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Sazetak

Odabir podobne tekucine za obradbu metala nije moguc¢ bez sustavnog razmatranja
cifelog Zivotnog vijeka koji uklju¢uje proizvodnju, primjenu i zbrinjavanje. Emulzije za
obradbu metala primjenjuju se za hladenje i podmazivanje pri operacijama obradbe
metala kao Sto su valjanje, izvlaCenje, buSenje, bruSenje, glodanje, piljenje, itd.
Emulzije se dobivaju mijeSanjem koncentrata emulgirajuce tekucine s vodom u
radionicama obradbe metala. Koncentrati moraju biti paZljivo formulirani kako bi se
dobila potrebna svojstva radnih emulzija. Oni se sastoje od baznih ulja, emulgatora,
inhibitora korozije, aditiva za poboljsanje mazivosti, sredstava protiv pjenjenja,
biocida i drugih komponenata. Tijekom primjene radne se emulzije oneciScuju
"stranim" uljima, mikroorganizmima i drugim necistocama koje skracuju radni vijek
emulzije. Rabljene emulzije mogu sadrzavati do 10 % mineralnog ulja, pa ih treba
tretirati radi odvajanja mineralnog ulja i drugih necistoca prije nego $to se ispuste u
kanalizaciju. Odvajanje ulja iz emulzije za obradbu metala je tesko jer one trebaju
biti stabilne tijekom cijelog vremena primjene. Rabljena emulzija se moZe obraditi na
mjestu primjene u tehni¢kim postrojenjima ili se moze predati certificiranim tvrtkama.
U radu su dani rezultati ispitivanja fizikalno-kemijskih svojstava rabljenih emulzija i
postupka cijepanja u skladu s lokalnim i drzavnim zakonima.

Kljucne rijeci: tekucine za obradbu metala, analiza Zivotnog ciklusa tekucine za
obradbu metala, emulzije za obradbu metala, cijepanje emulzija, kakvo¢a vode

1. Uvod

Funkcije emulzija za obradbu metala su hladenje, podmazivanje, CiS¢enje radne
zone i zaétita od korozije tijekom dugog vremena primjene [1]. Zivotni ciklus tekuéine
za obradbu metala ukljuCuje formuliranje tekuc¢ine kroz odabir optimalnih
komponenti, primjenu uz mjere odrzavanja i zbrinjavanje $to je prikazano na slici 1
[2]. Emulzije za obradbu metala su stabilni sustavi sastavnih komponenti kao $to su
mineralna ulja, inhibitori korozije, masna ulja i kiseline, povrSinski aktivne tvari,
sredstva za sprje€avanje pjenjenja, bakteriostatici i drugi spojevi u vodi.
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Proizvodadi tekucina za obradbu metala odabiru komponente koje trebaju zadovoljiti
sve radne zahtjeve, ali ne smiju biti opasne za radnike i okolis.

Kakvocéa/Sastav

Zbrinjavanje/Cijepanje
Primjena/Odrzavanje

Slika 1. Procjena zivotnog ciklusa tekucina za obradbu metala

Primjenom emulzije dolazi do njenog oneciS¢enja raznim materijalima kao Sto su
metalne Cestice, brusni materijali, "strano ulje" (ulja s kliznih staza, hidrauli¢cka ulja,
materijali za zastitu od korozije), anorganske soli, produkti oksidacije, sapuni,
organska oneciséenja, mikroorganizmi i drugi [3]. Navedena zagadivala utjeCu na
stabilnost i kvalitetu emulzije i uzrokuju gubitak radnih svojstava emulzija. Kona&no
zagadivala skracuju radni vijek emulzija. Tijekom primjene emulzija se mozZze tretirati
kemijskim ili fizikalnim metodama kako bi se produZio radni vijek [4]. Medutim, kada
nije moguée vratiti radna svojstva emulzije, u tom trenutku zagadenu emulziju treba
zamijeniti svjezom emulzijom da bi se nastavio pravilan rad procesa obradbe metala
[5]. Zagadena ili istroSena emulzija sada postaje otpadna emulzija koja se ne moze
ispustiti u industrijski kanalizacijski sustav bez proc¢iS¢avanja zbog velike koli€ine
organskih i anorganskih tvari koje su Stetne za okoli§. U skladu sa zahtjevima
odgovarajucih zakona, otpadne emulzije se moraju ispravno obraditi [6,7].

