor NaCl o stgzeniu 3 M, natomiast jako roztwor zasilajacy jednosktadnikowy

wodny roztwor pektyny wysokometylowanej o stezeniu 2 g-dm™. Stezenie modelowego
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roztworu pektyny ustalono na podstawie analizy skladu rzeczywistego ekstraktu

Z wytlokéw jabtkowych.

Wykonano cztery niezalezne eksperymenty zatezania roztworu pektyny
do warto$ci stopnia odzysku wody rownego 20%, 40%, 60% lub 80%. Przed kazdym
procesem zat¢zania roztworu pektyny przeprowadzono proces referencyjny do stopnia
odzysku wody rownego 80%. Po kazdym procesie zastosowana membrana FO byla

poddawana dalszym badaniom fizykochemicznym.

Poréwnanie warto$ci strumienia wody permeujacej przez membran¢ podczas
procesu referencyjnego i procesu zat¢zania modelowego roztworu pektyny, w zaleznosci
od stopnia odzysku wody, przedstawiono na rys. 5.2a Wartosci strumienia wody
zaprezentowane jako rezultaty procesu referencyjnego sa wynikami 4 proceséw
referencyjnych FO przeprowadzonych przed kazdym procesem zat¢zania roztworu
pektyny. Natomiast wartosci strumienia wody zaprezentowane jako rezultaty procesu
zatgzania sg wynikami 4 przeprowadzonych procesdw zatgzania roztworu pektyny
do wartosci WR wskazanych wczesniej. Szczegoty dotyczace dopasowania linii regresji

do danych eksperymentalnych przedstawiono w paragrafie 4.6.1.
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Rysunek 5.2. Poréwnanie rezultatdow procesu zatgzania modelowego roztworu pektyny technika
wymuszonej osmozy z wynikami procesu referencyjnego FO: a) warto$ci strumienia wody w funkcji
stopnia odzysku wody, b) warto$ci wstecznego strumienia soli

W trakcie zarowno procesOw zat¢zania roztworoOw pektyny, jak i procesow

referencyjnych FO zaobserwowano utrat¢ wydajnosci, czego miarg jest warto$¢ spadku

strumienia (ang. flux decline, FD), wyliczona na podstawie rownania (4.8). W przypadku
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procesu referencyjnego FO, spadek strumienia wody byt rowny 12,02%. W pierwszej
fazie procesu referencyjnego FO (przy stopniu odzysku wody (WR) w zakresie 0-20%)
spadek strumienia nie zostat zaobserwowany, krzywa byta w obszarze plateau (rys. 5.2a).
Poczawszy od WR rownego 20%, az do WR réwnego 80%, nastgpita w przyblizeniu
linowa utrata wydajnos$ci procesu referencyjnego, zwigzana ze zmniejszaniem si¢ sity
napgdowej wymuszajacej migracje czasteczek wody przez membrang FO. Efektywna
roznica cisnienia osmotycznego migdzy roztworami rozdzielonymi membrang FO malata
ze wzgledu na rozcienczanie roztworu odbierajacego wodg permeujacg z roztworu
zasilajacego, czyli z powodu wystgpowania zjawiska polaryzacji stezeniowej zwigzanej
Z rozcienczaniem wewnatrz porowate] warstwy nosnej membrany FO (DICP).
Jak wskazali Qin i wspotpracownicy [171], w przypadku procesow referencyjnych FO,
zjawisko DICP odpowiada za 99,9% obserwowanego spadku strumienia. Nalezy
zaznaczy¢, ze w trakcie procesow referencyjnych FO moze wystgpowaé rowniez
zewngtrzna polaryzacja st¢zeniowa zwigzana z rozcienczaniem roztworu odbierajacego
(DECP). Jednak, jak pokazali Ahmadizadeh i wspotpracownicy [254] na podstawie
modelowania matematycznego, wptyw DECP jest pomijalny wzgledem DICP

w przypadku konfiguracji membrany AL-FS.

W przypadku procesu zatgzania roztworu pektyny spadek strumienia wody byt
rowny 51,37%, przy WR réwnym 80%, co stanowi ponad czterokrotnie wigkszg utratg
wydajnoséci niz w przypadku procesu referencyjnego FO. Przyczyng obserwowanej
réznicy w intensywnosci spadku strumienia byla obecno$¢ pektyny w roztworze
zasilajacym, co stanowito o mozliwosci wystepowania zjawiska foulingu oraz réznego
typu wariantow polaryzacji stezeniowej. Niemniej nalezy zaznaczy¢, ze dynamika
spadku strumienia wody nie byla stata podczas procesu zatgzania roztworu pektyny.
Na rys. 5.2a, zauwazalne jest stopniowe dazenie krzywej do plateau, co moze §wiadczy¢
o stabilizacji przebiegu lub stabnigciu zjawisk niekorzystnych towarzyszacych procesowi
zatezania technikg wymuszonej osmozy. Nieliniowy spadek strumienia jest wyraznie
widoczny do stopnia odzysku wody rownego ca. 60%. Podobne obserwacje zostaty
opisane w przedmiotowej literaturze dotyczacej zjawiska foulingu organicznego
membran FO [227,255]. Uzyskane wyniki §wiadczg o nieliniowym wptywie zjawisk
polaryzacji stezeniowej i foulingu niekorzystnie oddziatywujacych na proces zat¢zania
roztworu pektyny technikg FO. Dynamika spadku wydajnosci procesu dla WR wigkszych

niz 60% byta spowodowana gtownie efektem rozcienczenia roztworu odbierajgcego.
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Po zakonczeniu procesu zatezania technikg FO, po otwarciu modutu
membranowego zaobserwowano pojawienie si¢ makroskopowej warstwy zelowej
pektyny (ang. gel fouling layer) na powierzchni warstwy aktywnej membrany FO.
Na tej podstawie stwierdzono, ze w trakcie procesu zatezania roztworu pektyny,
poza zjawiskiem wewnetrznej polaryzacji stezeniowe] zwigzanej z rozcienczaniem
(DICP) roztworu odbierajacego, wystepowato réwniez zjawisko zewnetrznej polaryzacji
stezeniowej zwigzanej ze wzrostem stezenia pektyny w warstwie przymembranowej
(CECP), ktérego posrednim nastepstwem bylo odkladanie sie czasteczek pektyny
na powierzchni membrany FO po stronie roztworu zasilajagcego. Obecno$¢ powstalej
warstwy zelowej foulingu spowodowata znacznie wigkszg utrate wydajnosci w trakcie
procesu zatezania, w poroOwnaniu z procesem referencyjnym FO. Na podstawie doniesien
literaturowych wiadomo, ze zelowanie pektyny w warstwie foulingu powstalej
na powierzchni membrany FO stanowito gtowng przyczyneg ograniczenia peremacji wody
przez membrang FO w trakcie procesoOw zatgzania technikg wymuszonej osmozy SOKOw
jabtkowego [228], grejpfrutowego [227] i pomaranczowego [256], w ktorych byta obecna
pektyna.

Na podstawie informacji zawartych w literaturze mozliwe jest wnioskowanie
na temat zjawisk fizykochemicznych, odpowiedzialnych za powstanie warstwy zelowej
na powierzchni membrany FO w trakcie procesu zatgzania roztworu pektyny technikg
wymuszonej osmozy. Za zjawisko zelowania pektyny wysokometylowanej
odpowiedzialne s3 zaré6wno oddzialtywania hydrofobowe migdzy zmetylowanymi
grupami czasteczek kwasu galakturonowego, jak 1 wiazania wodorowe migdzy
domenami homogalakturonowymi tancuchéw pektyny [4]. Efektem opisanych
oddzialywan jest powstanie strefy krzyzowania (ang. junction zone), zdolnej
do immobilizacji czagsteczek wody oraz zwigzkow rozpuszczonych [49]. Co wigcej,
wewnatrz modutu membranowego wystepowaly warunki sprzyjajace samorzutnemu
zelowaniu warstwy pektyny wysokometylowanej. Zgodnie z deklaracja producenta,
zastosowany preparat pektynowy zawierat sacharoze, ktora dziata stabilizujgco na strefe
krzyzowania tancuchow homogalakturonowych. Ponadto czgsteczki sacharozy
zmniejszaja aktywno$¢ czasteczek wody obecnych wokot zmetylowanych grup
karboksylowych czasteczek kwasu galakturonowego, co umozliwia oddzialywania
hydrofobowe miedzy nimi. Natomiast pH roztworu zasilajgcego W zakresie 3,3-3,5,
spowodowato zmniejszenie stopnia dysocjacji grup karboksylowych czasteczek kwasu

galakturonowego, co wyptyneto na ostabienie sit odpychania migdzy tancuchami [17].
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Ponadto $rodowisko kwasowe sprzyjato tworzeniu wigzan wodorowych miedzy
niezdysocjowanymi grupami karboksylowymi i alkoholowymi, zarbwno w obrebie
jednej czasteczki, jak 1 miedzy czasteczkami. Reasumujac mozna stwierdzic,
ze powstanie warstwy zelowej pektyny na powierzchni membrany FO w trakcie procesu
zat¢zania technikg wymuszonej osmozy byto mozliwe ze wzglgdu na charakterystyke

zastosowanego preparatu pektynowego oraz zastosowane warunki procesu.

Pomimo réznic w przebiegu krzywych zmiany warto$ci strumienia wody
permeujacej przez membrang FO (rys. 5.2a), nie zaobserwowano statystycznie
znaczgcych roznic miedzy wartoSciami wstecznego strumienia soli (rys. 5.2b)
dla rozwazanych procesow. Wartos¢ RSF dla procesu zatgzania pektyny technika FO
byta réwna 4,87(+0,39)-102 mol-m2-h*!, natomiast dla procesu referencyjnego FO
warto$¢ RSF byta réwna 4,79(£0,47)-102 mol-m?-h. Jednak nalezy zaznaczyé,
ze warto$¢ wstecznego strumienia soli zostala 0szacowana na podstawie stezenia jonow
Cl" obecnych w objetosci roztworu zasilajgcego. W przypadku procesu zatezania
roztworu pektyny, czg¢s¢ jonow chlorkowych, ktore przepermeowaly przez membrang
FO, mogla zosta¢ zamknigta wewnatrz struktury 3D zZelu pektynowego lub miedzy
warstwag foulingu a powierzchnia membrany FO, przez co jony te nie zostalty wykryte

podczas miareczkowania potencjometrycznego.

Wspomniany wzrost stezenia jondw w przestrzeni mi¢dzy warstwa zzelowanej
pektyny a powierzchnia membrany FO moze mie¢ szczegdlnie negatywny wplyw
na wydajno$¢ procesu zatgzania roztworu pektyny technikg FO. Istnieje
niebezpieczenstwo wystgpienia wzrostu cisnienia osmotycznego (m) ze wzgledu
na obecno$¢ placka filtracyjnego (ang. cake-enhanced osmotic pressure, CEOP).
Zjawisko to polega na zatrzymaniu w przestrzeni przymembranowej jonow
dyfundujacych wstecznie z roztworu odbierajgcego do roztworu zasilajagcego, powodujac
lokalny wzrost m, a co za tym idzie zmniejszenie efektywnej rdznicy ci$nienia
osmotycznego i spadek strumienia wody [257,258]. Przyktadowo Lee i wspotpracownicy
[185] badajac proces zatgzania roztworu zawierajacego alginiany technikg wymuszone;j
osmozy stwierdzili, ze gdy w roztworze odbierajagcym byt obecny NaCl, utrata
wydajnoséci procesu byla spowodowana glownie zjawiskiem CEOP, a nie oporem
permeacji wody wywolanym powstaniem zelowej warstwy blokujacej. Co wigcej,
W cytowanej pracy uznano, ze intensywno$¢ zjawiska CEOP zalezy od rozmiaru

czasteczek obecnych w roztworze zasilajacym. Ze wzgledu na szereg podobienstw
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W mechanizmie Zelowania alginianow 1 pektyny [44], mozna wnioskowac,

ze W przypadku zatezania roztworu pektyny technika FO zachodza podobne zjawiska.

Warto réwniez zaznaczy¢, ze obecno$¢ jonow wielowartosciowych w zatezanym
roztworze, gtownie Ca?* i Mg?*, jest czynnikiem intensyfikujacym szybkos¢ zelowania
pektyny wysokometylowanej [259]. Jednak wplyw kationow jednowartosciowych
nie pozostaje obojetny, gdyz majg one zdolnos$¢ ekranowania negatywnie natadowanych
grup karboksylowych czasteczek kwasu galakturonowego, ktory jest glownym budulcem
tancuchow homogalakturonowych w czasteczce pektyny. Efektem ekranowania jest
ostabienie sit elektrostatycznego odpychania miedzy tancuchami homogalakturonowymi,
co sprzyja ich agregacji i formowaniu zelu pektynowego [49]. Niemniej w przypadku
stosowanej w badaniach pektyny wysokometylowej liczba wolnych grup
karboksylowych, zdolnych do dysocjacji, jest mniejsza niz 30% wszystkich grup
karboksylowych [19]. Co wigcej, ze wzgledu na zakres pH FS (3,3-3,5) stosowanego
podczas procesu zatgzania technikg FO i pKa pektyny (ca. 4,5) [19] mozna przyjac,
ze dysocjacja grup karboksylowych byla mniejsza niz 15% (rys. 5.3). Z opisanych
wzgledow nalezy przypuszczac, ze znaczenie efektu ekranowania miato niewielki wptyw

na przebieg procesu zelowania pektyny na powierzchni membrany FO.
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Rysunek 5.3. Wykres zmiany stopnia dysocjacji grup karboksylowych czasteczek pektyny w zaleznosci
od pH roztworu

Warto w tym miejscu zwroci¢ uwage na kompleksowe badanie wpltywu NaCl
na wlasciwosci warstwy zelowej alginianu opisane przez Tenga i wspotpracownikow

[260]. Badania cytowanych autorow dotyczyly powstawania warstwy foulingu
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na powierzchni membrany FO w trakcie procesu zatgzania roztworu alginianu
w osmotycznym bioreaktorze membranowym (ang. forward osmosis membrane
bioreactor, FOMBR). Autorzy zauwazyli, ze wraz ze wzrostem stezenia jonow Na® i CI°
w roztworze odbierajgcym zwickszyly si¢ sity wigzace czasteczki wody w strukturze sieci
zelu alginianowego. Warstwa zelowa zawierajaca jony miata znaczacy wplyw
na efektywna réznice ci$nienia osmotycznego, a co za tym idzie na wydajnosci procesu
FO. Natomiast Zsivanovits i wspotpracownicy [261] wykazali, ze ilo$¢ zaabsorbowane;j
wody przez powstajacy zel pektynowy zalezy od roztozenia fadunkow wzdtuz tancuchow
budujacych czasteczki pektyny i ro$nie wraz ze wzrostem stopnia estryfikacji grup
karboksylowych. Na podstawie przytoczonych wynikow mozna sadzi¢, ze pomimo
prawdopodobnie niewielkiego wptywu jonoéw na ekranowanie tadunkéw czasteczek
pektyny, wsteczny strumien soli odgrywat znaczaca role w obnizaniu wydajnosci procesu

zat¢zania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy.

W rozwazaniach dotyczacych rezultatéw procesu zatezania modelowego roztworu
pektyny nalezy réwniez uwzgledni¢ wspotczynnik zatezenia roztworu zasilajacego (CF).
Obliczona wartos¢ CF (row. 5.11) byla rowna ca. 2,1, podczas gdy teoretyczny CF
dla rozwazanego procesu, w przypadku stopnia odzysku wody rownego 80%, powinien
wynosi¢ 5. Przy czym, zatrzymanie (retencja) pektyny w FS byta réwna 100%
(row. (4.12)). Rzeczywiste koncowe stgzenie pektyny w roztworze zasilajacym bylo
mniejsze od oczekiwanego z powodu dwoch czynnikow — osadzania si¢ czgsteczek
pektyny na powierzchni membrany FO! oraz uwzglednienia w obliczeniach
teoretycznych wytacznie objetosci FS znajdujacej sie w zbiorniku. Ponadto pominigto
objetos¢ roztworu zasilajgcego, ktora znajdowata si¢ W systemie rur rozprowadzajacych
FS po uktadzie, pompie, a takze module membranowym oraz wode zaabsorbowang przez
hydrozel powstaly na powierzchni membrany FO. Jednak wplyw pojemnosci
wymienionych elementow uktadu badawczego maleje ze wzrostem poczatkowej
objetosci roztworu zasilajacego. Rozwigzaniem wskazanego problemu moze by¢

zwigkszenie objetosci FS 1 DS, przy zachowaniu stosowanej aparatury.

1 Srednia masa warstwy zelowej pektyny, ktorg mechanicznie usunigto z powierzchni membrany
FO po procesie zat¢zania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy do wartosci stopnia odzysku
wody rownego 80% i wysuszono, wynosita 0,21+0,02 g.
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5.1.3. Efektywnos¢ procedury usuwania warstwy pektyny z po-
wierzchni membrany FO

Wielokrotne zastosowanie techniki wymuszonej osmozy do zat¢zania roztworu
pektyn w cyklu technologicznym wymaga opracowania procedury in situ usuwania
warstwy zelowej powstalej na powierzchni membrany FO. Wiasciwie dobrana metoda
czyszczenia powinna zapewniac przywrocenie pierwotnych wlasciwosci transportowych
membrany FO bez koniecznoéci przeprowadzenia czyszczenia mechanicznego.
Ze wzgledu na podatno$¢ membran FO z trioctanu celulozy na dziatanie kwasow i1 zasad
[131], wybrano metod¢ czyszczenia fizycznego (ang. physical cleaning) woda
dejonizowang (DI). Zaproponowana procedura polegata na przepompowaniu przez kazdy
z dwoch obiegow ukladu 5 dm® wody DI, w celu usuniecia roztworéw roboczych
(DS i FS). Nastepnie kolejne 5 dm® wody (w kazdym obiegu) poddano cyrkulaciji w trybie
zamknietym przez 60 minut. Procedur¢ powtarzano przed rozpoczeciem procesu

referencyjnego FO, stosujac objetosci wody DI rowne 2 dm?.

W celu zbadania mozliwosci usunigcia warstwy zelowej pektyny z powierzchni
membrany FO po procesie zatgzania przeprowadzono 5 nastgpujacych po sobie cykli
sktadajacych si¢ z: procesu zatgzania, procedury czyszczenia membrany oraz procesu
referencyjnego FO. Kazdorazowo zat¢zaniu poddawano roztwér wodny pektyny

0 stezeniu 2 g-dm™, natomiast jako roztwor odbierajacy stosowano 3 M NaCl. Procesy
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Rysunek 5.4. Poréwnanie warto$ci strumienia wody w funkcji stopnia odzysku wody (WR) dla pigciu
nastgpujacych po sobie cykli sktadajacych si¢ z: zatgzania modelowego roztworu pektyny, procedury
czyszczenia i procesu referencyjnego FO
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referencyjne FO przeprowadzono w celu weryfikacji efektywnosci procedury usuwania
warstwy pektyny po kazdym procesie zatezania. Warunkiem zakonczenia procesow FO

obu typow byto osiagnigcie stopnia odzysku wody (WR) roéwnego 80%.

Przebieg zmian warto$ci strumienia dla kazdego z procesow FO przedstawiono
narys. 5.4. Szczegély dotyczace dopasowania linii regresji do danych
eksperymentalnych przedstawiono w paragrafie 4.6.1. Nie zaobserwowano spadku
wydajno$¢ zaréwno dla kolejnych proceséw zatgzania roztwordw pektyn, jak i procesow
referencyjnych FO. Odchylenie standardowe czasu trwania procesu dla kazdego
Z rozwazanych typow procesu FO wynositlo mniej niz 4 minuty. Uzyskany wynik
wskazuje na zadowalajaca powtarzalno$¢ eksperymentdw, a co za tym idzie efektywnosé
usuwania warstwy zelowej z powierzchni membrany FO z zastosowaniem wybranej
procedury czyszczenia. Ponadto wartos¢ odzysku strumienia (ang. flux recovery, FR),
obliczona zgodnie z rownaniem (4.13), dla dwoch nastgpujacych po sobie procesow
referencyjnych FO, byla kazdorazowo wyzsza niz 99%. Nie zaobserwowano rowniez
wzrostu warto$ci wstecznego strumienia soli (RSF) dla nastgpujacych po sobie procesow
zatezania roztworu pektyny technika FO. Srednia wartos¢ RSF dla pieciu kolejnych
proceséw zatezania z zastosowaniem tej samej membrany FO byla rowna 4,65-1072
mol-m?-h?, natomiast odchylenie standardowe wartosci tego parametru wyniosto
0,68-1072. Tak wiec uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$é¢ wielokrotnego stosowania
tej samej membrany FO w procesie zatgzania wodnego roztworu pektyny technika

Wymuszonej osmozy.

Mozliwos¢ usuwania warstwy foulingu organicznego z powierzchni membrany FO
za pomocag czyszczenia fizycznego opisali Lee i wspotpracownicy [185]. Autorzy
stwierdzili, ze ze wzgledu na brak wystepowania ci$nienia hydraulicznego w procesie FO
osadzone czasteczki tworzg nieskompresowang warstwe foulingu. W takim przypadku
fouling jest odwracalny, a czyszczenie fizyczne jest wystarczajace do odzyskania

pierwotnych wtasciwosci transportowych membrany FO.

Zaproponowana procedura czyszczenia pozwolita na skuteczne usunigcie warstwy
zelowej pektyny z powierzchni membrany i zapewnita powtarzalnos¢ procesu FO. Jednak
nie mozna mie¢ pewnosci, czy warstwa foulingu byta usuwana z powierzchni membrany
FO w trakcie cyrkulacji wody DI. Istnieje mozliwo$¢, ze wplyw na usunigcie pektyny
mialo jej rozpuszczanie w wodzie obecnej w module membranowym migdzy kolejnymi

procesami FO.
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5.1.4. Analiza zjawiska foulingu membrany FO

Badanie organoleptyczne nie jest wystarczajace, aby scharakteryzowa¢ membrang
FO, okresli¢ etapy procesu powstawania warstwy foulingu na powierzchni membrany FO
w trakcie procesu zatezania modelowego roztworu pektyny technika wymuszonej
osmozy oraz oceni¢ efektywno$¢ procedury usuwania warstwy zzelowanej pektyny.
W tym celu przeprowadzono kompleksowa analiz¢ powierzchni membrany FO
po procesach zatezania roztworu pektyny technikg FO. Zastosowano szereg metod
badawczych, ktére pozwolily na obserwacje¢ oraz iloSciowy opis zmian topografii,
tekstury i morfologii membrany FO. Obrazowanie powierzchni i przekrojow
oraz morfologic membrany FO wykonano za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego (ang. scanning electron microscope, SEM). Falisto$¢ (parametr opisujacy
topografi¢) oraz chropowatos¢ (parametr opisujacy tekstur¢) membrany zmierzono
z zastosowaniem cyfrowego holograficznego mikroskopu transmisyjnego (ang. digital
holographic transmission microscopy, DHM). Swobodng energi¢ powierzchniowg
(ang. surface free energy, SFE) obliczono na podstawie zmierzonych warto$ci katow
zwilzania powierzchni membrany FO. Szczegoétowe informacje dotyczace
zastosowanych metod zostaly zamieszczone w podrozdziale 4.3. Badaniom

z zastosowaniem kazdej ze wskazanych metod poddano probki membran FO:

— przed procesem wymuszonej osmozy (membrana czysta),

— po zatezeniu roztworu pektyny technikag FO do stopnia odzysku wody (WR)
rownego 20%,

— po zatezeniu roztworu pektyny technikg FO do WR = 40%,

— po zatezeniu roztworu pektyny technikg FO do WR = 60%,

— po zatezeniu roztworu pektyny technika FO do WR = 80% i mechanicznym
usunig¢ciu warstwy pektyny,

— po zat¢zeniu roztworu pektyny technikg FO do WR = 80% i procedurze czyszczenia
fizycznego (szczegoty w podrozdziale 4.2.2),

— po przeprowadzeniu 5 nastepujacych po sobie cykli sktadajacych si¢ z: procesu
zatezania technika FO, procedury czyszczenia fizycznego membrany oraz procesu
referencyjnego FO (szczegoty w paragrafie 5.1.3).

Jednak ze wzglgdu na niejednorodnos¢ warstwy foulingu powstatej na membranach
FO po procesach zatezania roztworu pektyny do stopnia odzysku wody rownego 20%,

nie bylo mozliwe dla membrany przeprowadzenie badan technikami skaningowej
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mikroskopii elektronowej (SEM) i cyfrowej holograficznej mikroskopii transmisyjnej
(DHM). W przypadku tych membran rowniez niemozliwe bylo oszacowanie wartosci

swobodnej energii powierzchniowej (SFE).
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Pokazane na rys. 5.5 obrazy zaréwno przekrojow poprzecznych (rys. 5.5a),
jak i powierzchni membrany FO (rys. 5.5b), wykonane technika SEM, ilustruja
charakterystyczng strukturg tkanej siatki poliestrowej (ang. woven mesh), ktora stanowi
osnowe zastosowanej membrany z trioctanu celulozy (CTA). Dobrze widoczna jest
roéwniez asymetria membrany z CTA oraz znaczaca réznica w grubosci miedzy warstwa
no$ng i warstwg aktywng. Ponadto ze wzgledu na zastosowanie wigzki elektronow
0 duzej energii [262], na powierzchni warstwy aktywnej membrany FO bez warstwy
foulingu mozna zaobserwowac zarys porow (rys. 5.5b). Opisany efekt jest szczeg6lnie
widoczny w przypadku membrany FO po przeprowadzeniu 5 nastgpujacych po sobie
cykli sktadajacych si¢ z: procesu zatezania roztworu pektyny technikg FO, procedury
czyszczenia fizycznego oraz procesu referencyjnego FO (rys. 5.5b VI), co wskazuje,

Ze powtarzane po sobie procesy wplynety na zmiane morfologii membrany FO.

Na podstawie pordwnania obrazéw SEM czystej membrany FO z obrazami SEM
membran FO po procesie zat¢zania roztworu pektyny do stopnia odzysku wody (WR)
rownego 20%, 40%, 60% i1 80% (rys. 5.5a i b), zaproponowano nastgpujgce etapy
powstawania warstwy zelowej na powierzchni membrany FO. W poczatkowej fazie
procesu (WR < 20%), w kilku odseparowanych miejscach na membranie FO zaczgta
powstawa¢ warstwa foulingu (etap I). Po osiggnigciu stopnia odzysku wody rownego
40%, cata powierzchnia membrany FO byla pokryta czasteczkami pektyny, jednak
powstala warstwa blokujgca byta nierownomierna (etap I1). Im dtuzszej trwat proces
zatezania roztworu pektyny technika FO, tym grubsza byta warstwa foulingu.
Po uzyskaniu WR = 60%, na powierzchni membrany FO zaobserwowano zwartg i ciagla
warstwe zzelowanej pektyny (etap Ill). Powstata warstwa foulingu byta rownomierna
I miala grubo$¢ rowng ca. 20 um. Ostatecznie, po przetransportowaniu 80% wody
Z roztworu zasilajagcego do roztworu odbierajacego, warstwa zelowa pektyny stata si¢
fatwa do mechanicznego usunigcia, nie pozostawiajac widocznych pozostatosci

na powierzchni membrany FO (etap V).
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a) obrazy SEM przekrojow  b) obrazy SEM powierzchni c) wykresy EDS
poprzecznych membran FO membran FO membran FO
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Rysunek 5.5. Rezultaty badan membran FO po procesach zatezania technikg FO opisanych w paragrafach
5.1.1-5.1.3, wykonanych za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego: a) obrazy SEM przekrojow
poprzecznych membran FO; b) obrazy SEM powierzchni membran FO; c) wykresy EDS dla badanych
membran FO
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Jednak nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku proceséw zat¢zania roztworu pektyny
technika wymuszonej osmozy do WR < 80% mechaniczne usuni¢cie warstwy foulingu
nie bylo mozliwe. Przypuszcza si¢, ze powodem byto niecatkowite zzelowanie warstwy
pektyny oraz jej silna adhezja do powierzchni membrany FO. Zgodnie z wynikami, ktore
przedstawil Pei i wspotpracownicy [263], potencjat zeta (ang. zeta potential, ZP)
membrany z CTA ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ wartosci pH, przy czym dla wartosci
pH mniejszych od ca. 4 wartos¢ ZP jest wicksza niz 0 mV. Na tej podstawie stwierdzono,
ze podczas procesOw zat¢zania roztworu pektyny technikga wymuszonej osmozy
powierzchnia zastosowanych membran FO byta dodatnio natadowana i miata zdolno$¢
przyciggania ujemnie natadowanych czasteczek pektyny wysokometylowanej [34].
Co wigcej, nalezy mie¢ na uwadze, ze w trakcie procesOw FO pH roztworu zasilajacego
malato od ca. 3,6 do ca. 3,3, co wptyneto na intensyfikacje zjawiska zelowania pektyny
na powierzchni membrany FO oraz zwigkszenie sity wigzania zelu (ang. gel strength)
[49]. Przedstawione rozwazania wyjasniajg roznice W zachowaniu warstwy fouling

podczas procesu zatgzania w zaleznosci od stopnia odzysku wody.

Obrazy SEM (rys. 5.5a Il 1 6.4b I1I) dowodza, ze mechaniczne usunig¢cie warstwy
zelowej po procesie zatezania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy do stopnia
odbioru wody (WR) rownego 80% nie uszkodzilo membrany FO. Zgodnie ze sktadem
pierwiastkowym, wyznaczonym technikg EDS, po procesach zatezania do WR réwnego
40% (rys. 5.5¢ I1), 60% (rys. 5.5c 1) i 80% (rys. 5.5¢c 1V), na powierzchni warstwy
aktywnej membran FO znajdowaty si¢ $ladowe ilosci sodu i chloru. Pierwiastki
te przepermeowaly wstecznie z roztworu odbierajacego do roztworu zasilajagcego
przez membrang FO w postaci jonéw Na® i CI", a nastepnie wykrystalizowaty w postaci
NaCl, ze wzgledu na wysokie lokalne stezenie soli w warstwie przymembranowej
po stronie FS. Obecnosci atomdéw sodu i1 chloru nie zaobserwowano w przypadku czystej
membrany FO (rys. 5.5¢ I) oraz membran z procesow, po ktorych zastosowano metode
czyszczenia fizycznego woda DI (rys. 5.5¢ V i VI). Na wykresach ilustrujacych wyniki
analizy EDS tych membran widoczne sg wylacznie piki odpowiadajace atomom wegla
I tlenu, ktore sg budulcem stosowanych w badaniach membran z CTA. Przedstawione
rezultaty potwierdzaja efektywnos$¢ usuwania nie tylko warstwy pektyny, ale réwniez

krysztalow NaCl z zastosowaniem zaproponowanej procedury czyszczenia.
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Swobodna energia powierzchniowa (SFE)

Oddzialywania miedzy powierzchnig membrany FO a warstwa foulingu maja swoje
odzwierciedlenie w zmiennosci warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (SFE),
ktora wedlug teorii Owensa-Wendta (OWRK) jest suma oddziatywan polarnych
i niepolarnych (dyspersyjnych). Sktadowa polarng SFE nalezy interpretowac¢ jako sume
sity wigzan wodorowych, indukcji i oddzialywan kwasowo-zasadowych. Natomiast
warto$¢ sktadowej dyspersyjnej zalezy od sit Londona. Wartosci wskazanych
sktadowych swobodnej energii powierzchniowej dla badanych membran FO obliczono
na podstawie wartosci katow zwilzania jej powierzchni zmierzonych z uzyciem cieczy
polarnych i niepolarnych. Szczegétowy opis metodyki badan oraz zastosowane wzory
do szacowania warto$ci SFE przedstawiono w paragrafach 4.3.2 i 4.3.3, natomiast wyniki

pomiaréw oraz obliczen zestawiono w tab. 5.1.

Tabela 5.1. Zestawienie wartosci zmierzonych katow zwilzania oraz obliczonych wartoéci swobodnej
energii powierzchniowej wraz z jej sktadowymi dla membran FO po zatgzaniu modelowego roztworu
pektyny technika wymuszonej 0osmozy

Zmlerzo.n.a wartosc kata SEE | Skladowa SFE [mJ-m?]
Membrana zwilzania dla:
. [mJ-m?] :
wody dijodometanu dyspersyjna | polarna
czysta 87,45+2,11 62,78+1,75 30,69 26,98 3,72
WR=40% 95,00+1,26 51,59+2,96 34,15 33,38 0,77
WR=60% 109,03+4,04 | 49,42+3,13 34,77 34,60 0,17
WR=80% 89,74+3,16 54,67+2,1 33,72 31,64 2,08
=800,
WR=80% 190972303 | 54,83£139 | 3339 31,54 1,80
i czyszczenie
5 cykli 81,00+3,69 54,372,777 36,68 31,81 4,87

Calkowita wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej czystej membrany FO
wynosita 30,69 mJ-m?, z czego ca. 12% stanowita sktadowa polarna. Stosunkowo duza
warto$¢ tej sktadowej, wzgledem probek membran FO po kolejnych etapach procesu
zatezania, byta spowodowana obecnoscig wielu grup hydroksylowych na powierzchni
membrany FO z trioctanu celulozy [264,265]. Analiza danych zestawionych w tab. 5.1
wskazuje, ze wraz z przyrostem grubosci warstwy blokujacej na powierzchni membrany
FO, tj. w trakcie procesu zatgzania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy
(membrany FO dla WR réownego 40% i1 60%), wartos¢ sktadowej dyspersyjnej SFE
wzrosta, CO jest zwigzane z dominacjg oddziatywan typu foulant-foulant [264,266].

