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Zastosowanie membran ceramicznych do rozdziatu mieszanin wody i oleju
— badania laboratoryjne i opis matematyczny procesu

Wstep

W jednej z wezesniejszych publikacji [Szwast i in., 2012] autorzy
niniejszej pracy przedstawili wyniki badan wykonanych na zlecenie
Instytutu Technologii Eksploatacji Panstwowego Instytutu Badawcze-
go w Radomiu. Dotyczyly one modelowania filtracji membranowej
technika mikrofiltracji zawiesin powstalych w réznych procesach prze-
mystowych. W badaniach szczegdlnym zainteresowaniem byta objgta
filtracja zawiesin powstatych w procesach obrobki powierzchni elemen-
tow metalowych, procesach kwasnych i alkalicznych kapieli myjacych
stosowanych w przemysle spozywczym oraz procesach chltodzaco-
smarujacych prowadzonych z wykorzystaniem cieczy syntetycznych.
Faza ciagla w powstajacych w takich procesach zawiesinach jest czy-
sty rozpuszczalnik lub roztwor ztozony z rozpuszczalnika i rozpusz-
czonych w nim réznorodnych substancji chemicznych. Natomiast faza
rozproszona sa czastki ciat statych. Celem prowadzenia filtracji takich
zawiesin poprodukcyjnych jest ich rozdzial na ciecz klarowna (perme-
at, filtrat) i zawiesing zaggszczona. Filtrat jest nastgpnie zawracany do
procesow, odpowiednio, obrobki, mycia, chtodzenia czy innych. Dzigki
filtracji zawiesin poprodukcyjnych uzyskuje si¢ zmniejszenie objgtosci
surowej cieczy doprowadzanej do odnosnego procesu. Uzyskuje si¢
takze zmniejszenie objgtosci odprowadzanych $ciekow, gdyz odprowa-
dzane $cieki sa zawiesing juz zaggszczona.

Badania przedstawione w cytowanej wyzej publikacji dotycza pro-
ceséw mikrofiltracji realizowanych w sposob okresowy (batch), gdzie
cata objeto$¢ surowej zawiesiny poprodukcyjnej (nadawy) jest wprowa-
dzana do uktadu jednorazowo, przed rozpoczgciem procesu filtracyjne-
go. W czasie trwania procesu filtracji z uktadu filtracyjnego jest usuwa-
ny strumien czgséci fazy ciaglej zawiesiny. Z punktu widzenia surowej
zawiesiny jest to proces jej zaggszczania.

W pracy [Szwast i in., 2012] rozwazano procesy mikrofiltracji re-
alizowane w instalacjach ztozonych z uktadu filtracyjnego i uktadu do
przeptywu wstecznego filtratu (permeatu) stuzacego do mycia membra-
ny. Narastajacy na powierzchni membrany placek filtracyjny powoduje
zwigkszenie oporow filtracji, a tym samym spadek strumienia filtracji.
Istotna jest wige sprawa minimalizacji efektow tego niekorzystnego zja-
wiska. Najprostszym dla tego celu sposobem jest uruchamianie ptukania
membrany po uptywie okreslonego czasu filtracji. Przemystowy proces
sktada si¢ zwykle z kolejnych dwuelementowych cykli; w kazdym cy-
klu filtracja (czas pracy) poprzedza ptukanie membrany (czas regene-
racji). Nieodwracalno$¢ procesu zatykania membrany (niedoskonatos¢
procesu czyszczenia) powoduje, ze kazda kolejna filtracja ma miejsce
w coraz trudniejszych warunkach, co prowadzi do coraz mniejszych
warto$ci strumienia filtracji w odniesieniu do cykli poprzednich. Z tego
powodu nalezy tu raczej méwic o pseudocyklach niz o cyklach.

Celem niniejszych badan jest adaptacja wynikow badan przedsta-
wionych w pracy [Szwast i in., 2012] odno$nie zaggszczania zawiesin
ztozonych z klarownej cieczy i czastek ciata statego, do opisu procesow
zageszezania emulsji ztozonych z dwoch wzajemnie nierozpuszczal-
nych cieczy, proceséw prowadzonych z wykorzystaniem mikrofiltracji
membranowej w uktadach typu batch. Ograniczono si¢ do opisu badan
procesu mikrofiltracji membranowej, a opis badan procesu mycia mem-
brany pominigto.

