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Otpadne vode sa povedanim sadrzajem ulja i mas-
ti potiu iz razli¢itin industrijskih grana. Glavni izvori ovih
otpadnih voda su rafinerije nafte, fabrike za obradu me-
tala i fabrike za proizvodnju hrane. Otpadne vode sadrze
razli¢ite tipove ulja. Ulje se moze nadi u obliku: 1) slobo-
dnog ulja (u stanju mirovanja jasno vidljiv i dobro formi-
ran povrsinski sloj); 2) dispergovanog ulja (u obliku
kapljica pre¢nika od 1um do nekoliko milimetara stabili-
zovanih elektriénim naelektrisanjem ili povrsinski aktiv-
nim agensima); 3) rastvorenog ulja; i 4) ulja adsor-
bovanog na &vrstim Cesticama prisutnim u otpadnoj vodi

(1.

DEMULZIFIKACIJA, OBRADA OTPADNIH
ZAULJENIH VODA

Obrada zauljenih otpadnih voda podrazumeva ra-
zdvajanje vodene i uljne faze i ispustanje relativho Ciste
vodene faze u vodotokove, bez posledica za Zivotnu
okolinu. Uklanjanje ulja iz industrijskih, kori§¢enih emul-
zZija vrsi se destabilizacijom emulzija i razdvajanjem faza.
Do destabilizacije emulzija moze doéi na vise razli¢itin
nacina; Ostwald-ovim zrenjem, koalescencijom, inverzi-
jom faza, flokulacijom i krimingom (ili sedimentacijom)
[2]. U okviru pojedinih procesa mehanizmi koji dovode
do razdvajanja ulja i vode su povezani, ne iskljuuju se i
mogu se odvijati istovremeno. U toku destabilizacije
emulzijla moguca je uredenost vodene i uljne faze od
uniformne disperzije do njihovog potpunog razdvajanja.
Brzina pri kojoj pocinje da se odvija destabilizacija emul-
Zije zavisi od vise fizi¢kih i hemijskih faktora (raspodele
veli¢ina kapljica, viskoznosti kontinualne faze, zapremine
dispergovane faze, temperature, jonske jacine, pH-vre-
dnosti) i tipa emulgatora koji se koristi za stabilizaciju
grani¢nog filma izmedu kontinualne i dispergovane faze.
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DEMULZIFIKACIJA NAIZMENICNIM
HLADENJEM | ZAGREVANJEM

Ideja o razdvajanju ulja i vode u emulzijama i uklanjanju ulja iz vode postupkom
hladenja (mrZnjenja) i zagrevanja intenzivno se izuCava u poslednjih pet godi-
na. U ovom radu primenjena je metoda destabilizacije emulzija: naizmenicnim
zamrzavanjem i otapanjem emulzije, (-Q/+Q). U radu su ispitani i utvrdeni
uslovi pri kojima se postupci mrZnjenja i ponovnog zagrevanja, te otapanja
zamrznute emulzije moZe uspesno primeniti za demulzifikaciju emulzije koja
sadrzi od 1 do 30% ulja. Ispitivanja su pokazala da se primenom ove metode
moZe izdvojiti i do 90% ulja iz emulzije. U radu su prikazane i analizirane razlici-
te metode odredivanja sadrZaja ulja u emulziji (gravimetrijska, volumetrijska,
opticka, IR analiza, elektroanalitiCka).

U ovom radu analizirana je metoda za destabiliza-
ciju emulzija zasnovana na naizmeni¢nom zamrzava-
nju/zagrevanju  (oznatena kao -Q/+Q metoda
demulzifikacije) emulzije. To je fizi€ka i nedestruktivna
metoda i u skladu je sa novim "zelenim" konceptom
obrade zauljenih voda. Demulzifikacija se ostvaruje bez
dejstva hemijskih reagenasa ¢ime je ostvaren koncept
ekoloski prihvatljivih metoda za obradu zauljenih otpa-
dnih voda. Ovaj koncept podrazumeva razvoj i primenu
metodologije koja je u punoj saglasnosti sa ekoloskim
aspektima zastite radne i Zivotne sredine. Koncept "zele-
nih", Coveku prijateljskih metoda zasniva se na primeni
procesa koji simuliraju procese u prirodi i zasnivaju se
na primeni prirodnih materijala. U skladu s tim koncep-
tom prioritet imaju fizicke metode destabilizacije emulzi-
ja. Primena hemijskih metoda obrade zauljenih voda
ima, pored pozitivnih (koagulacija elektrolitima) i nega-
tivne efekte jer se posle demulzifikacije naknadnom
obradom iz vode moraju ukloniti primenjena hemijska je-
dinjenja. Ako se i primenjuju hemijske metode onda se
moraju Kkoristiti minimalne koli¢ine reagenasa i to onih
koji nemaju Stetno dejstvo na Zivotnu sredinu. Stoga su
najefikasniji oni postupci pre€is§éavanja koji ne koriste i
ne proizvode Stetne materije u toku obrade otpadne vo-
de [2].