Pokrycie membrany czasteczkami pektyny (WR = 40%) spowodowalo wyrazne
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zmniejszenie udzialu sktadowej polarnej SFE. Natomiast membrana FO catkowicie
pokryta warstwa pektyny (WR = 60%) byla prawie catkowicie hydrofobowa,
na co wskazuje warto$é sktadowej polarnej SFE rowna 0,17 mJ-m. Z kolei w przypadku
powierzchni membrany FO po procesie zatezania roztworu pektyny technikg FO
do stopnia odzysku wody (WR) rownego 80% i mechanicznym usunig¢ciu warstwy
foulingu, sktadowa polarna SFE osiagneta warto$¢ znacznie wieksza (2,08 mJ-m?)
niz przy WR = 60% (0,17 mJ-m?), tym niemniej mniejsza niz warto$¢ obliczona
dla czystej membrany FO (3,72 mJ-m™). Opisane obserwacje wskazuja na przywrocenie
dostepnosci pewnej liczby grup hydroksylowych obecnych na powierzchni stosowanej
w badaniach membrany FO z CTA. Jednak nalezy przypuszczaé, ze skoro wartos$¢
sktadowej polarnej SFE nie wrocita do pierwotnego poziomu, to zastosowana metoda
mechanicznego usuni¢cia zzelowanej warstwy foulingu nie daje mozliwosci catkowitego

przywrocenia hydrofilowego charakteru membrany.

Wartym podkreslenia jest, ze niezaleznie, czy warstwa foulingu po procesie
zat¢zania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy do stopnia odzysku wody
rownego 80% zostata usunigta mechanicznie, czy na drodze czyszczenia fizycznego,
obliczone warto$ci swobodnej energii powierzchniowej byty poréwnywalne. Co wigcej,
warto$¢ sktadowej polarnej SFE po usunigciu warstwy pektyny w dowolny sposob byta
znaczgco wigksza w poréwnaniu ze sktadowg polarng oszacowang dla membrany FO
pokrytej rownomiernie warstwg foulingu (WR = 60%). Nalezy rowniez zauwazyc¢,
ze obliczona warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej membrany FO po 5 cyklach,
sktadajacych si¢ z procesu zatezania FO, czyszczenia fizycznego i procesu
referencyjnego FO, byla wigksza (36,68 mJ-m?) od wartosci SFE wyznaczonej
dla czystej membrany FO (30,69 mJ-m?). Niemniej udzial skladowej polarnej SFE,
w przypadku obu omawianych membran FO, byl na podobnym poziomie 1 wynosit

odpowiednio ca. 13% i ca. 12%.
Cyfrowa holograficzna mikroskopia transmisyjna (DHM)

Obok morfologii membrany FO, ktéra w niniejszej pracy zbadano za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), innym waznym aspektem ewaluacji
zjawiska foulingu powierzchni membrany FO jest zbadanie zmiennosci jej tekstury
I topografii. W tym celu zastosowano nieniszczgca metode optycznag, jaka jest cyfrowa
holograficzna mikroskopia transmisyjna  (DHM). W literaturze przedmiotu

jak dotychczas brak jest doniesien o zastosowaniu obrazowania DHM do oceny tekstury
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I topografii membran FO oraz charakterystyki warstwy foulingu. Tak wigc przedstawione
W niniejszej pracy analizy majg charakter nowatorski. Powierzchni¢ badanych membran
FO scharakteryzowano dwoma parametrami — chropowatoscig (Sa) i falisto$cig (Wa).
Wyniki przeprowadzonej analizy przedstawiono na rys. 5.6. Zastosowanie metody DHM
byto podyktowane brakiem mozliwos$ci wykonania pomiaréw za pomocg mikroskopii sit
atomowych (ang. atomic force microscopy, AFM) z powodu niestabilnosci i duzej
lepkos$ci warstwy foulingu.

Warto$¢ $redniej falisto§ci  powierzchni opisuja okresowo wystepujace
nieregularno$ci (w pordwnaniu z idealnie ptaska powierzchnig), ktore sg od siebie
oddalone bardziej niz zastosowana dtugos$¢ probkowania chropowatosci. W przypadku
badanej membrany FO z trioctanu celulozy (CTA), warto$¢ $redniej falistosci
powierzchni (Wa) czeSciowo odzwierciedla regularno$¢ wystepowania wiokien tkanej

siatki poliestrowej (ang. woven mesh), ktora stanowi osnow¢ membrany.

Wartos¢ Wa dla czystej membrany FO byta rowna 405 jednostek arbitralnych [a.u.]
(rys. 5.6a). Dla probek po procesie zatezania roztworu pektyny technikg wymuszonej
osmozy do stopnia odzysku wody (WR) rownego 40% zaobserwowano niewielki spadek
falistosci, co wskazuje na wyrownanie powierzchni membrany FO. Na podstawie
tej obserwacji stwierdzono, ze proces odktadania si¢ czasteczek pektyny na powierzchni
membrany w trakcie procesu zatezania technika FO rozpoczyna si¢ przez wypelnienie
przestrzeni migdzy kolejnymi wldknami siatki polimerowej, ktére odpowiadaja
za falisto$¢ czystej membrany FO. Natomiast wartos¢ Wa dla membrany FO po procesie
zatezania do WR rownego 60% byla poréwnywalna z wartos$cig tego parametru
dla czystej membrany FO, co wskazuje i potwierdza wczesniej sygnalizowane
réwnomierne roztozenie warstwy pektyny na powierzchni membrany FO. Wniosek
ten jest bowiem zgodny z wynikami analizy SEM (rys. 5.5a), jednak w przypadku
techniki DHM obrazowaniu poddano wigkszy obszar powierzchni membrany FO.
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a) 8007 Parametr: . S, . W,
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Wzgledna wartos¢
parametru topologicznego,
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czysta WR=40% WR=60% WR=80% WR=80% i 5 cykli
czyszczenie
I) czysta II) WR = 40% I1I) WR = 60%

b) IV) WR = 80% V) WR = 80% i czyszcz. VI) 5 cykli

e “Q ¥ N :
Rysunek 5.6. Rezultaty badan membran FO po procesach zatgzania opisanych w paragrafach 5.1.1-5.1.3,
za pomoca cyfrowego mikroskopu holograficznego: a) wykres stupkowy zmierzonych wartosci

chropowatosci (Sa) i falistosci (Wa) membran FO; b) rekonstrukcja 3D powierzchni membran FO;
¢) obraz fazowy powierzchni membrany FO
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Wyznaczona warto$¢ falistosci membrany FO po procesie zatgzania roztworu
pektyny technika wymuszonej osmozy byta ré6zna w zalezno$ci od sposobu usunigcia
warstwy foulingu (rys. 5.6a). Powierzchnia membrany FO po mechanicznym usuni¢ciu
zzelowanej warstwy pektyny charakteryzowata si¢ wiekszg warto$cig Wa, rowng 584 a.u.,
co wskazuje na miejscowg obecnos¢ pozostatosci warstwy foulingu lub krysztatow NacCl,
ktére zidentyfikowano na podstawie analizy EDS. Natomiast dla membrany FO
PO usuni¢ciu warstwy zelowej z zastosowaniem procedury czyszczenia fizycznego woda
DI, obliczono $rednig wartos¢ falistosci rowng 336 a.u. Roznice w oszacowanych
warto$ciach Wa sa rowniez widoczne na rys. 5.6b, ktory ilustruje rekonstrukcje 3D

powierzchni badanych membran FO.

Warto$¢ sredniej chropowatosci (Sa) informuje o drobnych nierownosciach
na powierzchni membrany. Warto$¢ Sa dla czystej membrany FO byla najnizsza
ze wszystkich badanych probek i wynosita 580 a.u. (rys. 5.6a). Ze wzgledu na przyrost
warstwy foulingu na powierzchni membran FO w trakcie procesu zatezania roztworu
pektyny technika wymuszonej osmozy, warto$§¢ chropowatosci rosta wraz ze wzrostem
wartosci stopnia odzysku wody (WR). Parametr S, osiagnat maksymalng warto$¢, rowna
690 a.u., dla membrany FO pokrytej rownomierng warstwa czasteczek pektyny
(rys. 5.6b), czyli dla wartosci WR rownej 60%. Co ciekawe, mechaniczne usunigcie
warstwy zzelowanej pektyny z membrany FO po procesie zatg¢zania do WR réwnego
80%, nie przywrocito pierwotnej tekstury membrany (rys. 5.6b 1V). Nie zaobserwowano
juz zarysu matych i $rednich poréw warstwy nosnej, jak w przypadku czystej membrany
z CTA (rys. 5.6b ). Widoczne pozostaty jedynie stosunkowo duze pory, o $rednicy
conajmniej 30 pm. Tak wiec wyniki pomiaru chropowatosci réwniez wskazuja,
ze pomimo mechanicznego usunigcia warstwy zzelowanej pektyny, na powierzchni

membrany FO obecne sg pozostatosci warstwy foulingu.

Czyszczenie fizyczne wodg DI zmniejszyto warto$¢ Sa powierzchni membrany FO,
W porownaniu z warto$cig Sa wyznaczong dla membrany FO po mechanicznym usunigciu
warstwy zzelowanej pektyny. Co wigcej, nie odnotowano statystycznie istotnych réznic
migdzy $rednimi warto§ciami chropowatosci membrany FO po zastosowaniu procedury
czyszczenia fizycznego i czystej membrany FO. Natomiast $rednia warto$¢ Sa
po przeprowadzeniu 5 nastepujacych po sobie cykli sktadajacych si¢ z: procesu zatgzania
technikg FO, procedury czyszczenia fizycznego membrany oraz procesu referencyjnego

FO, byta wigksza wzgledem wyniku wyznaczonego dla membrany FO po pojedynczym
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procesie zatgzania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy, po ktorym
zastosowano procedure czyszczenia fizycznego wodg DI. Efekt ten moze by¢ zwigzany
ze zmiang morfologii membrany FO, ktorg sygnalizowal wzrost widocznosci porow

zaobserwowany podczas analizy obrazow SEM (rys. 5.5b V1).

Przedstawione w tym paragrafie analizy wskazujg na zmiany w morfologii,
swobodnej energii powierzchniowej, chropowatosci i falistoéci membrany FO,
spowodowane przeprowadzonymi procesami zatgzania roztworu pektyny technika
wymuszonej osmozy, czyszczeniem fizycznym woda DI oraz procesami referencyjnymi
FO. Niemniej jednak efekty obserwowane w mikroskali nie znalazty swojego
odzwierciedlenia w skali makro. Nie odnotowano bowiem ani spadku wydajnosci
procesu FO, ani wzrostu wartosci wstecznego strumienia soli, co wskazuje
na efektywno$¢ zaproponowanej procedury czyszczenia oraz mozliwos¢ wielokrotnego

stosowania tej samej membrany FO.

5.2. Wplyw rozwigzania konstrukcyjnego modulu membrano-
wego na proces zatezania modelowego roztworu pektyny

technika wymuszonej osmozy

W drugim etapie cyklu badan sprawdzono wplyw wybranych rozwigzan
konstrukcyjnych modulu membranowego FO na proces =zatgzania modelowych
roztworow pektyny technika wymuszonej osmozy. Celem przeprowadzonej serii
eksperymentow bylo zweryfikowanie, czy konieczne jest stosowanie modutu
membranowego z przestrzenig przymembranowg o grubosci 10 mm oraz czy zasadna jest
rozbudowa modutu ptytowo-ramowego w kierunku osiowym. Eksperymenty
przeprowadzono z zastosowaniem modutow membranowych wyposazonych
w asymetryczne membrany z trioctanu celulozy, skierowane warstwg aktywnag
w kierunku roztworu zasilajacego (AL-FS). Nalezy zauwazy¢, ze dostepna powierzchnia
aktywna membrany FO byla réZzna w zaleznosci od zastosowanego rozwigzania
konstrukcyjnego modulu membranowego. Szczegotowy opis elementow uktadu

badawczego znajduje si¢ W podrozdziale 4.2.

W tej czesci cyklu badawczego natezenie przeplywu roztworu zasilajacego
i roztworu odbierajacego byto rowne 30 dm3h™. Przyczyna zmiany wartosci natezenia

przeplywu, wzgledem badan przedstawionych w podrozdziale 5.1, byto pojawienie si¢
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ci$nienia transmembranowego podczas proby realizacji zat¢zania roztworu pektyny
Z zastosowaniem innych moduléw membranowych, przy wczesniej zastosowanych
warunkach procesu. Szczegdtowe dane dotyczace zastosowanych roztwordw i warunkow
operacyjnych procesu zatezania technikg wymuszonej osmozy zostaty przedstawione

w podrozdziale 4.2.3.

Najpierw przeprowadzono badania nad wptywem rozwigzania konstrukcyjnego
modulu membranowego na proces zat¢zania modelowego roztworu pektyny FO
z zastosowaniem modutu plytowo-ramowego rozbudowanego w kierunku osiowym
0 kolejng komore roztworu odbierajgcego lub roztworu zasilajgcego. Nastepnie
sprawdzono, czy wyniki zat¢zania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy
z zastosowaniem modutu membranowego, dla ktéorego grubo$¢ przestrzeni
przymembranowej byta rowna 2 mm, r6znig si¢ od rezultatdow procesu prowadzonego
z zastosowaniem modulu plytowo-ramowego, dla ktéorego grubo$¢ przestrzeni

przymembranowej byta rowna 10 mm, czyli pigciokrotnie wigksza.

5.2.1. Zatezanie modelowego roztworu pektyny technika wymuszonej

osmozy z zastosowaniem stosu membranowego

Mozliwo$¢ zastosowania techniki wymuszonej osmozy do zatgzania roztworu
pektyny w skali przemystowej wymaga badania nad r6znymi wariantami powigkszenia
skali procesu, polegajacymi na zwigkszeniu powierzchni czynnej membrany FO.
Jak wspomniano w podrozdziale 2.2.4, istnieje kilka rozwigzan konstrukcyjnych
modutow membranowych, ktérych stosowalnos¢ =zalezy od wybranego uktadu
badawczego. O ile moduty z wioknami kanalikowymi oraz moduty spiralne gwarantujg
duze powierzchnie aktywne membrany FO, o tyle nie sa to moduly przeznaczone
do zatezania roztwordéw polisacharydow, ze wzgledu na ich zdolno$¢ do tworzenia zeli.
Alternatywnym rozwigzaniem moze by¢ rozbudowa modutu plytowo-ramowego
w kierunku osiowym o kolejne komory roztworu zasilajagcego lub roztworu
odbierajacego, a wiec tworzenie stosu. Ciekawym aspektem takiego rozwigzania jest
potencjalne wystepowanie dodatkowych zjawisk (synergistycznych
lub antagonistycznych) ze wzgledu na pojawienie si¢ dodatkowych sit w $rodkowe;j
komorze modutu. Majgc powyzsze na uwadze celem kolejnego etapu pracy byta analiza
procesu zatezania roztworu modelowego pektyny technika wymuszonej osmozy

z zastosowaniem trojkomorowego modutu plytowo-ramowego oraz poréwnanie
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z wynikami zat¢zania technika FO dla modutu dwukomorowego. Zaproponowano

dwa rozwigzania konstrukcyjne omawianego modutu membranowego:

— Komora roztworu odbierajacego stanowita srodkowa komore modutu, natomiast
komory roztworu =zasilajgcego stanowily skrajne komory modutu. Takiej
konfiguracji przyporzadkowano nazwe stos FDF (ang. feed solution — draw solution
— feed solution) (rys. 5.7a).

— Komora roztworu zasilajgcego stanowita srodkowa komor¢ modutu, natomiast
komory roztworu odbierajgcego stanowily skrajne komory modutu. Takiej
konfiguracji przyporzadkowano nazwe¢ stos DFD (ang. draw solution — feed

solution — draw solution) (rys. 5.7b).

a) b)
FS | DS | FS DS | FS | DS

Rysunek 5.7. Schemat ukladu komér FS i DS w stosie membranowym do prowadzenia procesu
wymuszonej osmozy: a) FDF, b) DFD

Zastosowany trojkomorowy modut ptytowo-ramowy, nazywany dalej stosem, byt
wyposazony w dwie membrany FO z trioctanu celulozy o tacznej powierzchni rownej
64 cm?. Jako roztwor odbierajacy zastosowano wodny roztwor NaCl o stezeniu 3 M,
natomiast jako roztwor zasilajacy zastosowano wode DI (w przypadku procesow
referencyjnych FO) lub jednosktadnikowy wodny roztwor pektyny wysokometylowanej
o stezeniu 2 g-dm. Procesy FO prowadzono az do stopnia odzysku wody rownego 80%.
W celu zapewnienia jednakowego natezenia przeptywu roztwordw roboczych (FS 1 DS)
przez komory zastosowano trzy pompy zamiast dwoch, jak w przypadku modutu

dwukomorowego.
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Procesy referencyjne FO

Porownanie warto$ci strumienia wody dla proceséw referencyjnych FO
przeprowadzonych z zastosowaniem dwoch wariantow modutu trojkomorowego (FDF
I DFD) oraz modutu dwukomorowego, w zaleznosci od stopnia odzysku wody (WR),
przedstawiono na rys. 5.8a. Szczegoty dotyczace dopasowania linii regresji do danych

eksperymentalnych przedstawiono w paragrafie 4.6.1.
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Rysunek 5.8. Poréwnanie rezultatow procesow referencyjnych technikg wymuszonej osmozy
z zastosowaniem modulow  plytowo-ramowych dwu- i tréjkomorowych (FDF i DFD);
a) wartos$ci strumienia wody w funkcji stopnia odzysku wody, b) warto$ci wstecznego strumienia soli

W trakcie procesu referencyjnego FO z zastosowaniem kazdego z badanych
modutéw membranowych zaobserwowano spadek wydajnosci procesu spowodowany
zmniejszeniem efektywnej rdznicy ci$nienia osmotycznego, ktoérego przyczyna byto
rozcienczenie roztworu odbierajgcego. Niemniej wartos¢ strumienia wody permeujgcego
przez membrang przy wartosci stopnia odbioru wody rownej 80% byta w przyblizeniu
rowna dla kazdego z omawianych procesow FO. Spadek strumienia (FD) (tab. 5.2) byt
rowny 18,55%; 14,65%; i 23,67% odpowiednio dla modutu FDF, DFD
i dwukomorowego. Krzywe zmiany wartosci strumieni w zalezno$ci od stopnia odzysku
wody (rys. 5.8a), pomimo odmiennego przebiegu w pierwszej fazie procesu
(WR = 0-20%), sa zbiezne, co jest szczegdlnie widoczne w przypadku procesow FO
przeprowadzonych  z  zastosowaniem modutu FDF i1  dwukomorowego.
Ponadto wydajnosci na koncu procesow referencyjnych FO réwniez nie roznily sie
znaczaco. Z tych wzgledow, pomimo, ze réznice miedzy FD dla poszczegodlnych

procesOw sg znaczace, W tym przypadku nie byla to dobra miara do okreslenia,
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ktory z badanych  moduléw  gwarantowal najwigcksza  efektywno$§¢  procesu
referencyjnego FO. Na warto$¢ spadku strumienia, obliczong zgodnie z rOwnaniem (4.8),
miala glownie wpltyw warto$¢ strumienia w jego poczatkowej fazie, kiedy proces
wymuszonej osmozy charakteryzuje si¢ najwickszg zmiennoscig, a wahania pomiarow
sa najwicksze. Niemniej nalezy zwrdci¢ uwage na przebieg krzywej spadku strumienia
dla procesu FO prowadzonego z zastosowaniem modutu trojkomorowego, w ktorym
srodkowa komora byla wypelniona roztworem =zasilajgcym (stos DFD). Pomimo
najmniejszych wartosci strumienia w poczatkowej fazie procesu referencyjnego FO,
modut DFD zapewnit najwyzsze wartosci strumienia w jego koncowej fazie (tab. 5.2).
Omawiana krzywa spadku strumienia dla modutu DFD ré6zni si¢ od krzywych
dla pozostatych dwoch modutéw, w przypadku ktorych krzywe spadku strumienia
sg praktycznie rownolegte do wartosci WR rownej 40%. Przyczyng wskazanej roéznicy
moze by¢ obecno$¢ dwoch komor roztworu odbierajacego w module DFD, co wptywa
na mniejsze lokalne rozcienczenie DS w przestrzeni przymembranowej, gdyz w tym
przypadku objeto§¢ DS wewnatrz modulu byla dwukrotnie wigksza wzgledem

pozostatych omawianych modutéw membranowych.

Tabela 5.2. Zestawienie rezultatow procesow referencyjnych FO 2z zastosowaniem modutu
dwukomorowego i dwoch wariantéw modutu trojkomorowego

Typ modulu Spadek Koncowy strumien Czas SRSF-10°
membranowego | strumienia [%] @ [dm3-m2-h?] b p[rrc:]?ﬁju [mol-dm3]
dwukomorowy 23,67 19,65+0,38 210,35+0,35 2,25
tréjl‘(‘;r[‘;‘;r)owy 18,55 19,07+0,24 108,07+2,11 2,26
tréjlzgrggr)owy 14,65 19,94:0,12 109,75+0,35 3,47

2 dla wartosci $rednich poczatkowego i1 koficowego strumienia
b $rednia dla ostatnich 5 minut procesu

Przeanalizowano réwniez warto$ci wstecznego strumienia soli (RSF) dla kazdego
z rozwazanych procesow referencyjnych FO. Wyniki zestawiono na rysunku 5.8b.
Migracja jonéw z komory roztworu odbierajacego do komory roztworu zasilajacego byta
najwigksza w przypadku procesu referencyjnego FO z zastosowaniem trojkomorowego
modutu o konfiguracji DFD (6,91(+0,49)-10 mol-m-h™%). Zgodnie z réwnaniem (2.7)
(paragraf 0), sitg napedowg RSF jest rdznica st¢zenia soli po obu stronach membrany FO.
Jezeli, jak wskazano w poprzednim akapicie, roztwor odbierajacy byt najmniej

rozcienczony w przypadku procesu referencyjnego FO prowadzonego w module DFD,
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to roéznica stgzenia soli byta w tym przypadku najwigksza wzgledem pozostatych
procesow FO, co naturalnie przetozylto si¢ na wicksza warto§¢ wstecznego strumienia
soli. Natomiast wartosci RSF obliczone dla procesow referencyjnych FO prowadzonych
z zastosowaniem tréjkomorowego modutu FDF 1 modulu dwukomorowego byly
poréwnywalne i wynosity odpowiednio 4,32(+0,56)-102 mol-m?-h? i 4,42(+0,37)-10
mol-m?2-h,

Analizie porownawczej poddano takze procesy referencyjne FO (BL) wykonane
Z uzyciem modutu dwukomorowego, w zaleznosci od natezenia przeplywu roztworow
roboczych (FS i DS). Spadek strumienia osiggnat wigkszg warto$§¢ dla procesu
referencyjnego FO prowadzonego z zastosowaniem modutu dwukomorowego
przy natezeniu przeptywu roztworéw réwnym 30 dm®h™. Obliczona warto$¢ FD byta
ponad dwukrotnie wigksza niz w przypadku analogicznego procesu FO prowadzonego
przy natezeniu przeptywu roztworéw roboczych (DS i FS) réwnym 40 dm®-h (wyniki
zaprezentowano w paragrafie 5.1.2). Niemniej pomimo wskazanej r6znicy w FD, wartos$¢
strumienia wody permeujacej przez membrane FO w koncowej fazie procesu typu BL
(ostatnie 5 minut) byta zblizona w przypadku obu proceséw. Co wigcej, wartoscCi
wstecznego strumienia soli (RSF) byly poréwnywalne i wynosily odpowiednio
4,42(+0,37)-102 mol-m2-h? i 4,79(+0,47)-102 mol-m-h* dla procesu referencyjnego
FO prowadzonego przy natezeniu przeptywu roztwordw roboczych (FS 1 DS) rownym
30 dm*h? i 40 dm*h?l. Przedstawione wyniki wskazujg, Zze zmiana warunkow
procesowych (natgzen przeptywu) nie wplyngta w znaczacym stopniu na wydajnos$é
procesu typu BL.

Procesy referencyjne FO prowadzone do wartosci stopnia odzysku wody rownego
80% z zastosowaniem trojkomorowych modutow membranowych (DFD 1 FDF) trwaty
ca. dwa razy krocej niz proces FO z zastosowaniem modutu dwukomorowego (tab. 5.2).
Efekt ten byt spowodowany zastosowaniem dwa razy wigkszej powierzchni membrany
FO w stosie membranowym (FDF i DFD). Wynik ten wskazuje na brak oczekiwanych
dodatkowych efektow, spowodowanych rozbudowa modutu membranowego w kierunku
osiowym.

W przypadku proceséw referencyjnych FO miarg taczaca zarowno wydajnose,
jakii selektywno$¢ membrany FO jest wzgledny wsteczny strumien soli (SRSF)
(row. (4.8)). Wartosci SRSF dla omawianych proceséw, zaprezentowane w tab. 5.2,

wskazuja, ze pomimo najwigkszej wartosci strumienia wody w koncowej fazie procesu
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referencyjnego FO, modul DFD byl najgorszym z badanych (najwigksze SRSF).
Przyczyna byta duzo wigksza warto§¢ wstecznego strumienia soli wzgledem pozostatych
proceséw referencyjnych FO. Bazujac na wartosciach wzglednego wstecznego
strumienia soli, najlepsze rezultaty osiggni¢to dla modutu dwukomorowego. Niemniej
w przypadku procesu zatezania wodnego roztworu pektyny technika wymuszonej
0smozy wyniki moga by¢ odmienne.

Procesy zat¢zania modelowego roztworu pektyny

Poré6wnanie zmiany warto$ci strumienia wody permeujgcej przez membrang
w procesach zatezania FO wodnego roztworu pektyny o stezeniu 2 g¢-dm>
przeprowadzono z zastosowaniem dwoch wariantow modutu tréjkomorowego (FDF
i DFD) oraz modutu dwukomorowego. Wartoéci strumienia wody w zalezno$ci
od stopnia odzysku wody (WR), przedstawiono na rys. 5.9a. Szczegoty dotyczace
dopasowania linii regresji do danych eksperymentalnych przedstawiono w paragrafie
4.6.1.

W trakcie procesow zat¢zania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy
z zastosowaniem modulow membranowych dwu- i tréjkomorowych zaobserwowano
spadek strumienia wody permeujacej przez membrane FO z roztworu zasilajacego
do roztworu odbierajgcego. Obliczone wartosci spadku strumienia (FD) byly rowne

64,75%; 59,03% i 69,56% odpowiednio dla modutu FDF, DFD i dwukomorowego
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Rysunek 5.9. Poréwnanie rezultatbw proceséw zatgzania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy
z zastosowaniem modutow ptytowo-ramowych dwu- i trojkomorowych (FDF I DFD); a) wartosci strumienia
wody w funkcji stopnia odzysku wody, b) wartos$ci wstecznego strumienia soli
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(tab. 5.3). Wyznaczone warto$ci FD byly kilkukrotnie wigksze w przypadku procesu
zat¢zania roztworu pektyny wzgledem wynikow FD uzyskanych w odpowiadajacych
procesach referencyjnych FO. Réznice migdzy wartosciami spadku strumienia W trzech
rozwazanych konfiguracjach modulu membranowego byly niewielkie, co mogtoby
oznacza¢ podobne tworzenie si¢ warstwy foulingu na powierzchni membran FO
w porownywanych procesach zatgzania FO. Niemniej przebiegi krzywych spadku
strumienia w poczatkowej fazie procesu (WR = 0-20%) nie byty jednakowe. Wydajnos¢
procesu zatezania roztworu pektyny z zastosowaniem obu typoéw modutu
trojkomorowego (FDF i1 DFD) w poczatkowej fazie byla zauwazalnie wyzsza
niz w przypadku procesu zatezania prowadzonego =z zastosowaniem modutu
dwukomorowego, co moze $wiadczyé o wickszym wplywie zjawiska polaryzacji
stezeniowej oraz foulingu w module dwukomorowym. Nalezy rowniez zauwazyé
(rys. 5.9), ze krzywe spadku strumienia dla modutéw trojkomorowych, pomimo réznic
W poczatkowej fazie procesu, sa zbiezne, a osiggni¢ta koncowa warto$¢ strumienia
(tj. érednia dla ostatnich 5 minut procesu) byta poréwnywalna (tab. 5.3) i wynosila
9,55+0,27 dm3*m?2-h? i 9,4840,16 dm*m?h? odpowiednio dla modutu FDF i DFD.
Natomiast wydajno$¢ w koncowej fazie procesu zat¢zania z zastosowaniem moduiu
dwukomorowego byta znacznie mniejsza i wynosita 7,55 dm®-m2-hl. Poréwnanie tych
rezultatow wskazuje, ze proces zatezania pektyny z zastosowaniem modutu
dwukomorowego cechowal si¢ mniejszg wydajnoscig, pomimo mniejszego,
co do wartosci procentowej, spadku strumienia wody permeujacej przez membrang,
wzgledem procesow z zastosowaniem obu typéw modutu tréjkomorowego. Przypuszcza
sie, ze powodem wskazanej roznicy byt inny stosunek zawartosci pektyny w zatezanym
roztworze do powierzchni czynnej membrany i w efekcie inna dynamika i charakter
tworzacej si¢ warstwy foulingu. W przypadku modutow trojkomorowych ta sama ilos¢
pektyny osadzita si¢ na dwa razy wigkszej powierzchni membrany niz w przypadku
modutu dwukomorowego. Z tego wzgledu warstwa foulingu mniej intensywnie

blokowata permeacje wody z roztworu zasilajagcego do roztworu odbierajacego.
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Tabela 5.3. Zestawienie rezultatow proceséw zatezania modelowego roztworu pektyny z zastosowaniem
modulu dwukomorowego i dwoch wariantéw modutu tréjkomorowego

Typ modutu Spadek Koncowy strumien Czas Stopien
membranowego | strumienia [%0] 2 [dm3-m2h1] P p[rr?ﬁzﬁu zate¢Zzenia ©
dwukomorowy 69,56 7,55+0,33 37935:332 | 2,10
“"’jk(‘gnszr)owy 64,75 9,55+0,27 168,04+1,36 | 1,35
“"’jlzg‘ggr)owy 59,03 9,48+0,16 171,1140,36 | 1,86

2 dla wartosci $rednich poczatkowego i koncowego strumienia
b $rednia dla ostatnich 5 minut procesu
¢ dla wartosci $redniej stopnia odzysku wody

Hipoteza dotyczaca zmniejszenia grubosci warstwy foulingu w przypadku procesu
zat¢zania z zastosowaniem modutu trojkomorowego znajduje potwierdzenie w analizie
czasu trwania procesow (tab. 5.3). W przypadku modutow tréjkomorowych odzysk 80%
wody z roztworu zasilajgcego trwat 169,04 min i 171,11 min odpowiednio dla modutu
FDF i1 DFD. Wyniki te sag ponad dwa razy mniejsze w poroOwnaniu z czasem trwania
procesu zatezania roztworu pektyny technika FO z zastosowaniem modutu
dwukomorowego (379,35 min), co wskazuje na wigkszy wzrost strumienia wody
permeujacej przez membrane niz wynikajacy ze zwickszenia powierzchni membrany

z 32 do 64 cm?.

Przeanalizowano rowniez warto$ci wstecznego strumienia soli (RSF) dla kazdego
z rozwazanych procesoOw zatgzania FO roztworu pektyny. Wyniki zilustrowano
narys. 5.9b. Migracja jonéw NaCl z roztworu odbierajacego do roztworu zasilajacego
byta najwigksza w przypadku procesu z zastosowaniem trojkomorowego modutu
o konfiguracji DFD (6,11(+x0,35)-102 mol'-m?-h™). Natomiast wartosci RSF
dla pozostatych dwoch  procesow FO roznily si¢  nieznacznie 1 wynosily
4,82(+0,24)-102 mol-m2-h! i 5,24(%0,26):10 mol-m™?-h? odpowiednio dla proceséw
zatezania FO z zastosowaniem modutu FDF 1 dwukomorowego. Wyjasnieniem
uzyskania najgorszego wyniku w przypadku procesu zat¢zania technikg FO
z zastosowaniem modutu DFD moze by¢ najwigksza efektywna roznica st¢zenia NaCl
migdzy komora roztworu odbierajacego, a komora roztworu zasilajacego,

0 czym wspomniano podczas omawiania analogicznego procesu referencyjnego FO.

Warta omowienia jest rowniez roznica migdzy warto§ciami wstecznego strumienia
soli uzyskanymi w procesach zat¢zania roztworu pektyny technikg FO

I odpowiadajagcymi im procesami referencyjnymi FO (BL). Poréwnanie wynikow
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przedstawionych na rys. 5.8b i 5.9b wskazuje na t¢ samg kolejnos¢ procesow, jezeli
posortuje si¢ je pod wzgledem wartosci RSF. Niemniej jednak zaobserwowano roznice
w Kierunku zmiany warto$ci RSF w zalezno$ci od typu modutu. W przypadku procesu
FO roztworu pektyny z zastosowaniem modutu trojkomorowego DFD nastgpit spadek
warto$ci RSF wzgledem analogicznego procesu typu BL. Natomiast w przypadku
zat¢zania FO z zastosowaniem modulu dwukomorowego i trdjkomorowego FDF
zaobserwowano wzrost warto$ci RSF w porownaniu z odpowiadajagcymi im procesami
referencyjnymi FO. Wskazane roznice si¢gaja kilkunastu procent i mogg wynikaé
z odmiennego wplywu zjawiska zewngtrznej polaryzacji st¢zeniowej zwigzanej
z zatgzaniem PO Stronie roztworu zasilajagcego oraz powstawania warstwy foulingu.
Nalezy zaznaczyC, ze zmiana warto$ci natezenia przeplywu roztworéw roboczych
z40dm3*h? (paragraf 5.1.2) na 30 dm®h? (niniejszy paragraf) miala zauwazalny,
ale statystycznie nieznaczacy (o=0,05), wptyw na warto$§¢ wstecznego strumienia soli
w przypadku procesu zatezania FO prowadzonego z zastosowaniem modulu

dwukomorowego.

