Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2012, 51, 6, 381-382

Nr 6/2012

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 381

Jerzy SEK, Daniel GLABALA, Tomasz KILJANSKI
e-mail: jerzysek@p.lodz.pl

Katedra Inzynierii Chemicznej, Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika Lodzka, L6dz

Badanie przebiegu proceséw deemulgac;ji
za pomoca metod spektrofotometrycznych

Wstep

Emulsje sa stabilnymi uktadami przynajmniej dwufazowymi, w kto-
rych jedna z faz, zwana zazwyczaj faza wewngtrzna, jest rozproszona
w postaci kropel w fazie drugiej, zwanej faza zewngtrzna. Sktadnikami
zapewniajacymi Stabilno$¢ tych uktadow zapewniaja sktadniki nazy-
wane emulgatorami. Emulsje moga wystgpowa¢ w przyrodzie (mleko,
lateks) lub tez sa produktami lub potproduktami takich galezi przemy-
stu jak m.in. przemyst kosmetyczny, farmaceutyczny, przemyst farb
i lakierow.

Zazwyczaj dazy si¢ do uzyskania maksymalnej stabilnosci emulsji.
Jednak w niektorych dziedzinach techniki (np. w inzynierii $rodowiska,
w przemysle petrochemicznym) istotne moze by¢ zapewnienie moz-
liwie szybkiego i dokladnego rozdzielenia faz w emulsjach podczas
procesOw oczyszczania $ciekow czy tez odwadniania wydobytej ropy
naftowe;j.

Deemulgacja emulsji moze by¢ wynikiem trzech réwnolegle lub
kolejno przebiegajacych procesow [Aske i in., 2002; Beetge i Horne,
2005, Clausse i in., 2005]:

— flokulacji — czyli taczenia si¢ pojedynczych kropel w wigksze agre-
gaty,

— Smietankowania, zwanego tez antysedymentacja — gdy krople fazy
rozproszonej unosza si¢ ku powierzchni emulsji pozostawiajac poni-
zej wydzielong fazg wodna,

— koalescencji — gdy nastgpuje zlewanie si¢ poszczeg6lnych kropel
fazy rozproszonej, ktore unoszac si¢ ku gorze powoduja zupelny roz-
pad emulsji na poszczeg6lne sktadniki.

Procesy deemulgacji moga by¢:

— spowodowane naturalng niestabilno$cia emulsji,

— wymuszone za pomoca czynnikow zewngtrznych takich jak:

— dziatanie dodatkowych sit masowych — sit odsrodkowych,

— czynniki termiczne — podwyzszona temperatura,

— czynniki chemiczne, takich jak réznego rodzaju elektrolity w po-
staci soli zmieniajace oddziatywania elektrostatyczne migdzy fa-
zami w emulsji.

Zrozumienie przebiegu procesow deemulgacji poprawito si¢ w ostat-
nich latach z powodu postgpéw w teorii, w modelowaniu obliczenio-
wym i w technikach pomiarowych. Zwlaszcza rozwdj tych ostatnich,
a szczegodlnie metod spektrofotometrycznych pozwala na bardzo pre-
cyzyjne $ledzenie ruchu czastek fazy wewngtrznej, czyli przebiegu pro-
ceséw deemulgacji poprzez pomiary ilosci $wiatta odbitego i przecho-
dzacego [Heertje i Paques, 1995; Hunter, 1993]. Jest to bardzo istotny
postep w stosunku powszechnie wykorzystywanych metod bezposred-
niej obserwacji wzrokowych. Metody te sa praktycznie bezuzyteczne
w sytuacjach gdy rozwarstwianie si¢ faz jest tylko czgsciowe. Powsta-
jaca wowczas faza wodna jest ciagle nieprzezroczysta pomimo nizszej
zawarto$ci fazy rozproszonej, a réznice migdzy ta warstwa, a faza stg-
zona sa zbyt subtelne, aby mogly by¢ okreslone metodami bezposred-
niej obserwacji.

Wykonana praca miata na celu okreslenie za pomoca metod spektro-
fotometrycznych przebiegu deemulgacji emulsji typu olej — woda pod
wplywem dodatkoéw zwiazkow deemulgujacych.

Metodyka i zakres badan

Badania obejmowaty okreslenie wptywu ilosci deemulgatora doda-
wanego do emulsji O/W na proces deemulgacji. Badano emulsjg oleju

w wodzie o stgzeniu 6%, poniewaz takie emulsje maja praktyczne za-
stosowanie w przemysle oraz wystepuja w oczyszczalniach $ciekow.
Do tworzenia emulsji uzyto samoemulgujacego si¢ oleju Emulgol
ES-12, a jako $rodek wymuszajacy deemulgacj¢ stosowno roztwory
siarczanu glinu o stg¢zeniach 1; 2,5; 5; 9 g/litr roztworu.

