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Modificiran indeks masenja (MFI) in stisljivost filtrnega
kolaca pri ultrafiltraciji odpadnih oljnih voda
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4Univerza v Mariboru, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Smetanova 17, 2000 Maribor,
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Povzetek

Oljne odpadne vode so eden od glavnih onesnazeval, ki se pojavljajo v Stevilnih industrijskih
podrogjih in so okolju zelo skodljive. Konvencionalne metode za obdelavo oljnih odpadnih voda, kot
so flotacijo (DAF), adsorpcija, deemulzifikacija itd. imajo svoje prednosti, vendar nobena ni dovolj
ucinkovita. Zato se kot obetaven nacin kaze membranska tehnologija, kjer je veliko moznosti glede
uporabe materialov, procesne konfiguracije, procesnih parametrov itd. ki jih izbiramo glede na
aplikacijo. Kljub vsem prednostim je glavna pomanjkljivost membranskih filtracij maSenje membran,
kar zvisa stroSke izvedbe in pomembno vpliva na u¢inkovitost procesa.

V tej Studiji je bil modificiran indeks masenja (MFI) razsirjen za izboljSanje in povecanje natan¢nosti
prakti¢no dolo¢enega MFI pri ultrafiltraciji oljnih odpadnih voda. Uporabili smo filtracijo s pre¢nim
tokom, pri ¢emer je bila polimerna membrana (PES) integrirana v cevni modul. lzvedene so bile tudi
laboratorijske analize vhodnih odpadnih voda in pridobljenih permeatov, da smo preucevali korelacijo
med upornostjo nastalega filtrnega kolaca in retenzijo razliénih kemijskih parametrov (KPK, TSS, Fe,
itd), hkrati pa je bilo pomembno znizanje vsebnosti vseh teh parametrov v permeatih. Pri tem smo
ugotovili, da so nastali filtrni kolaci stisljivi, njihove upornosti pa zelo podobne za razli¢ne parametre,
tudi Ce so se vrednosti retenzij povecale.

Kljuc¢ne besede: odpadne oljne vode, ultrafiltracija, retenzija, masenje membran, stisljivost kolaca.
1. Uvod

Olje in mascobe S0 pogosta onesnazevala Vv razliénih gospodarskih panogah. Stabilne oljno vodne
emulzije nastajajo z uporabo razli¢nih tehnologij. Odpadne vode razli¢nih industrij kot so kovinska,
zivilska, tekstilna, petrokemi¢na ipd. vsebujejo visoko raven olj in mas¢ob.

V preteklosti so bile uporabljene emulzije pogosto odvajane bodisi v kanalizacijo ali povrsinske vodne
tokove brez predhodne obdelave, kar je povzrocalo onesnazevanje okolja in izgubo olj. V zadnjih letih
je bilo veliko pozornosti usmerjene na izpuste odpadih oljnih voda, saj so le-te in olje v vodnih
emulzijah dva od glavnih onesnazeval vodnega okolja. OnesnaZevanje vode z oljnimi ogljikovodiki je
Se posebej Skodljivo vodnim organizmom. Zato je odstranjevanje olj iz odpadnih voda pomemben
vidik nadzora onesnazevanja okolja Vv §tevilnih industrijah.*

Odpadne oljne vode vsebujejo olje, vodo, emulgatorje in Se veliko kemikalij, ki prispevajo k veliki
stabilnosti in tezavni obdelavi.

Med postopki vlivanju v kovinski industriji se oljno vodne emulzije uporabljajo kot maziva in hladilna
sredstva v procesih hladnega valjanja jekla. Po uporabi te tekocine postanejo manj ucinkovite zaradi



termi¢nega razpada in onesnaZenja S snovmi in delci, zato jih je potrebno redno zamenjati. Tako
ustvarjajo odpadni tok, imenovan "izrabljeni oljni fluidi". Emulzije izrabljenih oljnih fluidov so ena
najvecjih koli¢in odpadnih oljnih voda, ki nastajajo v kovinski industriji.

Glede na specifi¢nost aplikacij so lahko oljno vodne emulzije sestavljene iz najve¢ 95 % vode, ostalih
5 % pa je kompleksna zmes, ki vsebuje razlicne vrste olj (mineralna, zivalska, rastlinska in sinteti¢na),
alkohole in veziva, emulgatorje, korozijske inhibitorje, protipenilce in sredstva za delovanje pod
ekstremnimi tlaki.