2. Klasifikacija otpadnih emulzija

Uredba Europske komisije, Directive 2008/98/EC, postavila je osnovne pojmove i
definicije koji se odnose na gospodarenje otpadom, kao Sto je definicija otpada,
recikliranje i oporaba [8]. Ona definira kada otpad prestaje biti otpad i postaje
sekundarna sirovina te kako razlikovati otpad i nusproizvod. Takoder propisuje neke
osnovne principe upravljanja otpadom: potrebno je otpadom upravijati bez
ugrozavanja ljudskog zdravlja i okoliSa, a posebice bez opasnosti za vodu, zrak, tlo,
biljike ili zivotinje, ne uzrokujuéi buku ili neugodne mirise, i bez Stetnih utjecaja na
prirodu ili mjesta od posebnog interesa.
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Zakone o otpadu i politiku EU zemlje Clanice trebaju primijeniti u prioritethom redu
hijerarhije gospodarenja otpadom, kao $to je prikazano slikom 2.

\
PROIZVOD (NIJE OTPAD) ggi\éil\\l/pm\éo
AV

OTPAD \\\ PONOVNA UPOTREBA ///
\\\ RECIKLIRANJE ///

OPORABA

ZBR E

Slika 2: Prioritetni red hijerarhije gospodarenja otpadom

Tu se ukljuCuju naknade za opasni otpad i otpadna ulja. Ova Uredba definira
kategorije, vrste i klasifikaciju otpada ovisno o svojstvima i mjestu nastanka otpada,
te utvrduje katalog otpada, popis opasnog otpada i popis otpada u prekograni¢nom
prometu. Otpadne tekucine od obradbe metala razvrstavaju se u skupinu 12 u
skladu s Europskim katalogom otpada i predstavljaju opasni otpad:

12 00 00 - Otpad iz oblikovanja i fizicke i mehani¢ke povrsSinske obradbe metala i
plastike,

12 01 08 - Otpadna emulzija koja sadrzi halogene,

12 01 09 - Otpadna emulzija bez halogena [9].

Postoje Cetiri glavna stupnja nastanka i tijeka otpadnih ulja ili emulzija:

- Proizvodac / Uvoznik svjeze tekucine

- Posjednik otpadnog ulja ili emulzije - rezultat procesa obradbe metala

- Skuplja¢ otpadnih ulja i emulzija-ovlastena tvrtka

- Ovlastena tvrtka za tretiranje / zbrinjavanje otpadnih ulja ili emulzija [10].

Prema europskim i hrvatskim zakonima, otpadna ulja ili emulzije treba prikupljati
odvojeno, transportirati, obraditi i analizirati u laboratorijima koji su autorizirani i svi
koraci trebaju biti popraceni odgovaraju¢om dokumentacijom. Uzorkovanje vode i
ispitivanje pokazatelja svojstava i dopustene koncentracije opasnih i drugih tvari u
otpadnim vodama mogu obavljati samo ovlasteni laboratoriji, a ispitivanja se
provode u skladu sa standardima i vodopravnim dozvolama [11].
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Uredba o grani¢nim vrijednostima pokazatelja, opasnih i drugih tvari u otpadnim
vodama, definira grani¢ne vrijednosti pokazatelja za industrijske otpadne vode prije
njihova ispustanja u sustav javne odvodnje ili u drugi prijamnik [12].

