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параметров процесса фильтрования реко-
мендуется плотность укладки 100 кг/м3, ско-
рость 10 м/ч, высоту загрузки не менее 6 см. 
Соблюдение вышеперечисленного позволит 
обеспечить очистку от нефтепродуктов свы-
ше 60 %. 

Работа выполнялась по гранту Прези-
дента РФ МК-2282. 2005. 5, для поддержки 
молодых ученых кандидатов наук. 
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ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИИ ВОДНО-
МАСЛЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ 

 
М.В. Андрюхова, И.Н. Аржанова, О.А. Напилкова 

 
Исследована возможность улучшения разделяющей способности композитной органи-

ческой мембраны из поливинилиденфторида путем оптимизации рабочих условий ультра-
фильтрационного процесса  разделения водно-масляных эмульсий. Определены зависимости 
селективности и проницаемости мембраны от состава разделяемой эмульсии. Изучено 
влияние поверхностно-активных веществ на эффективность мембранного разделения. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Во многих отраслях машиностроения 
при обработке металлических изделий широ-
ко используются различные вспомогательные 
и смазочно-охлаждающие жидкости (СОЖ). В 
связи с этим, в больших количествах образу-
ются водно-масляные эмульсии и эмульсион-
но-содержащие сточные воды, которые перед 
подачей на очистные сооружения должны 
быть разделены на две фазы: водную и мас-
ляную, так, чтобы количество углеводородов 
(УВ) в водной фазе не превышала значения 
предельно-допустимой концентрации (ПДК) 
[2, 4]. 

В качестве перспективного современного 
метода для утилизации водно-масляных рас-
творов в различных отраслях промышленно-
сти вот уже более 20 лет используются мем-
бранные методы разделения, в том числе 
ультрафильтрация (УФ) [1]. Ультрафильтра-

ция – процесс мембранного разделения рас-
творов высокомолекулярных и низкомолеку-
лярных соединений. Движущей силой УФ яв-
ляется разность давлений по обе стороны 
мембраны (рабочее давление). Обычно этот 
процесс проводят при незначительных дав-
лениях 0,3–1 МН/м2 (3 – 10 бар).  

Разработка новых деталей, инструмен-
тов, методов обработки, а также новых СОЖ 
повышает требования к используемым мем-
бранным методам. 

В рамках представленных в данной ста-
тье исследований, лежит конкретная произ-
водственная задача улучшения ультра-
фильтрационного разделения отработанных 
водно-масляных эмульсий, используемых на 
одном из предприятий фирмы Daimler 
Chrysler (Германия). В течение 15 лет на этом 
предприятии весьма успешно использова-
лась композитная органическая мембрана из 
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поливинилиденфторида (ПВФ) на трубчатых 
модулях. В связи с переходом на новые типы 
СОЖ, селективность данной мембраны зна-
чительно ухудшилась. В настоящее время 
широкое использование приобретают неор-
ганические керамические мембраны, которые 
обладают рядом преимуществ по сравнению 
с органическими [2, 3]. Замена на керамиче-
ские мембраны требует высоких инвестиций. 
В связи с этим были проведены исследова-
ния, в ходе которых необходимо было уста-
новить, возможно ли улучшение качествен-
ных характеристик используемой на данном 
производстве мембраны. Это позволило бы 
продлить срок ее службы и избежать огром-
ных затрат в связи с заменой на керамиче-
ские. 

Для решения поставленной задачи не-
обходимо было рассмотреть следующие ас-
пекты: 

1. Влияние рабочих условий проведения 
процесса ультрафильтрации на качество 
разделения, а именно: разность давлений и 
рабочая температура разделяемой жидкости. 

2. Оценка качественных и количествен-
ных характеристик мембраны в зависимости 
от концентрации масла в разделяемой 
эмульсии. 

3. Влияние различных добавок, таких как 
поверхностно-активные вещества (ПАВ) на 
эффективность процесса ультрафильтрации. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Были исследованы два вида отработан-
ных водно-масляных эмульсий, условно обо-
значенных А и В, которые показывают наи-
большее ухудшение ультрафильтрационного 
разделения на мембране ПВФ.  

Качественная характеристика мембраны 
(селективность), представлена в виде кон-
центрации углеводородов (СУВ, мг/л) в водной 
фазе (пермеате). Количественной характери-
стикой является удельная производитель-
ность или проницаемость G (поток пермеата), 
расcчитанная в л/м2ч. 

Ультрафильтрационные исследования 
проводились в лаборатории фирмы Daimler 
Chrysler (Штуттгарт, Германия) на опытной 
установке циркуляционного типа фирмы 
Guettling в полупромышленном масштабе с 
использованием трубчатого модуля HFM 251 
с ПВФ - мембраной фирмы Abcor-Duerr. Тех-
нические данные этого модуля представлены 
в таблице 1. 