Skoro w pracy [Szwast i in., 2012] rozwazane jest otrzymywanie kla-
rownego permeatu w procesie bez przebijania si¢ czastek ciata stalego
przez membrang, a w niniejszej pracy celem jest adaptacja poprzednich

wynikow do rozdzielania emulsji, to musza by¢ tu brane pod uwage
emulsje ztozone z dwdoch wzajemnie nierozpuszczalnych faz, z ktorych
jedna przechodzi przez membrang, a druga jest na niej zatrzymywana.
Wyniki wlasnych badan doswiadczalnych wskazuja na to, ze wymog
ten spetnia emulsja olej Diesla — woda, oczywiscie w okre§lonym dla
danej membrany zakresie zastosowanych cisnien transmembranowych
i czasOw trwania filtracji.

Analiza pracy ukfadu batch do zageszczania emuls;ji
olej Diesla - woda

Analiza filtracji membranowe;j technika mikrofiltracji do wzbogaca-
nia emulsji olej Diesla — woda w olej Diesla poprzez odprowadzanie
wody przez membrang ceramiczna dotyczy proceséw zachodzacych
w uktadach przedstawionych na rys. 1. Emulsja znajdujaca si¢ w zbior-
niku jest ttoczona za pomoca pompy na membrang. Tam nastgpuje roz-
dzielenie strumienia tej emulsji na klarowny strumien permeatu (filtra-
tu) i strumien retentatu (emulsji zaggszczonej). Dla rozwazanej w pracy
emulsji, strumien permeatu jest strumieniem wody, a strumien retentatu
jest strumieniem emulsji olej Diesla —woda o podwyzszonym juz stgze-
niu oleju Diesla. Strumien retentatu jest zawracany do zbiornika. Takie
rozwiazanie procesowe powoduje, ze wraz z uptywem czasu filtracji
w uktadzie maleje objgtos¢ fazy wodnej, a objgtos¢ fazy organicznej
pozostaje stata, co powoduje wzrost st¢zenia oleju Diesla w emulsji
w zbiorniku. Proces filtracji prowadzony w uktadzie batch jest proce-
sem nieustalonym z uwagi na fakt zmienno$ci w czasie objgtosci fazy
wodnej w zbiorniku, zmienno$ci st¢zenia emulsji w zbiorniku, zmien-
nos$ci temperatury (moc doprowadzana do pompy) i lepkosci, a w kon-
sekwencji zmienno$ci strumienia filtratu (permeatu).
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Rys. 1. Uktad mikrofiltracyjny typu batch do zaggszczania emulsji olej Diesla —

woda

Analogicznie do nazewnictwa stosowanego w opisie procesOw
z udziatem dezaktywujacego si¢ katalizatora, odno$nie membran moz-
na wprowadzi¢ nazewnictwo definiujace pojecie membrany $wiezej.
W niniejszej pracy przyjgto, ze membrang swieza nazywa si¢ membra-
ng, ktora jeszcze nie pracowata. Katalizator — i odpowiednio membrana
— przestaja by¢ $wieze w pierwszym momencie ich pracy. Swiezy ka-
talizator wykazuje mozliwie najwyzsza dla niego aktywnos¢, podczas
gdy $wieza membrana wykazuje mozliwie najwyzsza przepuszczalnosé
dla filtratu; opory stawiane przez membrang przeptywajacemu filtratowi
sa wtedy najnizsze. W pierwszym momencie filtracji, a wigc filtracji na
$wiezej membranie, filtrat musi pokonac¢ jedynie opory stawiane przez
membrang. W kazdej nastgpnej chwili procesu filtrat musi dodatkowo
pokona¢ opory stawiane przez narastajaca warstwe retentatu lub osa-
du, odpowiednio. Zjawisko to okreslane jest jako fouling. W procesach
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z dezaktywujacym si¢ katalizatorem oraz w procesach membranowych
po okresie pracy musi nastapi¢ okres regeneracji (odpoczynku). W ni-
niejszej pracy rozwazany jest tylko okres filtracji (pracy membrany).

Transport cieczy przez $wieze membrany porowate opisuje rownanie
Darcy’ego [Ciborowski, 1973]:
A

0,=0,(D) = ,U(T)L — oAb = R(T) M

gdzie: O, = 0, (T) — strumien objgtosciowy filtratu uzyskiwany w tem-
peraturze 7, K — wspolczynnik przepuszczalno$ci zwiazany z morfolo-
gia $wiezej membrany, /' — powierzchnia filtracyjna membrany, Ap —
cisnienie transmembranowe, p — lepkos¢ dynamiczna filtratu; wielkos¢
wykazujaca silng zalezno$¢ od temperatury 7, L — grubo$¢ membrany,
R — op6r hydrauliczny §wiezej membrany.

