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RAZDVAJANJE EMULZIJA MINERALNOGA
ULJA U VODI METODOM
ELEKTROKOAGULACIJE

Sazetak

IstraZzen je utjecaj jakosti struje i vremena reakcije u procesu
elektrokoagulacije na ucinkovitost razdvajanja emulzije
mineralnog ulja u vodi mjerenjem ukupnog organskog ugljika,
volumena filtrata, mase izdvojenih necistoc¢a i promjene mase
aluminijevih elektroda. Dobiveni rezultati pokazali su visoku
ucinkovitost procesa za odvajanje ugljikovodika iz emulzije, viSe
od 96 %, izrazeno prema sadrzaju ukupnih organskih
ugljikovodika u vodi, i za sve istrazene jakosti struja. Vodena je
otopina nakon zavrSetka procesa bila bistra, bezbojna i
bezmirisna. IskoriStenje struje povecava se s povecanjem
elektricne provodnosti otopina i smanjenjem gustoce struje.
Elektrokoagulacija se pokazala i kao vrlo brza metoda: vrijeme
potrebno za potpuno razbijanje emulzije pri jakosti struje 0,1 A
bilo je 50 minuta, a pri 1,0 A manje od 10 minuta.

1. UvOD

Emulzije mineralnog ulja u vodi Siroko se upotrebljavaju u metalopreradivackoj
industriji, buduc¢i da objedinjuju korisna svojstva hladenja i ¢iS¢enja povrSina, zastite
od korozije i mazivosti [1-3]. S vremenom, zbog izlaganja visokim radnim
temperaturama, mehani¢kim naprezanjima i mikroorganizmima u okoliSu, emulzije
viSe ne zadovoljavaju postavljene zahtjeve i potrebno ih je na odgovarajuci nacin
zbrinuti. Pri tome se mora poStovati zakonodavstvo o zastiti okoliSa jer su otpadne
emulzije otrovne zbog visokog sadrZaja ugljikovodika, metala i drugih spojeva, kao
Sto su emulgatori i druge povrsinski aktivne tvari, biocidi i inhibitori korozije.

U ovom radu opisana je oporaba emulzija mineralnog ulja u vodi razdvajanjem
vodene i uljne faze, metodom elektrokemijske koagulacije, odnosno
elektrokoagulacije (EC). Buduéi da koagulat nastaje in situ elektrokemijskom
oksidacijom odgovaraju¢e anode [4,5], nije potrebno dodavanje metalnih soli ili

gorivai mazva, 47, 3 : 193-208, 2008. 193



Razdvajanje emulzija... E. Vidovi¢ et al.

polimera uobiajeno upotrebljavanih za razbijanje stabilnih emulzija i apsorpciju ulja,
uklanjanje metala, koloidnih Cestica, te topljivih anorganskih zagadivala.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Proces

Procesi elektrokoagulacije provodeni su Sarzno, u staklenom reaktoru s aluminijevim
elektrodama (anodom i katodom). Shema aparature i elektri¢nog kruga za provedbu
elektrokoagulacije prikazana je na slici 1. PovrSina anode bila je jednaka povrSini
katode i iznosila je 12 cm?. Brzina mijeSanja nije mijenjana i iznosila je 240 okretaja
u minuti. PoCetnoj emulziji odredene su vrijednosti pH, elektriéhe provodnosti i
ukupnog organskog ugljika (engl. total organic carbon, TOC). Ispitan je utjecaj
jakosti struje i vremena na razdvajanje emulzije, a djelotvornost elektrokoagulacije i
iskoriStenje struje praceni su odredivanjem promjene mase elektroda, mase taloga,
volumena filtrata, napona izmedu elektroda i ukupnog organskog ugljika u izdvojenoj
vodenoj fazi.

2.2. Metode

Za mjerenje pH vrijednosti i elektriéne provodnosti otopina (k) koriSten je uredaj
Handylab pH / LF 12. Za bazdarenje konduktometra rabljena je vodena otopina KCI.
Sadrzaj ukupnog organskog ugljika u uzorku odredivan je na uredaju Total Organic
Analyzer tvrtke Shimadzu.

2.3. Materijali

Za pripravu emulzije upotrijebljena je deionizirana voda i koncentrat emulgirajuce
tekuéine za obradbu metala INA BU-7 (Maziva-Zagreb d.o.0.), koji je sacinjen od
mineralnog ulja i aditiva: emulgatora, koemulgatora, inhibitora korozije, flokulanta i
biocida. Konaéni maseni udio ulja u emulziji iznosio je 1,2 %, a vrijednost ukupnog
organskog ugljika bila je 14520 mg I'".