Рис. 1 схематически показывает опыт-
ную мембранную установку. Разделяемая 
смесь из емкости 1, объемом 60 литров, на-

гретая до необходимой температуры подает-
ся насосом в мембранный модуль 2. По обе 
стороны мембраны создается разность дав-
лений. Прошедший через мембрану пермеат, 
содержащий воду и растворимые в ней низ-
комолекулярные соединения, собирается в 
отдельную емкость 3. 

 
 

Таблица 1  
Технические данные трубчатого мембранного мо-

дуля HFM 251 
Материал мембраны ПВФ 
Диаметр пор 0,01 мкм 
Площадь мембраны 0,2 м2 

Длина модуля 2800 мм 
Диаметр модуля 42 мм 
Давление на входе, max 5,9 бар 
Давление на выходе, min 0,7 бар 
Объемный расход 8 – 10 м3/ч 
Давление пермеата, max 0,3 бар 
Рабочая температура (рН = 8) 500 С 
Допустимое значение рН 2-10 

 
 

 
 

Рисунок 1 – Принципиальная схема разделения 
водно-масляной эмульсии: 1– емкость для разде-
ляемой смеси; 2– УФ–мембранный модуль; 3–

ёмкость для сбора пермеата 
  
Обезвоженный надмембранный продукт 

– ретентат (концентрат) возвращается в ис-
ходную емкость 1 и циркулирует до достиже-
ния определенной концентрации эмульсии 
(50 – 60 масс. % воды). Как правило, остаточ-
ный объем эмульсии в исходной емкости со-
ставляет около 20 литров.  

 В ходе исследований производился по-
стоянный отбор проб пермеата и разделяе-
мой смеси. Рассчитывалась удельная произ-
водительность процесса, анализ концентра-
ции УВ в пермеате и в исходной смеси произ-
водился на ИК спектрофотометре UNICAM с 
использованием кварцевой кюветы толщиной 

1 3 

2 

исходная 
смесь

пермеат 

разделяемая смесь 

ретентат 
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2 см. Спектры регистрировались в диапазоне 
2500 – 3500 см-1 [5]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Как известно, эффективность мембран-
ного разделения зависит от различных фак-
торов, таких как разность давлений (рабочее 
давление), температура разделяемой смеси, 
скорость потока, концентрация разделяемой 
смеси и концентрация задерживаемых мем-
браной веществ (концентрация ретентата). 
Исследования по влиянию температуры раз-
деляемой смеси и рабочего давления прово-
дились при одинаковом составе эмульсии (10 
% масла) в области температур 20 - 500 С, 
при двух значениях рабочего давления 0,5 и 
1 бар. Как показали результаты, повышение 
температуры и давления может положитель-
но влиять на эффективность мембранного 
разделения. В случае ультрафильтрации от-
работанной эмульсии А рисунок 2 наглядно 
пока- 
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Рисунок 2 – Зависимость концентрации углеводо-
родов в пермеате от температуры разделяемой 

эмульсии 
 
зывает при Р=0,5 бар уменьшение кон-

центрации УВ с 2545 мг/л до 30 мг/л с увели-
чением температуры. При изменении давле-
ния до 1,0 бар значение концентрации угле-
водородов понижается до 7 мг/л при Т = 500 
С, что ниже предельно-допустимой концен-
трации (ПДК углеводородов в пермеате по 
нормам Германии 20 мг/л). Производитель-
ность процесса значительно увеличивается 
при повышении температуры разделяемой 
смеси с 30 до 500 С и имеет максимальное 
значение 161 л/м2ч при Р=1 бар (рис.3) .  

Такое улучшение разделительных ха-
рактеристик мембраны с увеличением темпе-
ратуры можно объяснить уменьшением вяз-
кости разделяемой смеси и отводимого пер-
меата, что в свою очередь положительно 

влияет на механизм транспорта компонентов 
смеси через мембрану. Увеличение рабочего 
давления ведет к увеличению скорости над-
мембранного потока, что приводит к умень-
шению концентрационной поляризации. 
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Рисунок 3 – Зависимость проницаемости от тем-
пературы разделяемой эмульсии 

 
Аналогичные исследования с эмульсией 

В показали, что достичь необходимой эффек-
тивности разделения на этом образце мем-
браны не удалось. Несмотря на улучшение 
селективности при увеличении рабочего дав-
ления с 0.5 до 1 бар в области температур 40 
– 500 С , концентрация УВ в пермеате пре-
вышает ПДК и составляют порядка 1500 мг/л. 

Далее была проведена оценка раздели-
тельной способности мембраны от концен-
трации разделяемой эмульсии (таблица 2). 

Таблица 2 
Влияние концентрации масла в разделяемой сме-

си на процесс УФ 
Смасла, масс. 