METODA NAIZMENICNOG MRZNJENJA
| ZAGREVANJA EMULZIJE

Metoda naizmeniCnog mrznjenja i zagrevanja
emulzija je jedna od savremenih metoda fizicke obrade
emulzije. Prema nedavno objavljenim podacima u litera-
turi primena ove metode omogucava uklanjanje i do
90% ulja iz vode [3]. Destabilizacija emulzije postize se
istiskivanjem molekula povrsinski aktivnih materija iz
kristalne resetke leda, pri hladenju (-Q), i formiranju mi-
cela povrsinski aktivne materije pri zagrevanju (+Q). Pri-
menom visestrukog postupka mrznjenja i zagrevanja
izdvaja se sve vie vode iz emulzije. U cilju odredivanja
optimalnih uslova za razdvajanje vodene i organske faze
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Slika 1. PredloZeni mehanizam demulzifikacije metodom toplje-
nja i hladenja

Figure 1. The proposed mechanism of demulsification based on
the freezing/thaw procedure

(uljg) u ovom radu su ispitivani efekti razliCitih temperatu-
ra mrznjenja: 20 °C, —40 °C i -60 °C.

Mehanizam demulzifikacije moze da se objasni u
skladu sa fazama koje su ilustrativho prikazane na slici 1

[3] .

U prvoj fazi (Slika 1a) u emulziji se formira film na
granici faza (ulje-voda), sa molekulima povrsinski aktiv-
nih materija (PAM) koji doprinose stabilnosti novoformi-
ranih micela. U drugoj fazi (Slika 1b), sa smanjenjem
temperature emulzije, kapljice vode prelaze u &vrstu fazu
(led) pri ¢emu se neki molekuli povrsinski aktivnih mate-
rija istiskuju iz kristalne resetke leda. Posle odredenog
vremena, istisnuti molekuli povrsinski aktivnhin materija
difunduju u uljnu fazu. U trecoj fazi (Slika 1c), sa poveéa-
njem temperature zamrznute emulzije, tokom njenog to-
plienja, veda koliCina molekula povrSinski aktivnih

materija difunduje od leda kada po&ne da se topi grani-
éni sloj. Pretpostavka je da povrsinske sile doprinose
izdvajanju otopljene vode i medusobnom priblizavanju
molekula vode koji formiraju micele, kao sto je prikazano
na slici 1c. U poslednjoj, Cetvrtoj fazi u odsustvu povrsin-
ski aktivnih materija na granici faza, kapljice vode ko-
alesciraju, ukrupnjavaju se, a povrsinski aktivne materije
sada formiraju micele unutar vodenih kapljica, uz trago-
ve ulja u unutrasnjosti, kao sto je prikazano naslici 1d.

EKSPERIMENTALNI DEO

U ovom radu je kori§¢ena emulzija ulje/voda (O/W)
koja je pripremliena mesanjem odredenih koli¢ina kon-
centrata mineralnog ulja FESOL 05 i FESOL 09 (FAM,
Krusevac) i destilovane vode. Osnovne karakteristike
ulja date su u tabeli 1 [4] .

Kao mera efikasnosti demulzifikacije i razdvajanja
ulja i vode odredivana je koncentracija ulja u vodi posle
odvajanja ulja. Ispitivanja su izvedena sa standardnim
emulzijama u kojima je sadrzaj ulja bio: 0,1; 1,0; 3,0; 5,0;
10,0 i 30,0%. Standardne emulzije pripremane su na sle-
deéi nacin: zapremina ulja odmerena je pomocéu mikro-
pipeta (tacnosti (0,1 cm3) i preneta u merni sud od 100,0
cm® (20,1 cm3). Neki standardi su pripremljeni i mere-
njem mase ulja na analiti¢koj vagi (tacnost 0,1 mg).

Koncentracije ulja data je u zapeminskim procenti-
ma (vol %, ali je u cilju jednostavnosti u radu pisano sa-
mo %). Na slici 2 prikazane su mikrofotografije priprem-
lienih emulzija koriséenjem koncentrata FO9 gde su kon-
centracije ulja u vodi 1,0%, 3,0% i 10,0%.