Slika 1: Shema aparature i elektriénog kruga za provedbu elektrokoagulacije
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Elektriéna provodnost elektrolita
PotroSnja energije u procesu elektrokoagulacije moZe se izraziti sliede¢om
jednadZzbom:

E.=E/+Z|n| +ZIR (1)

gdje je E. vrijednost ravnoteznog napona celije (V), £ |/7| zbroj apsolutnih
vrijednosti prenapona na elektrodama (V) i £ | R zbroj omskih padova napona u
sustavu (V). Da bi se smanijila potroSnja energije, nuzno je smanjiti ukupni napon
celije, E., smanjivanjem doprinosa pojednih ¢lanova u jednadZbi. Budu¢i da su u
ovome radu elektrolit, geometrija reaktora i materijal elektroda, a time i mehanizam i
kinetika reakcija, prethodno odredeni i zadani, i nisu bili predmet izu€avanja, vrijedi
sljedeca ovisnost:

Eo=IR=1x(1/k)x(/S)=1x (konst./K) )

gdje je | jakost struje (A), R elektriéni otpor (Q), £ duljina (m), S povréina (M%) i k
elektri¢na provodnost (S m™). Elektriéna provodnost pripravljene emulzije zbog
uporabe deionizirane vode bila je razmjerno mala i iznosila je 0,47 mS cm™.
Provodnost emulzije povelana je dodavanjem dobro topljive soli NaCl, a
meduovisnost elektricne provodnosti i pH emulzije o koncentraciji dodane soli
prikazana je na slici 2. Vrijednost pH ne mijenja se zna¢ajno dodavanjem NaCl, ApH
= 0,35, za razliku od provodnosti koja se znatno povecava s povecanjem koli¢ine
dodane soli, u istrazenom podrucju koncentracija. Pri masenom udjelu soli ve¢em
od 1 % emulzija viSe nije postojana, tako da je za daljnju provedbu pokusa
elektrokoaugulacije odabran maseni udio soli od 0,8 %. Time je dobiveno
zadovoljavaju¢e povecanje provodnosti, postojanost emulzije je zadrzana, a dodana
je razmjerno mala koli¢ina soli. Kloridni ioni nastali disocijacijom soli u manjoj mjeri
doprinose koroziji aluminijeve anode, a osim toga ometaju nastajanje pasivnog
oksidnog sloja na elektrodama, ¢ime se smanjuju prenaponi za odvijanje anodne
reakcije otapanja aluminija, ali i katodne reakcije razvijanja vodika [6,7]. Ova
djelovanja nisu izraZzena i povoljna su za proces elektrokoagulacije [8].

3.2. Elektrodne reakcije

Elektrolitskim otapanjem anode od aluminija nastaju monomerni kationi kao Sto su
A" i AI(OH)," pri niskom pH, koji zatim, porastom pH vrijednosti hidroliziraju u
Al(OH); i konagno polimeriziraju u Al,(OH)s, prema reakcijama [9]:

Al - AP +3e ®3)
AP g + 3H,0 — AI(OH)3 + 3 H' ) (4)
n Al(OH); — Aly(OH)sn (5)
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Ovisno o pH vodenog medija mogu postojati i druge ionske vrste, kao Sto su
AI(OH)2+, Al,(OH),*" i AI(OH)4", odnosno, prisutni su razni oblici nabijenih visemernih
hidroksidnih AI** ¢estica [10]. Takvi Zelatinozni nabijeni hidroksidni kompleksi vrlo su
ucinkoviti koagulanti. Istodobno s otapanjem anode, na elektrodama se odvija i
elektroliza vode; u manjoj mjeri, ovisno o narinutom naponu, na anodi, dok je na
katodi razvijanje vodika prevladavajuc¢a reakcija [4]. U neutralnom i luznatom mediju,
razvijanje vodika odvija se sljede¢om reakcijom [11]:

2 H20(|) +2e — H, @t 2 OH _(aq) (6)

Buduc¢i da se tijekom procesa na elektrodama oslobadaju mjehuriéi kisika na anodi i
posebice vodika na katodi, slijedi, da se uz proces elektrokoagulacije istodobno
odvija i elektroflotacija koja doprinosi u€inkovitijem razdvajanju i uklanjanju necisto¢a
iz mase otopine [4,9]. Na elektrodama je moguce odvijanje i mnogih drugih
elektrokemijskih, pa i kemijskih reakcija [4,5,8-10].