Zaleznos¢ lepkosci filtrowanej cieczy od jej temperatury jest opisana
nast¢pujacym rownaniem [Pohorecki i Wronski, 1977]

U= Aexp(B/T) (2
gdzie: A, B — stale charakterystyczne dla danej cieczy.
Znajac lepkos¢ cieczy w okreslonej temperaturze, na przyktad w tem-

peraturze standardowej T, pu,= pu[7,], lepkos¢ cieczy w dowolnej tem-
peraturze T mozna wigc opisaé nastgpujacym wzorem:

p=ulT) = Mexp[B(---)] S

Po wykorzystaniu zaleznosci (3) w rown. (1), strumien objetosciowy
filtratu O, = O, (T) uzyskiwany w temperaturze 7" mozna dla §wiezej
membrany wyrazi¢ w nastgpujacy sposob:

_ 1_1
0= 0N = A F Tt =G oo B(F -7 )] @

Dla temperatury standardowej, 7'= T,, rown. (4) upraszcza si¢ do po-

staci:

0,=0,(T) = ,U(T)L dp = 1L Ap ®)

Rown. (4) i (5) opisuja strumien objgtosciowy filtratu O, uzyskiwa-
ny z wykorzystaniem $wiezej membrany pracujacej w dowolnej tem-
peraturze 7' i temperaturze standardowej 7;, odpowiednio. Natomiast
opis zmiennoS$ci strumienia permeatu w czasie pracy membrany musi
tez bra¢ pod uwage zmienno$¢ sytuacji nad powierzchnia membrany
i w jej porach. Ta ostatnia zmiennos¢ jest zwykle charakterystyczna dla
konkretnego sposobu realizacji procesu membranowego. Dlatego dal-
sze rozwazania beda skoncentrowane na wybranym sposobie realizacji,
a mianowicie na procesach mikrofiltracji w uktadach typu batch do za-
geszezania emulsji.

Po oznaczeniu chwilowej objgtosci fazy wodnej w uktadzie (w zbior-
niku) przez V,,= V,, (1), z warunkiem poczatkowym V,,= V,(0), oraz
po uwzglednieniu faktu, Ze objgtos¢ fazy organicznej w uktadzie pozo-
staje stata, V', ()= Vp(0) = V), zdefiniowano stezenie emulsji ¢ = ¢(7).
Przyjeto, ze jest ono wyrazone w m” fazy organicznej na m’ fazy wod-
nej:

VDO
7.(7) (6

z nastgpujacym warunkiem poczatkowym:

c(T)=

& =c(0) = 2 %)

Jak juz wspomniano, rown. (4) i (5) opisujq odpowiednio strumien
objgtosciowy filtratu O, dla $wiezej membrany pracujacej w dowolne;
temperaturze 7 i temperaturze standardowej 7. Natomiast opis zmien-
nosci tego strumienia w czasie pracy membrany musi dodatkowo braé
pod uwage zmiennos$¢ sytuacji nad powierzchniag membrany i w jej po-
rach. Ta ostatnia zmiennos¢ jest zwykle charakterystyczna dla konkret-
nego sposobu realizacji procesu membranowego. Na tym etapie badan
najlepszym krokiem jest, o ile pozwalaja na to mozliwosci techniczne,
przeprowadzenie badan filtracyjnych na instalacji pilotowej konkret-

nego sposobu realizacji procesu, a nastgpnie podjgcie proby korelacji
uzyskanych wynikow doswiadczen.

[Piqtkiewicz, 2012] po analizie wynikow duzej liczby do$wiadczen
zageszczania zawiesin czastek ciala stalego w cieczy stwierdzit, ze dla
rozwazanego sposobu realizacji procesu membranowego, zalezno$¢
zredukowanego strumienia filtracji (strumien objgtosci permeatu uzy-
skiwany w temperaturze standardowej z jednostkowej powierzchni
membrany przy jednostkowym ci$nieniu transmembranowym) od loga-
rytmu naturalnego stopnia zaggszczenia zawiesiny, ¢/c, jest praktycznie
zalezno$cia prostoliniowa, malejaca. Wspolczynnik kierunkowy prostej
uzyskanej w wyniku do§wiadczen przyjmuje warto$¢ charakterystyczna
dla uktadu, obejmujac wlasno$ci membrany i zawiesiny. Po oznaczeniu
wspotczynnika kierunkowego przez -o’, analizg wynikow do$wiadczen
mozna podsumowacé nastegpujaca zaleznoScia:

45(T) = 4o(T) = 0 In - ®)

gdzie: q,(T;) — zredukowany strumien objgtosci permeatu uzyskiwany
na instalacji pilotowej o jednostkowej powierzchni membrany pracuja-
cej przy jednostkowym ci$nieniu transmembranowym w temperaturze
standardowej, ¢,(7;) — zredukowany strumien objgto$ci permeatu uzy-
skiwany na instalacji pilotowej o jednostkowej powierzchni membra-
ny $wiezej (dotyczy pierwszego momentu procesu, a wige dla c¢/c, =
cy/co= 1) pracujacej przy jednostkowym cisnieniu transmembranowym
w temperaturze standardowej — warto$¢ odczytywana ze sporzadzonego
wykresu q,(T;) = f{ln (c/c, )), -0” — wspbtezynnik kierunkowy prostej —
warto$¢ odczytywana z tego samego wykresu.

Zasadnicza sprawa dla adaptacji wynikow badan przedstawionych
w pracy [Szwast i in., 2012] jest przyjecie zatozenia, ze rowniez dla
emulsji obowiazuje prostoliniowa zalezno$¢ pomigdzy zredukowanym
strumieniem obj¢tosci permeatu a logarytmem naturalnym stopnia za-
geszezenia emulsji. Takie wlasnie zatozenie przyjeto w tej pracy, a jego
weryfikacja bedzie dokonana dzigki wynikom wtasnych badan labora-
toryjnych.

Wobec faktu, ze filtr przemystowy ma powierzchnig F i pracuje przy
ci$nieniu transmembranowym Ap, celem dostosowania rown. (8) do fil-
tra przemyslowego, nalezy to rownanie pomnozy¢ stronami przez FAp,
a stad

4p(T)FAp = q,0(T)FAp - &' FAp lnc% ©9)
fub 0,(T) = Qpu(T) - atln s (10)
gdzie: a=o'Flp (11)

Aby réwnanie (10), obowiazujace dla procesu prowadzonego w tem-
peraturze standardowej 7;, dostosowac¢ do opisu procesu prowadzonego
w dowolnej temperaturze 7, nalezy dokonaé operacji jak prowadzacej

od rownan. (5) do rown. (4). A stad:
0,(D = 0,(Dexp|-B(F - 1| (12

Sporzadzajac bilans objgtosci fazy wodnej w uktadzie przedstawio-
nym na rys.1, strumien permeatu mozna opisa¢ zaleznoscia

= 0.0 (13)
lub po Wykorzystaniu kolejno réwn. (10) 1 (12):
= [ On(T) + aln—]exp <7 - %)] (14)

Réwn. (14) towarzyszy warunek poczatkowy V,(0) = V.
Wobec statosci objgtosci fazy organicznej w uktadzie przedstawio-
nym na rys. 1 i definicji (6) mozna zapisa¢ nastgpujace rOwnanie:

d(rie) _

7 (15)
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ktore po przeksztatceniach i wykorzystaniu rown. (14) prowadzi do na-
<
de _ C[on(T) +aln o ]exp

stgpujacej zaleznosci :
_p(L_-L
577
datv |2

Rown. (16) towarzyszy warunek poczatkowy (7).

Bilans energii cieplnej przedstawiony rown. (17) uwzglednia odpo-
wiednio strumien energii dostarczanej do ukladu przez pompg¢ (moc
pompy), strumien entalpii (w odniesieniu do temperatury otoczenia T,)
wyprowadzany wraz ze strumieniem permeatu oraz szybkos¢ akumula-
cji energii w zbiorniku, bedaca suma szybkosci akumulacji energii w fa-
zie wodnej i fazie organicznej (o statej w czasie objgtosci V), a stad:

d[Viewpw(T- T,
N-Q,(Dpwe(T-T) = [CPd—T()] .

(16)

(17

d[Veppo(T - T2)]
+
dx

gdzie: N —moc pompy, p,, — gegstos¢ fazy wodnej, c,, — ciepto wlasciwe
fazy wodnej, — p,, gestos¢ fazy organicznej, ¢;, — ciepto wlasciwe fazy
organicznej, 7, — temperatura otoczenia.

Po rozwinigciu pochodnych pojawiajacych si¢ w rown. (17), uwzgled-
nieniu réwn. (13) i dalszych przeksztalceniach, rown. (17) moze by¢
zapisane w nastgpujacej postaci:

dT N
dr VicwPut VoocoPo (18)

Rown. (18) opisuje zmienno$¢ w czasie temperatury emulsji znajdu-

jacej sig¢ w zbiorniku. Towarzyszy mu warunek poczatkowy

0) =T, (19)
gdzie T, — poczatkowa temperatura emulsji w zbiorniku, zwykle rowna
temperaturze otoczenia 7.