Obdelava in predelava izrabljenih vode in olj iz odpadnih oljnih voda ima velik okoljski in
gospodarski pomen.

2. Obdelava odpadnih oljnih voda

Obdelava odpadnih oljnih voda se lahko izvaja z veliko znanimi in Siroko sprejetimi tehnikami.
Konvencionalni pristopi za obdelavo odpadnih oljnih voda vkljucujejo gravitacijsko separacijo,
flotacijo, deemulzifikacijo, koagulacijo/flokulacijo ipd.? Te metode niso uginkovite pri odstranjevanju
manj3ih kapljic olja in emulzij.®> Membranska tehnologija je postala napredna separacijska tehnologija
v zadnjih 30 letih in je se uveljavlja kot vedno bolj obetaven proces. Membranski procesi kot so
mikrofiltracija (MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) in reverzna osmoza (RO) se vse pogosteje
uporabljajo za obdelavo odpadnih oljnih voda, predvsem v aplikacijah, kjer je vrednost predelanega
materiala visoka ali v aplikacijah, kjer so visoki prihranki zaradi zmanj$anih koli¢in odpadkov.”

Pri lo¢evanju olja in vode z ultrafiltracijo emulzija, ki vsebuje kapljice olja, s premerom manj kot 5
um, krozi skozi ultrafilter z vodo-prepustno porozno membrano, katere pore imajo premer priblizno
0,01 pu m. Procesi obdelave, ki vkljuCujejo postopek ultrafiltracije imajo veliko prednosti, saj je
postopek energijsko varcen, Cistilne naprave so majhne po velikosti in po obdelavi voda vecinoma ne
vsebuje vec olja. Poleg tega ¢lovesko delo za upravljanje naprave in vzdrzevanje tekocega delovanja,
ni potrebno, kot v primeru fizikalno-kemijskih postopkih, in posledi¢éno lahko proces deluje
avtomatizirano.

3. Ucinkovitost filtracije

Parametri, ki vplivajo na uginkovitosti filtracije so vto¢na raztopina, membrana in filtracijski pogoji.’
Tri glavne skupine pojavov v zvezi s topilom in prenosom topljenca med membransko filtracijo so
polarizacija, notranji masni prenos in masenje.® Nanje lahko vplivajo spremembe naslednjih
parametrov: hidrodinamika, kinetika masnega prenosa in termodinami¢no ravnotezje.

Glavna omejitev ultrafiltracije s pre¢nim tokom pri obdelavi odpadne oljne vode je nizka gostota
volumskega toka pri visokih koncentracijah olja zaradi masenja membrane, Ki je lahko reverzibilno ali
ireverzibilno. Masenje membrane obicajno nastaja z anorganskimi in organskimi delci, prisotnimi v
odpadnih vodah. Zadrzijo se na povrsini in v porah membrane, kar vpliva na zmanj$anje ucinkovitosti
(nizji pretok) s posledi¢énim povecanjem energetskih stroskov in stroSkov ¢isenja oz. zamenjave
membrane.’

4. Modificiran indeks masenja in stisljivost filtrnega kolac¢a
Kopicenje trdnih delcev (masenje) poteka v treh razli¢nih fazah: (1) filtracija z blokiranjem (blokiranje

por s trdnimi delci, katerih velikost je vsaj enaka velikosti por membrane), (2) filtracija s tvorbo
nestisljivega filtrnega kolaca (kontinuirno odlaganje delcev, ki tvorijo plast filtrnega kolaca), in (3)



filtracija s tvorbo stisljivega filtrnega kola¢ (s povecevanjem debeline filtrnega kola¢a in hidravli¢nih
gradientov). Trdne snovi (delci), ki jih membrana zadrzi med filtracijo, pomenijo dodatno upornost
membrane in zmanj3anje toka lahko opisemo z modelom upornosti v serijah.® Sprva samo membrana
pomeni odpornost na pretok vode in prepustnost membrane je odvisna od membranskih lastnosti, kot
so debelina, velikost por in poroznost. Delci deponirani v notranjost por (blokiranje por na vhodu)
omejijo pretok in zmanjSajo gostoto volumskega toka. Delci lahko ustvarijo filter na membrani in zato
so lahko membranske pore delno ali v celoti blokirane. Standardiziran filtracijski test imenovan
Membranski filtracijski indeks (ali Modificiran indeks masenja, MFI) temelji na filtraciji s tvorbo
filternga kolaca in ga je mogoce uporabiti za model upada gostote volumskega toka ali povecanje
tlaka, za vzdrzevanje stalnih zmogljivosti membranskih sistemov. Na splosno velja, da manjsi delci
prisotni v filtrnem koladu pomenijo vigje vrednosti MFL.°

