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(54) Zpisob likvidace olejovych emuls{
dispergovanym hydrogelem kyseliny
kfemiZité

(57) Zpisob likvidace olejovych emulsi
dispergovanyms hydrogelem kyseliny kie-~
miZité je zalofen na tom, ze p*i teplo-
tdch 5 a% 25 oC je do likvidovanych ne-
utrdlnich emulsi vmichén dispergovany
gel kyseliny kremilité, ktery Jje zi{skén
srdZenim roztoku vodniho skla minerdl-
ni kyselinou. Po rozmichdn{ disperze
hydrogelu se pPiddvd minerdln{ kyselina
v mnofstvi, xteré je potiebné pro dosa-
Zen{ hodnot pH 3,5 a2 3,0. Po velmi
intenzivnim mich&ni, JehoZ doba pisobe-
ni{ byvd od né&kolika minut do jedné ho-
diny se michédni zastavi. Vliolky vzniklé
spojenim ¥dstic hydrogelu a kapilek
cleji vyflotuJi na bhladinu za pomoci
bublinek vzduchu, které se v kapaliné
disperguji intenzivnim michénim. Po od-
flotovédn{ vloZek se obsah olejd ve vod-
né fdzi sniluje z pivodnich koncentrac{
n&kolika desftek g 1-1 na hodnoty 200
a¥ 1 000 mg 1-1.
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Yyndlez se tykd likvidace olejovych emulsi dispergovanym hydrogelem kyseliny kie-
niZité v kyseldm prostied{ minerdlnich kyselin. Zpisodb Je pouZitelny zejména pro likvi-
daci chladicich a Feznych emuls{ ze strodniho obréb&ni kovd. Déle miZe zpisob najit po-
uzitf{ i p*i likvidaci odpadnich vod s obsahem emulsnich odma3lovald a alkalickych od-
ma3tovacich 1ldznf, pokud je unosné provéd¥t jejich likvidaci v kyselém prostredf.

PouZit{ silikétd Je znémy zpisodb likvidace emuls{ v alkalickém prostiedf, kdy se na
;vloéky vzniklé z alkalickych kiemifitand a védpenatyoch sol{ vdZ{ oleje z likvidovanych
emulsi. '

Pri likvidaci odpadnfch emuls{ jsou také pouZivény pf{rodnf silikdéty a alumosiliké-
ty, Jakymi jsou napriklad rozsivkové zeminy, bentonit a perlit, které mohou byt jedtd
ddle upravovény, napfiklad hydrofobizac{.

Un&le vyréb&nd Jemnd dispergovand hydrofobn{ kyselina kifemiZitd o sypné hmotnosti
150 g 1-1 Je pomZrn& drahd a v tuzemsku neni JeJ{ pouZiti p¥i likvidaci olejovych exuls{
pPrili3 roz3{feno. Zahranidni{ firmy vyréb&ji deemulga®ni pfipravky se solemi vy33ich or-
ganickyeh kyselin, které Jsou adsorbovény na hydrofobizovanou kiemi¥itou disperzi.

Prevaiujicim postupem likvidace olejovych emulsi ze strojirenské vyroby v tuzemsku
jsou kombinace Postupy, které‘pouiivgji minerdln{ kyseliny a sole Zeleza, Mlin{ku, vép-
nikxu, hofliku a ohfevu. Nevyhodou t&chto postupl Je tvorba kald, Jejich% likvidace jJe
spojena s dal3imi obtffemi. Pro stabilni emulse jsou pouifivdny vysoké ddvky elektrolytd,
které vedou k ekologicky neZddoucimu zasolovédni odpadnich vod.