Odredivanje sadrzaja ulja u emulzijama

Za odredivanje koncentracije ulja u vodi u standar-
dnim emulzijama i u uzorcima zauljenih voda (pre i po-
sle obrade), primenjene su standardne metode:
gravimetrijska, volumetrijska (HPK, BPK), opticka, IR
analiza emulzija, elektroanaliticke metode (merenje pH
vrednosti i provodljivosti emulzije) [5-9]. U tabeli 2 prika-

Tabela 1. Osnovne karakteristike ulja koris¢enog za pripremanje standardnih emulzija [7]
Table 1. Basic characteristics of oil used for preparate the standard O/W emulsion [7]

KARAKTERISTIKE FESOL 05

FESOL 09

Uljni koncentrat formulisan sa specijalnim

Opsta svojstva

Uljni koncentrat koji sadrzi rafinisano mineral-
no ulje, emulgator, inhibitor korozije i antipenu-
Savac. Pomesan s vodom predstavlja sredstvo
za hladenje i podmazivanje metalnih materijala
(izuzev magnezijuma). Ima antikorozivna svoj-
stva. lzraden po standardu IS 03 803.

emulgatorom, inhibitorom korozije i mikrobios-
tatskim komponentama i rafinisanim mineral-
nim uljem. Izraden po standardu IS 03 802.

Tipicne karakteristike

Izgled koncentrata Mlec¢na Mlecna
Gustina na 20°C, g/em® 0,915 0,950
Kinemat. viskoznost na

40°C, mm?/s 29 24
pH vrednost (5% emulzija) 9,5 8,8

Primena

U obradi metala struganjem, glodanjem, buse-
njem i seGenjem u koncentracijama od 3 do 10%

U obradi metala rezanjem u koncentracijama
od 3do 10%
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Tabela 2. Pregled metoda za kontrolu kvaliteta zauljenih ofpadnih voda
Table 2. Review of different methods used during the quality control of different oily waste waters

METODA/Merna veli¢ina

Instrument [ref] Preciznost

VOLUMETRIJSKE METODE

Zapremina uljne faze, DIN 51368

Specijalni merni sud [5]

+0,1-0,5% ulja

Hemijska potrosnja kiseonika, HPK, mg/dm3

Standardna analiticka metoda [8]

+50 mg/dm3

Bioloska potro$nja kiseonika, BPK, mg/dm®

Standardna analiticka metoda [8]

+50 mg/dm3

ELEKROANALITICKE METODE

Konduktometrija/Provodljivost rastvora, uS/ecm | WTW Multiline P4 [9]

+0,001 mS/cm

Potenciometrija/pH vrednost

WTW Multiline P4 [9] +0,01

OPTICKE METODE

Slika 2. Snimak emulzije FO9 ulja u vodi pomocu optickog mi-
kroskopa. Koncentracije ulja u vodi: a) 1,0%; b) 3,0%; c)10%.
Figure 2. Image of a W/O emulsion made using an optical mi-
croscope. The oil concentrations (FO9) in water: a) 1,0%; b)
3,0%; c) 10%.

zan je pregled svih metoda primenjenih u radu u cilju
procene sadrzaja ulja, odnosno procene kvaliteta obra-
dene vode.

Za odredivanje malih koncentracija ulja u vodi ka-
da je u vodi prisutno manje od 1% ulja, primenjena je IR
metoda odredivanja sadrzaja ulja na osnovu prethodno
pripremljenog kalibracionog dijagrama (ta¢nost odredi-
vanja je bila +0,1%). Za odredivanje koncentracije ulja
od 1,0 do 30,0% primenjena je standardna volumetrijska
metoda DIN 51368, kao najjednostavnija, ali dovoljno
pouzdana metoda. U primeni ove metode koristi se spe-
cijalno graduisani sud za odredivanje ulja u emulzijama.
Jedan cm® izdvojenog ulja po ovoj metodi odgovara 1,0
% udelu ulja u vodi. Taénost merenja je (0,1% u mernoj

Refraktometrija/Indeks refrakcije na 20°C Abbeov refraktometar, Zeiss [10] +0,0001
Apsorpciona spektrofotometrija/Apsorbancija, % | IR spektrofotometar [10] +0,01% ulja
FIZICKE METODE
Izgled/Mikrofotografije kapljica ulja Elektronski mikroskop Zeiss/Digitalna kamera (Epson 850C) [10]
Merenje gustine Areometar [8] +0,01 g/cm3
.
it
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Slika 3. Merni sud za odredivanje sadrZaja ulja u emulziji 5]
Figure 3. The calibration vessel used for determining the oil con-
tent in the emulsion [5]

zoni od 0 do 5 cm3, a +0,5% u mernoj zoni od 5 do 30
cm®. Graduisani sud za odredivanje sadrzaja ulja u vodi
prikazan je na slici 3 [5].
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Komparativha analiza klasi¢nih i elektroanalitickih
metoda