Celem prowadzenia zatezania technika wymuszonej osmozy jest uzyskanie
retentatu o jak najwigkszym stezeniu sktadnikow roztworu zasilajacego. Warto$¢ stopnia
zatgzenia (CF) byta najmniejsza (1,35) dla procesu zatgzania roztworu pektyny technikg
FO z zastosowaniem trojkomorowego modutu o konfiguracji komér FDF. Natomiast
w przypadku procesu zatgzania z zastosowaniem trojkomorowego modutu o konfiguracji
komor DFD wartos$¢ CF wynosita 1,85 (tab. 5.3). Wskazana roznica w stopniu zatezenia
przy tym samym WR rownym 80% wynikata najprawdopodobniej z wigkszej pojemnosci
elementow uktadu po stronie FS w przypadku procesu zatgzania prowadzonego
z zastosowaniem modutu FDF. Jak wspomniano, uktad byt wyposazony w dodatkowa
pompe 1 orurowanie powigkszajace objetos¢ roztworu zasilajacego, ktora z przyczyn
technicznych nie mogta zosta¢ poddana dalszemu zatezaniu i w efekcie zmniejszyta
rzeczywisty stopien odzysku wody. Wyniki dla modutow trojkomorowych nalezy
rébwniez porowna¢ z rezultatem zatgzania roztworu pektyny technika FO
z zastosowaniem modutu dwukomorowego. Wartos¢ CF w tym przypadku wynosita 2,1
1 byla wigksza od stopnia zat¢zenia uzyskanego w przypadku procesu zatgzania
z zastosowaniem modulu trojkomorowego DFD. Uzyskany rezultat wskazuje,
ze pomimo rozlozenia warstwy foulingu na wigksza powierzchni¢ membrany, utrata

pektyny, co do masy, byta wicksza. Biorgc pod uwage rozwazania dotyczgce czasu

90



Whyniki i dyskusja

trwania procesOw oraz powyzsze obserwacje, mozna stwierdzi¢, ze warstwa foulingu
W przypadku zat¢zania z zastosowaniem modutéw trojkomorowych byla grubsza
niz wynika z podziatu tej samej ilosci pektyny, co w procesie z zastosowaniem modutu
dwukomorowego, na dwa razy wickszg powierzchni¢ membrany FO lub opor transportu
wody w warstwie pektyny nie zmieniat si¢ liniowo w zaleznosci od jej grubosci.
Reasumujgc powyzsze analizy nalezy stwierdzi¢, ze kazde z omoéwionych
rozwigzan konstrukcyjnych modutu membranowego zastosowanych do zatezania
roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy ma zalety i wady. W przypadku modutu
FDF duze wartoSci strumienia wody permeujacej przez membrang i najmniejszy
wsteczny strumien soli wystapity kosztem matego stopnia zatezenia roztworu pektyny.
W przypadku modutu DFD duze warto$ci strumienia i akceptowalny stopien zatezenia
wystapity kosztem najwigkszego gradientu stezenia soli migdzy komorami roztworu
odbierajacego i roztworu zasilajacego, co miato swoje odzwierciedlenie w duzej wartosci
RSF. Nalezy stwierdzi¢, ze modut dwukomorowy pomimo najwigkszej podatnosci
na zjawisko foulingu gwarantowal najwigkszy stopien zatezenia FS, ale proces zat¢zania
technikg wymuszonej osmozy trwal ponad dwa razy dtuzej niz w przypadku modutow

trojkomorowych.

Rezultaty zatezania wodnych roztworéw pektyny technika FO z zastosowaniem
modutu FDF pozwalaja sadzi¢, Ze istnieje mozliwos¢ powigkszenia skali procesu
bez utraty jego efektywnosci. Niemniej rozbudowa modutu i zastosowanie dodatkowe;j
pompy zwiekszyly objetos¢ martwa uktadu, co wplyneto na obnizenie rzeczywistej
efektywnosci procesu zatezania. Dalsze eksperymenty prowadzono z zastosowaniem
modutu dwukomorowego, aby bada¢ proces zatezania technika wymuszonej osmozy
w jak najszerszym zakresie rzeczywistej wartosci odzysku wody. Natomiast modut
trojkomorowy FDF moze sprawdzi¢ si¢ przy zatgzaniu wigkszych objetosci roztworu
pektyny lub gdy roztwor pektyny ma wigksze stezenie. Zasadnos¢ zastosowania modutu
ptytowo-ramowego FO rozbudowanego w kierunku osiowym zostata rOwniez wskazana
w literaturze przedmiotu [267,268]. Autorzy cytowanych prac stwierdzili, ze modut
plytowo-ramowy zapewnia wigksza wydajno$¢ odzysku wody oraz jest mniej podatny

na spadek ci$nienia wzgledem modutu spiralnego.
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5.2.2. Zatezanie modelowego roztworu pektyny technika wymuszonej
osmozy z zastosowaniem modulu o zmniejszonej przestrzeni

przymembranowej

Jak wspomniano w podrozdziale 2.2.4, zapewnienie odpowiednio duzej przestrzeni
przymembranowej wplywa na zjawisko polaryzacji stezeniowej i fouling powierzchni
membrany FO, a co za tym idzie na zmniejszenie wydajnosci procesu Wymuszonej
osmozy. W pierwszej cze¢sci Cyklu badan (podrozdziat 5.1) eksperymenty zat¢zania
roztworu pektyny technika FO przeprowadzono z zastosowaniem modutu plytowo-
ramowego, ktory charakteryzowal si¢ grubo$cig przestrzeni przymembranowej rowna
10 mm. Celem tej czesci badan byto zweryfikowanie, czy znacznie mniejsza przestrzen
przymembranowa, o grubosci 2 mm, jest wystarczajaca do efektywnego prowadzania
procesu zat¢zania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy. Zmniejszenie
grubosci przestrzeni przymembranowej zaproponowano z dwoch wzgleddéw. Po pierwsze
wzigto pod uwagg, ze spowoduje to zmniejszenie pojemnosci modutu membranowego,
co moze skutkowa¢ wzrostem stopnia zatezenia roztworu. Co wigcej, przestrzen
przymembranowa o mniejszej grubosci pozwala na upakowanie wigkszej liczby komor
roztworéw roboczych (FS i DS) w stosie membranowym, ktérego koncepcije

zaproponowano w paragrafie 5.2.1.

Eksperymenty, w tych samych warunkach operacyjnych, przeprowadzono
z zastosowaniem modutu membranowego typu SEPA oraz modutu o konstrukcji
plytowo-ramowej (tab. 4.2). Modut typu SEPA byl wyposazony w membrang FO
Z trioctanu celulozy o powierzchni réwnej 140 cm? czyli 4,375 razy wickszej
niz powierzchnia membrany FO zamontowana w module plytowo-ramowym
(Am = 32 cm?). Jako roztwér odbierajacy zastosowano wodny roztwoér NaCl o stezeniu
3 M, natomiast jako roztwor zasilajacy zastosowano jednosktadnikowy wodny roztwor
pektyny wysokometylowanej o stezeniu 2 g-dm>. Jednak ze wzgledu na wieksza
powierzchnie membrany FO, w module typu SEPA stosowano objetosci roztworoéw
roboczych (FS i DS) rowne 1312,5 cm®. Stanowi to proporcjonalne zwielokrotnienie
w stosunku do objetoéci 300 cm® FS i DS stosowanych w module ptytowo-ramowym.
Celem tego zabiegu bylo zapewnienie jednakowej ilosci foulanta (tj. pektyny)
w przeliczeniu na metr kwadratowy membrany FO w roztworze zasilajgcym

oraz jednakowej szybkosci rozcienczania roztworu odbierajagcego podczas procesow
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zat¢zania technikg FO z zastosowaniem moduléw obu typow. Warunkiem zakonczenia

procesOw bylo prowadzenie separacji przez 360 minut.

Poréwnanie zmiany wartosci strumienia wody transportowanej przez membrang
w trakcie procesu zatgzania roztworu pektyny technikg FO z zastosowaniem modutu
ptytowo-ramowego i modulu typu SEPA, przedstawiono na rys. 5.10. Szczegoty
dotyczace dopasowania linii regresji do danych eksperymentalnych przedstawiono
w paragrafie 4.6.1.
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Rysunek 5.10. Por6wnanie zmiany wartosci strumienia W trakcie procesu zatezania modelowego roztworu
pektyny technikga wymuszonej osmozy z zastosowaniem modutu ptytowo-ramowego i modutu typu SEPA

W trakcie procesdéw zatgzania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy
z zastosowaniem modutéw obu typow zaobserwowano utrate wydajnosci, ktorej miarg
jest warto$¢ spadku strumienia (FD), wyliczona na podstawie roéwnania (4.8). Warto$ci
strumienia wody dla eksperymentoéw z zastosowaniem modutu ptytowo-ramowego byly
wyraznie wigksze od warto$ci tozsamego eksperymentu przeprowadzonego
z zastosowaniem modutu typu SEPA, w trakcie 360 minut procesu zat¢zania technikg
FO. W przypadku procesu FO z zastosowaniem modutu ptytowo-ramowego warto$é
spadku strumienia permeatu byta réwna 69,05%. Szczegétowe wyjasnienie przyczyny
oraz zjawisk, ktore spowodowaly utrate wydajnosci procesu, opisano w paragrafie 5.1.2.
Warto$¢ FD zaprezentowana w tej czesci badan jest wigksza niz warto§¢ FD pokazana
w paragrafie 5.1.2, czego prawdopodobng przyczyng bylo zmniejszenie nat¢zenia
przeptywu roztworow roboczych (FS i DS), a co za tym idzie mniej intensywne

obmywanie powierzchni membrany FO. Natomiast warto$¢ spadku strumienia w trakcie
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procesu zatezania roztworu pektyny technika FO z zastosowaniem modutu typu SEPA
byta rowna 68,06%, co wskazuje na porownywalny wplyw zjawiska zewngtrznej
polaryzacji stezeniowe] zwigzanej ze wzrostem stezenia pektyny w warstwie
przymembranowej (CECP). Pomimo poréwnywalnych wartosci spadku strumienia (FD),
warto$¢ strumienia wody peremeujacej przez membrang w koncowej fazie procesu
($rednia dla 355-360 minuty) byta wieksza i wynosita 7,55+0,33 dm3-m2-ht w przypadku
zat¢zania roztworu pektyny technika FO z zastosowaniem modutu ptytowo-ramowego,
wzgledem 6,43£0,72 dm3m?2-h? dla procesu zatezania z zastosowaniem modutu typu
SEPA. Na podstawie zaobserwowanej roznicy stwierdzono, ze dalsze prowadzenie
procesu zat¢zania roztworu pektyny (powyzej 360 min) z zastosowaniem modulu
ptytowo-ramowego przyniostoby wigkszg korzy$¢ (wicksza warto$¢ stopnia odbioru
wody), niz w przypadku procesu z zastosowaniem modutu typu SEPA.

Efektem wigkszej intensywnos$ci zjawisk niekorzystnych w trakcie procesu
zatgzania roztworu pektyny technikg FO z zastosowaniem modutu typu SEPA byl nizszy
stopien odzysku wody (WR), rowny 61,32%, wzgledem WR rownego 75,85%
w przypadku procesu FO przeprowadzonego z zastosowaniem modutu plytowo-
ramowego. Niemniej obliczone wartosci stopnia zat¢zania (CF) roztworu zasilajacego
roznity si¢ nieznacznie i byly rowne odpowiednio 2,26 i 2,27. Nalezy przyjac,
ze przyczyng braku zgodnosci miedzy wartosciami WR 1 CF byla pojemnos¢ pompy,
modutu membranowego oraz orurowania doprowadzajacego roztwory robocze (FS i DS).
Objetos¢ zatezanego roztworu pektyny obecna we wskazanych elementach uktadu
badawczego nie byta brana pod uwage podczas obliczania stopnia odzysku wody (WR).
Opisane zjawisko silniej wptyneto na proces zat¢zania technikg FO z zastosowaniem
modutu ptytowo-ramowego. Przyczyna tego efektu byla mniejsza poczatkowa objetosé
roztworu zasilajacego réwna 300 cm®, wzgledem objetosci poczatkowej FS rowne;
1312,5 cm?® dla procesu FO z zastosowaniem modutu typu SEPA, co znaczaco wplyneto
na obnizenie rzeczywistej wartosci stopnia zatezenia (CF) w poréwnaniu z teoretyczng

wartoscig CF. Ten problem zostat szerzej opisany w paragrafie 5.1.2.

Analizie poddano réwniez zmienno$¢ warto$ci natgzenia przeptywu roztworu
zasilajgcego podczas procesu zatezania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy
z zastosowaniem modutéw obu typow (rys. 5.11). Szczegdty dotyczace dopasowania linii
regresji do danych eksperymentalnych przedstawiono w paragrafie 4.6.1. W poczatkowej

fazie procesu FO (od 0 do ca. 90 minuty) obie krzywe przebiegaja W obszarze plateau.

94



Whyniki i dyskusja

Nastepnie w obu przypadkach zaobserwowano spadek warto$ci natezenia przeptywu FS,
ktory utrzymywat si¢ az do konca kazdego z procesow FO. Ponadto analiza obu krzywych
wskazala, ze dynamika spadku nat¢zenia przeplywu FS byla nieliniowa 1 rosta
wraz z postgpowaniem procesu FO. W przypadku zat¢zania roztworu pektyny technikg
wymuszonej osmozy z zastosowaniem modutu plytowo-ramowego, spadek nate¢zenia
przeptywu FS wynosit 3,82% i najpewniej byl wynikiem wzrostu lepkos$ci roztworu,
spowodowanym wzrostem stezenia pektyny. Natomiast w przypadku procesu zat¢zania
technikg FO z zastosowaniem modutu typu SEPA, spadek natezenia przeptywu FS byt
znacznie wigkszy, roéwny 10,15%. Wynik wskazuje, ze warstwa pektyny osadzajaca si¢
na powierzchni membrany FO w trakcie procesu zatezania w znaczgcym stopniu wptywa
na przeptyw roztworu zasilajagcego przez przestrzen przymembranowa W komorze
roztworu zasilajagcego. Fakt ten powoduje, ze modul membranowy typu SEPA, w ktérym
grubo$¢ przestrzeni przymembranowej byla rowna 2 mm, nie jest odpowiedni
do zatezania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy w zaproponowanych
warunkach procesowych. Co wigcej, nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze dzigki zastosowanej
konstrukcji modutu plytowo-ramowego wzrost grubosci warstwy pektynowej
nie wplynat na przeptyw roztworu =zasilajacego, CO pozwala na przeprowadzenie
dhlugotrwatego, stabilnego procesu zat¢zania technikag FO. Bazujac na rezultatach
przedstawionych w niniejszym paragrafie w dalszych badaniach zadecydowano stosowac

modul membranowy z powiekszong przestrzenig przymembranow3a, réwng 10 mm.
1.05

-

o

o
1

0.95 1

0.90 1

Natezenie przeptywu FS, dm’xh™

0.85 1
Typ modutu:
plytowo-ramowy
0.80 1
SEPA
0.75 T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

Czas procesu, min

Rysunek 5.11. Poréwnanie zamiany warto$ci nat¢zenia przepltywu roztworu zasilajacego w trakcie procesu
zatezania modelowego roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy z zastosowaniem modutu ptytowo-
ramowego i modutu typu SEPA; warto$ci zostaly znormalizowane
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5.3. Zatezanie rzeczywistych ekstraktéow z wytlokéw jablko-

wych technika wymuszonej osmozy

Na podstawie wynikow analiz zaprezentowanych w podrozdziale 5.1 stwierdzono,
ze mozliwe jest zatezenie jednosktadnikowego modelowego roztworu pektyny technika
wymuszonej osmozy. Przeprowadzone badania pokazaly, ze mozliwe jest usuwanie
z powierzchni  membrany FO warstwy foulingu powstalej podczas procesu
I przywrocenie jej wlasciwosci transportowych. Majac powyzsze na uwadze w kolejne;j
cze$ci cyklu badan zweryfikowano mozliwosci zatezania rzeczywistych ekstraktow
z wytlokow jabtkowych technikga wymuszonej osmozy. Ekstrakt z wyttokow jabtkowych,
nazywany rowniez roztworem rzeczywistym pektyny, przygotowano zgodnie z procedura
opisang w podrozdziale 4.1. Celem serii eksperymentéw byta analiza rezultatow procesu
zat¢zania ekstraktu z wytlokoéw jabtkowych technikg FO po dwoch réznych procedurach
wstepnego przygotowania roztworu zasilajacego, ktore miaty na celu usunigcie czastek
statych pozostatych w roztworze po procesie ekstrakcji. Wyniki poréwnano z rezultatami
zat¢zania modelowego roztworu pektyny technika FO. Ponadto zbadano efektywno$¢
czyszczenia osmotycznego do przywracania wlasciwosci separacyjnych membrany FO
po procesie zat¢zania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych. Eksperymenty
przeprowadzono z zastosowaniem dwukomorowego modutu ptytowo-ramowego,
ktorego specyfikacja znajduje si¢ w podrozdziale 4.2 (tab. 4.2). Zastosowano
asymetryczng membrane z trioctanu celulozy (CTA), ktora byta zwrdcona warstwa
aktywng w kierunku roztworu zasilajacego (AL-FS). Charakterystyke membrany z CTA
przedstawiono w podrozdziale 4.2 (tab. 4.3). Jako roztwor odbierajacy stosowano wodny
roztwor NaCl o stezeniu 3 M, natomiast jako roztwor zasilajacy:

— Jjednosktadnikowy wodny roztwor pektyny wysokometylowanej o stezeniu
2 g-dm™ (RM);

— rzeczywisty ekstrakt z wytlokéw jabtkowych zawierajacy pektyne o stezeniu
2 g-dm™, poddany jednoetapowej obrobce wstepnej (filtracji na sicie) (RR(1)));

— rzeczywisty ekstrakt z wytlokow jabtkowych zawierajacy pektyng o stezeniu
29-dm3, poddany dwuetapowej obrobce wstepnej (filtracji na sicie
oraz wirowaniu) (RR(2)).

Natezenie przeptywu roztworéw roboczych (FS i DS) bylo réwne 30 dm®h.

Szczegotowe dane dotyczace zastosowanych roztwordéw, metodyki ich przygotowania
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oraz warunkow procesowych zatezania roztworéw pektyny technika wymuszonej
osmozy zostaly przedstawione w podrozdziatach 4.1 i 4.2. W tej czeSci cyklu badan

warunkiem zakonczenia byt czas procesu zat¢zania rowny 360 minut.

Najpierw przeprowadzono poréwnanie Procesow zat¢zania trzech roztworoéw
zawierajacych pektyne technikg wymuszonej osmozy: roztworu modelowego, ekstraktu
z wytlokow jabtkowych po jednym etapie obrobki wstepnej oraz ekstraktu z wyttokow
jabtkowych po dwoch etapach obrobki wstepnej. W kolejnym kroku sprawdzono
mozliwos$¢ usuwania warstwy blokujacej z powierzchni membrany za pomocg procedury
czyszczenia osmotycznego. W ostatniej fazie badan przeprowadzono analize powierzchni

membrany FO z warstwa foulingu oraz po zastosowaniu procedury czyszczenia.

5.3.1. Analiza rezultatow procesow

Poréwnanie zmiany wartosci strumienia wody permeujacej przez membrang
W procesach zatezania roztworu modelowego (RM) i ekstraktow z wyttokow jabtkowych
(RR(1) i RR(2)) w zaleznosci od stopnia odzysku wody (WR) przedstawiono
narys.5.12a. Szczegdéty dotyczace dopasowania linii regresji do danych

eksperymentalnych przedstawiono w paragrafie 4.6.1.
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Rysunek 5.12. Pordéwnanie rezultatbw procesdOw zatezania FO modelowego roztworu pektyny

i rzeczywistych ekstraktow z wytlokow jabtkowych z zastosowaniem modutu plytowo-ramowego;

a) wartosci strumienia wody w funkcji stopnia odzysku wody, b) warto$ci wstecznego strumienia soli
Podobnie jak w trakcie procesu zat¢zania roztworu modelowego pektyny technika

FO, w trakcie obu procesOw zate¢zania rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych

technikg FO zaobserwowano utrate wydajnosci transportu wody przez membrang FO.
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Wartosci spadku strumienia (FD) dla procesu zatezania RM oraz RR(2) nie ro6znity sig
znaczaco i wynosily odpowiednio 69,56% 1 70,72%. Porownywalne wartosci FD byty
spowodowane podobnymi warto$ciami strumienia wody na poczgtku oraz na koncu
wskazanych procesow FO (tab. 5.4). Nizszg wydajnos¢ poczatkowg strumienia wody
permeujacej przez membrang zaobserwowano w przypadku zat¢zania RR(1) technikg FO
(rys. 5.12a), co $wiadczy o znaczacym wplywie nieusunictych czastek statych
na ograniczenie transportu wody przez membran¢ FO. Warto$¢ strumienia na koncu tego
procesu zatgzania byla ca. 15% nizsza niz Srednia warto$¢ dla dwoch wcezesdniej
przedstawionych procesoOw FO, co przetozylo si¢ na warto$¢ spadku strumienia (FD)
rowng 63,20%. Podobnie jak w przypadku proceséw zatezania roztworu pektyny
z zastosowaniem trojkomorowego modutu plytowo-ramowego (paragraf 5.2.1),
ze wzgledu na duze réznice w poczatkowej fazie przebiegu procesu FO, najnizsza
warto$¢ FD nie wskazata procesu FO, ktory charakteryzowat si¢ najwigkszym zatezeniem
roztworu zasilajacego (tab. 5.4). Pomimo najwigkszej wartosci spadku strumienia proces
zatezania roztworu modelowego oraz proces zat¢zania rzeczywistego ekstraktu
z wytlokow jabtkowych po dwuetapowej obrobce wstepnej charakteryzowaty sie
(w przyblizeniu rownym) najwigkszym stopniem odzysku wody (WR), a co za tym idzie

najwiekszym stopniem zat¢zenia (tab. 5.4).

Tabela 5.4. Zestawienie rezultatow procesow zatgzania modelowego i rzeczywistych ekstraktow
z wyttokéw jabtkowych z zastosowaniem dwukomorowego modutu ptytowo-ramowego

Typ roztworu Spadek Koncowy strumien Oséggéf:; Stopien
innia 041 a 3.m=2.h-11 b s nia C
pektyny (FS) strumienia [%0] [dm3-m=h™] wody [%] zatezenia
modelowy (RM) 69,56 7,55+0,33 76,49+0,51 2,10
ekstrakt
z wyttokoéw
(po filtracji 70,72 7,79+0,26 74,62+0,79 2,05
i wirowaniu)
(RR(2))
ekstrakt
z wytlokow
(po Filtraci) 63,20 6,5240,21 56,05+1,04 1,56
(RR(1))

2 dla wartosci $rednich poczatkowego i koncowego strumienia
b $rednia dla 355-360 minuty
¢ dla wartosci $redniej stopnia odzysku wody

Analizie poddano rowniez zmienno$¢ wartosci strumienia w czasie omawianych
procesOW zatgzania roztworow pektyny (rys. 5.12a). Obserwacje poczyniono w oparciu

0 wykresy optymalnego dopasowania wielozmiennej regresji adaptacyjnej z uzyciem
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funkcji sklejanych (ang. multivariate adaptive regresssion spline, MARS) do wartosci
strumienia wody permeujacej przez membrang FO dla procesow RM, RR(1) i RR(2)
(rys. 5.13). Szczegoty dotyczace zastosowanego modelu przedstawiono w paragrafie
4.6.1. Rownania opisujagce dopasowanie modelu MARS do danych z doktadnoscig
do trzech cyfr znaczacych, majg postacie:

Jrm = 14,6 + 0,128 - max(0; 64 —t)

—0,0328 - max(0; t — 64) (5.1)
40,0157 - max(0; t — 189),

Jrrary = 10 + 0,116 - max(0; 62 — t)
—0,0202 - max(0; t — 62) (5.2)
+0,0142 - max(0; t — 185),

Jrr(z) = 12,6 + 0,164 - max(0; 79,5 — t)
—0,0251 - max(0; t — 79,5) (5.3)
40,0222 - max(0; t — 262),

W ktorych: Jpy — strumien wody dla procesu RM, Jgg(;y — strumien wody dla procesu RR(1),
Jrr(2) — strumien wody dla procesu RR(2), t — czas procesu.

Dla kazdej z krzywych zmiany warto$ci strumienia mozna wyrdzni¢ maksymalnie trzy
fazy procesu: faze gwattownego spadku wydajnosci (etap 1), fazg¢ wyptaszczenia krzywej
(etap I1) i faze stabilnosci procesu (etap 111). Niemniej dlugos¢ etapéw procesu zatgzania

roztworu pektyny roznita si¢ w zaleznosci od stosowanego roztworu zasilajacego.
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Rysunek 5.13. Wykres optymalnego dopasowania wielozmiennej regresji adaptacyjnej z uzyciem funkcji
sklejanych (MARS) do wartosci strumienia wody permeujacej przez membrang FO w trakcie procesu
zatgzania roztworoéw pektyny technikg FO
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Faza gwaltownej utraty wydajnosci procesu FO byla obserwowalna w przypadku
kazdego z rozwazanych procesow FO. Dla procesu zat¢zania RM oraz RR(1) etap | trwat
ca. 60 minut. Natomiast w przypadku procesu zatezania RR(2) faza gwalttownego spadku
wartos$ci strumienia wody trwata ca. 80 minut. Przy czym, nalezy zaznaczy¢, ze krzywe
odpowiadajace procesom zatgzania rzeczywistych ekstraktow z wyttokow jabtkowych
technika FO charakteryzowaly si¢ bardziej gwaltownym spadkiem strumienia
(w przyblizeniu liniowym), wzgledem krzywej dla procesu zat¢zania roztworu
modelowego, ktora miata tagodniejszy przebieg. Efektem wskazanej roznicy w dynamice
utraty wydajnosci procesu FO byt odmienny przebieg krzywych. Do ca. 60 minuty
procesu najwyzsze wartosci strumienia wody byly osiagnigte dla procesu zatezania
RR(2). Natomiast od ca. 60 minuty az do konca procesu, najwickszag wydajnoscig

charakteryzowat si¢ proces zat¢zania RM technikg FO.

Drugim etapem spadku strumienia podczas proceséw zat¢zania roztworu pektyny
byta faza wyptaszczania krzywej, w trakcie ktorej krzywe ilustrujgce zmiang wartosci
strumienia w czasie (rys. 5.13) daza do plateau. Zmniejszenie si¢ dynamiki spadku
strumienia §wiadczy o postepujacej stabilizacji zjawisk zachodzacych wewnatrz modutu
membranowego, przy powierzchni membrany FO, takich jak polaryzacja st¢zeniowa
oraz formowanie si¢ warstwy foulingu. Faza wyptaszczania byta widoczna w przypadku
kazdego z omawianych procesow FO. Dla procesu zat¢zania roztworu modelowego etap
IT trwat od ca. 60 minuty az do konca procesu, co Stwierdzono na podstawie nachylenia
krzywej odpowiadajacej temu procesowi na rys. 5.13. Pomimo, ze od ca. 190 minuty
procesu FO dla RM zmienit si¢ wspotczynnik kierunkowy w modelu MARS, nie mozna
mowic o wejsciu procesu w faze stabilnosci procesu. W przypadku procesu zatezania FO
RR(1) drugi etap spadku strumienia trwat od zakonczenia fazy 1 do ca. 190 minuty,
aw przypadku RR(2) do ca. 260 minuty procesu. Przy czym, dynamika zmian wartosci
strumienia wody transportowanej przez membrang FO byla wigksza dla procesu
zat¢zania, w ktorym jako roztwor zasilajacy zastosowano ekstrakt z wyttokow
jablkowych uprzednio poddany dwom etapom obrobki wstepnej. Odmiennosé
w dynamice spadku strumienia migdzy wskazanymi procesami stwierdzono na podstawie
warto$ci wspotczynnikow kierunkowych prostych przy trzecich czlonach réwnan (5.2)
I (5.3). Zaobserwowany efekt byt prawdopodobnie spowodowany rézng szybkoscia
rozcienczania roztworu odbierajacego, ktora byta mniejsza w przypadku zatezania FO

RR(1). Przyczyna moglo by¢ intensywniejsze zjawisko foulingu w pierwszej fazie
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procesu zatezania, a CO za tym idzie wigksze ograniczenie transportu wody

przez membrang FO.

Trzecim etapem spadku strumienia podczas procesoOw zatezania roztworu pektyny
technikag wymuszonej osmozy byla faza stabilnosci procesu, w trakcie ktorej masa wody
transportowanej przez membrang FO byla w przyblizeniu niezmienna w czasie.
Przypuszcza si¢, ze w tej fazie procesu FO nie wystapit przyrost grubosci warstwy
foulingu na powierzchni membrany FO ani zmiana jej wlasciwosci, a co za tym idzie nie
zwickszyly si¢ opory dla przeptywu wody. Trzeci etap spadku strumienia zostal
zaobserwowany wytacznie dla procesoOw zatezania technika FO, w ktérych jako roztwoér
zasilajacy zastosowano rzeczywisty ekstrakt z wytlokow jabtkowych. Natomiast faza
stabilno$ci procesu nie wystapita w przypadku zatezania modelowego roztworu pektyny,
co pozwala przypuszczaé o cigglosci zachodzenia zmian wlasciwosci warstwy pektyny

odlozonej na powierzchni membrany FO w czasie.

Wskazane réznice w przebiegu krzywych mogty wynikaé z réznicy w mechanizmie
powstawania warstwy foulingu na powierzchni membrany FO w przypadku proceséw
zatezania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych, wzgledem modelowego
roztworu pektyny. Rzeczywisty ekstrakt z wyttokoéw jabtkowych poza pektyng zawierat
réwniez substancje barwne, co jest widoczne na poréwnaniu zdjg¢ reprezentatywnych
fragmentow wysuszonych membran FO z warstwg foulingu po procesie zatezania
(rys.5.14). Co wigcej, jak pokazata Wikiera i wspotpracownicy [93,240], roztwor
powstaly w procesie ekstrakcji pektyny z wytlokéw jabtkowych z zastosowaniem
preparatu enzymatycznego Celluclast 1.5L zawierat ponad 56% kwasu galakturonowego,
niewielkie ilo$ci cukrow prostych (<17%) oraz ca. 2% biatek, z ktérymi pektyna mozne
tworzy¢ kompleksy [127]. Niemniej nalezy zaznaczy¢, ze podczas procesu FO RR(1)
I RR(2) nie nastgpita permeacja innych niz woda zwigzkoéw chemicznych z komory FS
do komory DS, ktore zidentyfikowano za pomoca analiz HPLC. Osadzenie si¢ innych
(niz pektyna) czasteczek na powierzchni membrany FO mogto wptynaé na mechanizm
oraz intensywnos¢ zjawiska foulingu. W przypadku zatezania rzeczywistych ekstraktow
z wytlokéw jabtkowych technika FO warstwa foulingu po procesie suszenia
zachowywata adhezje do powierzchni membrany FO. Natomiast w przypadku procesu
zatezania roztworu modelowego sucha warstwa pektyny byta krucha i samoistnie
fragmentami odspajata si¢ od powierzchni membrany FO. Przypuszcza si¢ rowniez,

ze miedzy wskazanymi warstwami foulingu wystapita réznica w stopniu zzelowania.
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b) RR(1)

Rysunek 5.14. Porownanie zdj¢é reprezentatywnych fragmentéw warstwy foulingu na powierzchni
membrany FO po procesie zatezania roztworu pektyny przez 360 minut technika wymuszonej osmozy,
gdzie jako roztwor zasilajacy zastosowano: a) modelowy roztwor pektyny, b) rzeczywisty ekstrakt
z wytlokow jabtkowych poddany uprzednio filtracji na sicie (RR(1)), b) rzeczywisty ekstrakt z wyttokow
jabtkowych poddany uprzednio filtracji na sicie oraz wirowaniu (RR(2))

Z cala pewnoscia pelnego zzelowania warstwy pektyny nie nalezato spodziewal si¢
w przypadku procesu zat¢zania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych
po jednoetapowej obrobce wstepnej, co stwierdzono na podstawie wynikow badan
przedstawionych w podrozdziale 5.1. Co wigcej, aby pektyna wysokometylowana
zelowata wymagana jest odpowiednia zawartos¢ cukrow prostych w roztworze [44],
ktoére dodawane sg do preparatow pektynowych w celu ich standaryzacji i zapewnienia
wymaganych wlasciwosci. Lofgren i Hermansson [269], prowadzac badania
nad wplywem zawarto$Ci sacharozy na wiasciwosci mechaniczne zelu pektynowego
wykazaty, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci tego cukru, zwigksza si¢ warto$¢ modutu
sprezystosci  zelu G’. Na podstawie przedstawionych obserwacji oraz danych
literaturowych stwierdzono, ze ze wzgledu na brak wymaganej ilo$ci cukru w przypadku
zatezania ekstraktow z wytlokow jabtkowych technika wymuszonej osmozy
na powierzchni membrany FO nie nastgpito zzelowanie warstwy pektyny, a powstata

warstwa foulingu przypominata placek filtracyjny.

Pomimo odmiennych mechanizméw procesu blokowania membrany FO, krzywa
ilustrujgca przebieg procesu zatezania roztworu modelowego technikg wymuszonej
osmozy byta zbiezna do krzywej odpowiadajacej procesowi FO dla RR(2) (rys. 5.12a).