V tej Studiji je bil membranski filtracijski indeks (MFI), standardni test za stopnjo pri kateri voda masi
membranski filter, razsirjen za izboljSanje in poveCanje natan¢nosti prakti¢no dolocenega MFI pri
ultrafiltraciji oljnih odpadnih voda. MFI je bil graficno dolo¢en kot naklon linearnega dela krivulje,
dobljene s prikazom t/V v odvisnosti od V, z enoto s/L?, glede na kumulativni volumen filtrata (V) in
filtracijski ¢as (t). MFI je podan z spodnjo enacbo (1)

_ kaCp(1-y)
MFl == r a2 @

kjer je p viskoznost filtrata (Pa s), a je povpre¢na specificna upornost (m/kg), c, je vtoc¢na
koncentracija (kg/m®), » je del materiala, ki se sproti odstrani z membrane (-), AP je uporabljen
transmembranski tlak (Pa) in A je membranska povrina (m?).

Podana enac¢ba (1) temelji na Darcy-jevem zakonu in je potrebno vedeti, da je MFI veljaven tudi za
stisljive filtrne kolace, saj ko je padec tlaka prevladujo¢ nad tvorbo kolaca, je vidno linearno razmerje
med t/V in V in lahko dologimo vrednost MFI1.2

Za filtrne kolace, ki niso stisljivi, je « konstantna. Ko kola¢ ni stisljiv, visok AP povzroc¢a visoko
gostoto volumskega toka. Obicajno se specifiéna upornost povecuje linearno z ve¢anjem padca tlaka
in je tako gostota volumskega toka konstantna (in se ne veca z zviSanjem tlaka).

5. Materiali in metode

V tej raziskavi je za prakticni del bil uporabljen cevni modul s polietersulfonsko (PES) membrano
(povrsina membrane 0,82 m?) za postopek ultrafiltracije s pre¢nim tokom. Vtoéna raztopina za
filtracijo je bila oljna odpadna voda iz kovinske industrije in pri tem smo spremljali volumen filtrata.
Obratovanje pilotne naprave je potekalo tri mesece pri bolj ali manj konstantnih pogojih. Vzorcem
vto¢ne raztopine in permeatov smo merili pH, prevodnost, motnost, KPK, Fe, Al, TSS in lipofilne
snovi v skladu s standardi 1SO in (EPA). Tako smo lahko preucevali zadrzanost posameznih
parametrov.

6. Rezultati in diskusija

Spodnje slike (1-3) prikazujejo grafi¢ni nacin dolocevanja MFI.
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Slika 1: Prvi mesec obratovanja — t/V v odvisnosti od V.

V prvem mesecu delovanja je bilo prefiltriranih skoraj 7000 L oljne odpadne vode, kar je prikazano na
sliki 1. To je bil dober primer teoretiéno znanih delov ob prikazovanju t/V v odvisnosti od V in
dolo¢anju MFI - prva regija predstavlja blokiranje por (filtracijo z blokiranjem), ki ima veliko vpliva
na upornost, druga regija predstavlja tvorbo filtrnega kola¢a in 3. regija predstavlja filtracijo s tvorbo
stisljivega filtrnega kolaca in/ali masenje. Iz vrednosti naklona linearnega drugega dela krivulje smo
dologili, da je MFI 5,34 * 10™. Z modeliranjem smo dosegli zelo dobro ujemanje z eksperimentalnimi
vrednostmi, zato pa smo mogli iz grafiénega prikaza umakniti zacetne tocke, ki pomenijo blokiranje
por, saj model za MFI ne zajema tega pojava.
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Slika 2: Drugi mesec obratovanja — t/V v odvisnosti od V.

Tudi v drugem mesecu obratovanja smo dosegli visoko raven ujemanja eksperimentalnih in
modeliranih vrednosti. Koli¢ina filtrirane oljne odpadne vode je bila manjsa kot pretekli mesec. Zelena
premica prikazuje naklon drugega dela krivulje in tako je bila doloena vrednost MFI 1,28%10™. Tretji
del krivulje (po 3000 L) ima zelo povisan naklon v primerjavi z vrednostjo MFI, kar kaze na visoko
stopnjo zamasitve in stisljivost filtrnega kolaca.
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Slika 3: Tretji mesec obratovanja — t/\V v odvisnosti od V.