U cilju prosirenja moguénosti odredivanja i izbora
metode za pouzdano odredivanje koncentracije ulja u
vodi u radu je izvrSena komparativha analiza klasi¢nih
(HPK i BPK) i elektroanalitickin metoda. Elektroanaliti¢ke
metode se odlikuju jednostavnoséu u pogledu aparatu-
re, rukovanja, kalibracije, a prenosni odnosno mobilni
uredaji (U radu su koriSéeni WTW prenosni uredaiji [7])
omogucéuju merenja na mestu nastanka otpadnih voda.
Primenom ovih metoda je koncentracija ulja u vodi odre-
dena posredno preko parametara koji ukazuju na sa-
drzaj ulja u vodi. Merene veli¢ine se preko odgo-
varajuéih kalibracionih dijagrama mogu prevesti u kon-
centraciju ulja u vodi. Na promenu izmerenih veli¢ina
(pH i provodljivost) ne uti¢e sadrzaj ulja, ve¢ sadrzaj adi-
tiva ili elektrolita koji se nalaze u ulju.

Pored klasi¢nih analitickin metoda za procenu sa-
drzaja preostalog ulja u vodi primenjena je i razvijena vi-
zuelna analiza uzoraka emulzije savremenim "imaging"
sistemom, koji se sastoji od opti¢kog mikroskopa (Zeiss)
i digitalne kamere (EPSON 850C) [2] .

Karakterizacija emulzije merenjem hemijske i
bioloske potrosnje kiseonika

Na slici 4 prikazana je zavisnost hemijske potro-
Snje kiseonika (HPK) vodenih emulzija dobijenih korisée-
njem koncentrata mineralnih ulja FESOL 05 i FESOL 09
u zavisnosti od koncentracije ulja u oblasti niskih kon-
centracija (manje od 5%), koje su karakteristi¢ne za ot-
padne vodene emulzije.

Nezavisno od vrste koriséenog uljnog koncentrata
(FESOL 05 ili FESOL 09) hemijska potrosnja kiseonika je
direktno proporcionalna koncentraciji mineralnog ulja (u
oblasti do 1% ulja):

1500
10007
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e
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JaN
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Koncentracija ulja, %

Slika 4. Zavisnost hemijske potrosnje kiseonika, HPK, vodene
emulzije od koncentracije mineralnog ulja: FESOL 05 — o i F ESOL
09-A[4]

Figure 4. Dependance of the chemical oxygen consumption of
the O/W emulsion prepared with different concentrations of FE-
SOL 05 — 0 and FESOL 09 — A oil concentrate [4]
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HPK = 2393 Cmu

gde je:
HPK — hemijska potrosnja kiseonika (mg Og/dms) i
Cmu — koncentracija mineralnog ulja (%).

Na osnovu rezultata zavisnosti hemijske potrosnje
kiseonika od koncentracije ulja u vodi ova metoda se
moze primeniti za odredivanje sadrzaja ulja u vodi, jer je
koeficijent linearne korelacije izmedu koncentracije ulja i
HPK 0,994, kako je to prikazano grafiCki na slici 4. Ova
metoda se moze preporuditi za realne sisteme tretiranja
emulzija tipa O/W i destabilizacije otpadnih zauljenih vo-
da. Na osnovu navedene zavisnosti moze se preracunati
koncentracija ulja u obradenim emulzijama, odnosno
uzorcima otpadnih voda.

Pored hemijske, (HPK), izmerena je i bioloSka po-
trebna koli¢ina kiseonika (BPK). Na slici 5 prikazani su
rezultati odredivanja BPK kod uzoraka emulzija sa razli-
¢itim sadrzajem ulja (do 30%).

Na kalibracionom dijagramu, prikazanom na slici
5, na osnovu koga se moze definisati zavisnost BPK od
koncentracije ulja u vodi, izvodi se zaklju¢ak da izmere-
na BPK vrednost emulzije nije dovoljno pouzdana kao
sto je to u slucaju merenja HPK vrednosti (slika 4), a po-
sebno kod odredivanja malih koncentracija ulja u vodi.
Koncentracija ulja u vodi (emulziji) i BPK vrednost mate-
mati¢ki se mogu povezati slede¢im polinomom:

BPK = 266,0 + 124,8 Cmu— 1.67 Cau

gde je:
BPK — biologka potrodnja kiseonika (mg Oz/dm®), a
Cmu — koncentracija mineralnog ulja (%).