Ponadto oba wskazane procesy zatezania charakteryzowaly sie zblizong wydajnoscia
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po czasie ca. 330 minut. Uzyskany wynik §wiadczy, ze proces FO jednosktadnikowego
wodnego roztworu pektyny w dobrym stopniu odzwierciedla zachowanie rzeczywistego
ekstraktu z wytlokow jabtkowych (po filtracji na sicie i wirowaniu). Mozna wiec przyjac,
ze pektyna jest gtdbwnym sktadnikiem powodujgcym blokowanie powierzchni membrany
FO w trakcie procesu zat¢zania technikg wymuszonej osmozy, co prowadzi do spadku

warto$ci strumienia.

Odmienny mechanizm zjawiska foulingu w przypadku procesu zatgzania
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych technikg FO oraz procesu zatgzania
modelowego roztworu pektyny miat swoje odzwierciedlenie w warto$ci wstecznego
strumienia soli (RSF). Porownanie wartosci RSF przedstawiono na rys. 5.12b. Wartos¢
wstecznego strumienia soli dla procesu zatezania modelowego roztworu pektyny
technika FO wynosita 5,24(+0,26)-102 mol-m?-h?. Natomiast wartoéci RSF
dla procesow zatezania rzeczywistego ekstraktu z wytlokéw jabtkowych byly réwne
9,66(+0,68)-102 mol-m2-h™ i 8,74(+1,55)-102 mol-m?-h"* odpowiednio dla roztworu
zasilajacego poddanego jednoetapowej i dwuetapowej procedurze obrobki wstepne;.
Nie wykazano statystycznie istotnej réznicy miedzy tymi wartoSciami. Zgodnie
z wynikami przedstawionymi przez Wikier¢ i wspotpracownikow [82] mozna przyjac,
ze pektyna zawarta w ekstrakcie stosowanym w niniejszych badaniach zawierata mniej
niz 60% zestryfikowanych grup karboksylowych. Natomiast stopien metylacji pektyny
stosowanej do przygotowania roztworé6w modelowych byt rowny ca. 70% [19]. Roznica
ta wskazuje na wigksza mozliwos¢ oddzialywania jonéw Na* z czasteczkami kwasu
galakturonowego budujacymi czasteczki pektyny w przypadku rzeczywistego ekstraktu
z wytlokow jabtkowych niz roztworu modelowego pektyny, a co za tym idzie wystgpienia
opisanego w paragrafie 5.1.2 zjawiska ekranowania tadunkéw. Efekt ten wptywa
na ostabienie sit odpychania miedzy tancuchami pektyny i sprzyja ich agregacji [49],
Co rowniez przemawia za uznaniem pektyny jako gtowny czynnik powodujacy spadek
warto$ci strumienia niezaleznie od stosowanego roztworu zasilajagcego. Co wiece],
ze wzgledu na brak lub niepelne zelowanie warstwy pektyny na powierzchni membrany
FO, w roztworze zasilajacym po procesach FO rzeczywistych ekstraktow z wyttokow
jablkowych byly obecne jony, ktore zostaly zamknigte wewnatrz struktury 3D Zelu
pektynowego w przypadku procesu zat¢zania roztworu modelowego. Opisane zjawiska

rowniez mogly wptynaé na zmiang mechanizmu powstawania warstwy foulingu podczas
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zatezania rzeczywistych ekstraktow z wytlokow jabtkowych technika wymuszonej

0smozy.

Rozwazania przedstawione w tym paragrafie wskazuja na konieczno$¢ stosowania
dwuetapowej obrobki wstepnej (filtracji na sicie i wirowania) rzeczywistego ekstraktu
z wyttokéw jabtkowych przed poddaniem go procesowi zat¢zania technikg wymuszonej
osmozy. Ponadto stwierdzono, ze pomimo odmiennych mechanizméw blokowania
powierzchni membrany FO wystepuje duze podobienstwo procesu zatezania
modelowego roztworu pektyny oraz rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych
poddanego uprzednio dwom etapom obrobki wstepnej. Pomimo braku petnego zelowania
warstwy pektyny na powierzchni membrany FO po procesie zatgzania rzeczywistego
ekstraktu z wyttokow jabtkowych technika FO uznano, ze osadzanie si¢ czasteczek
pektyny bylo gtdéwng przyczyng ograniczenia transportu wody przez membrang FO.
Natej podstawie stwierdzono, ze jednoskladnikowy modelowy roztwér pektyny
poprawnie odzwierciedla zachowanie rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych
(poddanego uprzednio zarowno filtracji, jak 1 wirowaniu) podczas procesu zatgzania
technikg wymuszonej osmozy. MajaC powyzsze na uwadze dalsze badania dotyczace
analizy wptywu parametréw procesowych oraz optymalizacje procesu zatezania roztworu
pektyny technika FO przeprowadzono stosujac modelowy roztwor pektyny jako roztwor

zasilajacy.

5.3.2. Efektywno$¢ procedury usuwania warstwy foulingu z po-

wierzchni membrany FO

Jak pokazano w paragrafie 5.3.1 mozliwe jest efektywne zatgzenie rzeczywistego
ekstraktu z wytlokow jabtkowych technika wymuszonej osmozy, lecz po uprzednim
wstepnym przygotowaniu roztworu — filtracji na sicie i wirowaniu. Niemniej wielokrotne
zastosowanie techniki FO do zatezania ekstraktu w cyklu technologicznym wydzielania
pektyny z wytlokéw jabtkowych wymaga opracowania skutecznej procedury in situ
usuwania warstwy foulingu z powierzchni membrany FO. Celem badan opisanych
w niniejszym paragrafie bylo opracowanie metody czyszczenia membrany FO
po procesie zatezania FO rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych poddanego
dwuetapowej procedurze obrobki wstepnej (RR(2)). Zaprojektowano eksperyment, ktory
polegat na 5 nastepujacych po sobie cyklach sktadajacych si¢ z procesu zatezania

I procedury czyszczenia membrany FO. Kazdorazowo proces zatgzania FO RR(2) trwat
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6h, co stanowito sumarycznie 30h pracy ukladu. Warstwe foulingu usuwano
z zastosowaniem metody wstecznego czyszczenia osmotycznego (ang. osmotic
backflush, osmotic backwashing), ktorg szczegotowo opisano w podrozdziale 4.2.2.
Zmiana sposobu czyszczenia wzgledem procedury opisanej w paragrafie 5.1.3 wymaga

dodatkowego wyjasnienia.

W  paragrafie 5.1.3 zaprezentowano metode czyszczenia fizycznego
z zastosowaniem wody dejonizowanej (DI), ktora byta efektywna w usuwaniu warstwy
zelowej pektyny z powierzchni membrany FO po procesie zatgzania roztworu
modelowego. Jednak w toku analiz stwierdzono, ze pomimo odzyskania wtasciwosci
separacyjnych membrany FO po 5 kolejnych procesach zatgzania, nie mozna mieé
pewnosci, co do zasady dzialania zaproponowanej procedury. Istnieje
niebezpieczenstwo, ze warstwa foulingu nie byta usuwana w trakcie cyrkulacji wody DI,
a zostata rozpuszczona w wodzie DI obecnej w komorze roztworu zasilajacego. Taki
sposOb przywracania wlasciwo$ci transportowych membrany jest czasochtonny,
cowyklucza jego przemystowa aplikacje. Z powyzej opisanych powodow
oraz ze wzgledu na inny charakter warstwy foulingu powstalej na powierzchni membrany
FO podczas procesu zat¢zania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jablkowych
oraz procesu zat¢zania roztworu modelowego, zaproponowano metode wstecznego
czyszczenia osmotycznego. W pierwszym kroku procesu czyszczenia membrany FO
z uktadu usuwano roztwory robocze (DS 1 FS), a nastepnie prowadzono cyrkulacje
W obiegu zamknigtym. Obieg roztworu odbierajacego byt wypetliony woda DI, a obieg
roztworu zasilajgcego wodnym roztworem NaCl. Efektem roznicy w stezeniu soli byto
wystgpienie gradientu ci$nienia osmotycznego miedzy roztworami rozdzielonymi
membrang FO, a w rezultacie transport wody z komory DS do komory FS,

czyli w kierunku przeciwnym niz w przypadku prowadzenia procesu zatezania FO.

Rezultaty przeprowadzonych 5 cykli procesoéw zatezania FO RR(2), po ktorych
stosowano metode wstecznego czyszczenia osmotycznego, zilustrowano na rys. 5.15.
Szczegoty dotyczace dopasowania linii regresji do danych eksperymentalnych
przedstawiono w paragrafie 4.6.1. Pomimo zauwazalnych r6znic migdzy poczatkowymi
oraz koncowymi wartosciami strumienia wody dla kolejnych procesow FO,
nie zaobserwowano spadku zdolnosci transportowych membrany FO po 30h procesu
zatgzania ekstraktu z wytlokéw jabtkowych poddanego uprzednio dwuetapowe;j

procedurze obrobki wstepnej. Usredniona warto$¢ strumienia wody na koncu procesu dla
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Rysunek 5.15. Poréwnanie warto$ci strumienia wody w funkcji czasu dla pieciu nastgpujacych po sobie
cykli sktadajacych si¢ z procesu zatezania FO rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych i procedury
wstecznego czyszczenia 0Smotycznego

wszystkich 5 procesow zatezania RR(2) byta rowna 8,79(%0,86) dm*-m>h! a usredniona
warto$¢ wstecznego strumienia soli byla réwna 9,81(+0,58)-102 mol-m?%h?
(po odrzuceniu jednej obserwacji odstajacej). Natomiast poréwnujac pierwszy i ostatni
proces FO, wartos¢ odzysku strumienia (FR) obliczona na podstawie réwnania (4.13)
wynosita 101%, co wskazuje na zadowalajaca skuteczno$¢ zaproponowanej procedury
czyszczenia do usuwania warstwy foulingu oraz przywracania pierwotnych wtasciwosci

transportowych membrany FO.

Juz po 3 minutach od rozpoczecia procedury wstecznego czyszczenia
osmotycznego, ktore przeprowadzono po procesie zatezania FO rzeczywistego ekstraktu
z wytlokow jabtkowych, wigksza cze$S¢ warstwy blokujacej zostala usunigta
z powierzchni membrany FO (rys. 5.16). Na podstawie tej obserwacji sadzi sig,
ze zaproponowany czas czyszczenia (30 minut) moze zosta¢ znaczgco skrocony, €O jest
szczeg6lnie wazne w kontekscie przemystowej aplikacji techniki FO do zatgzania
roztworu pektyny. Poparciem dla tych przypuszczen sa wyniki badan nad usuwaniem
warstwy zelowej alginianu z powierzchni membrany FO wstecznym czyszczeniem
osmotycznym zaprezentowane przez Daly i Semido [270]. Wedlug autorow
przeprowadzenie tej metody czyszczenia z zastosowaniem roztworu NaCl o stezeniu
0,7 mol-dm= przez 1 minute pozwala na przywrécenie 100% pierwotnej wydajnosci

membrany FO. Co wigcej, jak pokazali Lv i wspotpracownicy [271] na przykladzie
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Rysunek 5.16. Zdjecie wngtrza modutu plytowo-ramowego po 3 minutach od rozpoczgcia procedury
wstecznego czyszczenia osmotycznego, ktdre przeprowadzono po procesie zatezania rzeczywistego
ekstraktu z wytlokow jabtkowych technika wymuszonej osmozy

zatgzania FO mieszaniny wody i oleju, metoda wstecznego czyszczenia osmotycznego
charakteryzowata si¢ ponad 95% efektywnoscia i1 zostala wskazana jako najlepsza
strategia do przywracania wiasciwosci transportowych membrany FO z trioctanu
celulozy. Cytowani autorzy stwierdzili rowniez, ze zastosowana procedura czyszczenia
nie wplywa na wzrost warto$ci wstecznego strumienia soli (RSF) podczas kolejnych

procesOw zatezania.

Uzyskane rezultaty pozwalajg sadzié, ze wsteczne czyszczenie osmotyczne mozna
zastosowac jako efektywna i szybka metode usuwania warstwy foulingu z powierzchni
membrany po procesie FO rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych. Procedura
ta pozwala dodatkowo wykorzysta¢ odpadowy roztwor odbierajacy NaCl po procesie

zatezania, przed poddaniem go regeneracji.

5.3.3. Analiza zjawiska foulingu membrany FO

W toku analiz wynikdw procesow zat¢zania roztworéw pektyny technika
wymuszonej osmozy stwierdzono, ze charakter warstwy foulingu obecnej na powierzchni
membrany FO byt zalezny od zastosowanego roztworu zasilajacego. Z tego wzgledu
konieczna byta kompleksowa analiza powierzchni membrany FO po procesie zatgzania
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych, aby uzupetni¢ rozwazania dotyczace
procesu FO dla modelowego roztworu pektyny, przedstawione w paragrafie 5.1.4.
Ponadto niezbedna byla ocena efektywnosci usuwania warstwy foulingu

z zastosowaniem wstecznego czyszczenia 0Smotycznego po procesie zatgzania ekstraktu
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z wyttokow jabtkowych technikg FO. W celu przeprowadzenia kompleksowej analizy
powierzchni membrany FO, zastosowano szereg metod badawczych, ktore pozwolity
na obserwacj¢ oraz ilo§ciowy opis zmian topografii, tekstury i morfologii membrany FO.
Obrazowanie powierzchni 1 przekrojow oraz morfologie membrany FO wykonano
zapomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. scanning electron
microscope, SEM). Topografic i tekstur¢ powierzchni membrany FO oceniono
z zastosowaniem mikroskopu sit atomowych (ang. atomic force microscope, AFM).
Swobodng energie¢ powierzchniowg (ang. surface free energy, SFE) obliczono
na podstawie zmierzonych wartosci katéw zwilzania powierzchni membrany FO.
Szczegdlowe informacje dotyczace zastosowanych metod zostaly zamieszczone
w podrozdziale 4.3. Badaniom z zastosowaniem kazdej ze wskazanych metod poddano

probki membran FO:

— przed procesem wymuszonej osmozy (membrana czysta);
— po 360 minutach procesu zat¢zania technika FO rzeczywistego ekstraktu

3 uprzednio

z wytlokoéw jabtkowych zawierajacego pektyne o stezeniu 2 ¢g-dm’
poddanego jednoetapowej procedurze obrobki wstepnej (filtracji na sicie) (RR(1));
— po 360 minutach procesu zatgzania technika FO rzeczywistego ekstraktu

3, uprzednio

z wyttokéw jablkowych zawierajacego pektyng o stezeniu 2 g-dm”
poddanego dwuetapowej procedurze obrobki wstepnej (filtracji na sicie
i wirowaniu) (RR(2));

— po przeprowadzeniu 5 nastepujacych po sobie cykli sktadajacych si¢ z procesu
zatezania technika FO RR(2) oraz procedury wstecznego czyszczenia

osmotycznego (szczegoty w podrozdziale 5.3.2).
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Obrazy zaréwno przekrojow poprzecznych, jak i powierzchni membran FO
wykonanych technikga skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) zestawiono
narys.5.17a i 5.17b. Warstwa foulingu powstala w trakcie procesow zat¢zania FO
rzeczywistych ekstraktow z wytlokow jablkowych (rys. 5.17b I i II) wplyngta
na widoczno$¢ charakterystycznej tkanej siatki poliestrowej (ang. woven mesh),
ktora stanowita osnowe zastosowanej membrany z trioctanu celulozy (CTA).
Rownomierna warstwa 0sadzonej pektyny oraz brak falistosci membrany FO sg rowniez
widoczne na zdjeciach SEM przekrojow poprzecznych (rys. 5.17a 11 i 111). Opisany efekt

nie zostal zaobserwowany w przypadku zatezania modelowego roztworu pektyny
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a) obrazy SEM przekrojow b) obrazy SEM ¢) wykresy EDS
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Rysunek 5.17. Rezultaty badan membran FO po procesach zatezania technikg FO opisanych w paragrafach
5.3.1 i 5.3.2, wykonanych za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego: a) obrazy SEM
przekrojow poprzecznych membran FO; b) obrazy SEM powierzchni membran FO; ¢) wykresy EDS
dla badanych, oznaczenia: RR(1) — membrana FO po procesie zat¢zania rzeczywistego ekstraktu
z wytlokow jabtkowych poddanego jednoetapowej obrobce wstepnej, RR(2) — membrana FO po procesie
zatgzania rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych poddanego dwuetapowej obrobce wstepnej,
5 cykli —membrana FO po 5 nastepujacych po sobie cyklach sktadajacych sie z procesu zatezania FO RR(2)
i procedury wstecznego czyszczenia osmotycznego

technikg FO (rys. 5.5b IIl). Przyczyna tej roznicy byla znaczaco grubsza warstwa
foulingu osadzona na powierzchni membran FO w przypadku zatezania rzeczywistych
ekstraktow z wyttokow jabtkowych (rys. 5.17a II i III) wzgledem zatgzania roztworu
modelowego pektyny (rys. 5.5a Ill). Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku obu
procesOw (RR(1) i RR(2)) wartosci stopnia odzysku wody (WR) byly wyraznie rozne.
Dla membrany FO po procesie zatezania ekstraktu z wyttokéw jabtkowych poddanego
jednoetapowej obrobce wstepnej wartos¢ WR byta rowna 56,05% a grubo$¢ warstwy

foulingu wynosita ca. 45 um. Natomiast dla analogicznego procesu, w ktérym jako
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roztwor zasilajacy zastosowano rzeczywisty ekstrakt z wytlokow jabtkowych poddany
uprzednio dwuetapowej obrobce wstepnej wartos¢ WR = 74,62%, a grubos¢ warstwy
foulingu 23,5 pm. Zmierzone grubosci byly wigc odpowiednio ponad 2 i ca. 1,18 razy
wigksze niz dla warstwy foulingu powstatej po procesie zatezania modelowego roztworu
pektyny technika FO, dla ktérego WR = 60%.

Na zdjeciach SEM przekrojow poprzecznych czystej membrany FO (rys. 5.17a I)
I membrany po cyklu pigciu nastgpujacych po sobie procesow zatgzania FO RR(2)
I procedurze czyszczenia (rys. 5.17a 1V) nie wida¢ wyraznych roznic. Ta obserwacja
potwierdza efektywno$¢ usuwania warstwy foulingu metoda wstecznego czyszczenia
osmotycznego. Tak wiec uzyskane wyniki pozwalaja sadzi¢, ze mozliwe jest wielokrotne
zatezanie technikg FO rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych z zastosowaniem
tej samej membrany FO.

Sktad pierwiastkowy, wyznaczony technika EDS dla membran FO po procesach
zatgzania rzeczywistych ekstraktow z wyttokow jabtkowych (rys. 5.17c¢ 111 IIT) wskazuje,
ze na powierzchni membrany znajdowaty si¢ §ladowe ilosci sodu 1 chloru. Obecnosé
tych pierwiastkow jest efektem dyfuzji jonéw Na® i CI” zgodnie z gradientem stezenia
soli, z roztworu odbierajacego do roztworu zasilajacego. Ze wzgledu na wysokie lokalne
stezenie jonOw w warstwie przymembranowej po stronie FS nastgpila krystalizacja NaCl
na powierzchni membrany. Natomiast obecnosci atomow sodu i chloru
nie zaobserwowano w przypadku czystej membrany FO oraz membrany, ktora zostata
poddana pigciu cyklom nastgpujacych po sobie proceséw zatgzania FO RR(2) oraz
wstecznego czyszczenia osmotycznego. Na wykresach ilustrujacych wyniki analizy EDS
dla tych membran (rys. 5.17c 11 IV) widoczne sg wytacznie piki odpowiadajace atomom
wegla 1 tlenu, ktore sag budulcem membran FO z trioctanu celulozy, zastosowanych
w trakcie badan. Otrzymane rezultaty potwierdzaja efektywno$¢ usuwania warstwy

pektyny oraz krysztatow NaCl z zastosowaniem zaproponowanej procedury czyszczenia.

Interpretacja obrazéw SEM oraz wynikow badan EDS potwierdzita przypuszczenie
dotyczace odmiennego charakteru warstwy foulingu powstalego po procesie zatezania
technikg FO rzeczywistych ekstraktow z wyttokéw jabtkowych oraz po procesie
zatezania roztworu modelowego pektyny. Na podstawie przeprowadzonych analiz mozna
rowniez stwierdzi¢, ze zaproponowana procedura wstecznego czyszczenia osmotycznego
jest efektywna w usuwaniu nie tylko warstwy foulingu, ale rowniez krysztalow NaCl

z powierzchni membrany FO.

110



Whyniki i dyskusja

Swobodna energia powierzchniowa (SFE)

Analiz¢ oddzialywan mig¢dzy powierzchnia membrany FO a warstwa foulingu
powstalg w trakcie procesow zatezania FO rzeczywistych ekstraktow z wytlokow
jablkowych przeprowadzono w oparciu o obliczone warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej (ang. surface free energy, SFE). Wartosci sktadowych SFE
oddziatywan polarnych 1 niepolarnych (dyspersyjnych) pokazano na rys. 5.18
oraz tab. 5.5. Analogiczna analiza dla membran FO po procesie zat¢zania modelowego

roztworu pektyny technikg FO zostata przedstawiona w paragrafie 5.1.4.

50
Skiadowa SFE:
. polarna
401 . dyspersyjna
‘T‘
€ 30+
X
5
=
I 201
o
10
0 -

czysta RR(1) RR(2) 5 cykli

Rysunek 5.18. Poroéwnanie obliczonych warto$ci swobodnej energii powierzchniowej z podziatem
na sktadowa dyspersyjna i sktadowa polarna, oznaczenia: RR(1) — membrana FO po procesie zatgzania
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych poddanego jednoetapowej obrobce wstepnej,
RR(2) — membrana FO po procesie zatezania rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jabtkowych poddanego
dwuetapowej obrobce wstepnej, 5 cykli — membrana FO po 5 nastepujacych po sobie cyklach sktadajacych
sie z procesu zatezania FO RR(2) i procedury wstecznego czyszczenia osmotycznego

Swobodna energia powierzchniowa byta najnizsza dla czystej membrany FO
i wynosita 30,69 mJ-m?, z czego ca. 12% stanowita sktadowa polarna. Natomiast
znaczaco wyzsze warto$¢ SFE obliczono dla membran FO po procesach zat¢zania
rzeczywistych ekstraktow z wyttokow jabltkowych technikg wymuszonej osmozy.
W przypadku tych membran FO udzial sktadowej polarnej SFE byl porownywalny
(tab 6.5) i stanowit ca. 31% i ca. 39% catkowitej swobodnej energii powierzchniowej
obliczonej odpowiednio dla powierzchni membrany FO po procesie zat¢zania ekstraktu
z wyttokow po jednoetapowej i dwuetapowej obrobce wstepnej. Niemniej sktadowe

niepolarne dla tych membran FO roznity sie. Wzrost warto$ci sktadowej polarnej

111



Whyniki i dyskusja

$wiadczy o zwigkszeniu sumy sit wigzan wodorowych, indukcji i oddziatywan kwasowo-
zasadowych. Odmienne obserwacje przedstawiono w analizie zmian warto$ci SFE
dla membran FO po procesach zatezania modelowego roztworu pektyny technikg FO
(paragraf 5.1.4), co udowadnia hipoteze o rdéznicy W procesie powstawania warstwy
foulingu dla roztworu modelowego pektyny i rzeczywistego eckstraktu z wytlokow

jablkowych.

Tabela 5.5. Zestawienie warto$ci zmierzonych katow zwilzania powierzchni oraz obliczonych wartosci
swobodnej energii powierzchniowej wraz z jej sktadowymi dla membran FO po zat¢zaniu rzeczywistego
ekstraktu z wytlokow jabtkowych technika wymuszonej osmozy, oznaczenia: RR(1) — membrana FO
po procesie zatgzania rzeczywistego ekstraktu z wyttokéw jabtkowych poddanego jednoetapowej obrébee
wstepnej, RR(2) — membrana FO po procesie zatezania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych
poddanego dwuetapowej obrobce wstepnej, 5 cykli — membrana FO po 5 nastgpujacych po sobie cyklach
sktadajacych sie z procesu zatezania FO RR(2) i procedury wstecznego czyszczenia oSmotycznego

Zmierzona wartos$¢ kata .
Membrana swilzania dla: SFe | Skladowa SFE [mJ-m™]
. [mJ-m?] :

wody dijodometanu dyspersyjna | polarna
czysta 87,45+2,11 62,78+1,75 30,69 26,98 3,72
RR(1) 59,39+9,25 50,60+3,12 49,02 33,94 15,08
RR(2) 62,13+4,73 63,68+0,81 43,41 26,46 16,95
5 cykli 82,15+1,88 44,67+3,59 40,45 37,19 3,26

Pomimo, ze dla membrany FO po 5 nast¢pujacych po sobie cyklach sktadajacych
si¢ z procesu zatezania technika FO RR(2) i1 procedury wstecznego czyszczenia
osmotycznego wartoS¢ SFE byla wyzsza niz w przypadku czystej membrany FO,
proporcje miedzy warto$cig sktadowej niepolarnej i polarnej zostaty zachowane.
Powodem réznicy w warto$ci swobodnej energii powierzchniowej byta duza warto$§¢
sktadowej dyspersyjnej, pomimo zastosowania procedury czyszczenia membrany FO.
Podobny efekt zaobserwowano dla membran FO po procesach zat¢zania modelowego
roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy (paragraf 5.1.4). Wartos¢ sktadowe;j
dyspersyjnej nie wrocita do pierwotnego poziomu, tj. wartosci obliczonej dla czystej
membrany, niezaleznie od zastosowanej metody usuwania warstwy pektyny
z powierzchni membrany FO. Niemniej przywrocenie proporcji miedzy sktadowa
polarng 1 niepolarng bylo zadowalajacym efektem zastosowania zaproponowanej

procedury czyszczenia membrany FO.

Podobnie jak analiza obrazow SEM, tak rozwazania dotyczace zmiany wartosci
swobodnej energii powierzchniowej pod wplywem osadzania si¢ warstwy foulingu

powstatej podczas procesu zatezania FO ekstraktéw z wytlokow jablkowych
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potwierdzaja przypuszczenia o odmiennym charakterze warstwy foulingu w przypadku
procesu zat¢zania modelowego roztworu pektyny i rzeczywistych ekstraktow z wyttokow

jabtkowych.
Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Analizie poddano réwniez topologi¢ i tekstur¢ membran FO po procesach zatgzania
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych technika wymuszonej osmozy. Badania
wykonano z zastosowaniem mikroskopii sit atomowych (ang. atomic force microscopy,
AFM). Mozliwos¢ zmierzenia chropowatos$ci (Ra) powierzchni membrany FO z osadzong
warstwg foulingu za pomocg techniki AFM sama w sobie $wiadczy o roznicach
w zjawisku foulingu miedzy procesem FO dla roztworu modelowego i rzeczywistych
ekstraktow z wyttokow jablkowych. Realizacja takiego badania nie byta mozliwa
dla membrany FO z warstwg pektyny po procesie zatgzania roztworu modelowego

technika FO z powodu niestabilnosci warstwy foulingu.

W przypadku obu membran po procesach zatezania rzeczywistego ekstraktu
z wyttokéw jablkowych technika FO odnotowano nizsza warto$¢ chropowato$ci
powierzchni niz dla czystej membrany (rys. 5.19a). Poczyniona obserwacja potwierdza
rezultaty analiz obrazow wykonanych technika SEM. W trakcie proceséw zatg¢zania
rzeczywistych ekstraktow z wytlokow jabtkowych na powierzchni membrany FO
powstata rGwnomierna warstwa foulingu. Nalezy zaznaczy¢, ze spadek chropowatosci
nie zostal zaobserwowany w przypadku zatezania modelowego roztworu pektyny
technikag wymuszonej osmozy (rys. 5.6a), niezaleznie od grubosci warstwy foulingu
na powierzchni membrany FO. Chropowato$¢ jest wigc Kkolejnym parametrem
wskazujagcym na odmienny charakter warstwy pektyny po procesie FO dla roztwordw

modelowych pektyny i rzeczywistych ekstraktow z wyttokoéw jabtkowych.

Chropowatos¢ membrany FO po 5 nastgpujacych po sobie cyklach sktadajacych si¢
z procesu FO zat¢zania rzeczywistego ekstraktu z wyttokoéw jabtkowych poddanego
dwuetapowej obrobce wstepnej 1 procedury wstecznego czyszczenia osmotycznego byta
znaczaco wicksza od wartosci Ra zmierzonej dla czystej membrany FO. Podobny efekt
zaobserwowano w przypadku membran FO po 5 nast¢pujacych po sobie cyklach
sktadajacych si¢ z: procesu zat¢zania roztworu modelowego technika FO, procedury
czyszczenia fizycznego wodg dejonizowang oraz procesu referencyjnego FO (paragraf
5.1.4). Pomimo braku wplywu zastosowanych procedur na strumien wody permeujace;j

przez membrang¢ oraz wsteczny strumien soli, warto$¢ chropowatosci nie wrdcita
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do pierwotnego poziomu, tj. zmierzonego dla czystej membrany. Efekt ten byl niezalezny

od rodzaju zatgzanego roztworu zasilajacego technikg FO oraz zastosowanej metody

usuwania warstwy pektyny z powierzchni membrany FO.
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Rysunek 5.19. Rezultaty badan membran FO po procesach zat¢zania technikag FO opisanych w paragrafach
5.3.1i 5.3.2, wykonanych za pomoca mikroskopu sit atomowych: a) wykres stupkowy ilustrujacy wartosci
chropowatosci powierzchni badanych membran FO, b) obraz 3D powierzchni czystej membrany FO,
¢) obraz 3D powierzchni membrany FO po procesie zate¢zania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych
poddanego jednoetapowej obrobce wstepnej d) obraz 3D powierzchni membrany FO po procesie zatezania
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych poddanego dwuetapowej obrobce wstepnej e) obraz 3D
powierzchni membrany FO po 5 nastgpujacych po sobie cyklach sktadajacych si¢ z procesu zatgzania FO
RR(2) i procedury wstecznego czyszczenia 0Smotycznego

Przedstawione w tym paragrafie analizy wskazujg na zmiany w morfologii,
swobodnej energii powierzchniowej i chropowato$ci membrany FO, spowodowane

przeprowadzonymi procesami zat¢zania rzeczywistych ekstraktow z wyttokow
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jablkowych technikg wymuszonej 0smozy oraz wstecznym czyszczeniem osmotycznym.
Niemniej jednak efekty obserwowane w mikroskali nie znalazty swojego
odzwierciedlenia w skali makro. Nie odnotowano ani spadku wydajnos$ci nastepujacych
po sobie procesow zatezania technikg FO, ani znaczgcego rozrzutu wartosci wstecznego
strumienia soli, co wskazuje na efektywnos$¢ zaproponowanej procedury wstecznego
czyszczenia osmotycznego oraz mozliwos¢ wielokrotnego stosowania tej samej

membrany FO.

5.4. Analiza wplywu parametréow procesowych na proces za-
tezania wodnych roztworow pektyny technika wymuszo-

nej osmozy

Kolejnym etapem cyklu badan byta analiza wptywu parametréw poczatkowych
na rezultaty procesu zat¢zania wodnych roztwordw pektyny technikg wymuszonej
osmozy. W celu poznania glownych efektow (ang. main effects) oraz ustalenia
potencjalnych interakcji migdzy parametrami (ang. interaction effect), strategic
wykonywanych doswiadczen przygotowano zgodnie z planem eksperymentalnym Boxa-
Behnkena. Pod uwagg wzigto 5 zmiennych niezaleznych (czynnikow) na 3 poziomach,
co z uwzglednieniem 9 punktow centralnych (ang. center points) wymagato wykonania
49 eksperymentow zatgzania roztworu pektyny. Szczegotowy opis zastosowanej metody
znajduje si¢ w podrozdziale 4.6. Zastosowanie planu eksperymentalnego Boxa-Behnkena
pozwolito ograniczy¢ liczbe procesow zatezania roztworu pektyny niezbednych
do kompleksowej analizy wptywu wybranych parametréw procesowych. Jednoczesnie,
zastosowane podejScie umozliwilo detekcje interakcji miedzy badanymi czynnikami,

na co nie pozwala badanie wptywu kazdej zmiennej niezaleznej po kolei.

Jak wspomniano w podrozdziale 2.2.4, na proces wymuszonej osmozy wplyw
maja: wlasciwosci roztwordw roboczych (FS i DS), cechy membrany FO, geometria
I budowa modulu membranowego oraz warunki procesowe. Zrezygnowano z analizy
wplywu orientacji membrany FO w module membranowym i zastosowano a priori
konfiguracje AL-FS, biorgc pod uwagg, ze w konfiguracji AL-DS polisacharydy obecne
w roztworze zasilajagcym mogg przyczynia¢ si¢ do powstania nieodwracalnego foulingu
membrany [180]. Pomimo, ze istniejg alternatywne membrany FO odpowiednie

dla procesu zatezania technikg FO wzgledem membrany z trioctanu celulozy
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(podrozdziat 2.2.2), rozwiazania te nie sa dostgpne w postaci membran ptlaskich,
co utrudniloby poréwnanie. Natomiast mozliwos$¢ i kierunki badania wplywu geometrii
i budowy modulu membranowego na proces FO roztworu pektyny zostaly
zasygnalizowane w podrozdziale 5.2. Majac na uwadze powyzsze wzgledy w niniejszym
podrozdziale przedstawiono analiz¢ wplywu jedynie warunkéw procesowych.

Wyselekcjonowane czynniki zestawiono w tab. 5.6.