Postupci zbrinjavanja rabljenih emulzija za obradbu metala

Postoje mnoge metode za obradbu rabljenih emulzija radi smanjenja otpada koji se
mogu svrstati u tri skupine [13,14]. Primarne metode su uklanjanje slobodnog
plutaju¢eg ulja i mehanickih estica pomocu skimera, separatora, filtracijom i sli€nim
napravama. Sekundarne metode obradbe ukljuéuju odvajanje emulgiraju¢eg ulja iz
vode. Tercijarne obradbe ukljuuju poboljSanje kakvo¢e odvojenih faza reverznom
osmozom, nanofiltracijom, aktivnim ugljenom, elektrofiltracijom, UV (ultraljubi¢astim)
zraCenjem, mikroorganizama, itd. Korisnici teku¢ina za obradbu metala opéenito
imaju dvije mogucnosti na raspolaganju za zbrinjavanje otpada. Mnoge tvornice
imaju postrojenja za obradbu emulzija ili otpadnih voda. Skuplji je nain da se
tekucina transportira na obradbu u tvrtke za obradbu otpada. Nakon predobrade
sama emulzija se mora razdvojiti na vodu i uljnu fazu (cijepati) [15]. Tablica 1 daje
usporedbu svojstava postupaka koji se najéeSée koriste. Kvaliteta i mogucnost
primjene odvojenih faza otpadne emulzije takoder utje€u na izbor najprikladnije
metode za cijepanje.

Tablica 1. Usporedna svojstva nekih metoda za cijepanje emulzija

SVOJSTVA MEMBRANSKA | ISPARAVANJE | CIJEPANJE ORGANSKO
FILTRACIJA KISELINOM CIJEPANJE

Investicijski troSkovi srednji visoki mali mali

Radni troSkovi srednji srednji do visoki | mali mali

Smanjenje KPK malo veliko veliko veliko

Smanjenje sadrzaja ulja | veliko veliko veliko veliko

KAKVOCA VODE visoki sadrzaj visoke CistoCe jako kisela Cista
emulgatora

Ponovna upotreba moguéa mogucéa ne bez dodatne | moguéa

obradbe

KAKVOCA ULJA visok sadrzaj nizak sadrzaj jako kiselo nizak sadrzaj
vode vode vode

Ponovna upotreba moguca moguca djelomi¢no mogucéa

Valja istaknuti da se ulja i emulzije koje sadrZze klor smatraju Stetnima i stoga
podlijezu posebnim zakonima. To znali da se posebna pozornost treba posvetiti
prilikom odabira maziva za primjenu, a to takoder €ini upravljanje takve uljne faze
slozenijim. Prilikom odabira metode za cijepanje emulzije treba uzeti u obzir sljedece
podatke:

* vrsta emulzije

« vrsta ulja sadrzana u emulziji
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* sadrzaj plivajuceg ulja u emulziji

* pH emulzije

* sadrzaj krutih Eestica i drugih zagadivala

+ dodatne povrSinski aktivne tvari (detergenti od pranja stroja ili dijelova)

« vrsta mehanicke obradbe ako je primijenjena za CiSéenje otpadne emulzije prije
nego $to je prikupljena

* raspolozivost postrojenja

* energetska bilanca, i dr.

Proces zbrinjavanja i cijepanja rabljene emulzije deemulgatorom prikazan je na sl. 3.

RABLJENA EMULZIJA
5-10 % mineralnog ulja i drugih necistoéa

PREDOBRADBE:
filtriranje, sedimentacija
|
| OTPADNA EMULZIJA |
|
| UZORAK EMULZIJE |
|
ODREDIVANJE OPTIMALNE KOLICINE DEEMULGATORA
ZA CIJEPANJE EMULZIJE
|
| DODATAK DEEMULGATORA |
|
| ULINAFAZA |
PROCES CIJEPANJA EMULZIJE |
Recikliranje,
spaljivanje-gorivo
|
VODENA FAZA
Mineralno ulje <10/ 30 mg/L
|
DODATNE OBRADBE: 0
industrijske vode, «—ZAKONI:
industrijski kanalizacijski sustav Dozvole

Slika 3: Dijagram tijeka cijepanja rabljene emulzije
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4. Eksperimentalni dio