2500 +
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Slika 5. Zavisnost bioloske potrosnje kiseonika, BPK, vodene
emulzije od koncentracije mineralnog ulja — kalibracioni dijagram
B — rezultati merenja, —— kriva zavisnosti dobijena interpolacijom
Figure 5. Dependance of the biological oxygen consumption of
the O/W emulsion prepared with different concentration of oil
concentrate

B — experimental results, —— interpolation curve
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Navedene zavisnosti se mogu koristiti i za realne
sisteme otpadnih, zauljenih voda, kod kojih su koncen-
tracije masti i ulja naj¢eSée ispod 5 % (i manje).

Karakterizacija emulzija merenjem pH vrednosti

Odredivana je pH vrednost emulzija tipa O/W, kao
jedan od uobicajenih podataka koji se moze eventualno
iskoristiti za pracenje i kontrolu kvaliteta otpadne vode
nakon demulzifikacije. Na slici 6 prikazani su rezultati
odredivanja pH kod uzoraka emulzija sa razli¢itim kon-
centracijama ulja. Kalibraciona kriva zasnovana na me-
renju pH vrednosti emulzije ukazuje da se sa porastom
koncentracije ulja u vodi poveéava pH vrednost vodene
emulzije.

Zavisnost izmedu koncentracije ulja i pH emulzije
je sloZzena, a sama promena pH je nedovoljno osetljiv
parametar da bi se koristio za efikasno praéenje demul-
zifikacije i ta¢no odredivanje koncentracije ulja u obrade-
noj emulziji. Za emulzije koje sadrze vise od 15% ulja
(slika 6), ova metoda je nepouzdana za izraCunavanje
koli¢ine izdvojenog ulja iz emulzije. Kada je koncentraci-
ju ulja u emulziji tipa O/W manja od 15% moze se defini-
sati linerana zavisnost izmedu izmerene vrednosti pH i
koncentracije ulja. Uogeno je da u ovom intervalu (za
koncentraciju ulja ispod 15%) vazi sledeéa zavisnost: sa
svakim smanjenjem ulja za 1% dolazi do smanjenja pH
vrednosti za 0,05 jedinica.

Karakterizacija emulzija odredivanjem elektricne
provodljivosti

Na slici 7 prikazani su rezultati odredivanja elektri-
¢ne provodljivosti kod uzoraka emulzije sa razlicitim
koncentracijama ulja.

6.0 -

5.8 —

5.6

pH

5.4

5.2-m

5.0

T T T d T v T T T d T
0 5 10 15 20 25 30
Koncentracija ulja, %

Slika 6. Zavisnost pH vrednosti vodene emulzije od koncentracije
mineralnog ulja

Figure 6. Dependance of the pH of the O/W emulsion on the oil
content — calibration diagram for oil concentration from 0 to 30%
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Slika 7. Zavisnost provodijivosti od koncentracije ulja — kalibraci-
oni dijagram

Figure 7. Dependance of electrical conductivity on oil content-
calibration diagram for oil concentration in O/W emulsion less
than 15%

Zavisnost izmedu koncentracije ulja i provodljivosti
je linearna u oblasti koncentracije ulja do 15% (slika 7).
Za vece koncentracije ulja u vodi nije moguée utvrditi
pouzdanu korelaciju izmedu koncentracije ulja i provo-
dljivosti. Stoga se moze usvojiti da se merenjem provo-
dljivosti emulzije moZe odrediti sadrzaj ulja u vodi, na
osnhovu pripremljenog kalibracionog dijagrama, jedino
ukoliko je koncentracija ulja u emulziji manja od 15%.

Karakterizacija emulzija merenjem transmisije
uzoraka emulzije (IR-analiza)

Na slici 8 prikazani su rezultati dobijeni snimanjem
IR-spektara emulzija tipa O/W, odredivanjem vrednosti
transmisije, kod uzoraka emulzije sa razlicitim koncen-
tracijama ulja (IR-spektri prikazani su zbirno na slici 8a).

IR analiza sadrzaja ulja u vodi je ha osnovu ovih is-
pitivanja najosetljivija metoda, pa se moze uspesno pri-
menjivati za oblast malih koncentracija ulja u vodi. IR
spektar za ulja snima se u oblasti talasnih duzina od 3,0
do 8,8 um, odredi se zbirna vrednost transmisije traka
na 3,28 um, 3,40 um i 3,50 pm, pa se na osnovu ovako
odredene vrednosti i prethodno pripremljenog kalibraci-
onog dijagrama (slika 8b) moze odrediti prisutna kolici-
na ulja u emulziji u mg/dm3 [10].