Tabela 5.6. Zestawienie parametrow procesu zat¢zania roztworu pektyny technika FO, ktore zostaly
poddane analizie

. Wartos¢ rzeczywista
Oznaczenie odpowiadajaca danemu
?gzzsrgs:;uo Parametr procesowy Jednostka poziomowi czynnika

P g -1 0 1
Czynnik A typ soli s?sg;/:f;zjc\}llvmroztworze nd. CaCl, | NaCl | MgCl;
. nate¢zenie przeptywu roztworow 3.1
Czynnik B roboczych (FS i DS) [dm3h™] 20 25 30
Czynnik C po"zqﬂ‘%Vgﬁi‘e"r’;ggzgsomom [cm?] 100 | 300 | 500
Czvnnik D poczatkowe stezenie pektyny [g-dm] 1 5 3
y w roztworze zasilajagcym &
. poczatkowe stezenie soli 3
Czynnik B w roztworze odbierajacym [mol-dm"~] 2 3 4

Zastosowanie roznych typéw soli chlorkowych w roztworze odbierajacym miato
na celu zbadanie wptywu kationow (zdolnych do oddzialywania z pektyna) na warstwe
foulingu osadzong na powierzchni membrany podczas procesow zatezania FO. Badanie
efektow wywolanych zmiang natezenia przeptywu roztworow roboczych (FS 1 DS)
podczas procesu FO bylo poparte przypuszczeniem o wplywie szybkosci przeplywu
roztworow wewnatrz modulu membranowego na intensywnos$¢ zjawisk polaryzacji
stezeniowej oraz foulingu. Analize poczatkowej objetosci roztworu odbierajacego
podjeto na podstawie zatozenia o jej znaczacym wplywie na szybko$¢ rozcienczania DS
podczas procesu zat¢zania, a CO za tym idzie, na efektywna réznice ci$nienia
osmotycznego migdzy roztworami rozdzielonymi membrang. Natomiast znajomosc¢
efektow wywolanych zmiang poczatkowego stezenia pektyny w roztworze zasilajacym
miata pozwoli¢ na interpretacje wplywu ilosci foulanta na rezultaty procesu FO,
przy czym warto$¢ poczatkowego stezenia soli w roztworze odbierajagcym nalezy

interpretowac jako poczatkowa site napgdowa procesu zatgzania.
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Jako zmienne zalezne wybrano trzy odpowiedzi, ktérych analiza shuzyta

poréwnaniu procesow FO opisanych we wczesniejszych rozdziatach. Nalezg do nich:

— koficowy? strumien wody permeujacej przez membrane FO, ktory nalezy
interpretowac¢ jako potencjal danego procesu do dalszego odbioru wody;

— stopien zatezenia roztworu zasilajacego, ktory okresla efektywnos$¢ procesu
separacji technika FO;

— wsteczny strumien soli, ktéry okresla szybko$¢ zanieczyszczania roztworu
zasilajacego jonami migrujacymi z roztworu odbierajacego.

Procesy zatezania FO prowadzono z zastosowaniem dwukomorowego modutu
ptytowo-ramowego, ktorego specyfikacja znajduje si¢ w podrozdziale 4.2 (tab. 4.2).
Z uwagi na brak znaczacych réznic w wynikach zatezania FO modelowych roztworow
pektyny i rzeczywistych ekstraktow z wyttokow jabtkowych (podrozdziat 5.3), analize
wplywu  parametrow procesowych  przeprowadzono z zastosowaniem
jednosktadnikowych modelowych roztworéw pektyny jako roztworéw zasilajacych.

Warunkiem zakonczenia procesOw bylo prowadzenie separacji przez 360 minut.

5.4.1. Glowne efekty czynnikow

Na podstawie danych eksperymentalnych z 49 procesow zat¢zania modelowego
roztworu pektyny technikg FO obliczono wartosci gtéwnych efektow zmiany poziomow
parametrow procesowych (zmiennych niezaleznych, czynnikow) wskazanych w tab. 5.6
na wybrane zmienne zalezne (odpowiedzi). Warto$¢ gléwnego efektu informuje
jak zmiana poziomu jednej zmiennej niezaleznej wplywa na srednig zmiang wartoSci
wybranej zmiennej zaleznej [272]. Istotnos¢ wpltywu czynnikow zostata oceniona
na podstawie analizy wariancji (ang. analysis of variance, ANOVA) przy zatozonym

poziomie istotnosci oo rownym 0,05.
Wplyw typu soli w roztworze odbierajacym

Pierwszym krokiem byta analiza wplywu typu soli w roztworze odbierajagcym
(czynnik A) na rezultaty procesu zat¢zania roztworu pektyny technika FO. Byt to jedyny
badany parametr, ktory przyjmowatl wartosci w skali nominalnej. Czynnik A zostat
rozwazony na trzech poziomach: CaCl (-1), NaCl (0) i MgCl; (+1). Wybor chlorkow

metali dwuwartosciowych jako DS byt podyktowany doniesieniami literaturowymi

2 $rednia dla pomiaréw zebranych miedzy 355 a 360 minutg procesu

117



Whyniki i dyskusja

wskazujagcymi na  wigksze ci$nienia osmotyczne ich wodnych roztworéow
oraz zmniejszenie wartos$ci wstecznego strumienia soli podczas proceséw zatgzania FO
Z zastosowaniem tych soli wzgledem proceséw z zastosowaniem NaCl jako DS [130].
Wyniki wptywu typu soli na strumien wody permeujgcej przez membrang w koncowe;j
fazie procesu FO, stopien zat¢zenia roztworu zasilajgcego oraz wsteczny strumien soli

przedstawiono na rys. 5.20.
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Rysunek 5.20. Zestawienie wykresow ilustrujacych wpltyw typu soli w roztworze odbierajacym (czynnik
A) na wyniki procesu zat¢zania modelowego roztworu pektyny technikg FO, oznaczenia: poziom -1
odpowiada procesom z zastosowaniem roztworu CaCl; jako DS, poziom 0 odpowiada procesom
z zastosowaniem roztworu NaCl jako DS, poziom +1 odpowiada zastosowaniu MgCl; jako DS

Pomimo obserwowanej réznicy w $rednich wartosciach kazdej z rozwazanych
odpowiedzi w zalezno$ci od typu zastosowanej soli (rys. 5.20), statystycznie istotny
wplyw (p-wartos¢ < 0,001) zmierzono wytacznie w przypadku stopnia zatgzania (CF).
Najwieksza $rednia wartos¢ CF (rys. 5.20b) zostala obliczona dla procesu FO
z zastosowaniem roztworu NaCl (poziom 0) jako roztworu odbierajgcego 1 roznila si¢
statystycznie znaczaco od CF dla procesow FO z zastosowaniem roztworéw soli
dwuwarto$ciowych jako DS. Stopien zatezenia w procesach FO z zastosowaniem CaCl>
I MgCl, (poziomy -1 i +1) byt wyraznie mniejszy, co bylo zwigzane z mniejszym
stopniem odbioru wody, pomimo znacznie wigkszego ci$nienia osmotycznego
tych roztworow niz dla roztworu NaCl (tab. 5.7). Prawdopodobng przyczyng roznicy
w sredniej wartosci CF byla interakcja jonéw dwuwartosciowych (ktére przepermeowaty
wstecznie przez membrane z DS do FS) z czasteczkami pektyny, co mogto doprowadzi¢
do intensyfikacji zelowania warstwy pektyny na powierzchni membrany FO, wzrostu

oporéw transportu wody 1 gwaltownego spadku strumienia w trakcie procesOw
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z zastosowaniem tych soli. Zaproponowana hipotez¢ potwierdzaja doniesienia
literaturowe wskazujace na mozliwos¢ tworzenia mostkéw pomiedzy oraz wewnatrz
czasteczek pektyny wynikajaca z obecnosci jonow Ca?* i Mg?* (podrozdziat 2.1.3). Efekt
ten moze przyczynia¢ si¢ do intensyfikacji zjawiska foulingu [168], np. poprzez
zwickszenie szybkosci sieciowania warstwy pektyny wysokometylowanej [269]
na powierzchni membrany FO lub absorbcj¢ wigkszej objetosci wody w strukturze
warstwy zelowej [273]. Co wigcej, jak wykazali Mi i Elimelech [255] na przyktadzie
procesu zatgzania roztwordw alginianu technikg FO, kompleksy wytworzone pomig¢dzy
kationami Ca®* i grupami karboksylowymi zwigzkéw organicznych powodujg wzrost
adhezji mi¢dzyczasteczkowej typu foulant-foulant, co rowniez wplywa na zwigkszenie
oporow transportu przez warstwe osadu na powierzchni membrany FO i powoduje

obnizenie wydajnosci procesu FO.

Tabela 5.7. Zestawienie wartosci ci$nienia osmotycznego w zaleznosci od stezenia dla badanych roztworow
soli nieorganicznych

Ci$nienie osmotyczne
dla wodnego roztworu soli
[bar]
Stezenie [mol-dm?] NaCl MgCl. CaCl,
4 168,29 247,13 252,76
3 124,20 186,65 188,09
2 84,71 121,56 127,31
1 43,31 63,65 64,61

Wplyw typu zastosowanej soli w roztworze odbierajacym na strumien wody
permeujacej ($rednia dla 355-360 minuty procesu) przez membrane FO (rys. 5.20a)
oraz wsteczny strumien soli (rys. 5.20¢) podczas procesow zat¢zania technikg FO zostaty
wskazane jako statystycznie nieistotne (p-warto$¢ > 0,05) w analizie wariancji. Przyczyna
byt duzy rozrzut obliczonych warto$ci, spowodowany znaczaco rdéznigcymi si¢ Srednimi
warto$ciami kazdej z analizowanych odpowiedzi, w zaleznosci od poczatkowego stezenia
pektyny w roztworze zasilajacym, co zilustrowano na rys. 5.21. Dla procesow, w ktorych
zastosowano roztwor pektyny o stezeniu rownym 1 g-dm? (czynnik D, poziom -1),
wartosci strumienia wody permeujacej przez membrang (rys. 5.21a) oraz stopien
zatezenia (rys. 5.21b) byly znacznie wigksze niz dla proceséw zatezania FO
Z zastosowaniem roztwordw pektyny o stezeniu 2 i 3 g-dm= (czynnik D, poziomy 0 i +1).

Wyjasnieniem zaobserwowanego efektu moze by¢ rdéznica w intensywnosci zjawiska
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foulingu membrany FO, zalezna od ilosci foulanta w roztworze zasilajacym.
W przypadku procesow FO z zastosowaniem FS o najnizszym z rozwazanych stgzen
pektyny, warstwa osadzonych czasteczek pektyny mogta nie pokrywac catej powierzchni
membrany FO, przez co potencjalne zelowanie warstwy foulingu pod wptywem kationéw
Ca?* i Mg? nie wywolato tak znaczacego spadku wydajnosci procesu zatezania,

jak podczas separacji bardziej stezonych roztworow pektyny.

a) - b) c)
W zaleznosci od
o _] . .

N - poczatkowego stezenia
SX =N . o 7_: pektyny w FS:
(] - 3

' w X 1 gxdm

£ L o 2 2g xdm ™

X o -3
© @ g 0| g 3 gxdm

= o o =

o N, o |

> 00— © E_

3 N o

> 5 o o

Ny ‘= X~

o "~ =

Q2 ] w

g w w

= 0 14

0 o = 00—

T T T T | T T T T
CaCl; NaCl MgCl, CaCl, NaCl MgCl; CaCl, NaCl MgCl,
Typ soli Typ soli Typ soli

Rysunek 5.21. Zestawienie wykresoéw ilustrujacych wptyw typu soli w roztworze odbierajacym (czynnik
A) na wyniki procesu zatezania modelowego roztworu pektyny technika FO, w zaleznoS$ci
od poczatkowego stezenia pektyny w roztworze zasilajgcym: a) strumien wody permeujacej
przez membrang; b) stopien zatgzenia roztworu zasilajacego; ¢) wsteczny strumien soli

Opisane w literaturze zalety zastosowania wodnych roztworow soli
dwuwarto$ciowych jako roztworéw odbierajacych w procesie zatezania technika FO nie
zostaly zaobserwowane w przypadku badan prezentowanych w niniejszej pracy. Ponadto
po procesach FO z zastosowaniem roztworu CaCl> membrana FO wymagata wymiany,
co bylo spowodowane wplywem pH roztworu odbierajacego, ktore przekraczato
dopuszczalny przez producenta zakres stosowalnosci membrany z CTA. Dodatkowo
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem Ste¢zenia soli dwuwarto§ciowych zauwazalnie wzrasta
lepkos¢ ich roztworéw wodnych, co rowniez jest zjawiskiem niekorzystnym z punktu

widzenia prowadzenia procesu FO.

Majac powyzsze na uwadze nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze pomimo teoretycznych
zalet, w badanym uktadzie i warunkach procesowych wodne roztwory zawierajace jony
Ca%" i Mg? nie sg odpowiednie do stosowania jako roztwory odbierajagce W procesie
zatezania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy. Z tego wzgledu, w dalszej

czesci pracy zrezygnowano z badania wptywu wodnych roztworéw wskazanych soli
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dwuwarto$ciowych oraz wykluczono wyniki dotyczace proceséw z ich zastosowaniem

z dalszych analiz.
Wplyw natezenia przeplywu roztworow roboczych (DS i FS)

Nastepnie przeprowadzono analize wptywu natezenia przeptywu roztwordéw
roboczych (DS i FS) w trakcie procesu zatezania FO (czynnik B) na wartosci strumienia
wody permeujacej przez membrane (Srednia dla 355-360 minuty procesu), stopien
zatezenia roztworu zasilajgcego oraz wsteczny strumien soli. Badana zmienna niezalezna
przyjmowata trzy poziomy: 20 dm*h (-1), 25 dm*-h* (0) i 30 dm®h (+1). Na podstawie
doniesien literaturowych omowionych w paragrafie O stwierdzono, ze wigksze natgzenie
przepltywu spowoduje wzrost liniowej szybkosci przeptywu roztwordéw FS i DS wewnatrz
komér modulu membranowego, CO zmniejszy intensywno$¢ zjawisk polaryzacji
stezeniowej oraz foulingu, a W rezultacie spowoduje uzyskanie wigkszej wydajnosci
procesu zatezania technikg FO. Zestawienie wykresow ilustrujagcych wptyw zmiany

czynnika B na wyniki procesu FO przedstawiono na rys. 5.22.
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Rysunek 5.22. Zestawienie wykresow ilustrujacych wplyw natezenia przeptywu FS i DS (czynnik B)
na wyniki procesu zatezania modelowego roztworu pektyny technika FO: a) strumien wody permeujacej
przez membrane ($rednia dla 355-360 minuty procesu), b) stopien zatezenia roztworu zasilajacego,
b) wsteczny strumien soli, 0znaczenia: poziom -1 odpowiada procesom przeprowadzonym przy natezeniu
przeptywu DS i FS réwnym 20 dm®-h, poziom 0 odpowiada procesom przeprowadzonym przy natezeniu
przeptywu DS i FS rownym 25 dm*-h%, poziom +1 odpowiada procesom przeprowadzonym przy natezeniu
przepltywu DS i FS réwnym 30 dm®-h?

Na podstawie uzyskanych rezultatow stwierdzono, ze wraz ze wzrostem natgzenia
przeptywu FS i DS, wzrasta wartos¢ strumienia wody permeujagcej przez membrang
($rednia dla 355-360 minuty procesu) (rys. 5.22a, p-wartos¢ < 0,001) oraz stopien
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zatezenia roztworu zasilajacego (rys. 5.22b, p-warto$¢ < 0,05). W przypadku obu
zmiennych zaleznych zaobserwowany efekt zmiany poziomu czynnika B byt
W przyblizeniu liniowy w badanym zakresie zmian nat¢zenia przeptywu, od 20 (poziom
-1) do 30 dm*h*? (poziom +1). Podobnie jak Yazdanabad i wspotpracownicy [274],
ktorzy badali zatgzanie roztworéw zawierajacych mikroalgi technika FO stwierdzono,
ze zwigkszenie nat¢zenia przeptywu FS 1 DS zmniejsza intensywno$¢ zjawiska
polaryzacji stezeniowej, a co za tym idzie przyczynia si¢ do wzrostu warto$¢ strumienia
wody permeujacej przez membrang FO. Poza tym, im wigksza szybko$¢ przeptywu
roztworoOw, tym mniejsza grubo$¢ warstwy przymembranowej foulingu [208],

co poprawia transport masy z FS do DS w trakcie procesu FO [275].

Wplyw zmiany poziomu czynnika B na stopien zatgzenia (CF) roztworu
zasilajgcego czeSciowo wyjasnia dodatnia korelacja warto$ci CF z warto$ciami stopnia
odzysku wody (r = 0,80), ktory jest gtdéwnym parametrem determinujagcym koncowe
stezenie pektyny w roztworze zasilajacym po procesie FO. Dodatkowo przypuszcza si¢,
ze ze wzgledu na wzrost naprezen $cinajagcych w komorze FS wraz ze zwigkszeniem
warto$ci natezenia przeptywu, warstwa pektyny osadzonej na powierzchni membrany FO
podczas procesu zatezania byla ciensza, co spowodowato zmniejszenie oporow permeacji
wody przez membrang FO 1 zwigkszyto wartosci stopnia zatezenia roztworu zasilajacego
[276]. Hipotezg t¢ potwierdzaja wyniki badan zjawiska foulingu opublikowane przez Li
i wspotpracownikow [198], ktorzy badali proces zat¢zania FO sokoéw owocowych
zawierajacych polisacharydy. Autorzy zaobserwowali znaczaca zmiang oporéw warstwy
foulingu na powierzchni membrany FO wraz ze wzrostem nat¢zenia przeptywu mediow
roboczych (FS i DS). Co wigcej, wedlug cytowanych autoréw warstwa osadzona

na membranie byta gtownym czynnikiem wywotujagcym spadek wydajnosci procesu FO.

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [277,278] warto$¢ wstecznego strumienia
soli (RSF) powinna male¢ wraz ze wzrostem natezenia przeplywu mediéw roboczych
(FSi1 DS). Na podstawie analizy danych z przeprowadzonej serii eksperymentow
zatezania FO mozna zaobserwowac oczekiwany efekt (rys. 5.22c), jednak nie jest

on statystycznie istotny (p-warto$¢ > 0,05).
Wplyw poczatkowej objetosci roztworu odbierajacego
Kolejnym krokiem byta analiza wpltywu poczatkowej objetosci roztworu

odbierajacego (czynnik C) na rozwazane odpowiedzi procesu zatezania FO. Pod uwage

wzigto objetosci DS réwne: 100 cm® (-1), 300 cm® (0) i 500 cm® (+1). Zatozono,
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ze Im wyzszy jest poziom czynnika C, tym mniejsza jest szybko$¢ rozcienczania
roztworu odbierajacego, a co za tym idzie wolniejszy spadek efektywnej rdznicy cisnienia
osmotycznego migdzy roztworami rozdzielonymi membrang FO. Zestawienie wykresow
ilustrujgcych wplyw zmiany poczatkowej objetosci DS na wyniki procesu FO
przedstawiono narys. 5.23.
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Rysunek 5.23. Zestawienie wykresow ilustrujacych wptyw poczatkowej objetosci roztworu odbierajacego
(czynnik C) na wyniki procesu zat¢zania modelowego roztworu pektyny technika FO: a) strumien wody
permeujacej przez membrang (Srednia dla 355-360 minuty procesu), b) stopien zatgzenia roztworu
zasilajacego, b) wsteczny strumien soli, oznaczenia: poziom -1 odpowiada procesom przeprowadzonym
przy poczatkowej objetoéci roztworu odbierajacego réwnej 100 ¢cm®, poziom 0 odpowiada procesom
przeprowadzonym przy poczatkowej objetoéci roztworu odbierajacego réwnej 300 cm?®, poziom +1
odpowiada procesom przeprowadzonym przy poczatkowej objetosci roztworu odbierajgcego rownej
500 cm?®

Na podstawie analizy wariancji nie stwierdzono statystycznie istotnego wptywu
czynnika C na zadng z rozwazanych zmiennych zaleznych. Przypuszcza sig,
ze oczekiwany efekt nie zostat zaobserwowany ze wzgledu na zbyt mate roznice migdzy
przyjetymi poziomami poczatkowej objetosci DS oraz dominujacy wpltyw warstwy
foulingu na wydajnos$¢ procesu zatezania roztworu pektyny technikg FO.
Wplyw poczatkowego stezenia pektyny w roztworze zasilajacym

Badania wptywu poczatkowego stezenia pektyny w FS (czynnik D) na rezultaty
procesu zat¢zania przeprowadzono W celu sprawdzenia, jak zawarto$¢ foulanta wptywa
na spadek warto$ci strumienia wody permeujacej przez membrang podczas procesu FO.
Rozwazono trzy stezenia FS: 1 g-dm= (-1), 2 g-dm™ (0) i 3 g-dm™ (+1). Wyniki wptywu

zmiany poziomu czynnika D na strumien wody w koncowej fazie procesu FO (Srednia
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dla 355-360 minuty), stopien zatezenia FS oraz wsteczny strumien soli przedstawiono

narys. 5.24.
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Rysunek 5.24. Zestawienie wykresow ilustrujacych wplyw poczatkowego stezenia pektyny w roztworze
zasilajacym (czynnik D) na wyniki procesu zatgzania modelowego roztworu pektyny technika FO:
a) strumien wody permeujacej przez membrang ($rednia dla 355-360 minuty procesu), b) stopien zatezenia
roztworu zasilajagcego, b) wsteczny strumien soli, oznaczenia: poziom -1 odpowiada procesom
przeprowadzonym przy poczatkowym stezeniu pektyny w FS réwnym 1 g-dm=, poziom 0 odpowiada
procesom przeprowadzonym przy poczatkowym stezeniu pektyny w FS réwnym 2 g-dm, poziom +1
odpowiada przeprowadzonym przy poczatkowym stezeniu pektyny w FS réwnym 3 g-dm3

Na podstawie wynikow analizy wariancji stwierdzono, ze wplyw zmiany stezenia
pektyny w roztworze zasilajgcym na wszystkie badane odpowiedzi byt statystycznie
znaczacy (p-warto$¢ < 0,001). Co wigcej, ustalono, ze obliczony efekt gtdéwny czynnika
D byl dominujacy wzgledem efektow zmiany poziomu innych omawianych czynnikow.
Wykazano, ze warto$¢ strumienia wody permeujacej przez membrang (Srednia dla 355-
360 minuty) maleje wraz ze zwigkszeniem poczatkowego stezenia pektyny w FS
(rys. 5.24a), a obserwowana zmiana ma charakter liniowy. Prawdopodobng przyczyna
zaobserwowanego efektu jest zalezno$¢ wydajnosci procesu FO od struktury oraz
grubosci warstwy foulingu, ktora zwieksza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia pektyny
W roztworze zasilajacym [258]. Na przyktad, jak stwierdzili Lee i wspotpracownicy [185]
na podstawie badan nad blokowaniem powierzchni membrany FO podczas procesu
zatezania czastek koloidalnych, czynnikiem decydujgcym o wartosci spadku strumienia
podczas procesu FO jest struktura i grubo$¢ warstwy osadu. Jednak wedtug cytowanych

autoréw nie jest to jedyna przyczyna utraty wydajnosci procesu FO. Nalezy réwniez

zwroci¢ uwage na potencjalne pojawienie si¢ zjawiska wzrostu cisnienia osmotycznego
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(w) przy powierzchni membrany FO po stronie FS spowodowane blokowaniem transportu
jonow przez placek filtracyjny (ang. cake-enhanced osmotic pressure, CEOP).
Mechanizm ten zostal oméwiony w paragrafie 5.1.2 niniejszej pracy, a jego wystgpienie
w przypadku zatgzania FO roztworu pektyny jest wysoce prawdopodobne.
Lee i wspotpracownicy pokazali, ze zjawisko CEOP wystepuje w trakcie procesu FO
z zastosowaniem roztworu NaCl jako DS i przyczynia si¢ do utraty wydajnosci procesu
zatezania np. roztworu alginianu. W konteks$cie wptywu poziomu czynnika D na wartos¢
strumienia wody permeujacej przez membrang warto rOwniez zauwazy¢, ze niezalezenie
od zastosowanego poczatkowego stezenia pektyny w FS, rozrzut wartoSci strumienia jest

niewielki, co wskazuje na malg losowo$¢ uzyskanych wynikow.

Podobnie jak w przypadku warto$ci strumienia wody (rys. 5.24a), stopien zatgzenia
roztworu zasilajgcego malal wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia pektyny w FS,
jednak zaobserwowany glowny efekt mial charakter nieliniowy. Niemniej nalezy
zaznaczy¢, ze koncowe st¢zenie pektyny w FS zauwazalnie rosto wraz ze wzrostem
poziomu czynnika D, przyjmujac wartosci rowne 2,68+0,41 g-dm=, 3,96+0,44 g-dm,
4,56+0,30 g-dm™, odpowiednio dla poziomu -1, 0 i +1. Na tej podstawie stwierdzono,
ze poczatkowe stezenie pektyny determinuje jej koncowe stezenie w FS, nawet pomimo
znaczgcego spadku wydajnos$ci procesu wraz ze wzrostem poziomu czynnika D.

Wigksze poczatkowe stgzenie pektyny w roztworze zasilajacym powodowato
wigkszy wsteczny strumien soli (RSF), co moze by¢ zwigzane ze spadkiem wartosci
strumienia wody permeujacej przez membrang FO w trakcie procesu zatgzania.
Ze wzgledu na wzrost oporow transportu wody, mniejsza obj¢tos$¢ rozpuszczalnika bylta
transportowana przez membran¢ w jednostce czasu, co skutkowalo wolniejszym
rozcienczaniem roztworu NaCl wewnatrz porowate] warstwy nosnej membrany FO.
W efekcie miedzy roztworami rozdzielonymi warstwg aktywng membrany FO
wystgpowatl wiekszy gradient st¢zenia soli, a co za tym idzie strumien jonow
dyfundujacych z DS do FS miat wigkszg wartos¢. Ponadto jak pokazali Suh i Lee [183]
modelujac wsteczng dyfuzje substancji rozpuszczonych podczas procesu wymuszonej
osmozy, pomimo stalej rdznicy stezenia NaCl miedzy roztworami FS i DS, efektywna
roznica ci$nienia osmotycznego zalezy od bezwzglednych wartosci stgzenia soli. Wraz
ze wzrostem stezenia NaCl w roztworze zasilajacym, zwigksza si¢ udziat zjawiska

wewnetrznej polaryzacji stezeniowej (ICP) wewnatrz warstwy nosnej membrany FO
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oraz zjawiska zewnetrznej polaryzacji stgzeniowej po stronie roztworu zasilajacego,

czego rezultatem jest znaczny spadek strumienia wody permeujacej przez membrang FO.

Na podstawie doniesien literaturowych oraz wynikow badan zaprezentowanych
W tym paragrafie stwierdzono, ze spadek wartosci strumienia wody (rys. 5.24a) na skutek
osadzenia si¢ warstwy pektyny na powierzchni membrany FO sprzyja zwigkszeniu si¢
wstecznego strumienia soli (rys. 5.24c). Opisana zalezno$¢ wskazuje na sprze¢zenie
zwrotne mig¢dzy tymi zmiennymi zaleznymi.
Wplyw poczatkowego stezenia Soli w roztworze odbierajacym

Analizie poddano rowniez wptyw poczatkowego stezenia NaCl w roztworze
odbierajacym (czynnik E) na warto$¢ strumienia wody permeujacej przez membrane
(Srednia dla 355-360 minuty procesu), stopien zat¢zenia roztworu zasilajacego
oraz wsteczny strumien soli. Zmienng niezalezng rozwazono na trzech poziomach:
2 mol-dm™ (-1), 3 mol-dm® (0) i 4 mol-dm?® (+1), ktérym odpowiadato cisnienie
osmotyczne DS roéwne 84,71; 124,20 i 168,29 bar. Wartosci obliczono zgodnie
z rownaniem (4.5), na podstawie pomiaré6w osmolalno$ci roztworow. Zestawienie
wykresow ilustrujacych wpltyw zmiany poziomu czynnika E na wyniki procesu FO

przedstawiono na rys. 5.25.
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Rysunek 5.25. Zestawienie wykreséw ilustrujacych wplyw poczatkowego stezenia NaCl w roztworze
odbierajagcym (czynnik E) na wyniki procesu zat¢zania modelowego roztworu pektyny technikg FO: a)
strumien wody permeujacej przez membrang (srednia dla 355-360 minuty procesu), b) stopien zat¢zenia
roztworu zasilajacego, b) wsteczny strumien soli; oznaczenia: poziom -1 odpowiada procesom
przeprowadzonym przy poczatkowym stezeniu NaCl w DS réwnym 2 mol-dm, poziom 0 odpowiada
procesom przeprowadzonym przy poczatkowym stezeniu NaCl w DS réwnym 3 mol-dm3, poziom +1
odpowiada procesom przeprowadzonym przy poczatkowym stezeniu NaCl w DS réwnym 4 mol-dm™
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W przypadku kazdej z rozwazanych odpowiedzi procesu zatezania FO wpltyw
zmiany stg¢zenia NaCl w roztworze odbierajacym byl zauwazalny. Jednak nalezy
zaznaczy¢, ze dopiero glowny efekt przejécia z poziomu 0 (3 mol-dm=) na poziom +1
(4 mol-dm™®) byt znaczacy statystycznie (p-wartos¢ < 0,01). Natomiast zgodnie
z rezultatami analizy wariancji, nie bylo réznicy miedzy wynikami proceséw FO,
W ktorych zastosowano roztwory NaCl o stezeniu rownym 2 i 3 mol-dm=.

Warto$¢ strumienia wody permeujacej przez membrane FO ($rednia dla 355-360
minuty) byla najmniejsza w przypadku najwyzszego stezenia NaCl w roztworze
odbierajacym. Wynik ten nie jest zgodny z rezultatami przedstawionymi w paragrafie
5.1.1, w ktorym opisano zwigkszenie si¢ wartosci strumienia wody wraz ze zwigkszeniem
stezenia soli w DS w przypadku proceséw referencyjnych FO. Po pierwsze, jak pokazali
Phuntsho 1 wspotpracownicy [275], przyrost wydajnosci procesu zat¢zania roztworow
technikg FO nie jest proporcjonalny do zwigkszenia roznicy ci$nienia osmotycznego
miedzy objetosciami roztworow DS i FS [171], jezeli jako roztwor zasilajacy
nie zastosowano wody dejonizowanej (DI). Powodem takiego efektu jest wzrost
intensywno$ci wewngetrznej polaryzacji st¢zeniowej zwigzanej z rozcienczaniem DS
W porowatej warstwie wspierajacej membrany FO (DICP), co wptywa na zmniejszenie
efektywnej roznicy ci$nienia osmotycznego mi¢dzy FS i DS. Po drugie, zaobserwowana
roznica wplywu zwigkszenia ciSnienia osmotycznego roztworu odbierajgcego
dla procesow FO z zastosowaniem wody DI i roztworu pektyny jako FS wskazuje
na wptyw foulingu membrany FO na rezultaty procesu zatezania poprzez wzrost oporow
transportu masy przez membrang¢ FO. Po trzecie, przypuszcza sig, ze znaczacy spadek
warto$ci strumienia wody w przypadku procesu z zastosowaniem NaCl o stezeniu
4 mol-dm™ jako DS byl spowodowany nie tylko zwiekszeniem sie oporow peremeacji
wody ze wzgledu na obecnos$¢ warstwy osadu na powierzchni membrany FO, ale rowniez
wzrostem stezenia soli w przestrzeni przymembranowej, miedzy powierzchnig
membrany FO a warstwa osadu. Efekt ten zostat opisany jako CECP w poprzednim
paragrafie. Taki rozktad stezenia NaCl sprzyja intensyfikacji zjawiska polaryzacji
stezeniowe] wewnatrz warstwy nosnej membrany FO (ICP), co skutkuje spadkiem
wydajnosci procesu zatgzania. Na podstawie powyzszej analizy stwierdzono,
ze kluczowymi aspektami procesu zatgzania roztworu pektyny technikg FO sg budowa
membrany FO oraz wplyw warstwy foulingu na wymiang masy w przestrzeni
przymembranowej. Jak wskazali Zou i wspotpracownicy [279], budowa warstwy nosnej

membrany FO w glownej mierze wptywa na zmniejszenie intensywnosci zjawiska ICP,
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a wiec zmniejszenie wartoSci wstecznego strumienia soli migrujacej z DS do FS
I w konsekwencji moze powodowaé mniejszy spadek wartosci strumienia wody

permeujacej przez membrane FO.

5.4.2. Interakcje miedzy czynnikami

Analiza gléwnych efektow pozwolita ustali¢ parametry zatezania roztworu pektyny
technikag wymuszonej osmozy, ktore znaczaco wptywajg na zmian¢ wartosci strumienia
wody permeujacej przez membran¢ FO, stopien zatezenia roztworu zasilajacego
oraz wsteczny strumien soli. Ponadto okre$lono réwniez charakter wplywu badanych
czynnikow — liniowy badz nieliniowy, co jest cenne w kontekscie przygotowania opisu
matematycznego badanego procesu FO. Niemniej podczas analizy gtownych efektow
wplywu parametréw procesowych, w szczegdlnosci poczatkowego stezenia pektyny
W roztworze zasilajacym i poczatkowego stezenia NaCl w roztworze odbierajacym,
zaobserwowano zachowanie odpowiedzi procesu FO, ktore wskazuje na potaczony efekt
wptywu czynnikéw. Oznacza to, ze zmiana warto$ci odpowiedzi procesu FO
pod wplywem jednego czynnika rdzni si¢ w zaleznosci od przyjetego poziomu innego
czynnika. Majac powyzsze na uwadze przeprowadzono analiz¢ interakcji miedzy
parametrami procesowymi, ktorej celem bylo ujawnienie efektow synergistycznych
oraz antagonistycznych wptywu czynnikow na rezultaty procesu zat¢zania roztworu
pektyny technikg FO. Taka analiza byta mozliwa dzigki zastosowanej metodyce badania

wplywu czynnikow, opartej o plan eksperymentu Boxa-Behnkena.

