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Zastosowanie technik membranowych
do separacji biomasy glonéw oraz ich metabolitow

Wstep

Alternatywnym zrédlem energii o zerowym wskazniku emisji CO,
jest biomasa. Wykorzystuje si¢ ja m.in. do produkcji biodiesla. Jego
producenci maja jednak z problem z dost¢pem do taniego surowca
oraz z niewystarczajaca podarza olejéw roslinnych.

Potencjalnym zrédtem surowca do produkcji biodiesla sa autotro-
ficzne mikroalgi. Produktywno$¢ biomasy alg wielokrotnie przewyz-
sza produktywno$¢ roslin. Problemem jest jednak separacja biomasy
i pozyskanie z niej najcenniejszego metabolitu, jakim sa triglicerydy.

W pracy dokonano identyfikacji i analizy sposobéw zaggszczania
biomasy algowej oraz potencjalnych metod wydzielania z niej meta-
bolitéw, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem mozliwosci cisnieniowych
technik membranowych.

Zageszczanie biomasy

Mikroalgi to jednokomdérkowe organizmy zyjace w wodach sto-
nych i stodkich [Scott i in., 2010; Demirbas i Demirbas, 2011].
Oprécz CO,, $wiatla i wody wymagaja one dostgpu do prostego
zrédia azotu (amoniak, azotany) oraz pierwiastkéw, takich jak P, K,
Mg, Fe, S [Ratledge i Cohen, 2008]. Biomasa alg stodkowodnych, ze
wzgledu na szybki przyrost, duza zawartos$¢ lipidéw (do 77% s.m.),
biatek, weglowodanéw i innych metabolitéw stanowi cenny surowiec
dla wielu gatezi przemystu [Rawat i in., 2011]. Prace dotyczace
mikroalg skoncentrowane sa na sposobach hodowli, metodach zwigk-
szania produktywnosci lipidéw i sposobach ich wykorzystania [Dzio-
sa 2013; Dziosa i in., 2014]. Nieliczne badania dotycza zatgzania
biomasy, a nastgpnie separacji z niej metabolitow.

Zaggszczanie biomasy to najkosztowniejsze etapy przetworstwa
glonéw. Najczgsciej stosuje si¢ sedymentacjg, flotacja, wirowanie
i flokulacje [Zakrzewski, 2011; Suali i Sarbatly, 2011; Rawat i in.,
2011]. Wydajnos$¢ flokulacji i sedymentacji mozna zwigksza¢ po-
przez uzycie flokulantéw. Pomimo tego uzyskiwana biomasa ma
niskie stezenie (<10%). Oznacza to koniecznos¢ zastosowania efek-
tywniejszych, ale bardziej kosztownych metod, np. wirowania. Jed-
nak towarzyszace temu przeciazania cz¢sto powoduja niszczenie
komorek i wzrost kosztéw procesu [Zhang i in., 2010].

Alternatywa dla mato efektywnych metod zatgzania biomasy jest
filtracja membranowa, gtéwnie mikrofiltracja (MF) i ultrafiltracja
(UF), realizowane technika cross-flow [Nurra i in., 2014]. MF mozna
zastosowac¢ na etapie odwadniania biomasy, natomiast UF — do sepa-
racji metabolitéw. Sita napgdowa procesu jest ci$nienie. Nie ma
potrzeby uzycia dodatkowych chemikaliéw. Koszt procesu to gtéw-
nie energia potrzebna do wytworzenia ci$nienia oraz okresowa wy-
mieniana membran [Rickman i in., 2012; Discart i in., 2013].

Proces membranowego zaggszczania biomasy algowej technika
MF mozna podzieli¢ na kilka etapéw: doboru membrany, ustalenia
predkosci liniowej nadawy oraz optymalnego jej cisnienia i ci$nienia
transmembranowego. Zbyt wysokie ci$nienie lub szybko$¢ przeptywu
moga powodowac uszkodzenia i liz¢ komdérek oraz wydzielanie egzopo-
lisacharydéw (EPS) i materii organicznej [Ahmad i in., 2012] — skutkuje
to foulingiem. Ci sami autorzy wskazali na znaczenie ruchliwosci elektro-
foretycznej komorek alg, ktdra jest zalezna od fazy rozwoju komdrek
i przektada si¢ na efektywno$¢ membranowego zaggszczania biomasy.

Istotnym czynnikiem, wptywajacym na retencj¢ jest stgZenie na-
dawy [Rios i in., 2012]. Babel i Takizawa [2011] badali MF alg przy
stgzeniu nadawy 15+240 mg/L. Stwierdzili, ze gdy stgzenie nadawy
byto niskie, to strumien filtracji byt wysoki, a opdr bardzo maty. Przy
wyzszych stgzeniach alg, opory wzrastaly o rzad wielkosci.