Sadrzaj ulja, u mg/ dm?®, odreduje se prema izrazu
[10]:

Sadrzaj ulja = %b mg/dm?,

gde je:
a — koli¢ina ulja o&itana sa bazdarne krive, u mg,

b — koli¢ina ugljentetrahlorida uzetog za ekstrakci-
ju, u cm®

¢ — koli¢ina uzetog uzorka, u cm®,

347



V.RAJAKOVIC, i sar.. DEMULZIFIKACIJA NAIZMENICNIM...

Hem. ind. 58 (7-8) 343-350 (2004)

100 e e
80 -
80
70
< ——R, (c= 100 mg/)
& 60
2 - R, (c= 50 mg/l
E sl , ( g/l)
é o4 v - Rs (C= 20 mg/l)
30 ~—— bazna linija
20
10
0
T T T T M T v 1
2600 2700 2800 2900 3000 3100 3200
Talasni broj, em’
300
280 3
_~ 2603
‘e 3
= 240 4
o8 =
=
.KI)
E 2204
1723
g
= 2004
£
S 180 3
160 3
140 3

0 10 20 o 40 50 0 70 30 90 100 1o

Ukupan sadrZaj masti i ulja (%)

Slika 8. Zavisnost transmisije (IR analiza) od koncentracije ulja: a)
IR spektri; b) Kalibracioni dijagram.

Figure 8. Dependance of the transmision (IR analysis) on the oil
concentration in the O/W emulsion: a) IR spectars; b) Calibration
line

REZULTATI | DISKUSIJA

U radu je primenjen standardni postupak odrediva-
nja koncentracije ulja u obradenim uzorcima. Uzorci
emulzija su posle zamrzavanja/otapanja preneti u levak
za razdvajanje. Posle razdvajanja faza (oko 1 h) vodeni
sloj je ispustan u merni sud. Koncentracija ulja u vodi je
odredena izabranom standardnom metodom: IR meto-
dom za nize koncentracije i volumetrijskom metodom po
DIN-u za viSe koncentracije ulja [5,10]. Analiziran je sa-
drzaj ulja u emulziji i drugim analitickim metodama [6-9].

Uticaj temperature mrznjenja na razdvajanje i
uklanjanje ulja iz vode

Uzorci standardnih emulzija ulja u vodi zamrzavani
SuU ha temperaturama: —-20°C, —40°C i -60°C. Ispitana je
i zavisnost efekta razdvajanja faza od vremena mrznje-
nja, vremena i nacina otapanja (lagano na vazduhu; u
vodenom kupatilu na 20°C i 40°C). Pripremljena je serija
standardnih emulzija u kojima je zapreminski udeo ulja
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Slika 9. Uticaj temperature mrznjenja na efikasnost uklanjanja ulja
iz vode. Uslovi: tmrz = — 40 °C, Totap (na 20 °C) = 24 h; n=3
Figure 9. Influence of the freezing temperature on the efficiency
of oil removal from an O/W emulsion. Experimental conditions:
Tireezing = const= — 40 °C h, Tthaw (at 20 °C)=24 h; n=3

bio: 1,0 8,0 5,0 10,0 i 30,0%. Na slici 9 prikazan je uticaj
temperature hladenja na efikasnost uklanjanja ulja iz
uzoraka ispitivanih emulzija.

Efikasnost uklanjanja ulja je definisana kao:

AV (%) = [ (Vpog — Vuki) / Vpoz ] 100,

gde je:

Vpot — zapremina ulja pre hladenja, cm

Vukl — zapremina uklonjenog ulja, cm®

(Vpoe—Vuki) — zapremina ulja preostala nakon obra-
de, cem®,

Rezultati prikazani na slici 9 dobijeni su posle nai-
zmeniénog zamrzavana i otapanja, ponovljenog tri puta
uzastopno, pod istim uslovima (n=3): vreme mrznjenja
za sve uzorke bilo je 25 h (Sto je dovoljno za mrznjenje
uzorka), vreme otapanja zamrznutih uzoraka na vazduhu
i sobnoj temperaturi (20 °C) bilo je 24 h. Uzorci sa veéim
pocetnim sadrzajem ulja bolje se razdvajaju od manje
koncentrovanih emulzija. Za uzorke emulzija kod kojih je
sadrzaj ulja manji od 5%, mrinjenje ha —20° C nije pot-
puno. U radu [3] primeéeno je na osnovu mikrofotogra-
fija i DSC merenja da se uzorci sa veéim sadrzajem ulja
zamrzavaju tek na niZim temperaturama (oko —40°C) &to
je razlog za losu efikasnost metode +Q/-Q (zamrzava-
hje/otapanje) kada je temperatura zamrzavanja 20 °C.