4.1. Tekucine za ispitivanje

Rabljene emulzije koje treba cijepati dobivene su iz dvije radionice za obradbu
metala. To su dvije vrste emulzija: E1 konvencionalna i E2 polusinteti¢ka, koje su
nastale mijeSanjem dvaju koncentrata emulgirajuéih tekucina za obradbu metala s
vodom. Koncentrati teku¢ina za obradbu metala proizvedeni su u skladu s ekoloSkim
i sigurnosnim propisima. Emulzija E1 je rabljena emulzija koja je napravljena od
koncentrata emulgiraju¢e tekucine konvencionalnog tipa koji sadrzi 70 % mas.
mineralnog ulja, alkil-derivate jantarne kiseline, poliglikol-etere i prirodne karboksilne
kiseline, i ne sadrzi spojeve klora. MijeSanjem s vodom nastaje bijela mlijeCna
stabilna emulzija. Koncentrat polusinteticke tekucine sadrzi 30 % mas. ulja, smjesu
masnih karboksilnih kiselina, eter karboksilat, etoksilirane masne alkohole i ne
sadrzi spojeve klora. MijeSanjem s vodom formira poluprozirne Zuckaste stabilne
mikroemulzije. Svojstva primijenjenog deemulgatora dana su u tablici 2.

Tablica 2: Svojstva deemulgatora

Svojstva Deemulgator Metoda

Izgled i boja bistra, svjetlozuta tekucina vizualno
Gustoca pri 20 °C, g / cm® 1,167 ASTM D 4052
Kinematicka viskoznost pri 40 °C, mm?/ s 86 ISO 3104

pH vrijednost (1 % mas. u DV) 6,9 ASTM D 1287
Izgled i boja (1 % mas. u DV) bistra, bezbojna tekucina vizualno

DV = demineralizirana voda

4.2. Cijepanje emulzija deemulgatorom

Potrebna koli¢ina deemulgatora za uspjeSno razdvajanje emulzije koju treba obraditi
odreduje se na malim uzorcima. Proces cijepanja emulzije deemulgatorom odvija se
pri normalnoj temperaturi, a najbolje od 18 do 22 °C. U viSe staklenih ¢asa od 150
mL treba uliti 50 g ispitivane emulzije, a zatim u svaku ¢aSu dodati odredenu koli¢inu
deemulgatora. Staviti ispithe ¢aSe na Variomag Telesystem mjeSag, mijeSati
umjerenom brzinom 10 minuta, a zatim ostaviti mirovati dok ne po€ne razdvajanje, a
najdulje jedan sat. Ukoliko se ne pojavi razdvajanje pripremiti nove smjese s ve¢im
ili manjim omjerom dodatka deemulgatora, ovisno o svojstvima ispitivanih emulzija.
Svojstva koja se prate i ocjenjuju kod cijepanja emulzije su bistro¢a vodene faze i
odvojenog ulja, a oznaCavaju se stupnjevima od 0-4 danim u tablici 3.

Nakon odredivanja optimalne koli¢ine deemulgatora na malim uzorcima emulzije,
pripremi se potrebna koli¢ina deemulgatora za cijepanje emulzije u reakcijskoj
posudi od dvije litre. Ako su dobivena zadovoljavajuca svojstva odvojenog vodenog
sloja prema odobrenim kriterijima Vodopravne dozvole postupak se primjenjuje za
cijelu koli¢inu otpadne emulzije (za 10 i 15 t). Ova smjesa se mijeSa mehanicki
tijekom jednog sata. Nakon 24-satne reakcije analizira se vodena faza.
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Tablica 3. Ocjene cijepanja emulzije

OCJENA CIJEPANJA | STANJE EMULZIJE

0 nerazdvojeno nepromijenjena emulzija

1 nesto se razdvojilo jo§ emulzija

2 odvajanje gotovo dobro vodena faza jo$ vidljivo mutna
3 odvajanje dobro vodena faza malo mutna

4 odvajanje potpuno vodena faza bistra

Shema procesa i mehanizma destabilizacije emulzije dodatkom deemulgatora
odgovornog za cijepanje emulzije prikazana je na slici 4.

q 8 ~ . Rts
5."3 é;% % g:? %:3 % o o UUE
) m, p ] vopa
o ] @ o % @ O—  EMULGATOR
£ @ %‘% /55, & (@) QS‘P/& DEEMULGATOR