Nevyhody stdvajictho stavu techniky odstranuje zpisob likvidace olejovych emuls{
dispergovanym hydrogelem kyseliny kfemidité, pfi kterém se na likvidovand emulse p&sob{
za teplot 5 a% 25 °C minerdln{ kyselinou pro dosaZeni hodnot pH 3 aZ 4 podle v%nélezu,
jeho% podstata spolivd v tom, Ze se k likvidovanym emulsim piriddé Jemn& dispergovany gel
kyseliny kfemiZité. Efekt pisobeni dispergovaného gelu se podstatn? zvy3uje intenzimim
prorichédvéni{m sm&si provéddiném pfi hodnotdch Reynoldsova &{sla pro michéni v oblasti hod-
not 1.104~1.107. V kapaling dochéz{ k agregaci &dstic hydrogelu a xapifek oleje. FPotlebdbnd
doba mfchén{ zdvisi mimo Jiné na velikosti za¥f{zen{ a vykonu pieddvaném do sx&si michad-
lem. PPi laboratornich pokusech bylo dosahovédno dobrych vysledkd pfi dobé michéni 1 ail
10 minut, pifi poloprovoznich pokusech byla volena doba michéni kolem hodiny. S rostou-
c¢{ dobou michéni se obecnd deemulgalni vysledky zlep3uji. Po zastaven{ michén{ vzniklé
vlio&ky stoupajl ke hladin® a ddle se spojuj{ ve v&t3{ celky. Vzestupnd rychlost vlolek
Je 5 a% 10 m.n~t, Bylo pozorovédno dal3{ sniZen{ koncentrace oleje ve vodné fdzi, Jestli-
%e ji? odflotovand olejovéd fdze byla intenzivnim michénim op&town& promichdna s kapalnou
rfdz{ a po nékolikaminutovém mfchdni ponechdna klidovému rozvrstvovéni.

K flotaci vliodek velmi vyznamnd prispivajf mikrobublinky vzduchu, které lze vytvo-
#it napf{kiad prisdvédnim vzduchu do viru kolem rotujiciho michadla. V klidovém obdob{
poméhaj{ mikrobublinky vzduchu vyflotovat vzniklé vlo&ky. Tvorbu vétdich agregdtd vlo-
Zek je mo%no po zastaven{ intenzivniho michén{ podpofit pomalym michdénim a pfidavkem or-
ganickych flokulantd.

Podstatnou vyhodou zpisobu podle vyndlezu Je pomErn& mald spotieba hydrogelu kyse-
liny kFfemi¥ité. Tasto i pro emulse o koncentraci oleje kolem 5 % posta’i pro likvidaci
jednoho litru odpadni emulse hydrogel piipraveny z 1 a2 2 ml vodnfho skla. Pro sniZeni
spotfeby hydrogelu je tfeba olejovou fdzi s hydrogelem opakovanZ pouifvat v daldich kro-
cfch likvidace a vyu2it tak lépe sord&ni schopnost hydrogelu., V poloprovoznich pokusech
byla ziskéna olejovd fdze s obsahem'vody niZ3{m neZ 50 % a su3ina této fdze obsahovala i
vice neZ 80 % oleje.

Dlouhodobyn sténim olejové fdze dochdzi k jejimu rozvrstvovédni. Horni vrstva Je
tvotena olejem, prostfedn{ vrstva sestdvéd z hydrofobizovaného hydrogelu a spodni vrstva
je vodnd. Ohfevem aZ na teplotu varu vodné fédze lze dobu potiebnou pro rozvrstven{ zkré-
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tit na ndkolik hodin. Regenerovany hydrogel Jje moino op3tovn¥ pouZift pro likvidaci emulsi.

P laboratorni teplotd byla piriprava gelu provdd¥na tak, 2e vodni sklo o specifické
tmotnosti 1,35 5.om-3 bylo po zifeddni 5 aZ 10 ndsobnym mnoZstvim vody neutralizovdno 10 %
kyselinou s{rovou v mnoZstvi potfedbném pro odbarveni fenolftaleinového indikédtoru, tedy
do dosaZeni pH 8,5-7. Reddni vodniho skla dylo voleno tak, adby po pr{davku kyseliny pro-
b3hla Zelatinace roztoku asi bdhem jedné minuty. Zredovac{ pomsry se upravuji tak, adby
objem gelu pripraveny z daného obJjemu vodniho skla byl co nejvitdf, protoZe pri zvoleném
zpisobu dispsrgace lze z vEt3iho objemu gelu 2f{skat vat3{ polet ¥dstic urdité dispersi-
ty. Pfi treddn{ vodnfho skla v pomdru vitd3im neZli 1:20 Je vhodn3j3{ pouiit pro neutra-
lizaci kyselinu chlorovodikovou. Gas potfebny pro ziskéni gelu pevné konzistence miZe
p¥i velkych -zfeddnich dosabovat né&kolika hodin. Namisto kyseliny sirové nebo chlorovodi-
kové Je mono pouZit pro neutralizaci oxidu uhliZiténo.