Efikasnost uklanjanja ulja zamrznutog na —60°C je
manja od efikasnosti uklanjanja ulja zamrznutog na
—40°C &to nije odekivano. MoZe se pretpostaviti da se
snizavanjem temperature, ispod —40°C, naruSava struk-
tura leda i smanjuje viskoznost ulja, odnosno da se sma-
njuje kasnija razlika u viskoznosti faza, sto doprinosi
novoj stabilizaciji emulzija i zblizavanju faza tokom oto-
pliavanja (zagrevanja) emulzije. Film koji je formiran na
granici faza teZe je ukloniti sa kristala leda na veoma nis-
kim temperaturama te je efikasnost razdvajanje faza ma-
nja od ocekivane. Uticaj temperature mrznjenja nije
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Slika 10. Zavisnost efikasnosti uklanjanja ulja iz vode od vremena
mrznjenja. Uslovi: tmrsnjenje = const=—40 °C, Totap (na 20 °C) =
24 h; n=3.

Figure 10. Influence of the freezing temperature on the efficiency
of oil removal from an O/W emulsion. Experimental conditions:
Tireezing = const = — 40 °C h, t=const=—40 °C, Tihaw (at 20 °C) =
24 h; n=3.

jednoznac¢an. Na osnovu sprovedenih ispitivanja moze
se zakljuditi da nije najniza temperatura mrznjenja i opti-
malna temperatura za uklanjanje ulja (-60°C), veé da je
optimalna temperatura mrznjenja ona koja najviSe pogo-
duje svim procesima koji se odvijaju tokom demulzifika-
cije (U ovom radu je to bila temperatura mrznjenja od
—-40°C).

Uticaj vremena mrznjenja na uklanjanje vode iz ulja

Na slici 10 prikazan je uticaj vremena mrznjenja na
efikasnost uklanjanja ulja iz emulzije. Rezultati su dobije-
ni posle naizmeniCnog zamrzavana i otapanja, ponovlje-
nog tri puta uzastopno, pod istim uslovima: temperatura
mrznjenja: —40°C, vreme otapanja zamrznutih uzoraka
ha vazduhu i na sobnoj temperaturi (20°C) 24 h. Rezul-
tati su pokazali da se ulje najefikasnije uklanja iz vode
posle mrznjenja koje je trajalo 40 h.

Eksperimeni su izvedeni tako $to je po 9 uzoraka
od svake standardne emulzije O/W drzano na taé¢no de-
finisanoj temperaturi, pri é&emu je nakon odredenog vre-
menskog intervala po jedan uzorak od svake emulzije
otapan. Nakon otapanja smrznute emulzije u levku za
razdvajanje su odvojene uljna i vodena faza, a zatim je u
vodenoj fazi odreden sadrzaj preostalog ulja. Utvrdeno
je da je potrebno oko 20 h za zamrzavanje svih uzoraka.
Ovako dug vremenski period je potreban kako bi se u
potpunosti postiglo mrznjenje emulzije. Naime, uporedo
sa mrznjenjem vode odvija se i proces hladenja (zam-
rzavanja) molekula povrsinski aktivnih materija (PAM) na
granici faza, kada molekuli PAM izlaze iz resetke leda uz
istovremeno formiranje novih micela, koje jednim delom
vezuju (povlace) vodu u svoju unutrasnjost (mehanizam
definisan Sematski na slici 1).

Uticaj brzine zagrevanja i temperature zagrevanja

Zamrznuti uzorci su zagrevani primenom tri razlici-
ta postupka:

1) lagano zagrevanje na sobnoj temperaturi (od
20°C) u trajanjuod 5 h,

2) uzorci su zagrevani u vodenom kupatilu (tempe-
ratura kupatila 20°C) u toku 5 h

3) uzorci su zagrevani u vodenom kupatilu (40°C)
u toku 5 h.

Postupak zamrzavanja i postepenog otapanja po-
navljan je tri puta.

U tabeli 3 prikazani su rezultati zavisnost efika-
snosti uklanjanja ulja od vremena i temperature otapanja
3% emulzije tipa O/W zamrznute na temperaturi od —40°C.