Znaczacy spadek strumienia permeatu i wzrost ci$nienia trans-
membranowego podczas procesu w wyniku powstawania placka

filtracyjnego jest problemem podczas filtracji membranowej [Ahmad
i in., 2012]. Zazwyczaj prekursorem tego procesu jest fouling. Na
powierzchni komoérek gromadzi si¢ materia organiczna o réznych
wlasciwosciach. Pojawia sig¢ takze polaryzacja stgzeniowa membra-
ny. Duza rol¢ odgrywaja w tym procesie polisacharydy (aminocukry)
i proteiny. Babel i Takizawa [2011] stwierdzili, Zze op6r placka filtra-
cyjnego dla alg Chlorella vulgaris nie zalezy od materialu uzywanej
membrany. W wielu pracach [Ahmad i in., 2012; Rickman i in., 2012;
Discart i in., 2013] wykazano, Ze ujemny tadunek komdrek alg po-
woduje ich izolowanie. Zjawisko to mozna wykorzysta¢ do przeciw-
dziatania biofoulingowi.

Jezeli znana jest zalezno$¢ potencjatu zeta od pH (ze wzrostem pH
spada potencjat zeta) [Nurra i in., 2014], to mozliwe jest usprawnie-
nie procesu przez dobér odpowiedniego pH. Pozwala to zredukowaé
fouling 1 zmniejszy¢ prawdopodobiefistwo formowania placka filtra-
cyjnego.

Znaczna redukcje biofoulingu mozna osiagnaé poprzez wzrost
predkosci liniowej nadawy [Rios 1 in. 2012] (turbulencje i wzrost
wspotczynnika transportu masy). Biofouling jest bardziej uciazliwy
w przypadku membran hydrofobowych niz hydrofilowych i czgsto
charakteryzuje si¢ nieodwracalno$cia. Membrany o hydrofilowej
powierzchni i ujemnym tadunku zapewniaja lepsza filtracj¢. Hydrofi-
lowa powierzchnia membrany odpycha lipofilowe zanieczyszczenia,
dzigki czemu ptukanie woda demineralizowang pozwala przywrdci¢
pierwotne wartoS$ci strumienia filtracji [Babel i Takizawa, 2010].

120 Zwigkszenie strumienia fil-
tracji (Rys. 1) mozna uzyska¢
dzigki zrywaniu  warstwy
foulingowej poprzez zastoso-
wanie interwalowego mycia
zwrotnego (back-flush), ktdre
nie moze by¢ jednak stoso-
1 wane do membran kompozy-
towych. Im krétszy czas
pomigdzy kolejnymi cyklami
mycia, tym rezultat jest lep-
szy. Uzycie powietrza popra-
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Rys. 1. Wplyw powietrza na ptukanie wia skutecznos¢ IIlyC}E,l
zwrotne [Zhang i in., 2010] ZWrotnego (skutecznosé
oczyszczania 99%). Bez

uzycia powietrza skuteczno$¢ operacji nie przekracza 90+92%
[Zhang i in., 2010].

Mycie chemiczne CIP (Clean in Place) z uzyciem kapieli aktyw-
nych o specjalnym skladzie moze przywrdci¢ sprawnos¢ membrany
w sytuacji, gdy strumien permeatu spada ponizej 60%. Parametry
procesu uwarunkowane sa rodzajem materialu membrany oraz cha-
rakterem i reaktywnos$cia sktadnikéw cieczy wczesniej filtrowanej.
W przypadku zagg¢szczania biomasy do mycia chemicznego stosowa-
ne sg rozcienczone roztwory wodorotlenku sodu, kwasu cytrynowego
i podchlorynu sodu. CIP umozliwia odzyskanie nawet 99% poczat-
kowej wartosci strumienia [Zhang i in., 2010].

Ci$nienie transmembranowe jest waznym parametrem decyduja-
cym o wydajnosci procesu zaggszczania komoérek algowych. Gdy
wzrasta cisnienie, nastgpuje nieznaczne zwigkszenie strumienia
permeatu. Oznacza to, ze szybciej wzrasta opér membrany niz trans-
port masy przez nig. Zwigkszenie ci$nienia przyspiesza blokowanie
poréw, sprzyja wzrostowi polaryzacji stgzeniowej oraz intensyfikacji
foulingu [Ahmad i in., 2012]. Nie nalezy zatem zwigksza¢ ci$nienia
transmembranowego ponad optymalna warto$¢, zapewniajaca stabil-
no$¢ strumienia filtracji.
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Wydzielanie metabolitow z biomasy

Po zaggszczeniu biomasy mozna przystapi¢ do wydzielania z niej
pozadanych metabolitéw. Wydzielanie metabolitéw z biomasy glo-
néw mozliwe jest poprzez bezposrednia ekstrakcj¢ rozpuszczalniko-
wa. W zalezno$ci od gatunku alg, budowa $ciany komérkowej wyka-
zuje pewne zréznicowanie (wynikajace z obecnosci réznych makro-
czasteczek, gléwnie polisacharydéw, lipidéw oraz biatek) co znacza-
co wptywa na ekstrakcje wewngtrznych sktadnikéw, a czasami ja
uniemozliwia [Choi i in., 2014].