Zestawienie wykreséw interakcji migdzy badanymi czynnikami dla strumienia
wody permeujacej przez membrang w trakcie procesu zatgzania roztworu pektyny
technikg FO zaprezentowano na rys. 5.26. W badanym zakresie warto$ci zmiennych
niezaleznych, zadna =z interakcji czynnikobw nie byla statystycznie istotna
(p-warto$¢ > 0,05). Niemniej mozna zaobserwowaé, ze im wieksze bylo nate¢zenie
przeptywu roztworow FS i DS (czynnik B), tym mniejszy byt wptyw poczatkowego
stezenia NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E) (rys. 5.26d 1). Na tej podstawie
mozna przypuszczaé, ze mozliwe jest poprawienie wydajnosci procesu FO poprzez
zwiekszenie intensywnos$ci mieszania wewnatrz komor modutu membranowego, zamiast
powiekszania roznicy cisnienia osmotycznego miedzy DS 1 FS poprzez zwigkszenie

stezenia substancji rozpuszczonych w DS. Co wigcej, analiza interakcji potwierdzita
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znaczacg roznice wartos$ci strumienia wody w zaleznosci 0d poczatkowego stezenia

pektyny w roztworze zasilajacym (czynnik D) (rys. 5.26a, b, d I11).
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Rysunek 5.26. Zestawienie wykresow ilustrujagcych zmienno$¢ strumienia wody permeujacej przez
membrane w trakcie procesu zatezania pektyny technika FO w zaleznosci od poziomu pierwszego
czynnika: a) natgzenia przeptywu roztworow FS i DS, b) poczatkowej objetosci DS, ¢) poczatkowego
stezenia pektyny w FS, d) poczatkowego stezenia NaCl w DS, biora pod uwage poziomy drugiego
czynnika: 1) nat¢zenia przeptywu roztworéow FS i DS, II) poczatkowej objetosci DS, I1I) poczatkowego
stezenia pektyny w FS, IV) poczatkowego stgzenia NaCl w DS

Wykresy interakcji migdzy czynnikami dla stopnia zateZenia roztworu zasilajacego
po procesie zat¢zania FO roztworu pektyny przedstawiono na rys. 5.27. W badanym
zakresie wartosci zmiennych niezaleznych, Zadna z interakcji czynnikoéw nie byla
statystycznie istotna (p-wartos¢ > 0,05). Niemniej warto zwroci¢ uwage, ze w przypadku
najnizsze] rozwazanej warto$ci poczatkowe] objetosci roztworu odbierajacego
(czynnik C), réwnej 100 cm?® zauwazalny jest znaczacy rozrzut stopnia zatezenia

roztworu zasilajacego w zalezno$ci od natezenia przeptywu roztwordOw roboczych
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(czynnik B) (rys. 5.27b 1), nicobserwowany w przypadku pozostatych poziomow
czynnika C. Efekt ten wskazuje, ze zapewnienie odpowiednich warunkow
hydrodynamicznych wewngtrz komoér modutu membranowego podczas procesu
zatezania FO roztworu pektyny byto kluczowym aspektem wptywajacym na efektywna

roéznicg cisnienia osmotycznego miedzy DS i FS.
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Rysunek 5.27. Zestawienie wykresow ilustrujacych zmienno$¢ stopnia zatezania roztworu pektyny
po procesie zatezania technikg FO w zaleznosci od poziomu pierwszego czynnika: a) natezenia przeplywu
roztworow FS 1 DS, b) poczatkowej objetosci DS, c¢) poczatkowego stezenia pektyny w FS,
d) poczatkowego stezenia NaCl w DS, biorg pod uwage poziomy drugiego czynnika: I) natezenia
przeptywu roztworow FS i DS, II) poczatkowej objetosci DS, I1I) poczatkowego stezenia pektyny w FS,
IV) poczatkowego stgzenia NaCl w DS

Warto rowniez przeanalizowac rys. 5.27d 111, na ktéorym zaprezentowano wartos$ci
stopnia zatezenia (CF) roztworu pektyny w zaleznosci od poczatkowego stezenia NaCl
w roztworze odbierajacym (czynnik E) przy réznym poczatkowym stezeniu pektyny

W roztworze zasilajagcym (czynnik D). Wplyw zmiany ci$nienia osmotycznego DS
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na stopien zatezenia FS byt znikomy w przypadku poczatkowego stezenia pektyny w FS
rownego 2 i 3 g-dm3. Natomiast gdy proces zatezania FO prowadzono z zastosowaniem
roztworu pektyny o stezeniu 1 g-dm, zwigkszenie stezenia NaCl w DS miato znaczacy
wptyw na CF, co rowniez wida¢ na rys. 5.27c IV. Omoéwione efekty mogg Swiadczy¢,
ze wraz ze wzrostem stezenia pektyny wplyw tego czynnika na wyniki procesu FO staje
si¢ dominujacy.

Zestawienie wykreséw interakcji migdzy czynnikami dla wstecznego strumienia
soli (RSF) zaprezentowano na rys. 5.28. Na podstawie analizy wariancji nie stwierdzono
statystycznie istotnych interakcji (p-wartos¢ > 0,05). Niemniej warto zwrdci¢ uwage
na wplyw wartosci poczatkowego stezenia NaCl w roztworze zasilajacym (czynnik E)
na wartosci RSF w zalezno$ci od zastosowanego poziomu natgzenia przeptywu
roztworo6w DS i1 FS (czynnik B). Dla najnizszej warto$ci nat¢zenia przyplywu widoczny
jest wigkszy rozrzut warto$ci odpowiedzi procesu FO niz dla pozostatych pozioméow
czynnika B. Obserwacja ta potwierdza wczeSniejsza hipotezg, ze zapewnienie
odpowiedniego wymieszania roztworéw wewnagtrz komoér modulu membranowego
minimalizuje negatywny wplyw wigkszej r6znicy stezenia migdzy FS i DS, ktory zgodnie
z teorig powinien przektadac si¢ na wigksza warto$¢ wstecznego strumienia soli.

Jednoczesnie nie mozna poming¢ analizy wykresu przedstawionego
narys. 5.28c IV, ktéry ilustruje zmiane wartosci RSF w zaleznosci od poczatkowego
stezenia pektyny w roztworze zasilajacym (czynnik D) dla réznych poczatkowych stezen
NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E) podczas zat¢zania FO. Na podstawie
rys. 5.28c IV mozna stwierdzi¢, ze wigksza zawarto$¢ pektyny w FS, ktora przektada si¢
na intensyfikacje zjawiska foulingu membrany FO, ma zauwazalny wplyw
na zwigkszenie migracji jonow z DS do FS podczas procesu zat¢zania. Efekt ten mozna
powigza¢ ze zwigkszeniem negatywnego wplywu zjawiska polaryzacji stezeniowej
wewnatrz porowatej warstwy nos$nej membrany FO (ICP). Obserwacja ta potwierdza
hipotez¢ istnienia sprzezenia zwrotnego migdzy czynnikami D i E, postawiong
W paragrafie dotyczacym analizy gtéwnych efektow parametréw procesowych zat¢zania

FO roztworu pektyny.

Pomimo braku statystycznie znaczacych interakcji migdzy parametrami
procesowymi w badanym zakresie ich wartosci, na podstawie przeprowadzonej analizy
mozliwe bylo zaobserwowanie zaleznosci migdzy nimi. Szczegdlnie interesujgca jest

zalezno$¢ migdzy poczatkowym stezeniem pektyny w roztworze zasilajagcym (czynnik
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D) i poczatkowym stezeniem NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E). Mozna
przypuszczaé, ze rownowaga wartosci tych parametrow jest kluczowa w kontekscie

efektywnego przeprowadzenia procesu zatezania roztworu pektyny technikg wymuszonej

osmozy.
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Rysunek 5.28. Zestawienie wykresow ilustrujacych zmienno$¢ wstecznego strumienia soli w zaleznos$ci
od poziomu pierwszego czynnika: a) natezenia przeptywu roztworéw FS i DS, b) poczatkowej objetosci
DS, c) poczatkowego stezenia pektyny w FS, d) poczatkowego stgzenia NaCl w DS, biorg pod uwage
poziomy drugiego czynnika: I) natgzenia przeptywu roztworéw FS i DS, II) poczatkowej objgtosci DS,
I1) poczatkowego stezenia pektyny w FS, IV) poczatkowego stezenia NaCl w DS
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5.5. Modelowanie i optymalizacja procesu zatezania roztworu

pektyny technika wymuszonej osmozy

Kolejnym etapem cyklu badan bylo modelownie matematyczne, na podstawie
ktorego wyznaczono optymalne warunki prowadzenia procesu zatgzania roztworu
pektyny technikg wymuszonej osmozy. Model stanu ustalonego (ang. steady-state model)
stanowit uktad trzech réwnan algebraicznych. Zmiennymi zaleznymi (objasnianymi)
byty odpowiedzi procesu FO: strumien wody permeujacej przez membrane FO w trakcie
separacji, stopien zatezenia roztworu zasilajacego oraz wsteczny strumien soli. Natomiast
zmiennymi niezaleznymi (objasniajagcymi) byly parametry procesowe: natezenie
przeptywu roztwordéw roboczych (FS i DS) (czynnik B), poczatkowa obj¢tos¢ roztworu
odbierajacego (czynnik C), poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym
(czynnik D) i poczatkowe stezenie soli w roztworze odbierajacym (czynnik E).
Do danych doswiadczalnych, ktére omowiono w podrozdziale 0, dopasowano rownania
wielorakiej regresji liniowej (ang. multiple linear regression, MLR). Réwnania miaty
posta¢ pelnych rownan kwadratowych, w ktéorych uwzgledniono wyrazy liniowe,
interakcje migdzy parametrami oraz wyrazy kwadratowe. Szczegdlowy opis
zastosowanego podejscia przedstawiono w podrozdziale 4.6. Nastgpnie, w celu
zmniejszenia ztozonosci zaproponowanego modelu matematycznego, przeprowadzono
selekcje zmiennych niezaleznych metoda analizy wariancji (ANOVA), pozostawiajac
wylacznie statystycznie istotne cztony rownania (p-warto§¢ < 0,001). Jakosc
dopasowania réwnan regresji oceniono na podstawie skorygowanego wspotczynnika
determinacji (ang. adjusted coefficient of determination, Rédj) oraz pierwiastka btedu

sredniokwadratowego (ang. root mean square error, RMSE).

Rozwazania dotyczace modelu stanu ustalonego procesu zat¢zania FO roztworu
pektyny zakonczono optymalizacja z zastosowaniem metody funkcji dobroci
(ang. desirability function). Wykonano réwniez walidacj¢ doswiadczalng wyznaczonych
najlepszych  warunkoéw  procesowych prowadzenia procesu zatezania FO
z zastosowaniem roztworu modelowego pektyny oraz rzeczywistego ekstraktu
z wyttokow jabtkowych poddanego dwuetapowej obrobce wstepnej (filtracji na sicie oraz
wirowaniu) jako roztworu zasilajacego. Szczegotowe informacje dotyczace

optymalizacji badanego procesu znajduja si¢ w podrozdziale 4.6.3.
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5.5.1. Tworzenie modelu stanu ustalonego

Budow¢ modelu procesu zatgzania FO roztworu pektyny rozpoczeto
od dopasowania pelnego modelu kwadratowego (row. (4.14)) do danych
eksperymentalnych odpowiedzi procesowych zebranych zgodnie z planem Boxa-
Behnkena. Nastepnie dla kazdego z roéwnan sprawdzono zatozenia wielorakiej regresji

liniowej (MLR), do ktérych naleza:

— normalny rozktad reszt modelu (ang. residuals, residual error), mozliwy
do sprawdzenia testem Shapiro-Wilka,

— brak autokorelacji zmiennych niezaleznych w modelu, mozliwy do sprawdzenia
testem Durbina-Watsona,

— homoskedastycznos$é, tj. jednorodno$¢ wariancji reszt, mozliwa do sprawdzenia

testem Breuscha-Pagana.

W przypadku gdy przeprowadzone testy nie daly podstaw do zatozenia speinienia
wszystkich warunkéw koniecznych regresji, wartosci zmiennej zaleznej poddawane byty

transformacji, po czym nastepowalo ponowne sprawdzenie zatozen MLR.
Réwnanie modelowe koncowej wartosci strumienia wody

Kolejnym krokiem byla redukcja zlozonosci modelu z zastosowaniem analizy
wariancji (ANOVA). W kazdym z réwnan regresji pozostawiono wylacznie sume tych
wyrazow, ktorych wptyw byt statystycznie znaczacy (p-warto$¢ < 0,001). Przedstawione
powyzej warunki konieczne MLR byly sprawdzane ponownie po zredukowaniu

ztozonosci kazdego z roOwnan.

Dopasowanie pelnego modelu kwadratowego bez wyrazu wolnego do koncowej
wartosci strumienia wody (355-360 minuta procesu) permeujacej przez membrang FO
w trakcie zatezania modelowego roztworu pektyny charakteryzowato si¢ wartosciag
skorygowanego wspotczynnika determinacji Rédj rowng 0,996. Wyznaczony model
spetniat wszystkie warunki konieczne wielorakiej regresji liniowej (p-wartos¢ < 0,05).
Po usunigciu wyrazow o statystycznie nieistotnym wptywie, rbwnanie opisujace wartos$¢
strumienia wody (J,,x) W zaleznosci od poczatkowych warunkéw procesu FO miato

postac:

Jwi = 0,26320087 - B + 4,02329187 - E — 0,72363741 - E?

4
—0,07484441-B - D, (54)
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w ktorej: B — czynnik B, czyli nat¢zenie przeptywu roztworéw roboczych (FS i DS), D — czynnik D,
czyli poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym; E — czynnik E, poczatkowe stgzenie soli
W roztworze odbierajacym.

Na podstawie testow statystycznych stwierdzono, ze reszty obliczone dla modelu
opisanego rownaniem (5.4) charakteryzowaty si¢ rozkladem normalnym
I homoskedastycznos$cig, a miedzy uwzglednionymi w réwnaniu zmiennymi
niezaleznymi nie wystepowaly statystycznie znaczace korelacje. Wszystkie wymienione
cechy $wiadczg o spelnieniu zalozen wielorakiej regresji liniowej przez model opisujacy
zmian¢ wartosci strumienia wody permeujacej przez membrang FO w trakcie zatezania
roztworu pektyny w zaleznosci od poczatkowych warunkéw procesowych. Ponadto
redukcja zlozonos$ci rownania regresji nie wplyneta na spadek wartosci skorygowanego
wspotczynnika determinacji.

Model opisany rownaniem (5.4) nie uwzglednia jednego punktu doswiadczalnego
(tab. 4.6, Ip. 15), ktory miat zauwazalnie silniejszy wptyw (odlegtosci Cooka > 0.27)
na wartosci wspotczynnikbw w roéwnaniu niz pozostate punkty eksperymentalne
(odlegtosci Cooka < 0.14). Wykresy ilustrujagce jako$¢ dopasowania danych
eksperymentalnych do rownania (5.4) zamieszczono w Aneksie (rys. Al). Ponadto
obliczono rowniez warto$¢ pierwiastka btedu Sredniokwadratowego (RMSE), w celu
estymacji btedu wyznaczonego modelu. W przypadku strumienia wody permeujacej
przez membrang FO warto$¢ RMSE wyniosta ca. 0,39. Co wigcej, na podstawie analizy
wariancji nie stwierdzono statystycznie istotnej roznicy w dopasowaniu do danych

doswiadczalnych migedzy zredukowanym modelem a pelnym modelem kwadratowym.

Wyznaczony model matematyczny (5.4) zmiany koncowej warto$¢ strumienia
wody permeujacej przez membrang FO (355-360 minuta) w trakcie zat¢zania FO
roztworu pektyny uwzglednial wprost proporcjonalny i liniowy wplyw czynnika B
(natezenia przeplywu roztworow roboczych), nieliniowy wpltyw czynnika E
(poczatkowego stezenia NaCl w DS) oraz wprost proporcjonalny wplyw interakcji
miedzy czynnikami B i D (poczatkowego stezenia pektyny w FS). Co ciekawe,
W rownaniu nie znalazty si¢ wyrazy dotyczace samodzielnego wpltywu czynnika D
(comoglo by¢ spowodowane lepszym  wyjasnieniem zmienno$ci  danych
doswiadczalnych przez interakcje czynnikéw B 1 D, niz przez wplyw samego czynnika
D) pomimo, ze poczatkowe stezenie pektyny w FS (czynnik D) zostato wczesniej uznane
za najbardziej znaczacy parametr badanego procesu FO. Co wigcej, przyczyna roznic

miedzy wynikami analizy wariancji dla gtownych efektow zmiennych niezaleznych
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(paragraf 5.4.1) oraz ich interakcji (paragraf 5.4.2) a wyrazami uwzglednionymi
w modelu (5.4) moze by¢ uwzglednienie wyrazow kwadratowych (efekty nieliniowe)
oraz usuni¢cie wyrazu wolnego, ktory byt nieistotny statystycznie zgodnie z ANOVA.

Wplyw poziomu czynnikow na warto$¢ row. (5.4) zilustrowano na rys. 5.29a, c, e.
Réwnanie modelowe stopnia zatezenia roztworu zasilajacego

Do wartosci do§wiadczalnych stopnia zat¢zania roztworu pektyny (FS) po procesie
zatezania FO dopasowano pelny model kwadratowy, ale z pomini¢ciem wyrazu wolnego.

Warto$¢ skorygowanego wspotczynnika determinacji RZ; ; dla wyznaczonego réwnania

wynosita 0,991, jednak nie zostalty spetnione wszystkie warunki konieczne wielorakiej
regresji liniowej. P-warto$¢ dla testu Shapiro-Wilka wynosita 0,052 i byta na granicy
przyjetego poziomu istotnosci o rownego 0,05, co nie pozwala z pelnym przekonaniem
przyja¢ normalnego rozktadu reszt wyznaczonego modelu. Brak spetienia tego
zatozenia mogt wptywaé na warto§¢ wyznaczonych wspotczynnikéw, a co za tym idzie
powodowac pozostawienie lub odrzucenie z rownania niewtasciwych wyrazow. Ponadto
p-warto$¢ dla testu Breuscha-Pagana byla mniejsza niz zalozony poziom istotnosci,
€0 oznacza heteroskedastycznos$¢ reszt. Brak jednorodnos$ci wariancji moze powodowac
mniejszg precyzj¢ oszacowania wartosci wspotczynnikdw rownania regres;ji.

Z powyzszych wzgledow podjeto decyzje o przeksztatceniu warto§ci zmiennej
zaleznej. Zastosowano transformacje Boxa-Coxa, ktorej szczegoély przedstawiono
w podrozdziale 5.8. Do przeksztalcenia wartoSci stopnia zatezenia FS przyjeto wartos¢
wspoélczynnika przeksztatcenia Acr rowng -2, ktéra znajdowala si¢ wewnatrz przedziatu
ufnosci  (95%) dla optymalnej wartosci Acr. Dopasowanie pelnego rdéwnania
kwadratowego, jednak bez uwzglednienia wyrazu wolnego, do danych
eksperymentalnych poddanych transformacji Boxa-Coxa charakteryzowato si¢ wartoscia
wspotczynnika determinacji R2, ; rowna 0,998. Ponadto model spetnit wszystkie warunki
konieczne wielorakiej regresji linioweyj.

Kolejnym krokiem byta redukcja zlozonosci wyznaczonego réwnania regresji
opisujgcego wartos¢ stopnia zat¢zenia FS (CF) w zaleznosci od warunkoéw poczatkowych
procesu separacji roztworu pektyny. Po usunigciu wyrazow o statystycznie nieistotnym

wplywie (p-wartos¢ < 0,001) model miat postac:

CFAcF — 1
—————— =1,685552-10"%2-B + 1,154693- 1073 - C
Acp - ’ (5.5)

—1,803881-107%- D% — 4,325783-10"°-B - C,
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w ktorej: Acr — wspotezynnik przeksztatcenia Boxa-Coxa dla stopnia zat¢znenia FS; B — czynnik B,
czyli natezenie przeptywu roztwordéw roboczych (FS i DS); C — czynnik C, czyli poczatkowa objetos¢
roztworu odbierajgcego; D — czynnik D, czyli poczatkowe stgzenie pektyny w roztworze zasilajacym.

Spetnial on wszystkie warunki konieczne wielorakiej regresji liniowej. Jednak
ze wzgledu na duzg warto$¢ odlegltosci Cooka (>0,6), z modelu (5.5) usuni¢to jeden punkt
eksperymentalny (tab. 4.6, Ip. 29), co wplynelo na wzrost p-wartosci dla testow
statystycznych stosowanych do sprawdzenia spelnienia zalozen MLR. Natomiast
dopasowanie zredukowanego réwnania kwadratowego do wartos$ci stopnia zatezenia FS
charakteryzowato si¢ wartoscig skorygowanego wspotczynnika determinacji réwna
0,997 oraz wartoscig pierwiastka btedu sredniokwadratowego (RMSE) rowna ca. 1,02,
po zastosowaniu transformacji odwrotnej Boxa-Coxa. Ponadto na podstawie analizy
wariancji nie stwierdzono statystycznie istotnej roznicy w dopasowaniu do danych
doswiadczalnych miedzy zredukowanym modelem a pelnym modelem kwadratowym.
Wykresy ilustrujace jakos¢ dopasowania danych eksperymentalnych do rownania (5.5)

zamieszczono W Aneksie (rys. A2).

Zredukowane rownanie regresji (5.5) opisujace zmiang warto$¢ stopnia zatgzania
roztworu zasilajacego po procesie FO roztworu pektyny uwzglednialo wprost
proporcjonalny i liniowy wplyw czynnikow B (natgzenia przeptywu roztwordw
roboczych) oraz C (poczatkowej objetosci DS), kwadratowy wplyw czynnika D
(poczatkowego stezenia pektyny w FS) oraz odwrotnie proporcjonalny wptyw interakcji
miedzy czynnikami B i C. Co ciekawe, zgodnie z wynikami ANOVA w modelu
nie uwzgledniono jakiegokolwiek wptywu czynnika E (poczatkowego stezenia NaCl
w DS). Przyczyna rdéznicy miedzy wynikami wpltywu parametrow procesowych
zatezania FO (paragraf 5.4.1) i wyrazami wchodzacymi w sktad modelu (5.5) moze by¢
uwzglednienie wyrazéw nieliniowych oraz usunigcie wyrazu wolnego, ktory byt
nieistotny statystycznie. Wptyw poziomu czynnikéw na wartos¢ row. (5.5) zilustrowano
narys. 5.29b, d, f.

Rownanie modelowe wstecznego strumienia soli

Podobnie jak w przypadku warto$ci strumienia wody permeujgcego
przez membrang FO oraz warto$ci stopnia zat¢zania roztworu odbierajacego, analogiczng
procedure dopasowania krzywej przeprowadzono dla warto$ci wstecznego strumienia
(RSF) soli migrujacej z DS do komory FS w trakcie procesu zat¢zania FO roztworu
pektyny. Pelny model kwadratowy dopasowany do danych doswiadczalnych RSF metoda

wielorakiej regresji liniowej charakteryzowal si¢ wartoscig Rédj rowng 0,851,
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coswiadczy o wyjasnieniu ca. 85% zmienno$ci danych  wejSciowych
przez zaproponowane rownanie. Niemniej zaproponowany model spetnial wszystkie

warunki konieczne MLR.

W kolejnym kroku przeprowadzono redukcje zlozonosci rownania regresji
dla RSF. W modelu pozostat wytacznie wyraz dotyczacy czynnika E (poczatkowego
stezenia NaCl w DS) podniesiony do kwadratu. Wynik testu statystycznego Breuscha-
Pagana nie pozwolil na odrzucenie hipotezy dotyczacej heteroskedastycznosci reszt
dla zredukowanego réwnania opisujagcego  zmienno$¢ RSF w  zaleznosci
od poczatkowych warunkéw procesu zatezania FO roztworu pektyny. Majgc powyzsze
na uwadze podjeto decyzje o przeksztalceniu danych eksperymentalnych RSF za pomoca
transformacji Boxa-Coxa, stosujac wspolczynnik przeksztalcenia Arse rowny 0.4.
Przyjeta warto$¢ znajdowata si¢ wewnatrz przedziatlu ufnosci (95%) dla optymalnej
wartos$ci Arsr. Szczegotowy opis transformacji Boxa-Coxa przedstawiono w paragrafie
4.6.2.

Omoéwiong procedure dopasowania petnego modelu kwadratowego, testowania
reszt modelu oraz redukcji jego ztozono$ci powtorzono na przeksztalconych wartosciach
wstecznego strumienia soli. W efekcie otrzymano rownanie regres;ji:

RSFARsF — 1 )
— = -1,39895630-F + 0,22417659 - E
Arsr (5.6)

+0.06700266 - D - E,
w ktorym: Arse — wspétczynnik przeksztatcenia Boxa-Coxa dla wstecznego strumienia soli; D — czynnik

D, czyli poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym; E — czynnik E, poczatkowe stezenie soli
w roztworze odbierajacym.

Ze wzgledu na duzg warto$¢ odlegtosci Cooka (>0,5), w modelu (5.6) nie uwzgledniono
jednego punktu eksperymentalnego (tab. 4.6, Ip. 34). Dopasowanie zredukowanego
réwnania kwadratowego do wartosci wstecznego strumienia soli charakteryzowato sig
wartos$cig skorygowanego wspodlczynnika determinacji rowng 0,992 oraz wartoscia
pierwiastka btedu s$redniokwadratowego (RMSE) rowng ca. 1,15, po zastosowaniu
odwrotnej transformacji Boxa-Coxa. Ponadto na podstawie analizy wariancji
nie stwierdzono statystycznie istotnej rdznicy w dopasowaniu do danych
do$wiadczalnych miedzy zredukowanym modelem a pelnym modelem kwadratowym.
Wykresy ilustrujace jakos¢ dopasowania danych eksperymentalnych do roéwnania (5.6)

zamieszczono w Aneksie (rys. A3).
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Model (5.6) opisujacy zmiang warto$Ci wstecznego strumienia soli migrujacej
z komory DS do komory FS podczas procesu FO roztworu pektyny uwzgledniat
nieliniowy wptyw czynnika E (poczatkowego stezenia NaCl w DS) oraz wprost
proporcjonalny wptyw interakcji mi¢gdzy czynnikami E i D (poczatkowym st¢zeniem
pektyny w FS). Co ciekawe. zgodnie z wynikami ANOVA w modelu nie uwzgledniono
jakiegokolwiek wptywu czynnika D (poczatkowego stezenie pektyny w FS), co mogto
by¢ spowodowane wyjasnieniem znacznej cz¢sci zmiennosci danych eksperymentalnych
przez interakcje czynnikoéw D i E. Dodatkowo réznice miedzy wynikami wptywu
parametréw procesowych zatgzania FO (paragraf 5.4.1) i wyrazami wchodzacymi
w sktad modelu (5.6) mogty by¢ spowodowane uwzglednieniem wyrazow nieliniowych
oraz usuni¢ciem wyrazu wolnego, ktdry byl nieistotny statystycznie. Wpltyw poziomu

czynnikéw na warto$¢ row. (5.6) zilustrowano na rys. 5.29g.
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)

a)

g)

Rysunek 5.29. Zestawienie wykreséw 3D ilustrujacych zmienno$¢ wartosci wyznaczonych réwnan
wielorakiej regresji liniowej w zaleznosci od poziomu czynnikoéw: a), c) i e) dla koncowego strumienia
wody (355-360 minuta) permeujacej przez membrang FO (Juk); b), d), f) dla stopnia zatezenia roztworu
pektyny technikg FO (CF); g) dla wstecznego strumienia soli (RSF); oznaczenia: czynnik B - natgzenie
przeptywu roztworow roboczych (FS i1 DS); czynnik C - poczatkowa objetos¢ roztworu odbierajacego;
czynnik D - poczatkowe stgzenie pektyny w roztworze zasilajacym, czynnik E - poczatkowe stezenie soli
w roztworze odbierajagcym

140



Whyniki i dyskusja

5.5.2. Optymalizacja procesu

Zastosowanie analizy wariancji pozwolito ograniczy¢ ztozono$¢ wyznaczonych
robwnan regresji bez utraty jakosci dopasowania do danych eksperymentalnych,
acozatym idzie stworzy¢ opis matematyczny procesu zat¢zania pektyny technikg
wymuszonej osmozy. Kolejnym etapem badan byto wyznaczenie najlepszych warunkow
prowadzenia procesu zatezania FO. Optymalizacj¢ wykonano metoda Neldera-Meada,
w oparciu 0 model matematyczny badanego procesu (5.5) wyznaczony za pomocag
wielorakiej regresji liniowej. W celu potaczenia rownan opisujacych zmiang wartosci
strumienia wody permeujacej przez membrang FO (5.4), stopnia zatezenia roztworu
zasilajacego (5.5) i wstecznego strumienia soli (5.6), zastosowano metode funkcji dobroci
(ang. desirability function method, desirability function approach), co pozwolito
sprowadzi¢ zagadnienie optymalizacji wielokryterialnej (ang. multi-objective
optimisation) do zagadnienia optymalizacji jednej funkcji. Zaproponowane podejscie
polega na przeliczeniu wartosci zmiennych objasnianych na przedziat 0-1 za pomoca
normalizacji typu min-max (row. (4.16) i (4.17)), a nastgpnie iloczyn otrzymanych
wielkosci z uwzglednieniem wybranych wag. Szczegdly zastosowanej procedury
optymalizacyjnej zostaly przedstawione w podrozdziale 4.6.3. Réwnanie na catkowitg
dobro¢ (ang. overall desirability, OD) (4.18) w przypadku rozwazanego uktadu trzech

roéwnan miato postac:

0D = W1+W2+Wi/(d1)wl . (dz)wz . (d3)W3 , (57)

w ktorej: di — wartosci strumienia wody (Jwk) po normalizacji; w1 — waga dla strumienia wody; d, — warto$ci
stopnia zat¢zenia (CF) po normalizacji; w, — waga dla stopnia zatezenia; ds — warto$ci wstecznego
strumienia soli (RSF) po normalizacji; ws — waga dla wstecznego strumienia soli.

Jako kierunki optymalizacji wskazano maksymalizacje wartosci strumienia wody
(Jwk) permeujacej przez membrang FO na koncu procesu zatgzania roztworu pektyny
technikg FO (355-360 minuta), maksymalizacje stopnia zat¢zenia (CF) roztworu
zasilajgcego oraz minimalizacje wartosci wstecznego strumienia soli (RSF). Nalezy
zaznaczy¢, ze najlepszych warunkow prowadzenia procesu zatezania FO poszukiwano
wewnatrz obszaru 0graniczonego skrajnymi warto$ciami czynnikow B, C, D i E (tab. 5.6,
s. 116).

Podczas procesu zat¢zania technika FO rzeczywistego ekstraktu z wyttokdéw
jabtkowych stezenie pektyny w roztworze zasilajgcym (czynnik D) jest okreslone

apriori. Z tego wzgledu, poza wyznaczeniem globalnych warunkéw optymalnych
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badanego procesu FO sprawdzono rowniez najlepsze warunki prowadzenia zatezenia
dla stezenia pektyny w FS réwnego 2 lub 3 g-dm=. Co wigcej, zbadano wplyw wartosci
wag (row. (5.7) wi, Wz, ws) dla kazdej ze znormalizowanych zmiennych objasnianych
(row. (5.7) di, d2, d3) na warto$¢ catkowitej dobroci i optymalne warunki procesowe.

Rezultaty dziatan opisanych powyzej zestawiono w tab. 5.8.

Zmiennos$¢ wartosci catkowitej dobroci OD (row. (5.7), przy wagach rownych 1)
w zaleznosci od poziomu czynnikow B, C, D, E zilustrowano wykresami powierzchni 3D
na rys. 5.30. Na podstawie obserwacji rys. 5.30a, c, ¢ stwierdzono, ze im wigkszy jest
poziom czynnika B (natezenia przeptywu roztworéw roboczych), tym wicksza jest
warto$¢ OD. Analiza rys. 5.30a, b, d, na ktérych przedstawiono wptyw czynnika C
(poczatkowej objetosci roztworu odbierajacego) nie pozwolita na jednoznaczny wniosek
dotyczacy wplywu tego parametru procesowego. W przypadku rys. 5.30b i d
zaobserwowano wzrost calkowitej dobroci wraz ze wzrostem poziomu czynnika C.
Natomiast na rys. 5.30a zauwazono odwrotny wptyw zwigkszenia poczatkowej objetosci
roztworu odbierajacego na wartos¢ OD. W przypadku poczatkowego stezenia pektyny
W roztworze zasilajacym (czynnik D) jednoznacznie stwierdzono, ze im mniejszy jest
poziom czynnika D, tym wigksza jest wartos¢ OD (rys. 5.30b, c, f). Natomiast wraz
ze zmiang poczatkowego stezenia NaCl w roztworze odbierajagcym (czynnik E) wartos§¢
calkowitej dobroci zmienia si¢ w sposob nieliniowy (rys. 5.30d, e, f), co oznacza,
ze optymalna warto$¢ tego czynnika bedzie pomiedzy 2 a 4 mol-dm=,

Na podstawie analizy zaprezentowanej powyzej stwierdzono, ze warto$¢ natezenia
przeplywu roztworéw roboczych (czynnik B) réowna 30 dm®h™ i warto$¢ poczatkowego
stezenia pektyny w roztworze zasilajgcym réwna 1 g-dm™ sg warto$ciami optymalnymi
dla badanego procesu zat¢zania FO. Niemniej jednak, konieczne byto przeprowadzenie
optymalizacji matematycznej w celu okreslenia najlepszych wartosci czynnikéw C 1 E,
czyli odpowiednio poczatkowej objetosci roztworu odbierajagcego i1 poczatkowego
stezenia NaCl w roztworze odbierajacym.