Z{skany gel kyseliny klemiZité byl dispergovdn v pif{davné vod® pouze vysokymi otd&-
kami mf{chadla. PouZitim mleciho za¥{zen{, které umoin{ p*{pravu ¥dstic gelu o vy33{ dis-
perzit® lze olekdvat zlep3eni deemulga¥nich vysledki. Z 1 ml vodntho skla bylo p*i labo-
ratornich pokusech pripravovéno 50 a% 100 ml disperse kfemi¥itého gelu, tedy celkové fe-
d&ni{ vodniho skla dosahuje pomdru 1:50 a% 100. U poloprovozniho pokusu byl volen Pedici
pom¥r 1:10, X Zed&ni je moZno pouiit vedu z Eisticiho procesu._

V¥ né&kterych zdvodech se pro zvy3eni Zivotnosti emulsfi pouifvd p¥fdavek uhli&itanu
nebo tetraboritanu sodného. PFi likvidaci tdchto emulsi byvé vhodné postupovat tak, e se
emulse okysel{ pot¥ebnou ddvkou minerdlni kyseliny a po promichédni se nechajf v klidu, 04-
louZend ole jovd fdze se stdhne a na zbylou kapalinu se pisobi ni28{ dévkou dispergovaného
hydrogelu. Tento postup Je sice Xasovd ndrodndjii, ale umoinuje zf{skat %isté oleje a na
doZi¥t&n{ zb&lych emulsi stad{ ni23{ ddvka gelu.

P#i likvidaci emuls{, které po prfdavku minerdlni kyseliny v klidové fdzi neuvoliu-
J{ vyznamné mnoistvi volnych olejd se pouiije postup, kdy se za intenzivniho michéni{ pii-
d4 k neutrdlni{ emulsi potiebné mno2stvi disperze hydrogelu a po nékolika minutdch m{ichdni,
které umoini p¥{padnou dald{ dispergaci hydrogelu v kapalin& se prid4 minerdlni{ kyselina
v mnoZatvi potiebndm pro dosateni pH 3 a% 4. Po urfité dobd se mfchdnf prerud{ a vznikxlé
vlo¥ky se nechaj{ vyflotovat.

Vhodné volenou dédvkou disperze hydrogelu se snizi obsah olejﬁ ve vodné fdzi pod
1 000 mg.1” 1, Alxarizaci vépnem do hodnot pH 7 a% 10 se ve vodné fézi srdif{ zbyld disper-
ze hydrogelu kyseliny kiemiZité. Vzniklé vloZky se usazuj{ pom&rn& rychle, usazovaci rych~
losti dosahujf hodnot 5 m.h’l. Tvorbu vloZek lze zlepdit flokulanty. Dobfe vyhov{ i ¥kro-
bové flokulanty, které Jsou v tuzemsku dostupné.

JestliZe b&hem sréZeni védpnem zlstdvéd kapalina zakalena, je mofno ji dolifit piidav-
kem vodniho skla, jeho? mnoistv{ nepfesahuje v&tiinou hodnotu-0,2 ml.l'% Po sedimentaci
vliodek se obsah ropnych ldtek snifuje pod 100 mg.l-l. Ryéhlého oddéleni vlolek od kapali-
ny bylo dosahovédno flotaci (&s. autorské osvid¥eni &. 260 545). Vliodky lze vyflotovat
vy331 rychlost{ ne%li Jje jejich rychlost sedimentaln{ a obsah su3iny ve vyflotované pé&né&
Je vy33{ neili v sedimentu.