Masa metala koji se otapa ili talozi tijekom elektrodne reakcije dana je Faradayevim
zakonom:

Q=lt=znF=zmF/M @)
gdje je Q elektricni naboj (C), | jakost struje (A), t vrijeme reakcije (s), z broj
elektrona, n koli¢ina tvari, m masa tvari (g), M molarna masa tvari (g mol™) i F

Faradayeva konstanta (96485 C mol™).

Slika 2: Elektri¢na provodnost i pH elektrolita u ovisnosti 0 masenom udjelu NaCl
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3.3. Proces

Proces elektrokoagulacije ispitne emulzije mineralnoga ulja i vode istraZen je pri tri
jakosti struje: 0,1 A, 0,5 Ai 1 A. U tablici 1 dane su teorijska i izmjerena promjena
mase anode, potencijal ¢elije (napon izmedu anode i katode), volumen filtrata, masa
osusSenog taloga i ukupni organski ugljik otopine u ovisnosti o primijenjenoj jakosti
struje, koja je odrzavana stalnom te vremenu.

Napon celije. Meduovisnost izmedu jakosti struje i napona izmedu elektroda moze
se priblizno opisati Ohmovim zakonom; pocetni i zavrSni naponi rastu linearno s
povecanjem struje uz vrijednosti otpora od 9,54 i 7,85 Q (koeficijenti regresije
pravaca jednaki su 0,967 i 0,993). Pri stalnoj vrijednosti struje napon se blago
smanjuje s poveéanjem vremena i poprima stalne vrijednosti. Razlog smanjenju
napona je raslojavanje emulzije; izdvajanjem uljne faze provodnost elektrolita se
povecava. Na ovaj na¢in moze se jednostavno pratiti napredak i odvijanje procesa
elektrokoagulacije, ali samo prividno, jer napon nije uvijek dovoljna niti jednoznac¢na
veli¢ina.

IskoriStenje struje i troSenje anode. Pri razmatranju otapanja anode poZeljno je da je
izmjerena promjena mase anode Sto bliza teorijskoj vrijednosti; tada se elektricna
struja najvecim dijelom troSi za nastajanje kationa aluminija, a iskoriStenje struje
priblizava se vrijednosti od 100 %. Iz podataka danih u tablici 1 vidljivo je da se pri
jakosti struje od 0,1 A teorijske i eksperimentalne vrijednosti promjene mase
uglavnom podudaraju, za razliku od vecih struja gdje su izmjerene vrijednosti
promjene mase znatno manje od teorijski izracunatih. Ova su zapazanja u skladu sa
zakonima elektrokemijske termodinamike i kinetike [12,13]. Naime, povecéanjem
jakosti struje brzina elektrodne reakcije raste, ali se udaljavanjem od ravnoteznog
stanja istodobno smanjuje iskoriStenje naboja za njezino odvijanje. Tako je
iskoriStenje struje za anodnu reakciju otapanja aluminija 100 % pri jakosti struje od
0,1 A, 44 % pri 0,5 Ai38 % pri 1 A. Zamjetljivo je da se iskoriStenje naglo smanjuje
povecanjem struje od 0,1 na 0,5 A, a zabiljeZene ovisnosti omogucuju modeliranje

Volumen filtrata i masa taloga. Nakon zavrSetka svakog Sarznog pokusa filtracijom
je odvojen nastali talog, te mu je nakon uklanjanja zaostale vode suSenjem
izmjerena masa. Takoder je izmjeren i volumen filtrata, a dobivene vrijednosti u
ovisnosti o jakosti struje i vremenu elektrokoagulacije dani su u tablici 1. Masa
osuSenog taloga poveéava se trajanjem procesa, pri ¢emu je kod sve tri struje
zabiljeZzeno naglo povecanje mase taloga u drugoj vremenskoj polovici procesa,
kada dolazi do zamjetnijeg izdvajanja taloga, a time i moguénosti njegovog
potpunijeg uklanjanja. Sukladno, volumen filtrata se smanjuje s povecanjem
vremena procesa. Obje su veli€¢ine po zavrSnim vrijednostima za sve tri ispitane
struje usporedive, a nastale razlike posljedica su eksperimentalnih uvjeta (razmjerno
mala koli¢ina emulzije, razlike u kinetici nukleacije, koagulacije, talozenja i
flokulacije, raspodijeli veli¢ina ¢estica).
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Tablica 1. Teorijska (AMgyeor) | izMjerena (Amgyeksp) Promjena mase anode, masa
taloga (Maieg), Napon celije (Ec), volumen filtrata (Viiwaw) i ukupni organski ugljik
(UOU) otopine u ovisnosti o primijenjenoj jakosti struje i vremenu procesa
elektrokoagulacije.