Globalne warunki optymalne przy wartosciach wszystkich wag (wi, w2, wa)
rownych 1 zaprezentowano w tab. 5.8 pod nazwg ,warunki optymalne 1”. Wyniki
obliczen potwierdzily przypuszczenia dotyczace najlepszych wartosci czynnikéw B i D
do prowadzenia procesu zatezania FO roztworu pektyny, ktére byly rowne odpowiednio
30 dm*h?t i 1 g-dm™. Natomiast w przypadku poczatkowej objetosci DS (czynnik C)
I poczatkowego stezenia NaCl w DS (czynnik E) optymalne warto$ci wyniosty
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odpowiednio 100 cm?® i 2,92 mol-dm™, Catkowita dobroé¢ OD w przypadku ,,warunkéw
optymalnych I (tab. 5.8) byta rowna 0,999, co mozna interpretowac jako spetnienie przez

wyznaczony punkt 99,9% zatozen optymalizacji.
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/1CF

RSF*rsF — 1

ARSF

Jwi = 0,26320087 - B + 4,02329187 - E — 0,72363741 - E? — 0,07484441-B - D,

1,39895630 - E + 0,22417659 - E? + 0.06700266 - D - E,

=1,685552-1072- B + 1,154693 - 1073 - C — 1,803881 - 1072 - D? — 4,325783- 107> B - C,

(5.8)

B — czynnik B, czyli natezenie przeptywu roztwordw roboczych (FS i DS); C — czynnik C, czyli poczatkowa objetos¢ roztworu odbierajacego; D — czynnik D, czyli poczatkowe
stezenie pektyny w roztworze zasilajacym; E — czynnik E, poczatkowe stezenie soli w roztworze odbierajacym, Acr — wspdtczynnik przeksztalcenia Boxa-Coxa dla stopnia

zatezenia FS; Arse — WSpOtczynnik przeksztatcenia Boxa-Coxa dla wstecznego strumienia soli.

Tabela 5.8. Zestawienie warunkow optymalnych prowadzenia procesu zat¢zania roztworu pektyny technika wymuszonej osmozy

Poczatkowe

Waga dla Wagadla | Waga dla Calkowita dobro¢ Natgzenie Poczatkowa stezenie Poczz}tk?we
L stopnia wstecznego przeplywu o stezenie
strumienia . oD objetosé DS pektyny
Nazwa wod zatezenia | strumienia (ang. overall roztworow (czynnik C) W ES NaCl w DS
U 3)/ FS soli des?éability) (czynnik B) Tom] (czynnik D) | (YK E)
wk -l . 3
(CF) (RSF) [dm3h™] [g-dm] [mol-dm~]
op:ItV;rrT:JaTr?e | 1 1 1 0,999 30 100 1 2,92
warunki
optymalne |1 1 1 1 0,583 30 100 2 2,83
warunki
optymalne I 1 1 1 0,301 30 100 3 2,69
warunki 5 1 1 0,999 30 100 1 2,84
optymalne 1V
warunki
optymalne V 1 5 1 0,999 30 100 1 2,90
warunki 1 1 5 0,999 30 100 1 2,96
optymalne VI
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Rysunek 5.30. Zestawienie wykresow 3D ilustrujacych zmienno$¢ wartosci funkeji catkowitej dobroci
w zaleznos$ci od poziomu czynnikow; 0znaczenia: czynnik B - natezenie przeptywu roztworéw roboczych
(FS i DS); czynnik C - poczatkowa objetos¢ roztworu odbierajacego; czynnik D - poczatkowe stgzenie
pektyny w roztworze zasilajacym, czynnik E - poczatkowe st¢zenie soli w roztworze odbierajacym
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Jak wspomniano wcze$niej, w przypadku zatezania FO rzeczywistego ekstraktu
z wyttokow jabtkowych stgzenie pektyny w roztworze zasilajagcym jest okreslone a priori
i zalezy w glownej mierze od wydajnosci procesu ekstrakcji. Jedyng mozliwo$cig
wplyniecia na zawarto$¢ pektyny w FS jest rozcienczenie roztworu, co nie jest zasadne
z ekonomicznego punktu widzenia. Majac powyzsze na uwadze stwierdzono,
ze konieczne bylo sprawdzenie wptywu stezenia pektyny w roztworze zasilajacym
nawarunki optymalne prowadzenia procesu zat¢zania FO. Wyniki analizy
zaprezentowano w tab. 5.8 pod nazwami ,,warunki optymalne II” i ,,warunki optymalne
[I”. Wraz ze zwigkszeniem st¢zenia pektyny w FS (czynnik D) zaobserwowano spadek
wartosci poczatkowego stezenia NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E). Przyczyna
tego efektu jest zaleznos¢ migdzy czynnikami D i E, oméwiona w paragrafie 5.4.1.
Im wigksze jest poczatkowe stezenie pektyny w FS, tym grubsza warstwa foulingu
powstaje na powierzchni membrany FO po procesie zat¢zania FO, co przyczynia si¢ do
zatrzymania jonéw soli migrujacych wstecznie z DS do FS i obnizenia wydajnosci
procesu FO z powodu lokalnego wzrostu cisnienia osmotycznego, dzigki obecnos$ci
placka filtracyjnego (ang. cake-enhanced osmotic pressure, CEOP). Natomiast warto$ci
pozostalych czynnikéw (B i C) pozostaly niezalezne od warto$ci czynnika D
I nie zmienity si¢ wzglgdem globalnych ,,warunkéw optymalnych 1”. Zwigkszenie
warto$ci stezenia pektyny w roztworze zasilajacym w znaczacym stopniu wptyneto
na symulowane wartosci zmiennych objasnianych (tab. 5.9). Im wyzszy jest poziom
czynnika D, tym mniejszy jest strumien wody (Jwk), mniejszy jest stopien zat¢zenia

roztworu zasilajacego (CF), oraz wigksza jest warto$¢ wstecznego strumienia soli (RSF).

Tabela 5.9. Zestawienie symulowanych wartosci zmiennych objasniajacych w warunkach optymalnych
w zaleznosci od postawionych zatozen optymalizacyjnych (tab. 5.8)

Poczatkowe stezenie Strumien wody | Stopien zateze- Wsteczny
Nazwa pektyny w FS (o) nia FS (CF) strumien soli
(czynnik D) [ dm3-rmr/1‘2-h'1] [ (RSF)
[g:dm®] [mol-m2h]
warunki 1 11,23 4,33 1,99
optymalne |
warunki 2 9,00 2,48 4,38
optymalne Il
warunki
optymalne 3 6,75 1,71 7,77
1l

Przeprowadzono rowniez analiz¢ wpltywu wag (row. (5.7) wi, Wz, Wz) na najlepsze

warunki procesowe zat¢zania FO roztworu pektyny. Wyniki przedstawiono w tab. 5.8
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pod nazwami ,,warunki optymalne IV-VI”. Zwigkszenie wagi dla strumienia wody (Jwk)
permeujacej przez membrang FO z 1 na 5 wptyneto na zmniejszenie optymalnej wartosci
poczatkowego stezenia NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E). Natomiast
w przypadku wstecznego strumienia soli (RSF) zaobserwowano zwigkszenie si¢ poziomu
czynnika E wraz ze zwigkszeniem warto$ci wagi tej zmiennej objasnianej 1 na 5. Zmiana
wagi dla stopnia zatezenia roztworu zasilajacego (CF) nie wplynela na wartos$¢
poczatkowego stezenia NaCl w DS. We wszystkich wymienionych przypadkach (tab. 5.8,
,warunki optymalne IV-VI”) optymalne wartosci czynnikow B, C 1 D pozostawaty
niezmienne i wynosily odpowiednio 30 dm®h?, 100 cm® i 1 g-dm™. Pomimo réznic
w warto$ci poczatkowego stezenia NaCl w DS w zaleznos$ci od zatozonego priorytetu
poszczegbdlnych zmiennych objasnianych obliczone wartosci optymalne kazdorazowo
wynosity 11,23 dm3m2h, 4,33 oraz 1,99 mol-m2-h! dla odpowiednio strumienia wody
(Jwk), stopnia zatezenia FS (CF) oraz wstecznego strumienia soli (RSF). Na podstawie
powyzszej analizy stwierdzono, ze w przypadku uktadu rownan (5.8) wplyw zmiany wag

na wyniki optymalizacji jest pomijalnie maty.

5.5.3. Walidacja modelu

Warto$ci zmiennych objasnianych dla globalnych warunkéw optymalnych
(tab. 5.8, ,,warunki optymalne 1”) oraz dla warunkoéw optymalnych przy poczatkowym
stezeniu pektyny w roztworze zasilajgcym (czynnik D) réwnym 2 g-dm
(tab. 5.8, ,,warunki optymalne I1”) zostaly poddane walidacji za pomocg proceséw
zat¢zania roztworu pektyny technikg wymuszonej osmozy. W pierwszym przypadku jako
roztwor zasilajacy zastosowano jednosktadnikowy modelowy roztwdr pektyny
(rys. 5.31a, b, ¢), natomiast w drugim przypadku zarowno modelowy roztwor pektyny,
jak i rzeczywisty ekstrakt z wyttokow jabtkowych (rys. 5.31d, e, f) przygotowany
zapomocg procedury opisanej w paragrafie 4.1. Rzeczywisty ekstrakt z wytlokow
jabtkowych zostal poddany dwuetapowej obrobce wstepnej, sktadajacej sie z filtracji
sitowej oraz wirowania. Na wykresach przedstawionych na rys. 5.31 stupki btedow
dla wartosci eksperymentalnych stanowi odchylenie standardowe wartosci rzeczywistych
zmiennych objasnianych, natomiast w przypadku wartosci symulowanych za pomoca
modelu matematycznego (5.8) stupki btedow stanowig wartosci pierwiastka biedu
sredniokwadratowego (RMSE).
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W przypadku walidacji ,,warunkow optymalnych I” r6znice miedzy wartosciami
eksperymentalnymi a symulowanymi sg zauwazalne oraz istotne statystycznie (o = 0,05)
dla strumienia wody (Jwk) oraz stopnia zatezenia FS (CF) (rys. 5.31a i b). Natomiast
w przypadku wstecznego strumienia soli (RSF) pomimo widocznego zréznicowania
warto$ci do$wiadczalnej i obliczonej roznica nie jest istotna statystycznie (o = 0,05)
ze wzgledu na duzy rozrzut wartoSci tej zmiennej objasnianej (rys. 5.31c).
Prawdopodobng  przyczyng  obserwowanych  réznic  miedzy — warto$ciami
doswiadczalnymi a symulowanymi jest potozenie punktu optymalnego, ktory przyjmuje
skrajne wartos$ci dla kazdego z rozwazanych czynnikow B, C, D, E. Ze wzgledu na fakt,
ze model matematyczny procesu zat¢zania FO roztworu pektyny zostal opracowany
na podstawie danych zebranych zgodnie z planem eksperymentalnym Boxa-Behnkena,
mozliwe jest gorsze wyjasnienie zmienno$Ci danych w skrajnych punktach rozwazanej
przestrzeni zmiennych objasniajacych. Cechg charakterystyczng planu Boxa-Behnkena
jest pominigcie eksperymentow w tzw. punktach naroznych, czyli takiego zestawu
czynnikéw, w ktorym wszystkie rozwazane parametry procesowe przyjmuja swoje
skrajne wartos$ci. Doktadnie taka Sytuacja ma miejsce w przypadku wyznaczonych

warunkéw optymalnych prowadzenia zat¢zania FO roztworu pektyny.

W przypadku walidacji ,,warunkéw optymalnych II” réznice w wartosciach
strumienia wody (Jwk) dla procesu FO z zastosowaniem roztworu modelowego pektyny
jako roztworu zasilajacego i symulacji sa praktycznie rowne (rys. 5.31d). Natomiast
dla procesu zatezania FO z zastosowaniem ekstraktu jako FS, warto$¢ Jwk jest mniejsza
niz wynik symulacji tej zmiennej objasnianej (rys. 5.31d), co moze wynika¢ z bardziej
ztozone] matrycy rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych 1 zostato opisane
szczegbtowo w paragrafie 5.3.1. Niemniej roznica nie jest istotna statystycznie
na poziomie istotnosci o = 0,05. Dla stopnia zatezenia roztworu zasilajacego rdznice
miedzy wynikami eksperymentéw i symulacji sa zauwazalne, jednak nieistotne
statystycznie (oo = 0,05) (rys. 5.31e). W przypadku warto$ci wstecznego strumienia soli
(RSF) réznica wartosci dla procesu FO z zastosowaniem roztworu modelowego jako FS
i symulacji jest pomijalnie mata (rys. 5.31f). Natomiast dla RSF roznica miedzy
wynikiem dla procesu FO z zastosowaniem rzeczywistego ekstraktu z wytlokow
jablkowych jako FS a wartoscig symulowang jest zauwazalna i znaczaca statystycznie
(o0 =0,05) (rys. 5.31f). Na podstawie wczesniejszych analiz (paragraf 5.3.1) stwierdzono,

ze przyczyng obserwowanej rozbieznos$ci w wartosciach RSF byt inny charakter warstwy
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foulingu odlozonej na powierzchni membrany FO podczas procesu zatezania FO
roztworu pektyny w zaleznosci czy jako FS zastosowano rzeczywisty ekstrakt

z wyttokéw jabtkowych, czy modelowy roztwor pektyny.

Podsumowujgc, na podstawie przeprowadzonych analiz  stwierdzono,
ze zaproponowany model matematyczny (5.8) wiernie oddaje zmienno$¢ wynikow
proceséw zatgzania FO roztworu pektyny w zalezno$ci od warunkéw procesowych,
jednak nie w calej przestrzeni zmienno$ci rozwazanych czynnikow B, C, D, E.
W przypadku gdy wiele zmiennych objasnianych przyjmuje swoje skrajne wartosci,
réznica migdzy symulacjg i wynikami procesu FO z zastosowaniem modelowego
roztworu pektyny jako FS jest wicksza. Natomiast predykcja rezultatow zat¢zania FO
rzeczywistego ekstraktu z wytlokéw jablkowych po dwuetapowej obrobce wstepnej
na podstawie zaproponowanego uklad rownan (5.8) jest bliska wartosciom
rzeczywistym, jednak wylacznie dla strumienia wody permeujacej przez membrang FO
oraz stopnia zatezenia FS. W przypadku wstecznego strumienia soli warto$¢
eksperymentalna i symulacyjna réznig si¢ znaczaco. Nalezy roéwniez zaznaczyc,
ze przeprowadzenie zat¢zania FO RR(2) w warunkach wyznaczonych jako optymalne
wptyneto na nieznaczne, ale zauwazalne poprawienie wydajnosci procesu wzgledem

wartosci przedstawionych w paragrafie 5.3.1.
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Rysunek 5.31. Zestawienie wykreséw pordwnujacych wartosci zmiennych obja$nianych obliczone
na podstawie modelu matematycznego (5.5) i wyniki rzeczywiste procesu zatezania roztworu pektyny
technika FO: a) i d) - warto$ci koncowego strumienia wody (355-360 minuta) permeujacej przez membrang
FO; b) i e) — wartosci stopnia zatgzenia roztworu zasilajacego; ¢) i f) — warto$ci wstecznego strumienia soli

(RSF)
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W niniejszej rozprawie przeprowadzono badania majgce na celu sprawdzenie
przydatno$ci techniki wymuszonej osmozy do zatezania wodnych roztwordéw pektyny
wyekstrahowanej z wytlokow jabtkowych oraz zbudowanie matematycznego opisu
procesu FO, ktéry pozwoli na wyznaczenie najlepszych warunkow prowadzenia
zatezania FO. Motywacja badan byta che¢ ograniczenia energochtonnosci i emisyjnosci
technologii produkcji pektyny, ktéra w gtownej mierze wynika z stosowania technik

wyparnych do redukcji objgtosci ekstraktu z wyttokéw jabtkowych.

W pierwszym etapie zrealizowano badania majgce na celu sprawdzenie mozliwosci
zatezenia jednosktadnikowych modelowych roztworéw pektyny wysokometylowanej
technika wymuszonej osmozy. Wykazano, Ze obecno$¢ czasteczek pektyny
W roztworze zasilajacym powoduje znaczaco wiekszy spadek wydajnosci procesu
FO, w poréwnaniu do procesu referencyjnego FO, w ktoérym jako roztwor zasilajacy
stosowano wode dejonizowang. Jako przyczyne tego efektu wskazano wystgpowanie
zjawiska zewngtrznej polaryzacji stezeniowej zwigzanej ze wzrostem stezenia pektyny
w warstwie przymembranowej, co w konsekwencji prowadzi do powstania warstwy
foulingu w wyniku osadzenia czasteczek polisacharydu na powierzchni membrany FO.
Ponadto zaobserwowano zelowanie warstwy pektyny osadzonej na powierzchni
membrany FO, czego przyczyng byto wystagpienie sprzyjajacych warunkow w roztworze
zasilajacym (FS) (pH = 3,3-3,5 i obecno$¢ czasteczek sacharozy). Powstata warstwa
pektyny mogta przyczyni¢ si¢ do wzrostu ci$nienia osmotycznego zwigzanego
ze zwigkszeniem si¢ stezenia soli w przestrzeni migdzy membrang FO a warstwa foulingu
(ang. cake-enhanced osmotic pressure, CEOP), co skutkowalo spadkiem wydajnosci
procesu FO. Niemniej pokazano, ze zjawiska polaryzacji stezeniowej po stronie FS
oraz fouling membran nie wplywaja na wartos¢ wstecznego strumienia soli (RSF).
Na podstawie badan stwierdzono rowniez skuteczno$¢ procedury czyszczenia fizycznego
wodg dejonizowang (ang. physical cleaning) w usuwaniu warstwy zelowej pektyny
z powierzchni membrany FO po procesie zat¢zania FO, co zapewnilo powtarzalnos¢
procesu FO z zastosowaniem tej samej membrany. Rezultaty eksperymentéw zatgzania
FO oraz efektywnos¢ metody czyszczenia membrany potwierdzono kompleksowa
analiza powierzchni czystej membrany FO oraz membran z warstwa foulingu, stosujac

metody obrazowania SEM i DHM oraz obliczenia SFE. Nalezy zaznaczyc¢,
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ze przedstawione w niniejszej dysertacji wyniki dotyczace analizy zjawiska foulingu
membran FO z zastosowaniem techniki DHM maja charakter nowatorski.
Tametoda nigdy wczesniej nie zostala zastosowana do obrazowania powierzchni
membran. Pomimo, ze na podstawie wartoSci sktadowych polarnej i niepolarnej SFE
(obliczonych na podstawie pomiardw zwilzalnosci) oraz pomiardéw tekstury i falistosci
membran FO (wykonanych za pomocg DHM) stwierdzono, ze przeprowadzone procesy
zatezania FO oraz zastosowana procedura czyszczenia membrany wptynely
na morfologie, strukturg i tekstur¢ membrany FO, to efekty obserwowane w mikroskali
nie znalazty swojego odzwierciedlenia w skali makro. Tym samym potwierdzono
hipoteze, ze zastosowanie odpowiedniej procedury czyszczenia membrany FO
po procesie zatezania FO roztworu pektyny pozwala przywréci¢ pierwotne

wlasciwosci transportowe membrany bez koniecznosci czyszczenia mechanicznego.

W drugim etapie cyklu badan sprawdzono wplyw wybranych rozwigzan
konstrukcyjnych modulu membranowego na proces zat¢zania modelowych roztworow
pektyny technika FO. Wykazano, Ze grubo$é przestrzeni przymembranowej réwna
2 mm jest niewystarczajaca do prowadzenia zatezania FO roztworu pektyny,
co stwierdzono na podstawie znacznego spadku nat¢zenia przeplywu roztworu
zasilajacego w trakcie realizacji procesu FO, spowodowanego osadzeniem si¢ czasteczek
pektyny napowierzchni membrany FO. Nalezy wyraznie zaznaczyé, ze dzigki
zastosowanej konstrukcji modutu plytowo-ramowego o grubosci przestrzeni
przymembranowej rownej 10 mm wzrost grubosci warstwy pektyny nie wplynat
na przeptyw roztworu zasilajacego, co pozwala na przeprowadzenie dtugiego i stabilnego
procesu zatezania technika FO. Przeprowadzone badania potwierdzaja hipoteze,
ze efektywne zatezenie roztworu pektyny technikq FO wymaga zastosowania
plytowo-ramowego modulu membranowego o0 odpowiednich wymiarach
geometrycznych. Przeanalizowano rowniez procesy zat¢zania FO z zastosowaniem
trojkomorowego modutu membranowego o dwdch konfiguracjach komor: stosu FDF
(FS— DS — FS) i stosu DFD (DS — FS — DS). Stwierdzono, ze pomimo roztozenia
tej samej ilosci pektyny na dwa razy wigkszg powierzchnie membrany FO
niz W przypadku modutu dwukomorowego, zjawisko osadzania si¢ czasteczek pektyny
miato znaczacy wpltyw na wydajnos¢ procesu FO. Jednak czas prowadzenia separacji
roztworu pektyny z zastosowaniem stosow byt dwukrotnie krotszy wzgledem procesu FO
z zastosowaniem modutu dwukomorowego, co $wiadczy o mniejszej grubosci warstwy

foulingu. Niemniej stwierdzono, ze modul dwukomorowy pomimo najwiekszej
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podatnosci na zjawisko foulingu gwarantowal najwiekszy stopien zatezenia FS (CF),
co byto spowodowane zmniejszeniem stezenie FS z powodu odtozenia si¢ wiekszej ilosci
pektyny na powierzchni membrany FO w przypadku procesow FO z zastosowaniem
stosow membranowych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze ze wzgledu na podatno$é
na blokowanie modutéw spiralnych i modutéw z widknami kanalikowymi, rozbudowa
modulu membranowego w kierunku osiowym moze by¢ jedynym sposobem

skalowania procesu zatezania FO roztworu pektyny.

W trzecim etapie badan zweryfikowano efektywnos¢ zatgzania ekstraktu
z wyttokow jablkowych technikg FO. Jako roztwor zasilajacy zastosowano rzeczywisty
ekstrakt z wyttokow jabtkowych zawierajacy pektyne poddany uprzednio jednoetapowej
obrébce wstepnej (filtracji na sicie) (RR(1))) lub dwuetapowej obrobee wstepne;j (filtracji
na sicie oraz wirowaniu) (RR(2)). Na podstawie analiz wykonanych wysokosprawng
chromatografig cieczowa (HPLC) wykazano, ze membrana FO z trioctanu celulozy
charakteryzuje si¢ 100% zatrzymaniem substancji zidentyfikowanych
w rzeczywistym ekstrakcie z wytlokéw jablkowych podczas procesu zatezania FO.
Ponadto stwierdzono, ze ze wzgledu na brak czastek statych, ktére usunigto poprzez
wirowanie, wydajno$¢ zatgzania FO RR(2) byla zauwazalnie wigksza niz RR(1),
co potwierdza przyjeta hipoteze badawcza, ze odpowiednia obrébka wstepna
rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jablkowych jest niezbedna do efektywnego
przeprowadzania procesu zatezania technika FO. Co wigcej, zauwazono, ze pOmimo
roéznych przebiegdéw krzywych spadku strumienia, warto$¢ strumienia na koncu procesu
FO RR(2) jest porownywalna z rezultatem procesu FO jednosktadnikowego modelowego
roztworu pektyny otym samym stezeniu, co potwierdza hipotezg, ze o0sadzanie
czasteczek pektyny na powierzchni membrany FO jest glowna przyczyna spadku
strumienia wody. Niemniej na podstawie réznicy w wartosciach RSF, innego stopnia
metylacji czasteczek pektyny w tych roztworach oraz braku zelowania warstwy osadu
po procesie FO RR(2) stwierdzono wystgpowanie odmienno$ci we wlasciwosciach
warstwy foulingu w procesach zatezania FO RR(2) i modelowego roztworu pektyny,
co potwierdzono analizami SEM, AFM i SFE. W trzecim etapie cyklu badan sprawdzono
réowniez efektywnos$¢ procedury wstecznego czyszczenia osmotycznego (ang. osmotic
backflush, osmotic backwashing) do usuwania warstwy foulingu z powierzchni
membrany FO po procesie FO rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jablkowych
po dwuetapowej obrobce wstepnej. Zastosowana metoda czyszczenia umozliwita

przeprowadzenie pig¢ciu nastepujacych po sobie proceséw zatgzania FO RR(2) bez utraty
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wydajnosci procesu oraz zwigkszenia wartosci RSF w kolejnych procesach. Rezultaty
analiz zaprezentowane w tej czeSci dysertacji sa zatem kolejnym potwierdzeniem
hipotezy, ze zastosowanie odpowiedniej procedury czyszczenia membrany FO
po procesie zatezania FO roztworu pektyny pozwala przywréci¢ pierwotne

wlasciwosci transportowe membrany.

W czwartym etapie zbadano wplyw parametrow procesu zat¢zania FO modelowego
roztworu pektyny, takich jak: typ soli w roztworze odbierajacym (czynnik A), natezenie
przeptywu roztworéw roboczych (FS i DS) (czynnik B), poczatkowa objeto$¢ roztworu
odbierajagcego (czynnik C), poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajgcym
(czynnik D) 1 poczatkowe stgzenie soli w roztworze odbierajacym (czynnik E).
Analizowanymi odpowiedziami (wynikami) procesu byty: koncowy strumien (ostatnie
5 minut) wody permeujacej przez membrang FO w trakcie separacji (Jwk), stopien
zatgzenia roztworu zasilajacego (CF) oraz wsteczny strumien soli (RSF). Dzieki
zastosowaniu planu eksperymentu Boxa-Behnkena przeprowadzono kompleksowa
analize efektéw gléwnych (ang. main effects) i interakcji miedzy parametrami
(ang. interaction effect) w oparciu o0 analiz¢ wariancji 49 eksperymentoéw zat¢zania FO,

na podstawie ktore;:

— Stwierdzono, ze ze wzgledu na wsteczng migracje jonéw Ca®* i Mg?* z komory
roztworu odbierajacego do komory roztworu zasilajacego nastapila
intensyfikacja zelowania warstwy pektyny na powierzchni membrany FO
w przypadku procesow zatezania FO z zastosowaniem roztworéow MgCl2 lub CaCl;
jako DS, co spowodowato znacznie wigkszy spadek Jwk niz w przypadku zatezania
FO z zastosowaniem roztworu NaCl jako DS. Przyczyna tego zjawiska
najprawdopodobniej bylo tworzenie komplekséw migdzy czasteczkami pektyny
a jonami dwuwarto$ciowymi. Majac na uwadze powyzsze oraz znaczacy rozrzut
wartos$ci kazdej odpowiedzi w przypadku zat¢zania FO z zastosowaniem MgCl2
lub CaCl; jako DS, odrzucono te wyniki z dalszych analiz i skupiono si¢ wylacznie
na rezultatach proceséw FO z zastosowaniem NaCl jako DS.

— Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem nat¢zenia przeplywu roztworow roboczych
(FS i DS) (czynnik B) wystepuje statystycznie istotny wzrost Juwk oraz CF.
Zwigkszenie burzliwo$ci mieszania wewnatrz komor modutu membranowego,
powoduje zmniejszenie intensywnosci zjawiska polaryzacji st¢zeniowej

oraz wptywa na zmniejszenie grubosci warstwy foulingu odtozonej na powierzchni
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membrany FO, co skutkuje wigkszg wydajnoscig procesu FO.

Nie stwierdzono statystycznie istotnego wplywu poczatkowej objetosci
roztworu odbierajacego (czynnik C) na rozwazane odpowiedzi procesu FO.
Stwierdzono statystycznie istotny wplyw poczatkowego stezenia pektyny
W roztworze zasilajacym (czynnik D) na rezultaty zatezania FO. Ponadto
obliczony efekt gtowny czynnika D byl dominujacy wzgledem efektéw zmiany
poziomu innych omawianych czynnikow. Uzyskany wynik pozwala stwierdzic,
ze whasciwosci warstwy foulingu, m.in. jej grubo$é, zaleza od poczatkowego
stezenia pektyny w roztworze zasilajgcym, co determinuje wydajno$é procesu
zatezania FO, CF oraz RSF.

Stwierdzono nieliniowy i statystycznie istotny wplyw poczatkowego stezenia
NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E) na wszystkie odpowiedzi procesu
FO. Wskazuje to na brak proporcjonalnego wzrostu wydajnosci zatg¢zania FO
roztworu pektyny wraz ze wzrostem ci$nienia osmotycznego roztworu
odbierajacego, spowodowanego wzrostem stezenia NaCl. Powodem takiego efektu
jest wzrost intensywno$ci wewnetrzne] polaryzacji st¢zeniowej zwigzanej
Zrozcienczaniem DS w porowatej warstwie wspierajacej membrany FO,
co wplywa na zmniejszenie efektywnej roznicy ci§nienia osmotycznego mi¢dzy FS
i DS.

Nie stwierdzono statystycznie istotnych interakcji miedzy parametrami
procesowymi zatezania FO. Niemniej zaobserwowano, ze im wigksze bylo
natezenie przeptywu roztwordw FS i DS (czynnik B), tym mniejszy byt wplyw
poczatkowego stezenia NaCl w roztworze odbierajacym (czynnik E) na wartos¢
Jwk. Na tej podstawie stwierdzono, ze mozliwe jest poprawienie wydajnosci procesu
FO poprzez zwigkszenie intensywnos$ci mieszania wewnatrz komor modutu
membranowego, zamiast powigkszania réznicy ci$nienia osmotycznego miedzy DS
i FS poprzez zwigkszenie stezenia substancji rozpuszczonych w DS. Ponadto
zaobserwowano, ze wpltyw poczatkowego stezenia NaCl w DS (czynnik E)
na stopien zatezenia FS byt znikomy w przypadku poczatkowego stezenia pektyny
w FS (czynnik D) rownego 2 i 3 g-dm™. Natomiast gdy proces zatezania FO
prowadzono z zastosowaniem roztworu pektyny o stezeniu 1 g-dm=, zwickszenie
stezenia NaCl w DS miato zauwazalny wptyw na CF. Efekt ten swiadczy, ze wraz

ze wzrostem stezenia pektyny wplyw tego czynnika na wyniki procesu FO staje
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sie dominujacy. Interakcja czynnikow D i E byla rowniez widoczna,

ale statystycznie nieistotna, w przypadku analizy wartosci RSF. Wraz ze wzrostem

poczatkowego stezenia pektyny w FS (czynnik D) obserwowano coraz wigkszy

wplyw poczatkowego stezenia NaCl w DS na wartos¢ RSF. Efekt ten mozna

powiagzac ze zwigkszeniem negatywnego wptywu zjawiska polaryzacji st¢zeniowe;j

wewnatrz porowatej warstwy no$nej membrany FO.

Ostatnim etapem cyklu badan byto przygotowanie opisu matematycznego
I wyznaczenie najlepszych warunkoéw procesu zatgzania FO roztworu pektyny. Model
stanu ustalonego (ang. steady-state model) stanowit uktad trzech zredukowanych rownan
kwadratowych wyznaczonych metoda wielorakiej regresji liniowej (ang. multiple linear
regression, MLR), w oparciu 0 dane doswiadczalne zebrane zgodnie z planem
eksperymentu Boxa-Behnkena. Zmiennymi objasnianymi byt koncowy strumien wody
permeujacej przez membrang FO (Jwk), stopien zat¢zenia FS (CF) oraz wsteczny strumien
soli (RSF). Kazde z rownan regresji dopasowane do danych dos$wiadczalnych
charakteryzowato si¢ zadowalajaca warto$cia skorygowanego wspolczynnika
determinacji (ang. adjusted coefficient of determination) nie mniejsza niz 0,99. Natomiast
optymalizacj¢ modelu matematycznego zat¢zania FO wykonano metoda Neldera-Meada,
po wczesniejszym polaczeniu réwnan na Jw, CF i RSF w jedno rownanie
z zastosowaniem metody funkcji dobroci (ang. desirability function method, desirability
function approach). Najlepsze warunki prowadzenia procesu zat¢zania roztworu pektyny
technika FO, w przypadku wagi kazdej ze zmiennych objasnianych (Jwk, CF i RSF)
rownej 1 (,,warunki optymalne I"’) charakteryzowaty si¢ catkowita dobrocia (ang. overall
desirability) rowng 0,999, co mozna interpretowaé jako spetnienie przez wyznaczony
punkt 99,9% zalozen optymalizacji. Ponadto ze wzgledu na brak wptywu na stgzenie
pektyny w rzeczywistym ekstrakcie z wyttokow jabtkowych, wyznaczono réwniez
najlepsze warunki prowadzenia zatezania FO roztworu pektyny o stezeniu 2 g-dm
(,warunki optymalne II"”), ktore od ,,warunkow optymalnych I réznity si¢ wylacznie
mniejszg wartoscig poczatkowego stezenia NaCl w DS. W tym przypadku catkowita
dobro¢ wyniosta 0,583.