Wigkszo$¢ badaczy stara sig¢ przede wszystkim pozyska¢ z alg
thuszcze. Jednak czg$¢ z nich prowadzi bardziej zaawansowane bada-
nia, w ktérych oprécz gléwnego metabolitu pozyskuja m.in.: chlorofil
a, biatka czy glukozg [Giorno i in., 2013]. Do tego celu wykorzystuja
proces ultrafiltracji na réznych rodzajach polimerowych membran
ptaskich. Obecno$¢ rozerwanych komérek i innych substancji uwal-
nianych z pozywki moze wspéldziata¢ z materialem membrany, co
z kolei negatywnie wplywa na wydajno$¢ membrany. Kolejna filtra-
cje przeprowadzono po wczesniej sonifikacji hodowli alg. Autorzy
stwierdzili, Ze uzyskane wyniki sg zblizone do rezultatéw uzyskanych
bez sonifikacji; ponadto uzyskano wysoka przepuszczalnos¢ wody.

Innym sposobem moze by¢ hybrydowy system powstaly w wyniku
potaczenia fotobioreaktora z procesem ultrafiltracji [Rossignol i in.,
1999]. System zostal opracowany w celu ciaglego odzyskiwania
pigmentu z mikroalg Haslea ostrearia. Hodowla byla stabilna przez
okres trzech tygodni; w tym czasie autorom udato si¢ utrzymac staty
strumien permeatu, a uzyskana regeneracja pigmentu byla trzy razy
wigksza niz w przypadku prowadzenia hodowli w konwencjonalnym
reaktorze okresowym.

Waznym czynnikiem wptywajacym na sktad metabolitéw uzyska-
nych z alg jest wigc stopien ich dezintegracji. Jednym z jej sposobow
jest dezintegracja mikrofalowa. Wcze$niej algi nalezy zamrozié¢
i liofilizowa¢ w temperaturze -70°C. Po dezintegracji komérek moz-
liwa jest ekstrakcyjna separacja lipidéw za pomoca rozpuszczalnikéw
organicznych. Konieczno$¢ uzycia rozpuszczalnikéw ogranicza
uzycie metody ekstrakcyjnej ze wzgledéw ekologicznych [Lee i in.
2010].

Inna metoda lizy komoérek jest sonikacja - ultradzwigki niszcza
kawitacyjnie btong¢ komorkowa i struktury wewnatrzkomérkowe.
Dzigki temu mozliwe jest dotarcie czynnika ekstrahujacego do trudno
dostgpnych struktur komérki [Lee i in., 2010].

Interesujacym sposobem jest ekstrakcja w stanie nadkrytycznym.
Medium stosowanym w tym procesie jest CO,. CO, w stanie nadkry-
tycznym jest skutecznym rozpuszczalnikiem. Ekstrakcja w stanie
nadkrytycznym jest efektywna, a produktéw nie zanieczyszczaja
toksyczne rozpuszczalniki. Skutecznos$¢ ekstrakcji w stanie nadkry-
tycznym metabolitéw z alg determinowana jest warunkami realizacji
procesu [Mendes, 2003].

Rozwiazaniem idealnym bylaby mozliwo$¢ wydzielania metaboli-
tow bez koniecznoéci lizy komérek. Badania nad tego typu technolo-
giami prowadzi kilka o$rodkéw. Efektem tych eksperymentéw jest,
migdzy innymi, wykorzystanie impulséw elektrycznych do spowo-
dowania, aby algi pozbyly si¢ lipidow (Reep i Green, 2012).

Racjonalnym rozwiazaniem wydaje si¢ separacja pozadanych me-
tabolitéw z biomasy algowej za pomoca technik membranowych po
wczesniejszej dezintegracji komoérek. Prace w tym zakresie sa dopie-
ro inicjowane, a do rozwigzania pozostaje wiele probleméw, warun-
kujacych skuteczno$¢ procesu separacji, jak i technicznych uwarun-
kowan ich realizacji.

Podsumowanie

Mikroalgi stanowia jedno z najbardziej obiecujacych odnawial-
nych Zrédet energii i chemikaliow. Efektywne ich wykorzystanie jest
mozliwe dopiero po zaggszczeniu biomasy i separacji z niej uzytecz-
nych metabolitéw. Zastosowanie w tym celu membranowe;j filtracji
krzyzowej stwarza mozliwo$¢ zwigkszenia skutecznosci tych proce-
sOw i1 obnizenia ich kosztéw. Proces zaggszczania biomasy poprzez
odfiltrowanie wody staje si¢ coraz bardziej powszechny, w zwiazku
z tym podejmowane sa proby w skali technicznej. Wigksze trudnosci

wystepuja podczas separacji i oczyszczania metabolitéw. Prace
w tym zakresie sa dopiero inicjowane. Rozwiazania wymaga wiele
probleméw zwiazanych z opanowaniem biofoulingu, powodowanego
przez uwalniane (w wyniku lizy komérek alg) metabolity o réznych
wlasciwosciach.
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