V tretjem mesecu je bilo obdelane priblizno 4000 L oljne odpadne vode. 1z obmogja linearnega dela
(1500-3000 L) je bil dologen MFI 1,71 * 10™ V tem primeru je opaznih nekaj neskladij med
eksperimentalnimi in modeliranimi vrednostmi, kar je odraz neto¢nosti in neenakomernostim
delovanja, prav tako pa tudi posledica 3-mese¢nega neprekinjenega obratovanja. Ponovno je zelo
opazen povisan naklon tretjega dela krivulje, kar kaze na postopoma vedno visjo stopnjo masenja, pa
tudi stisljivosti kolaca.

7. Upornost filtrnega kolaca in retenzija parametrov na vtoku

Membransko masenje je v tesni povezavi z retenzijo topljenca, saj maSenje lahko izvira iz adsorpcije
organskih snovi in adhezije delcev na povrsino membrane.™

Obstajata dve vrsti hidravlicnih upornosti, ki se obi¢ajno pojavita pri ultrafiltraciji: membranska
upornost (Rm), upornost filtrnega kola¢a (Rc); lahko se pojavi tudi upornost zaradi blokiranja por (Rp).
Tako membrana kot tudi tanek sloj filtrnega kolada tvorita upornost za prenos topila." V nasem
primeru so raziskovali povezavo med upornostjo kolaca in retenzijo vtoka.

Nastal filtrni kola¢ na povsini membrane je igral pomembno vlogo pri retenziji topljencev v vtoku, saj
so bili nekateri deli topljencev adsorbirani na povrino in v pore membrane. '
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Slika 4: Upornost filtrnega kolaca v odvisnosti od retenzije KPK, Fe, in TSS.

Iz podatkov prikazanih na sliki 4 ni mogoce videti jasnega trenda meritev. Za zelezove ione (Fe) bi
lahko rekli, da so v veliki meri retentirani, ¢e je upornost kola¢a visoka. V splosnem velja, da so bile
bila ve¢inoma med 0,02 in 0,04, tudi e je retenzija narasCala. Retenzija naras¢a s ¢asom filtracije
predvsem zaradi maSenja membrane. Za TSS lahko podamo enako pojasnilo kot pri KPK.

Pri retenziji KPK je tudi pomemben tip organskega materiala (majhne molekule ali veliki delci).
Podobno je pri retenziji Fe ionov, kjer je kljuénega pomena, ali se le-ti adsorbirajo na delce in zato
tvorijo vecje molekule in tako dosezemo visoko retenzijo.

8. Zakljucki

ZmanjSanje ucinkovitosti membran zaradi maSenja je ena od glavnih ovir pri ekonomskem razvoju
membranskih procesov za uporabo na podro&ju vode in ravnanja z odpadnimi vodami.*? Pri obdelavi
oljnih odpadnih voda je prisotnost maSenja neizogiben pojav, predvsem zaradi vsebnosti KPK, olj,
TSS, Fe itd.

Ultrafitracija je primerna metoda za obdelavo oljnih odpadnih voda, kar lahko potrdimo z visoko
stopnjo retenzije KPK, TSS in Fe. Vendar pa je bilo potrebno med obratovalnimi meseci membrano
ucéinkovito kemi¢no odistiti zaradi visoke stopnje masenja.

Kot je prikazano na slikah 1-3 so bile vse vrednosti MFI zelo blizu in v vseh treh je prislo do tvorbe
stisljivega kolaca. Pomembno je izpostaviti naras¢ajoce vrednosti MFI po mesecih, kar kaze na rast
plasti stisljivega filtrnega kola¢a in tudi stopnje masenja. Dobro ujemanje med eksperimentalnimi in
modelnimi vrednostmi potrjuje primernost modela in dobre rezultate.
Korelacija med upornostjo filtrnega kolaca in retenzijo posameznih parametrov ni podala jasnih tezenj,
saj so bile upornosti filtrnega kolaca v enakem obsegu za vse parametre, tudi ¢e se je njihova retenzija
povecala.

V nadaljnjih raziskavah c¢is¢enja oljnih odpadnih voda, bi bilo bolje uporabiti keramiéne ali
modificirane membran za doseganje nizje stopnje masenja.
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