Rown. (14), (16) i (18) umozliwiaja wyznaczenie trajektorii procesu
mikrofiltracji modelowych emulsji. Przedstawiaja one czasowe przebie-
gi zmian objgtosci jednej z faz ciekltych (tu fazy wodnej) w ukladzie
V,(T), zmian stgzenia emulsji ¢(7) 1 jej temperatury 7(t). Oczywiscie
uktad rown. (14), (16) i (18) umozliwia wyznaczenie tych przebiegéw
czasowych dopiero po do$wiadczalnym wyznaczeniu wartosci: para-
metru B pojawiajacego sig w rown. (2) oraz parametréw Q,q(T) i 0. po-
jawiajacych si¢ w rown. (10). Po wykorzystaniu rown. (10), (11) 1 (12)
mozna tez wyznaczy¢ przebieg zmiennosci O,(T).

Rozdziat emulsiji olej Diesla — woda

Rozdzielenie emulsji olej Diesla — woda jest mozliwe na kilka spo-
sobow. W przypadku emulsji o duzych kroplach — najprostszym jest
pozostawienie jej do odstania. Jednakze w przypadkach emulsji, w kto-
rych krople poszczegélnych faz sa bardzo mate — konieczne jest zasto-
sowanie metod wymagajacych naktadu energii. Rozdzial mozliwy jest
w wiréwce, cho¢ bardzo mate krople emulsji nie udaja si¢ rozdzielié.
Bardzo skuteczna metoda, jeszcze nie w pelni poznana, jest koalescen-
cja na wtdknach.

Rozdzielanie takiej emulsji na membranach moze by¢ rozwiazaniem
alternatywnym. W membranowym rozdziale emulsji nalezy liczy¢ sig
ze zjawiskiem przebicia, polegajacym na przechodzeniu przez membra-
n¢ jednoczesnie obu faz emulsji. Zjawisko to nastgpuje tylko po prze-
kroczeniu zadanych warunkow procesowych, w szczegdlnosci ci$nienia
transmembranowego. W badaniach niniejszej pracy zaobserwowano
przebicie dopiero dla ci$nienia 3,5 bar.

Opis badan i opracowanie wynikow

Do badan uzyto wlasnej instalacji mikrofiltracyjnej, w ktorej zabudo-
wane zostaly membrany ceramiczne o powierzchni catkowitej 0,18 m’
i 0 $rednicy pora 1,2 pm.
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Rys. 2. Strumien permeatu w temperaturze standardowej w funkcji logarytmu stopnia
zaggszezenia emulsji

W instalacji pilotowej (Rys. 1) w wybranych chwilach (krétkich prze-
dziatach czasu) mierzono strumien permeatu (metoda kubetkowa), po-
bierano probke emulsji ze zbiornika oraz odczytywano jej temperaturg.

Zmierzone strumienie permeatu odniesiono do temperatury standar-
dowej, a pobrane probki po odwirowaniu poshuzyly do kreslenia stop-
nia zaggszczenia emulsji. Otrzymane wyniki zamieszczono na rys. 2.
i stwierdzono zalezno$¢ prostoliniowa. Wspotczynniki kierunkowe o
(réown. (10)), dla réznych cisnien, zestawiono w tab.1. Podano rowniez
wartos$ci o’ F, ktorych praktyczna rownos¢ Swiadczy o rownosci o’ dla
roznych ci$nien (to samo F) i stanowi o poprawnosci wyprowadzonego
w pracy modelu.

Tab.1. Wspotczynniki kierunkowe zdefiniowane rown. (9), (10) i (11) w funkcji
cisnienia transmembranowego

Cisnienie [bar] o [1/s] o’F [1/(s bar)]
1,5 -0,001709 -0,000570
2,0 -0,001170 -0,000468
2,5 -0,001032 -0,000515
3,0 -0,000754 -0,000503
Whioski

Wyniki do§wiadczen wskazuja na to, ze dla emulsji olej Diesla —woda
zalezno$¢ strumienia objgtosci permeatu w temperaturze standardowe;j
od logarytmu stopnia zaggszczenia emulsji jest prostoliniowa.

Wnhiosek ten pozytywnie weryfikuje wyprowadzony w tej pracy mo-
del procesu mikrofiltracyjnego zaggszczania emulsji ztozonych z dwoch
wzajemnie nierozpuszczalnych faz, z ktorych jedna przechodzi przez
membrang, a druga jest na niej zatrzymywana.
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