Walidacja ,,warunkéw optymalnych I za pomocg procesu zatezania FO roztworu
modelowego wykazata zauwazalne oraz statystycznie istotne rdznice migdzy
warto$ciami eksperymentalnymi a symulowanymi dla Jw oraz CF. Przyczyna

rozbieznosci jest przygotowanie modelu matematycznego w oparciu o plan
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eksperymentu Boxa-Behnkena, ktory ze wzgledu na swoja charakterystyke w gorszym
stopniu wyjasniania zmiennos$ci danych w skrajnych punktach rozwazanej przestrzeni
zmiennych objasniajacych (czynnikow B, C, D, E). W przypadku walidacji ,,warunkow
optymalnych II” za pomocg zatezania FO roztworu modelowego wartos$ci doswiadczalne
i symulowane byly porownywalne. Na tej podstawie stwierdzono, ze predykcja
rezultatow procesu FO przez wyznaczony model jest zadowalajaca, jezeli w danym
punkcie mniejsza liczba czynnikow przyjmuje swoje skrajne warto$ci. Natomiast
w przypadku walidacji ,,warunkéw optymalnych II” za pomocg zat¢zania FO
rzeczywistego ekstraktu z wytlokéw jabtkowych po dwuetapowej obrobce wstepnej
wartosci do$wiadczalne i symulowane Jwk | CF byly pordwnywalne, a wartos$¢
eksperymentalna RSF byla znaczaco wigksza od warto$ci obliczonej. Rozbiezno$¢
w wartosciach wstecznego strumienia soli dla procesu FO modelowego roztworu pektyny
1 rzeczywistego ekstraktu z wyttokow jest spowodowana innym charakterem i brakiem
zzelowania warstwy pektyny odtozonej na powierzchni membrany FO. Przeprowadzenie
zatgzania FO RR(2) w warunkach wyznaczonych jako optymalne wplyneto
na nieznaczne, ale zauwazalne poprawienie wydajnosci procesu wzgledem wartosci
przedstawionych w drugiej czegsci cyklu badan. Przeprowadzone badania potwierdzaja
zatem hipoteze badawcza, zZe mozliwa jest efektywna optymalizacja procesu
zatezania technika FO rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jablkowych
zawierajacego pektyne woparciu o model empiryczny procesu przygotowany
na podstawie eksperymentéw zatezania FO 2z zastosowaniem modelowych

roztworow pektyny.

Podsumowujac, wyniki badan uzyskane w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej
potwierdzity mozliwos¢ wielokrotnego efektywnego zatezenia zarowno modelowego
roztworu pektyny, jak i rzeczywistego ekstraktu z wytlokéw jablkowych technika
wymuszonej osmozy z zastosowaniem modutu pltytowo-ramowego o odpowiednio
dobranej grubosci przestrzeni przymembranowej. Niemniej jednak, w przypadku
stosowania rzeczywistego ekstraktu z wytlokow jabtkowych jako roztworu zasilajacego
konieczna jest uprzednia dwuetapowa obrobka wstepna, sktadajaca si¢ z filtracji sitowe;
oraz wirowania. Co wigcej, wykazano znaczaca przydatno$¢ opracowania strategii
prowadzenia badan w oparciu o metody statystyczne, tj. plan eksperymentu Boxa-
Behnkena. Zastosowane podejscie umozliwito nie tylko zbadanie efektow gtéwnych
| interakcji parametrow, ale rowniez zbudowanie wielowymiarowego modelu procesu

metoda wielorakiej regresji liniowej oraz wyznaczenie najlepszych warunkow
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prowadzenia procesu zat¢zania FO roztworu pektyny. Uzyskane wyniki stanowig punkt
wyjscia badan nad zat¢zaniem ekstraktu z wyttokéw jabtkowych technikg FO i moga
przyczyni¢ si¢ do zastosowania tej metody jako alternatywy dla technik wyparnych
w technologii produkcji pektyny na skale przemystows.
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SPIS SKROTOW I OZNACZEN

Skroty

AFM
AGA
AG-I
AG-II
AL-DS

AL-FS

ANOVA
API

BL

CA
CECP

CEOP

CF
CICP

CIP

CP

CTA
Czynnik A; A
Czynnik B; B
Czynnik C; C
Czynnik D; D
Czynnik E; E
DE

DECP

DFD

DHM

]|
DICP

DS.
ECP
EDS

FD
FDF

FO
FOMBR
FR

FS

GA

HG

HM

mikroskop sit atomowych (ang. atomic force microscope)

domena apiogalakturonowa (ang. apiogalacturonan)

domena arabinogalaktanowa-I (ang. arabinogalactan-1)

domena arabinogalaktanowa-I1 (ang. arabinogalactan-I1)

warstwa aktywna membrany skierowana w strone¢ roztworu odbierajacego

(ang. active-layer-facing-draw-solution)

warstwa aktywnej membrany skierowana w strone¢ roztworu zasilajacego

(ang. active-layer-facing-feed-solution)

analiza wariancji

substancja czynna (ang. active pharmaceutical ingredient)

proces referencyjny (ang. baseline)

octan celulozy (ang. cellulose acetate)

polaryzacja stezeniowa zawiazana z zatezaniem

(ang. concentrative external concentration polarization)

wzrost ci$nienia osmotycznego, dzigki obecnosci placka filtracyjnego

(ang. cake-enhanced osmotic pressure)

stopien zate¢zenia roztworu zasilajagcego (ang. concentration factor)
rozcienczeniowa wewngtrzna polaryzacja stezeniowa

(ang. concentrative internal concentration polarization)

metoda czyszczenia membran (ang. cleaning-in-place)

polaryzacja st¢zeniowa (ang. concentration polarization)

trioctan celulozy (ang. cellulose triacetate)

typ soli stosowanej w roztwor odbierajacy

natezenie przeptywu mediéw roboczych (FS i DS), dm3-h?

poczatkowa objeto$¢ roztworu odbierajacego, cm?®

poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym, g-dm

poczatkowe stezenie soli w roztworze odbierajacym, mol-dm

stopien estryfikacji (ang. estrification degree), %

polaryzacja stezeniowa zawigzana z rozcienczaniem

(ang. diluative external concentration polarization)

konfiguracja tréjkomorowego modutu ptytowo-ramowego, w ktorej komora roztworu
zasilajacego stanowi srodkowa komore modutu, natomiast komory roztworu
odbierajacego stanowia skrajne komory modutu

(ang. draw solution — feed solution — draw solution)

cyfrowy holograficzny mikroskop transmisyjny

(ang. digital holographic transmission microscopy)

dejonizowana (ang. deionized)

wewnetrzna polaryzacja stezeniowa zwigzana z rozcienczaniem roztworu odbieraja-
cego wewnatrz warstwy nosnej (ang. diluative internal concentration polarization)
roztwor odbierajacy (ang. draw solution)

zewnetrzna polaryzacja stezeniowa (ang. external concentration polarization)
rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna

(ang. energy-dispersive X-ray spectroscopy)

spadek strumienia (ang. flux decline), %

konfiguracja tréjkomorowego modutu ptytowo-ramowego, w ktérej komora roztworu
odbierajacego stanowi srodkowa komor¢ modutu, natomiast komory roztworu zasila-
jacego stanowia skrajne komory modutu

(ang. feed solution — draw solution — feed solution).

wymuszona osmoza (ang. forward osmosis)

osmotyczny bioreaktor membranowy (ang. forward osmosis membrane bioreactor)
odzysk strumienia (ang. flux recovery), %

roztwor zasilajacy (ang. feed solution)

kwas D-galakturonowy (ang. galacturonic acid)

domena homogalakturonowa (ang. homogalacturonan)

(pektyna) wysokometylowana (ang. high-methoxyl)
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HPLC -

ICP -
LCA -
LM -

LOESS -

MARS -

MLR -
MWCO -
oD -
OWRK -
PAFO -
PRO -
RG-l -
RG-II -
RM -
RMSE -
RO -
RR(1) -

RR(2) -
RSF -

SEM -
SFE -
SRSF -
TFC -
TMP -
UE -
WR -
XGA -
ZP -

Oznaczenia
A -

A -

w3

wysokosprawna chromatografia cieczowa

(ang. high-performance liquid chromatography)

wewnetrzna polaryzacja stezeniowa (ang. internal concentration polarization)
srodowiskowa ocena cyklu zycia (ang. life-cycle assessment)

(pektyna) niskometylowana (ang. low-methoxyl)

dopasowanie krzywe lokalnej regresji wielomianowej

(ang. locally estimated scetterplot smoothing)

rownanie wielozmiennej regresji adaptacyjnej z uzyciem funkcji sklejanych
(ang. multivariate adaptive regresssion spline)

wieloraka regresja liniowa (ang. multiple linear regression)

graniczna masa czgsteczkowa (ang. molecular weight cut-off), kDa

funkcja catkowitej dobroci (ang. overall desirability)

Teoria Owensa-Wendta

proces osmotyczny wspierany ci$nieniem (ang. pressure-assisted 0smosis)
proces osmotyczny z ograniczonym ci$nieniem (ang. pressure-retarded osmosis)
domena ramnogalakturonowa-I (ang. rhamnogalacturonan-I)

domena ramnogalakturonowa-11 (ang. rhamnogalacturonan-I1)

roztwor modelowy pektyny

pierwiastek btedu $redniokwadratowego (ang. root mean square error)
odwrdcona osmoza (ang. reverse 0Smosis)

rzeczywisty ekstrakt z wyttokéw jablkowych poddany jednoetapowej obrobce wstep-
nej (filtracji na sicie)

rzeczywisty ekstrakt z wyttokdéw jabtkowych poddany dwuetapowej obrobee wstep-
nej (filtracji na sicie i wirowaniu)

wsteczny strumien substancji rozpuszczonych (ang. reverse solute flux)

lub wsteczny strumien soli (ang. reverse salt flux), mol-m2-h*

skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope)
swobodna energia powierzchniowa (ang. surface free energy), mJ-m
wzgledny wsteczny strumien soli (ang. specific reverse salt flux), mol-dm
cienkowarstwowe membrany kompozytowe (ang. thin-film composite)
cisnienie transmembranowe (ang. transmembrane pressure), bar

Unia Europejska

stopien odzysku wody (ang. water recovery), %

domena ksylogalakturonowa (ang. xylogalacturonan)

potencjat zeta (ang. zeta potential), mV

stata przepuszczalnosci membrany dla rozpuszczalnika,

dm3m2ht-bart

efektywna powierzchnia membrany, m?

wspolczynnik przepuszczalno$ci membrany dla substancji

rozpuszczonej, s

stezenie molowe substancji rozpuszczonej, mol-dm™

stezenie uzytego titranta, mol-dm

stezenie jonéw chlorkowych w DS lub FS, mol-dm™

stezenie chlorkéw w FS na poczatku procesu, mol-dm™

stezenie substancji rozpuszczonej w objetosci dla roztworu odbierajacego, mol-dm=
stezenie i-tej substancji w roztworze odbierajagcym, g-dm™.

stezenie substancji rozpuszczonej przy powierzchni membrany od strony roztworu
odbierajacego, mol-dm-3

stezenie substancji rozpuszczonej w objetosci dla roztworu zasilajacego, mol-dm3
stezenie i-tej substancji w roztworze zasilajagcym, g-dm.

stezenie substancji rozpuszczonej przy powierzchni membrany od strony roztworu
zasilajacego, mol-dm3

poczatkowe stezenie pektyny w roztworze zasilajgcym, g-dm™

konhcowe stezenie pektyny w roztworze zasilajacym, g-dm

stezenie pektyny w roztworze zasilajacym, g-dm

stezenie chlorkow w FS po czasie t trwania eksperymentu, mol-dm™
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]w,k
]w,x

]W,X+1

Vagnos
VFS,O
Vprébki
Wi

stosunek masowo-objetosciowy suchych wyttokow jabtkowych do roztworu ekstrak-
cyjnego, g:cm?

znormalizowana warto$¢ zmiennej objasniane;j

warto$ci strumienia wody (Jwk) po normalizacji

wartosci stopnia zat¢zenia (CF) po normalizacji

wartosci wstecznego strumienia soli (RSF) po normalizacji

wspbtezynnik dyfuzji substancji rozpuszczonych w roztworze odbierajgcym, m?-s?t
wspbtezynnik dyfuzji substancji rozpuszczonych w roztworze odbierajgcym, m?-s?t
ilo§¢ dodanego enzymu na kazdy gram suchych wytlokow, mm3-g*

czgstotliwosé, kHz

wspotczynnik van’t Hoffa dla zwigzku rozpuszczonego

strumien wody dla procesu RM

strumien wody dla procesu RR(1)

strumien wody dla procesu RR(2)

wsteczny strumien substancji rozpuszczonych, mol-m2-h1

warto$¢ strumienia wody przeplywajacej przez membrang na poczatku procesu zate-
zania, dm®m2-h*!

warto$¢ strumienia wody przeplywajacej przez membrang na koncu procesu zatgza-
nia, dm®*m2-h?!

warto$¢ strumienia wody transportowanej przez membran¢ w momencie konca pro-
cesu referencyjnego wykonanego przed procesem zat¢zenia roztworu pektyny,
dm®m?2h?

warto$¢ strumienia wody transportowanej przez membran¢ w momencie konca pro-
cesu referencyjnego wykonanego po procesie zatgzenia roztworu pektyny oraz prze-
prowadzeniu wybranej procedury czyszczenia membrany, dm3-m2-h!

strumien rozpuszczalnika migrujgcego przez membrang, dm®m2-h-

wsp6tczynnik wymiany masy, m-s™

wspolczynnik wymiany masy dla roztworu odbierajacego, m-s™.

opor dyfuzji substancji rozpuszczonych migrujacych wewnatrz porowatej warstwy
nosnej dla roztworu odbierajgcego, s-m

wspOlczynnik wymiany masy dla roztworu zasilajacego, m-s™.

opor dyfuzji substancji rozpuszczonych migrujacych wewnatrz porowatej warstwy
noséne;j dla roztworu zasilajgcego, s-m*

opor dyfuzji substancji rozpuszczonych migrujacych wewnatrz

porowatej warstwy no$nej, sm!

masa szalki z pektyng po procesie suszenia, g

masa szalki przed natozeniem probki, g

liczba zmiennych

osmolalno$¢ probki, mOsm-kg™

moc, W

uniwersalna stata gazowa, 8,314 J-K--mol*

wspotczynnik retencji, %

$rednia chropowato$¢ (w AFM)

skorygowany wspotczynnik determinacji (ang. adjusted coefficient of determination)
parametr opisujacy struktur¢ membrany, pm

$rednia chropowato$¢ powierzchni (w DHM)

temperatura, °C lub K

Czas, min

objetos¢ zuzytego titranta AgNO3, cm?®

objeto$¢ FS na poczatku procesu, dm?

objeto$¢ analizowanej probki, cm?®

waga, okreslajgca znaczenie i-tej zmiennej objasnianej

waga dla strumienia wody permeujacej przez membrang

waga dla stopnia zat¢zenia roztworu zasilajacego

waga dla wstecznego strumienia soli

srednia falisto$¢ powierzchni (w DHM)

zmienna objasniajaca

zmienna objasniajaca

zmienna objasniana
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Am
At
av
Am
Am,

AcF
ARsF

wektor przeksztatconych danych eksperymentalnych

wektor danych eksperymentalnych przed przeksztalceniem
wektor warto$ci zmiennej objasnianej

wyraz wolny réwnania

wspotczynniki rOwnania

skladowa niepolarna napiecia powierzchniowego cieczy pomiarowej, mN-m™
sktadowa polarna napigcia powierzchniowego cieczy pomiarowej, mN-m™

czton niepolarny swobodnej energii powierzchniowe;j ciata statego, mJ-m

czton polarny swobodnej energii powierzchniowej ciata statego, mJ-m

réznica w stezeniu substancji rozpuszczonej po obu stronach membrany, mol-dm3
roznica ci$nienia hydraulicznego po obu stronach membrany (ci$nienie transmembra-
nowe), bar

masa wody przetransportowanej przez membrang w czasie At, g

roznica czasu, h

objeto$¢ wody przetransportowanej przez membrane, dm3

roznica ci$nienia osmotycznego w objetosci roztworow rozdzielonych membrang, bar
roznica ci$nienia osmotycznego przy powierzchni membrany roztworow rozdzielo-
nych membrang, bar

zmierzony kat zwilzania, rad

wspolczynnik przeksztalcenia Boxa-Boxa

wspolczynnik przeksztalcenia Boxa-Coxa dla stopnia zatezenia FS

wspotczynnik przeksztatcenia Boxa-Coxa dla wstecznego strumienia soli

ci$nienie osmotyczne, bar

gesto$é wody, g-dm

wspolezynnik odbicia, bedacy miarg selektywnos$ci membrany wzgledem substancji
rozpuszczonych
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Zatezanie modelowych plynow pofermentacyjnych wybranych ketokwasow
karboksylowych technikq wymuszonej osmozy (FO)

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Marcin Pytel, Krystyna Prochaska
BioOrg 2022 IV Ogoélnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organiczne;j
i Biomateriatow
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krajowy

978-83-955437-2-2

Wplyw procedury obrobki wstepnej na rezultaty zatezania rzeczywistego roztworu
wodnego pektyny technikq wymuszonej osmozy

Adam Andrzejewski, Martyna Krajewska, Mateusz Szczygietda, Krystyna
Prochaska

BioOrg 2022 IV Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomateriatow

03 grudnia 2022

399-402

krajowy

978-83-955437-2-2

Analiza wplywu parametrow na proces zatezania wodnego roztworu pektyny
technikq wymuszonej osmozy

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska

Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2022
7-8 czerwca 2022

15-21

krajowy

978-83-7775-659-1

Zatezanie roztworow pofermentacyjnych technikq wymuszonej osmozy
Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Krystyna Prochaska

Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2022
7-8 czerwca 2022
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krajowy

978-83-7775-659-1
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Wplyw rodzaju soli obecnej w roztworze odbierajgcym na proces osmotycznego
zatezania wodnych roztworow pektyny

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska

V Ogolnopolska Konferencja Naukowa ,,Biopolimery — zrédto nowych
materiatow”

13 maja 2022

61-72

krajowy

978-83-67104-46-3

Od plynu pofermentacyjnego do kwasu organicznego — wieloetapowe
membranowe uktady separacyjne

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Beata Konopczynska,

Krystyna Prochaska

BioOrg 2019 III Ogodlnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organiczne;j
i Biomateriatow

07 grudnia 2019

477-479

krajowy

978-83-955437-0-8

Wydzielanie kwasu mlekowego z modelowych roztworéw wodnych

W wielostopniowym membranowym ukiadzie separacyjnym

Krystyna Prochaska, Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski,

Beata Konopczynska

BioOrg 2019 III Ogodlnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomateriatow

07 grudnia 2019

447-449

krajowy

978-83-955437-0-8

Wydzielanie kwasu alfa-ketoglutarowego z wielosktadnikowych roztworéw
wodnych technikq elektrodializy z membrang bipolarng (EDBM)

Kamil Rogulski, Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski,

Beata Konopczynska, Krystyna Prochaska

BioOrg 2019 III Ogodlnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomaterialow

07 grudnia 2019
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krajowy

978-83-955437-0-8

Optymalizacja procesu wydzielania kwasu alfa-ketoglutarowego z ptynu
pofermentacyjnego metodq elektrodializy z membrang bipolarng

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Beata Konopczynska,

Krystyna Prochaska

BioOrg 2019 III Ogodlnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organiczne;j
i Biomateriatow

07 grudnia 2019
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978-83-955437-0-8
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Wydzielanie kwasu alfa-ketoglutarowego z pltynu pofermentacyjnego

W sekwencyjnym ukladzie membranowym

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Jagoda Chudas, Krystyna Prochaska
Drugie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2019
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krajowy

978-83-916087-9-1

Optymalizacja procesu separacji kwasu a-ketoglutarowego metodq elektrodializy
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krajowy
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Mateusz Szczygielda, Beata Konopczynska, Adam Andrzejewski, Jerzy Antczak,
Krystyna Prochaska

Xl Konferencja Technologie Bezodpadowe i Zagospodarowanie Odpadow
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krajowy

978-83-7663-281-0
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biokonwersji odpadowych surowcow odnawialnych

Mateusz Szczygielda, Beata Konopczynska, Adam Andrzejewski, Jerzy Antczak,
Krystyna Prochaska

XI Konferencja Technologie Bezodpadowe i Zagospodarowanie Odpadow
W Przemysle i Rolnictwie

11-14 czerwca 2019

223-226

krajowy

978-83-7663-281-0

Determination of surfactant effective diffusion coefficient using inverse problem
for Ward-Tordai equation

Marcin Stasiak, Adam Andrzejewski, Krystyna Prochaska

Il International Scientific Conference ,,Mathematical Modeling”

12-15 grudnia 2018
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mig¢dzynarodowy
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MELPRO 2022

18-21 wrzesénia 2022
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Concentration of aqueous pectin solution using forward osmosis

Adam Andrzejewski, Martyna Krajewska, Mateusz Szczygietda, Krystyna
Prochaska

13" Scientific Conference — Membranes and membrane processes

in environmental protection, MEMPEP 2021

10-11 czerwca 2021

New membrane-based ways of recovery of alpha ketoglutaric acid from
fermentation broth

Mateusz Szczygielda, Adam Andrzejewski, Krystyna Prochaska

13" Scientific Conference — Membranes and membrane processes in
environmental protection, MEMPEP 2021

10-11 czerwca 2021

Determination of surfactant effective diffusion coefficient using inverse problem
for Ward-Tordai equation

Marcin Stasiak, Adam Andrzejewski, Krystyna Prochaska

II International Scientific Conference ,,Mathematical Modeling”
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Wplyw soli obecnej w roztworze odbierajgcym na proces osmotycznego zatezania
wodnych roztworow pektyny

Adam Andrzejewski, Weronika Knasinska, Mateusz Szczygietda,

Krystyna Prochaska

V Ogolnopolska Konferencja Naukowa ,,Biopolimery — zrédto nowych
materiatow”

13 maja 2022

Wydzielanie kwasu alfa-ketoglutarowego z plynow pofermentacyjnych

Z zastosowaniem cisnieniowych i prgdowych technik membranowych

Mateusz Szczygielda, Beata Konopczynska, Adam Andrzejewski, Jerzy Antczak,
Krystyna Prochaska

XI Konferencja Technologie Bezodpadowe i Zagospodarowanie Odpadow

W Przemysle i Rolnictwie

11-14 czerwca 2019

Wydzielanie kwasu alfa-ketoglutarowego z ptynu pofermentacyjnego

W sekwencyjnym uktadzie membranowym

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Jagoda Chudas$, Krystyna Prochaska
Drugie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2019

16-17 wrzeénia 2019

Optymalizacja procesu separacji kwasu a-ketoglutarowego metodq elektrodializy
Z membrang bipolarng (EDBM)

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska

Drugie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2019
16-17 wrzesnia 2019
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Concentration of alpha-ketoglutaric acid solutions using forward osmosis process
Mateusz Szczygietda, Martyna Krajewska, Adam Andrzejewski, Krystyna
Prochaska

13" Scientific Conference — Membranes and membrane processes in
environmental protection, MEMPEP 2021

10-11 czerwca 2021
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Optimisation of lactic acid separation from actual post-fermentation broth using
nanofiltration

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska

13" Scientific Conference — Membranes and membrane processes in
environmental protection, MEMPEP 2021

10-11 czerwca 2021

Separation of carboxylic acids from post-fermentation broth in multi-stage
membrane systems

Mateusz Szczygietda, Beata Konopczyniska, Adam Andrzejewski,
Krystyna Prochaska

13" Scientific Conference — Membranes and membrane processes in
environmental protection, MEMPEP 2021

10-11 czerwca 2021

Determination of the diffusion coefficient of sodium salts of sulfosuccinate using
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Marcin Stasiak, Adam Andrzejewski, Krystyna Prochaska
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Postery na konferencjach krajowych

Tytut:

Autorzy:
Konferencja:

Data konferencji:
Tytut:

Autorzy:
Konferencja:
Data konferencji:
Tytut:

Autorzy:
Konferencja:

Data konferencji:
Tytut:

Autorzy:
Konferencja:

Data konferencji:
Tytut:
Autorzy:

Konferencja:
Data konferencji:

Zategzanie modelowych plynow pofermentacyjnych wybranych ketokwasow
karboksylowych technikq wymuszonej osmozy (FO)

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Marcin Pytel, Krystyna Prochaska
BioOrg 2022 IV Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomateriatow

03 grudnia 2022

Wplyw procedury obrobki wstepnej na rezultaty zatezania rzeczywistego roztworu
wodnego pektyny technikq wymuszonej osmozy

Adam Andrzejewski, Martyna Krajewska, Mateusz Szczygielda,

Krystyna Prochaska

BioOrg 2022 IV Ogélnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomaterialow

03 grudnia 2022

Zatezanie ketokwasow karboksylowych technikq wymuszonej osmozy (FO) z
membrang biomimetyczng

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Marcin Pytel, Krystyna Prochaska
XVI Letnia Szkota Membranowa ,,Membrany i procesy membranowe w teorii

i praktyce”

20-22 lipca 2022

Osmotyczne zatezanie wodnego roztworu pektyny z zastosowaniem modutu
phtowo-ramowego

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska

XVI Letnia Szkola Membranowa ,,Membrany i procesy membranowe w teorii
i praktyce”

20-22 lipca 2022

Wyznaczanie wspotczynnika dyfuzji wybranych soli sodowych sulfobursztynianiu
Z wykorzystaniem zagadnienia odwrotnego dla réwnania Warda -Tordai

Marcin Stasiak, Adam Andrzejewski, Marta Kanczurzewska, Ewa Bakinowska,
Krystyna Prochaska

Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2022

7-8 czerwca 2022
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Analiza wplywu parametréw na proces zatezania wodnego roztworu pektyny
technikq wymuszonej osmozy

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska

Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2022
7-8 czerwca 2022

Zategzanie roztworow pofermentacyjnych technikq wymuszonej osmozy

Mateusz Szczygietda, Martyna Krajewska, Adam Andrzejewski, Marcin Pytel,
Krystyna Prochaska

Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2022
7-8 czerwca 2022

Wydzielanie i zatezanie pektyn ze stalych pozostalosci po przetworstwie jablek
W wieloetapowych ukladach separacji membranowej

Adam Andrzejewski, Martyna Krajewska, Mateusz Szczygielda,

Krystyna Prochaska

X Kongres Technologii Chemicznej

11-14 maja 2022

Analiza foulingu membran filtracyjnych w procesie zatezania roztworu pektyn
poprzez badanie zwilzalnosci i energii powierzchniowej

Paulina Andrzejewska, Adam Andrzejewski, Martyna Krajewska,

Mateusz Szczygietda, Katarzyna Dopierata

Il Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne

20-21 marca 2021

Od ptynu pofermentacyjnego do kwasu organicznego — wieloetapowe
membranowe ukiady separacyjne

Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Beata Konopczyniska, Krystyna
Prochaska

BioOrg 2019 IIT Ogdlnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomateriatow

7 grudnia 2019

Wydzielanie kwasu mlekowego z modelowych roztworow wodnych

W wielostopniowym membranowym ukiadzie separacyjnym

Krystyna Prochaska, Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski, Beata
Konopczynska

BioOrg 2019 III Ogoélnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej
i Biomaterialow

7 grudnia 2019

Wydzielanie kwasu alfa-ketoglutarowego z wielosktadnikowych roztworéw
wodnych technikq elektrodializy z membrang bipolarng (EDBM)

Kamil Rogulski, Mateusz Szczygietda, Adam Andrzejewski,

Beata Konopczynska, Krystyna Prochaska

BioOrg 2019 111 Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organiczne;j
i Biomaterialow

7 grudnia 2019

Optymalizacja procesu wydzielania kwasu alfa-ketoglutarowego z ptynu
pofermentacyjnego metodq elektrodializy z membrang bipolarng

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Beata Konopczynska,

Krystyna Prochaska

BioOrg 2019 III Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organiczne;j
i Biomateriatow

7 grudnia 2019
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Autorzy:

Mateusz Szczygietda, Beata Konopczynska, Adam Andrzejewski, Jerzy Antczak,

Krystyna Prochaska
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Sposob zatezania wodnych roztworéw pektyny z zastosowaniem techniki
Wwymuszonej osmozy

Adam Andrzejewski, Mateusz Szczygietda, Krystyna Prochaska
P.440538

3 marca 2022
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Okres finansowania:
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Zrodto finansowania:
Nazwa projektu:

Rola:

Zrodto finansowania:
Nazwa projektu:

Rola:

Zrodto finansowania:
Nazwa projektu:

Rola:

Odbyte staze

Miejsce stazu:

Czas trwania stazu:

PRELUDIUM 20 NCN

Zatezanie wodnego roztworu pektyny technikq osmozy wymuszonej - analiza
foulingu i optymalizacja procesu

2021/41/N/ST8/03166

26 stycznia 2022 — 25 stycznia 2023 (12 miesiecy)

kierownik

0912/SBAD/2204

Separacja i zatezanie bio-produktow z zastosowaniem prgdowych
i osmotycznych procesow membranowych

wykonawca

0912/SBAD/2104

Separacja i zatezanie cennych sktadnikow roztworéow odpadowych przemystu
spozywczego — optymalizacja procesow membranowych i analiza zjawisk
migdzyfazowych

wykonawca

PRELUDIUM 16 NCN

Badanie i modelowanie réwnowagi i dynamiki adsorpcji na granicy faz
gaz/ciecz dla wybranych substancji amfifilowych

wykonawca

Katedra Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci Uniwersytety
Przyrodniczego w Poznaniu
3 miesigce (kwiecien-lipiec 2021)

Nagrody i wyroznienia

Nazwa.:

Data przyznania:

Nazwa:

Data przyznania:

111 miejsce w konkursie na najlepszy poster zaprezentowany podczas
XVI Letniej Szkoly Membranowej ,,Membrany i procesy membranowe
W teorii 1 praktyce”

22 lipca 2022

Nagroda European Membrane Society za najlepszy referat podczas
XIII Scientific Conference “Membranes and Membrane Processes in
Environmental Protection” - MEMPEP 2021

11 czerwca 2021

182



Dorobek naukowy

Nazwa:

Data przyznania:

Nazwa:
Data przyznania:

IV miejsce w sesji problemowe;j szkoty letniej “Supramolecular and Colloid
Chemistry and Physics for the Life Sciences” organizowanej przez European
Colloid and Interface Society

29 lipca 2020

Medal ,,Wyrdzniajacemu si¢ Absolwentowi Politechniki Poznanskie;j”
pazdziernik 2018
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Aneks

ANEKS
Tabela Al. Charakterystyka stosowanego preparatu pektynowego APA103 [19]
Cecha Warto$é
utrata masy w trakcie suszenia (105°C, 2h) [%] 4,47+0,01
pozostatosci state [%] 1,38+0,01
pozostatosci state nierozpuszczalne w kwasach [%] 0,50+0,02
zawartos$¢ azotu [%] 0,26+0,02
zawarto$¢ kwasu poligalakturonowego [%] 70,5+5,0
zawartos¢ fenoli [mg GAE/g]? 2,41+0,01
stopien estryfikacji (metylacji) [%] 70,6+0,3
roztwor 0,3% 3,6
PH (25°C) roztwor 1,2% 34
pKa (25°C) 4,50+0,13
lepko$¢ dynamiczna roztworu 1% [cP] 18,1£1,0
$rednia masa molowa [kDa] 80

2 rownowaznik mg kwasu galusowego na gram
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Rysunek Al. Zestawienie wykresow ilustrujacych jako$¢ dopasowania zredukowanego modelu
kwadratowego metodg wielorakiej regresji liniowej do danych eksperymentalnych warto$ci strumienia
wody permeujacej przez membrang FO w trakcie procesu zat¢zania modelowego roztworu pektyny
technika wymuszonej osmozy: a) wykres zalezno$ci reszt od warto$ci dopasowanych dla zmiennej
objasnianej; b) wykres kwantylowy dla rozktadu normalnego reszt; c) wykres zaleznosci pierwiastka z reszt
po standaryzacji od wartosci dopasowanych dla zmiennej objasnianej; d) wykres odlegtosci Cooka
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Aneks

a) Residuals vs Fitted b) Normal Q-Q
2 ©3g 289
[ o ™~ .
o @ m o
o o . ° _5 ooo‘f"
w o @ % — o
© o o b
S ° ° - oo
S o o & o ”‘
_ o _ T o
3 o / . o “‘“-—EL % a - Owd’p
o o = & L
] [1v] P
S e ¢ o o 2 @
o | g o - - 000096
I [+) 4= !
w o .
5 | oy 0 o?}"'
< & Hors.
T T T T T T T T T
0.30 0.35 0.40 0.45 -2 -1 0 1 2
Fitted values Theoretical Quantiles
C) Scale-Location d) Cook's distance
] oa8 o
A 150 [ 17
N [en]
% 5 oY R °
=3 =] [+ —
O ° 2 15
wm o a8
E =1 ° ] ° 2 8 % § 1
o o
N 8 g _
o o o K
i o
S o : S o
g |° ° 3 . O s |
&N
o] e s A0 L
= T T T T T T T T T T T
0.30 0.35 0.40 0.45 0 5 10 15 20 25 30
Fitted values Obs. number

Rysunek A2. Zestawienie wykresoOw ilustrujacych jako$¢ dopasowania zredukowanego modelu
kwadratowego metodg wielorakiej regresji liniowej do danych eksperymentalnych warto$ci stopnia
zatgzania modelowego roztworu pektyny (FS) technika wymuszonej osmozy: a) wykres zaleznosci reszt
od warto$ci dopasowanych dla zmiennej objasnianej; b) wykres kwantylowy dla rozkladu normalnego
reszt; ¢) wykres zaleznosci pierwiastka z reszt po standaryzacji od warto$ci dopasowanych dla zmienne;j
objasnianej; d) wykres odlegtosci Cooka
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Rysunek A3. Zestawienie wykreséw ilustrujacych jako$¢ dopasowania zredukowanego modelu
kwadratowego metoda wielorakiej regresji liniowej do danych eksperymentalnych wartosci wstecznego
strumienia soli permeujacej z DS do FS podczas procesu zatezania roztworu pektyny technika wymuszone;j
osmozy: a) wykres zaleznosci reszt od wartosci dopasowanych dla zmiennej obja$nianej; b) wykres
kwantylowy dla rozktadu normalnego reszt; ¢) wykres zaleznosci pierwiastka z reszt po standaryzacji
od wartosci dopasowanych dla zmiennej objasnianej; d) wykres odlegtoéci Cooka

187