Do obserwacji rozwarstwienia si¢ faz w emulsji uzyto analizatora
Turbiscan Lab. Jest on urzadzeniem optycznym umozliwiajacym cha-
rakterystyke rzeczywistego stanu dyspersji, dlugoterminowa analizg
zachodzacych w niej procesow destabilizacji (m.in. emulsji), a takze
pomiar wielkosci fizycznych, takich jak $rednia wielkos$¢ czastek, czy
parametry hydrodynamiczne. Zrodlem $wiatha jest dioda elektrolumi-
nescencyjna emitujaca skupiona wiazke $wiatta z zakresu bliskiej pod-
czerwieni (A, = 880 nm).

Pomiary przebiegu procesu deemulgacji prowadzono podczas jed-
nej godziny dokonujac odczytow w odstgpach co minutg. Dodatkowe
pomiary przeprowadzono w czasie drugiej i trzeciej godziny trwania

procesu oraz po uptywie jednej doby.

Przebieg proceséw deemulgac;ji

Na wykresach zamieszczonych na rys. 1 przedstawiono przebieg pro-
cesu rozwarstwiania si¢ emulsji podczas pierwszej godziny przy doda-
niu deemulgatora w ilosci 5 g na litr emulsji. Gérny wykres obrazuje
zmiany ilo$ci §wiatta przechodzacego wzdtuz wysokosci celki pomiaro-
wej oraz w funkcji czasu, natomiast na wykresie dolnym przedstawiono
zmiany iloéci §wiatta odbitego w funkcji czasu i wysokosci celki.
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Rys. 1. Zaleznos$¢ $wiatta wstecznie rozproszonego i przechodzacego w funkcji czasu
— pierwsza godzina deemulgacji dla 5 g/l deemulgatora

Juz po uptywie niespelna kilku sekund zaobserwowano tworzenie
si¢ niezaleznych faz. Bylo to wynikiem dziatania deemulgatora, kto-
ry umozliwial oddzielenie sig kropel oleju od kropel wody i unoszenie
sig ich ku gorze naczynia, poniewaz sa lzejsze niz czastki fazy ciagle;j.
Gorna czgsé rys. 1 pokazuje, ze na samym dole celki pomiarowej pobra-
nej do analizy wystgpuje najbardziej klarowna czg§¢ emulsji — 7 = ok.
0+4 mm (krzywa $wiatta przechodzacego). Ten fragment jest czgscia
fazy wodnej, w ktorej juz praktycznie nie znajduja si¢ zadne krople ole-
ju, a zatem nastapit koniec procesu deemulgacji.

Powyzej wysokosci 4 mm wystepuje faza o malej przepuszczalnosci
i duzej ilosci $wiatta odbitego, bowiem zachodza w niej nadal procesy
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zwiazane z rozwarstwianiem emulsji (od ok. 4+38 mm — dolna czg$¢
Rys. 1). Poczatkowa warto$¢ $wiatta odbitego — najwyzsza krzywa
dolnej czgsci, to ok. 16%, natomiast ostatni pomiar jest w granicach
2+4%. Wynika z tego, ze z uptywem czasu warto$¢ §wiatla wstecznie
rozproszonego maleje i faza wodna staje si¢ bardziej klarowna. W cza-
sie pierwszej godziny pewna ilo§¢ oleju juz uniosta si¢ do fazy olejowe;j,
poniewaz krzywe $§wiatta odbitego obnizaja si¢ (dolna czg$¢ Rys. 1).

W goérnej czgécei (Swiatto przechodzace) rys. 1 widaé rowniez war-
stwe oleju, ktora tworzy si¢ na wysokosci ok. 40+43 mm. Wartos¢
Swiatta przechodzacego to ok. 3%. Natomiast w dolnej czgséci rys. 1, na
tej samej wysokosci celki pomiarowej ilos¢ $wiatta odbite gwaltownie
maleje.