% 
СУВ, мг/л G, л/м2ч 

Эмульсия А 
10* 81 21 
10** 86 24 
8,5* 34 53 
7* 11 96 

Эмульсия В 
9,2* 1983 25 
9,2** 1476 38 
5,5* 561 34 
5,5** 62 40 

 
Примечание. * -Р = 0,5 бар** -Р = 1 бар 
 
Как показали экспериментальные дан-

ные, уменьшение содержания масла с 10 до 
7 % приводит к существенному улучшению  
качества пермеата, концентрация УВ в кото-
ром составляет 11 мг/л (Р=0,5 бар). Удельная 
производительность мембраны также возрас-
тает до 96 л/м2ч. Уменьшение содержания 
масла в разделяемой эмульсии В с 9.2 % до 
5.5 % позволяет уменьшить концентрацию УВ 
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в водной фазе почти в 24 раза до 62 мг/л (при 
Р=1 бар). Проницаемость увеличивается до 
40 л/м2ч. Эти исследования показывают, на-
сколько существенно влияет концентрация 
разделяемой смеси на эффективность ульт-
рафильтрационного разделения. 

Как известно, положительно влиять на 
эффективность мембранного разделения мо-
гут поверхностно-активные вещества (ПАВ) 
[1]. Исходя из анализа литературных данных 
можно предположить, что при использовании 
мембраны из поливинилиденфторида в каче-
стве таких ПАВ могут быть использованы ка-
тионактивные вещества. Для исследуемых 
эмульсий А и В были опробованы три продук-
та фирмы Henkel: P3-ferrolin 8682, P3-ferrolin 
8687, катионактивный тензит (КАТ) HSR-CMW 
и четвертичное соединение аммония (ЧСА). 
Исследования проводились при Т=400С и 
разности давлений 0.5 и 1 бар при различных 
концентрациях ПАВ. 

Было установлено, что добавление к 
эмульсии А (10% масла) P3-ferrolin 8682 и 
8687 не оказывают положительного эффекта 
на процесс ультрафильтрации. Добиться 
снижения содержания УВ в пермеате до кон-
центрации 6 мг/л удалось при концентрации 
1000 мг/л (Р=1 бар) тензита HSR-CMW. Про-
изводительность процесса возрастает с 21 
(при исходных данных) до 87 л/м2ч. 

Для разделения эмульсии В были ис-
пользованы 2 катионактивных вещества: чет-
вертичное соединение аммония (ЧСА) и тен-
зит HSR-CMW. Использование ЧСА в качест-
ве эффективной добавки не дает положи-
тельных результатов. Снижения концентра-
ции УВ в пермеате ниже предельно-
допустимой удалось добиться добавлением 
тензита HSR-CMW концентрацией 2500 мг/л 
(Р=1 бар). Производительность мембраны 
увеличилась до 58 л/м2ч. Такое существенное 
изменение разделительной способности 
мембраны может быть обусловлено взаимо-
действием между компонентами раствора и 
вводимого ПАВ, а также способностью ПАВ 
адсорбироваться на поверхности мембраны, 
увеличивая гидрофильность ее поверхности, 
что в свою очередь способствует увеличению 
селективной избирательности мембраны.  

Одним из важных критериев для про-
мышленного использования  мембран  явля-
ется  срок их службы  [1– 3]. Проведенные 
исследования установили, что селективность 
ПВФ-мембраны ухудшается в процессе рабо-
ты. Так, эксплуатация мембраны при обезво-
живании эмульсии А в течение 130 часов 

приводит к увеличению концентрации УВ в 
пермеате с 81 мг/л до 178 мг/л. Производи-
тельность также увеличивается с 21 до 58 
л/м2ч. Разделение эмульсии В после 35 опы-
тов показало ухудшение селективности с 58 
мг/л до 1983 мг/л. Таким образом, в процессе 
ультрафильтрационного разделения весьма 
значительно ухудшается селективность мем-
браны вследствие изменения ее структуры. 
Улучшения разделительных характеристик 
мембраны можно добиться используя ПАВ не 
только как эффективную добавку, а также в 
качестве пластификатора (обработка поверх-
ности мембраны перед эксплуатацией). 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенных исследова-
ний установлены оптимальные параметры 
процесса: рабочее давление и температура 
разделяемой эмульсии и определены гра-
ничные значения концентрации масла в раз-
деляемых эмульсиях. Предложено использо-
вание катионактивных ПАВ в качестве эф-
фективной добавки для разделяемой эмуль-
сии, а также в качестве пластификатора ма-
териала мембраны. 

Таким образом, показана возможность 
улучшения разделяющей способности орга-
нической мембраны из поливинилиденфто-
рида, что позволяет продлить срок службы 
мембраны, повысить не только эффектив-
ность процесса, но и его экономичность. 
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