LA ts Ec,V | AMaeksp, Mg | AMasteor, Mg |  Malog, 9 Véitrata, ml | UOU, mg I
500 2,02 0,002 0,005 0,113 - 11500
1000 1,96 0,003 0,009 0,125 - 7751
04 1500 1,88 0,014 0,014 0,631 70,0 3607
' 2000 1,87 0,017 0,017 1,175 68,0 602,0
2500 1,81 0,029 0,026 1,354 66,5 5514
3000 1,81 0,030 0,028 1,413 64,5 530,1
130 7,26 0,004 0,006 0,094 - 11370
260 6,91 0,004 0,012 0,158 - 10210
05 390 5,98 0,007 0,018 0,640 70,0 6340
’ 520 5,67 0,009 0,024 1,250 66,5 606,7
650 5,67 0,014 0,030 1,171 65,0 531,0
780 5,49 0,016 0,036 1,279 58,0 5271
90 10,71 0,003 0,008 0,109 - 8500
180 9,84 0,004 0,017 0,446 - 3138
10 270 9,32 0,005 0,025 1,245 66,5 536,7
' 360 8,45 0,012 0,034 1,302 64,5 5281
450 8,70 0,015 0,042 1,392 63,0 539,5
540 8,91 0,019 0,050 1,300 61,0 529,9

Ukupni organski ugljik. U&inkovitost elektrokoagulacije za razdvajanje emulzije na
vodu i mineralno ulje utvrdena je odredivanjem ukupnog organskog ugljika u
vodenoj fazi, dobivenoj filtracijom nakon zavrSetka procesa. Izmjerene vrijednosti
dane su u tablici 1. Ukupni organski ugljik s po&etne vrijednosti od 14520 mg L™
smanjuje se na oko 530 mg L™, za sve tri ispitane jakosti struje. Iskazano koli¢inom
ukupnog organskog ugljika (mineralno ulje i aditivi organske osnove) uklonjenog iz
vodene faze, izraCunata djelotvornost procesa iznosi 96,5 + 0,2 %.

Na slici 3 prikazana je djelotvornost procesa elektrokoagulacije u ovisnosti o
vremenu i jakosti primijenjene elektriéne struje. S povecéanjem jakosti struje
smanjuje se vrijeme potrebno za zavrSetak procesa, ali isto tako i iskoriStenje struje
za anodnu reakciju otapanja aluminija. Budu¢i da se djelotvornost procesa ne
mijenja zna¢ajno s promjenom jakosti struje, na jednostavan se nacin moze
upravljati kinetikom procesa i potroSnjom elektricne energije; za brzi proces od 540 s
pri jakosti struje od 1 A utroSi se priblizno 1,5 Wh energije uz iskoriStenje struje od
oko 40 %, a za sporiji proces od 3000 s pri 0,1 A i uz 100 % iskoriStenje struje utroSi
se oko 0,15 Wh.
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Slika 3: Djelotvornost procesa elektrokoagulacije za uklanjanje ukupnog organskog
ugljika iz emulzije u ovisnosti o vremenu i jakosti primijenjene elektri¢ne struje;
djelotvornost = 100x(UOU, - UOU ,) / UOU,, gdje je UOU, — ukupni organski ugljik
na pocetku procesa, a UOU, — ukupni organski ugljik po zavrSetku procesa.
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4. ZAKLJUCAK

Elektrokoagulacija je sloZeni proces koji se sastoji od viSe fizikalnih, kemijskih i
elektrokemijskih stupnjeva. Ipak, jednostavno se moZze provesti i primjenjiva je za
veliki broj raznih sustava. U ovom je istraZivanju metodom elektrokoagulacije
postignuto lako razbijanje emulzije mineralnog ulja u vodi uz uklanjanje 96 %
pocetno prisutnog organskog ugljika za sve istraZzene procesne uvjete. U¢inkovitost
procesa dodatno se moze poboljSati povecanjem radne povrSine elektroda,
geometrijom cCelije i rezimom mijeSanja, prema poznatim kemijsko-inzenjerskim
zakonitostima. Takoder, elektrokoagulacijski obradena voda sa znatno smanjenim
sadrzajem organskih tvari moze se lakSe dalje prociS¢avati drugim metodama
obrade otpadnih voda, pri ¢emu bi stalnost njezinih izlaznih znacajki (ukupni
organski ugljik) predstavljala veliku prednost ovog postupka u odnosu na druge gdje
se javljaju znagajna odstupanja u izlaznim veli¢inama.
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