Emulzija Emulzija Uljna i vodena faza
+ deemulgator

Slika 4: Shema mehanizma cijepanja emulzije deemulgatorom

4.3. Metode ispitivanja vode i emulzije

Svojstva emulzije i vodene faze odreduju se standardnim metodama ispitivanja: za
vodu i ispitivanja otpadnih voda [16], kemijsku potrodnju kisika (KPK) i sadrzaj
liofilnih spojeva prema DIN 38409 i drugim standardnim metodama ASTM [17].
Kemijska potrodnja kisika (KPK), izrazena u mg Oz / L, odredena je metodom DIN
38409-H41. Postupak odredivanja KPK se temelji na principu oksidacije organskih
tvari u uzorku kalijevim bikromatom u sumporno-kiselom mediju uz srebrov sulfat
kao katalizator. Nakon zavrdetka procesa oksidacije koli€ina utroSenog bikromata
odreduje se titrimetrijski. Sadrzaj liofilnih tvari odreduje se prema DIN 38409-H18,
ukljuCuje odredivanje ukupnih ulja i masti, a zatim i sadrzaj mineralnih ulja. Metoda
se sastoji u ekstrakciji odredene koli¢ine uzorka organskim otapalom (CCls), a zatim
mjerenju intenziteta na specificnim valnim duljinama iz spektrografa dobivenog FTIR
spektrometrom (Perkin Elmer Spectrum One). Za odredivanje sadrzaja mineralnog
ulja ekstrakt se propusti preko aluminijeva oksida i ponovi odredivanje sa
spektrografa. Nakon toga se izraCunaju sadrzaji liofilnih tvari i mineralnog ulja, a
rezultat se izraZava u mg / L. Sadrzaj metala se odreduje energijsko-disperzivnom
rendgenskom fluorescentnom spektometrijom (EDXRF) prema normi ASTM D6052
na instrumentu Oxford X-Supreme.
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Mijere se rezultante pobudivanja energije ispitivanog uzorka iz izvora X-zra€enja, a
intenzitet se usporeduje s kalibracijskim krivuljama za svaki element. Za odredivanje
udjela koncentrata u emulziji upotrijebljen je opticki refraktometar tip 0-32, s
prilagodenom skalom za direktno ocitanje u % mas. pH vrijednost je odredena
potenciometrijski kombiniranom elektrodom po normi ASTM D 1287.

5. Rezultati i rasprava

U tablici 4 dana su neka svojstva testiranih rabljenih emulzija. Rabljene emulzije ne
sadrze slobodno plivajuce ulje, metalne Cestice kao niti druge mehanicke necistoce,
Sto je postignuto laboratorijskom metodom uzimanja uzoraka.

Tablica 4. Svojstva testiranih rabljenih emulzija

SVOJSTVA EMULZIJAE1 EMULZIJA E2

Izgled i boja, vizualno mlije€na, tamno bez polumlije€na, siva
Omijer koncentrata, oitanje 3,4 3,1

refraktometrom, % mas.

pH vrijednost, ASTM D 1287 8,9 9,0

Vrsta obradbe metala, obradivani tokarenje, bruSenje, glodanje,
materijal Celik, mjed, aluminij Celik, lijevano Zeljezo
Radni vijek, mjeseci 6 8

Koli¢ina otpadne emulzije, t 10 15

Na slici 5 prikazani su rezultati odredivanja koliCine dodavanja demulgatora za
destabilizaciju, odnosno za cijepanje emulzija E1 i E2.

a4 -

3
-—E1l
——E2
2 /
1

0.16 0.22 0.34 0.4 0.46 0.52
Dodatak deemulgatora, %

OCJENA

Slika 5: Rezultat odredivanja optimalne koli¢ine dodavanja deemulgatora za
cijepanje E1i E2 (% mas.)
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INA-postupak za cijepanje emulzija temelji se na primjeni organskog polielektrolita
kao deemulgatora [18]. Deemulgator koji se dodaje u emulziju poremeti ravnotezu
emulzije prema Stockes-ovom zakonu [19]. Emulzije za obradbu metala trebaju biti
stabilni sustavi tijekom cijelog razdoblja primjene. Ulje i voda nisu mjesljivi tako da
ne mogu formirati stabilnu emulziju. Stoga se za stabilizaciju u koncentrat dodaju
povrSinski aktivne tvari, emulgatori. Dodavanjem polielektrolita emulzija postaje
nestabilna; proces razdvajanja zapocCinje stvaranjem gusceg sloja tzv. vrhnja, a
nastavlja se sedimentacijom, flokulacijom, koagulacijom i cijepanjem na odvojene
faze [20]. Ucinkovitost cijepanja emulzije procjenjuje se preko kakvoce vodene faze
(VF). Rezultati odredivanja fizikalno-kemijskih svojstava vodene faze dani su u
tablicama 5 i 6. U usporedbi s pocCetnim vrijednostima svojstava, ucinkovitost
smanjenja KPK u rabljenoj emulziji je viSa od 90 %. Vrijednost pH ostaje u
neutralnom podrucju. Smanjenje sadrzaja mineralnih ulja u vodenoj fazi je preko 99
%. Moze se primijetiti da je sadrzaj metala u vodenoj fazi ovisan o vrsti obradivanog
materijala. Rezultati svojstava vodenih faza ispitivanih emulzija pokazuju da svi
parametri zadovoljavaju granice vazece vodopravne dozvole i lokalnih zakona.
Tablica 5: Rezultati ispitivanja emulzije (E1) i vodene faze (VF1) nakon cijepanja za
dodatak deemulgatora od 0,22 % mas.