Zagrevanje je najsporije u vazduhu, ali se pokazalo
da je razdvajanje uljne faze i vode bolje u odnosu na za-
grevanje u vodenom kupatilu (bez obzira da li je u pita-
nju temperatura vodenog kupatila od 20°C ili od 40°C).
Sporija brzina zagrevanja omogucava efikasnije uklanja-
nje ulja, jer je i vreme potrebno za formiranje novih mice-
la duZe i migracija povrSinski aktivnih materija sa
graniéne povrsine ulje-voda traje duze. Kada je brzina

Tabela 3. Uticaj nacina zagrevanja na efikasnost razdvajanja ulja (3% standard) iz vode
Table 3. The influence of different heating procedures on efficiency of demulsification in the case of an O/W emulsion containing

3% of oil phase
| HLADENJE; t = -40°C; 1 = 10 h;
Vazduh Vodeno kupatilo Vodeno kupatilo
ZAGREVANJE 20°C 40°C
5h 5h 5h
Efikasnost uklanjanja ulja (%) 67,6 45,3 60,4
Il HLADENJE; t = —-40°C; 1 = 10 h;
Vazduh Vodeno kupatilo Vodeno kupatilo
ZAGREVANJE 5h 5h 5h
Efikasnost uklanjanja ulja (%) 70,8 50,4 63,3
Il HLADENJE; t = —40°C; 1 = 10 h;
Vazduh Vodeno kupatilo Vodeno kupatilo
ZAGREVANJE 5h 5h 5h
Efikasnost uklanjanja ulja (%) 71,0 65,8 67,2
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zagrevanja veéa, manje se povrsinski aktivnih materija
uklanja sa granié¢ne povrsine ulje-voda pri gemu nema
dovoljno vremena da se formiraju nove micele odnosno
da dode do raslojavanja ulja i vode.

ZAKLJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuditi
da se za analizu sadrzaja ulja u emulziji mogu Koristiti ra-
zZli¢ite analiticke metode i da za svaku postoji optimalan
opseg merenja sadrzaja ulja u vodi. IR metoda se moze
primeniti sa zadovoljavaju¢om precizno$éu u oblasti ma-
lih koncentracija ulja u vodi (od 0,1 do 5,0%). Metoda
merenja zapremine istisnute uljne faze po DIN-u [5] i
metode merenja sadrzaja ulja posredno merenjem HPK
(do 1%), BPK, elektriéne provodijivosti i pH [6-9] mogu
se primeniti relativno uspesno za odredivanje sadrzaja
ulja u emulziji kada je on 1,0 do 15, 0%.

Utvrdeno je da se metoda destabilizacije emul-
zije naizmeni¢nim hladenjem i zagrevanjem emulzije
(-Q/+Q) moze uspesno primeniti za obradu zauljenih
otpadnih, industrijskih voda i za uklanjanje ulja iz vode
kada je sadrzaj ulja u vodi od 1 do 15%. Optimalno ra-
zdvajanje faza postize se posle naizmeniénog hladenja
emulzija ha —40°C (u trajanju od 24 h) i otapanja zam-
rznute emulzije na vazduhu na sobnoj temperaturi od
20°C (u trajanju od 5h). Ispitivanja su pokazala da se pri-
menom ove metode moze izdvojiti do 90% ulja iz emulzi-
je tipa O/W. Efikasnost uklanjanja vode najviSe zavisi od

SUMMARY

podetnog sadrzaja vode u ulju. Sto je maniji sadrzaj ulja
u emulziji to je efikasnije njegovo uklanjanje. Najverova-
tnije da se mehanizam izdvajanja ulja iz emulzije tipa
O/W mozZe objasniti procesom formiranja novih micela
PAM tokom hladenja i zagrevanja emulzija.
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DEMULSIFICATION BASED ON THE THERMAL TREATMENT (COOLING AND HEATING)

OF W/O EMULSIONS
(Scientific paper)
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An important step in waste water treatment is the removal of oil from an O/W
emulsion and the separation of oil and water into two phases, a process usu-
ally called demulsification. Modern methods of oil removal from waste water
were described in the present study. Typical demulsification techniques inclu-
de thermal, electrical, chemical, acoustic, or mechanical methods of emulsion
treatment. The freeze/thaw process was found to be very effective for demul-
sification. In the freeze/thaw process, water removal from the W/O emulsion
depends on the initial oil content, freezing temperature, freezing time, thawing
rate and temperature. The described method is a non-destructive and physi-
cal method of emulsion treatment and because there is no addition of chemi-
cal agents there is no problem of further waste water treament, which usually
exists when chemicals are applied for demulsification. Different methods for
oil content determination in the O/W emulsion were also applied and com-
pared in this study (gravimetric, volumetric, measurement of oxygen consum-
pton and emulsion pH, IR analysis of the emulsion, electroanalytical
measurement).
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