Wyniki pomiaréw obrazujace zalezno$¢ ilosci swiatta wstecznie roz-
proszonego i przechodzacego w funkcji czasu dla zawarto$ci deemul-
gatora 5 19 g/l byly bardzo do siebie podobne i w zwiazku z tym wyko-
nano porownawcze badanie dla 1 g/l soli. Ich wyniki przedstawiono na
rys. 2, ktory posiada t¢ sama legendg co rys. 1. Z wykresu znajdujacego
si¢ w gornej czgsci rys. 2 wynika, ze przy dnie celki pomiarowej wy-
twarza si¢ faza wodna o bardzo matej grubosci (2 = 0+2,5 mm) i jest
ona bardziej klarowna niz pokazana na rys. 1. Ilo$¢ $wiatla przechodza-
cego jest wyzsza niz przy uzyciu 5 lub 9 g/l zawartosci deemulgatora
i wynosi 15%, podczas gdy na rys. 1 warto$¢ ta wynosita okoto 10%.
Powyzej, w przedziale wysokos$ci ok. 2,5+38 mm znajduje si¢ warstwa
emulsji. Poczatkowy pomiar ilosci $wiatla odbitego okresla najwyzsza
krzywa przebiegajaca przy wartosci okoto 50%. Po uptywie jednej go-
dziny odczyty nefelometru daja wartosci rzedu 43%. Nie mozna wigc
zaobserwowaé wyraznego rozwarstwienia si¢ faz.
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Rys. 2. Zalezno$¢ $§wiatta wstecznie rozproszonego i przechodzacego w funkcji czasu
— pierwsza godzina deemulgacji dla 1g/1 deemulgatora

Na rys. 2 wida¢ warstwe emulsji, ktora tworzy sig na wysokosci ok.
38+42 mm (dolna czgs¢ rys. 2). Ilos¢ $wiatta odbitego wzrasta tutaj
gwattownie (Rys. 2), poniewaz w gornej czesci celki pomiarowej nie
powstaje warstwa oleju, tylko mato przezroczysta warstwa emulsji.
Stwierdzono, ze przebieg krzywych przedstawionych na rys. 2 pozostat
réwniez prawie niezmieniony po uptywie doby. Oznacza to, ze zawar-
tos¢ deemulgatora 1 g/l nie pozwala na petna deemulgacj¢ nawet po
uptywie 24 godzin i jest zbyt niska, aby zapoczatkowac procesy de-
emulgacji.

Wyniki bezposrednich pomiarow spektrofotometrycznych przedsta-
wione na rys. 1 i 2 wykorzystano do ilosciowej analizy przebiegu bada-
nych proceséw deemulgacji.

Na rys. 3 przedstawiono zaleznos¢ ilosci $wiatta wstecznie rozpro-
szonego w funkcji czasu dla czterech réznych zawartosci soli: 1; 2,5;
5; 9 g/l (odczytane migdzy innymi z danych zawartych na rys. 1 i 2 dla
tej samej wysokosci celki pomiarowej rownej 2 = 10 mm). Wyniki te
dotycza godzinnego czasu trwania procesu.
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Rys. 3. Zaleznos¢ $wiatla wstecznie rozproszonego w funkeji czasu dla roznych stezen
deemulgatora: 1; 2,5; 519 g/l, w wysokosci celki 10 mm

Z wykreséw na rys. 3 wynika, ze przy uzyciu najmniejszej ilosci
deemulgatora (1 g/1), ilo§¢ $wiatla odbitego na samym poczatku procesu
jest najwyzsza i wynosi 52%. Natomiast dla pozostatych stezen deemul-
gatora jest nizsza i wynosi kolejno: 8, 16 1 20%. Jest to spowodowane
tym, ze przy uzyciu 1 g/l soli emulsja praktycznie nie rozwarstwia sig,
co daje wysokie warto$ci odczytow. Przy rosnacych ilosciach deemul-
gatora mozna zaobserwowac, ze ilo$¢ $wiatta rozproszonego maleje
z uptywem czasu i po 60 minutach trzy krzywe odpowiadajace 2,5; 5;
9 g/l deemulgatora osiagaja poziom okoto 4% iloSci $wiatla odbitego.

Podjeto probeg opisu danych doswiadczalnych zamieszczonych na
rys. 3 za pomoca nastgpujacej zaleznosci:

BS:BS0+A1 e’l/b] +Azeft/bz (1)

gdzie:
BS — ilo$¢ swiatta odbitego, [%]

t — czas trwania procesu, [min]

Wartosci wspotczynnikow BS,, 4,, A, oraz b, i b, zamieszczono
w tab. 1

Tab.1 Wspotczynniki réwnania (1)

Zawa/rvtv‘;;i)f:;ymnziﬁat"ra 1 g/l 25 g/ 59 99/l
BS, 38,2 1,42 1,2 1,3
A 6,76 5,85 10,9 9,13
b, 8,96 6,92 10,1 5,98
A, 6,43 0,48 6,6 10,9
b, 124 295107 106 32,06
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