SVOJSTVA E1 VF1 SMANJENJE GRANICE*
Boja mlije¢na, tamno beZ | bistra, bezbojna - -
pH Vrijednost 8,9 8,4 0,5 6,5-95
KPK, mg O2/ L 54 100 4130 92,36 % 700
Liofine tvari, mg / L - 15,2 - 100
Mineralno ulje, mg / L 15540 0,09 99,99 % 30
Sadrzaj -Fe, mg/L 3,8 10
-Al,mg/L 3,0 4
-Ni,mg /L 0,1 200
-Cu, mg/L 1,9 20

* Grani¢ne vrijednosti prema lokalnim zakonima o vodi i vodopravnoj dozvoli (najvise)

Tablica 6: Rezultati ispitivanja emulzije (E2) i vodene faze (VF2) nakon cijepanja za
dodatak deemulgatora od 0,46 % mas.

SVOJSTVA E2 VF2 SMANJENJE GRANICE*
Boja polumlijeCna, siva | bistra, bezbojna - -
pH Vrijednost 8,8 8,5 0,3 6,5-95
KPK, mg O2/L 158 340 5795 96,34 % 700
Liofine tvari, mg / L - 17,6 - 100
Mineralno ulje, mg / L 4343 0,1 99,99 % 30
Sadrzaj -Fe, mg/L 9,3 10
-Al,mg /L 0,0 4
-Ni,mg /L 0,2 200
-Cu, mg /L 0,0 20

* Granicne vrijednosti prema lokalnim zakonima o vodi i vodopravnoj dozvoli (najvise)
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Uljne faze koje plutaju na povrSinama vodenih faza su guste, tamnozute boje i mogu
se tretirati bez dodatnih troSkova, jer su obje tekuéine za obradbu metala novog tipa
tekucina koje ne sadrze klorirane spojeve.

6. Zakljucak

U smislu cjelovitog upravljanja teku¢inom proizvodaci tekuéina za obradbu metala
Cine vise od same proizvodnje novih modernih proizvoda. Tako, oni takoder daju
preporuke za izbor maziva, sudjeluju u odrzavanju emulzija i predlazu najbolju
metodu za cijepanje rabljenih emulzija.

Za pobolj$anje upravljanja tekuéinom razvijena je metoda za cijepanje emulzija kao
servisna podrdka za korisnike. U usporedbi s drugim metodama, prednosti INA-
postupka za cijepanje rablijenih emulzija su da nema potrebe za skupim
postrojenjima, grijanjem niti velikom potroSnjom energije. Nema dodatnog talozenja,
pH vrijednost vodene faze je neutralna i odvajanje ulja prelazi 99 %. INA-postupak
cijepanja rabljene emulzije moze se primijeniti kod potroSa¢a na mjestu nastanka
otpada, ili se rabljena emulzija moze transportirati proizvodacu tekucine odnosno u
proizvodno postrojenje na obradbu. Ova metoda zaokruzuje cjelovito upravljanje
tekuc¢inom Sto pridonosi zastiti radnika, poboljSava industrijsku higijenu, smanjuje
koli¢inu otpada i zagadenje okoliSa, smanjuje ukupne troSkove i doprinosi preporuci
o pro8irenoj odgovornosti proizvodaca.
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