Ddle popisované priklady zpisobu podle vyndlezu dbyly provedeny pomoci laboratorni
stonkové mfchalky prfkonu 50 W p¥i frekvenci otéZenf n = 6 000 min~+ . Mfchadlo, upevné-
né na h¥fdeli motoru, bylo zhotoveno z kruhové plechové desky sfly 0,5 mm s prim¥ru 40 mm.
V desce bylo provedeno 8 radidlnich prostFihd délky 10 mm a vznikld kiidélka dbyla vychyle-
na proti rovind desky o 30 stupni. bokusy byly provédddny za laboratorni{ teploty v néddobZ
prim&ru 100 mm s michadlem um{stinym 50 mm pod hladinou, Po skonfenf michédn{ byl obsah
nddoby prelit do odm&rného vélce 1 000 ml s vnit¥nim prim&rem 60 mm. Pro laboratorni po-
kusy byla pouZita stard emulse z obrébdcfho stroje, ze které byly po 2 dnech usazovéni od-
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d8leny volné olejJe z hladiny. Po odddleni plovoucich oclejd byla koncentrace extrahova-
telnfch ldtek v emulsi 23 500 mg.1~l.

© P#{klad 1

Pf{prava dispergovaného hydrogelu kyseliny kfemilZité:
10 ml vodnfho skla (spec. hmotnost 1,35 g.cm‘J, KNK B8,5=3 200 mmol.l'l) bylo za labora=-
torni.teploty z¥ed¥no 50 ml vody a k roztoku p¥idéna 10% 52304 v mnoistvi, které je potfeb-
né pro odbarven{ fenolftaleinového indikdtoru - kolem 15 ml. Vznikld smds ztuhla po 30 se-
Junddch. Po hodinovém odstdni byl gel rozm&ln&n tylfinkou a intenzivn& promichévdn michad-
lem za postupného zedovdni vodou. Pro dispergaci viskozniho, ka3ovitého gelu musela byt
pouita michadka vySdiho vykonu, kterd byla upravena ze stopkové brusky prikonu 220 W s
frekvenc{ otd2en{ n=26 000 min-l a primd&ru michadla 20 mm. Houstnouc{ kaSe byla postupnd
béhem asi 5 minut nafed®na na konedny objem 500 ml. Po nafedini byla smés je3td po dodbu
10 minut dispergovéna p¥i maximdlnich oté&kdch. Po zastaveni michdn{ si sm¥s podriuje
vzduchové budblinky, které do ni byly pri michéni za3lehény.

Pr{xlad 2

X 1 000 ml emulae {c=23 500 mg>l"l extr.ldtek) bylo za intenzivniho michéni piidéno
50 ml disperze hydrogelu podle pPikladu 1l a po nédsledujicich 2 minutdch michdn{ dbylo na-
rdz piiddno 5 ml 10%'H2504. V michdnf bylo pokralovéno po dobu 10 minut a potom byl obsah
michané nddoby pfelit do vdlce.

Po 3 minutdch usazovdni Zinil objem vyflotované olejové féze 200 ml, objex vodné fdze
900 ml. Ve 3. minutd® byla vodnéd féze stalena ode dna vélce hadilkou: ZNK 4,5=1,0 mmol.l-l,
ZNK 6,5=2,5 mmol.1”}, extrahovatelné ldtky = BOO mg 171, Objem olejové fdze se b&hem ho-
diny zmendil na 100 ml & cely tento obJem byl pouZit v nédsledujicim pfikladu k opétnému
pouZiti.

500 ml vodné fdze bylo neutralizovéno vépenatou ka3l do pH 9 za michdni roztoku ty-
ginkou. ProtoZe byl vzorek po 5 minutovém odsedimentovéni zakalen, dylo za op¥tovného mi-
chéni ty¥inkou piiddno 0,1 ml vodniho skla a objem ponechén 5 minut v klidu., Potom kapa-
lina intenzivn# michéna 30 sekund michalkou a pfelita do odmérného védlce. Objem vodoply-
" nové sm&si po nalit{ do odmdrného vdlce ¥inil 900 ml, po 3 minutéch odsazovani byl objem
pény 180 ml a pod pdnou 400 ml ¥iré vodné fdze, kterd dyla po 3. minuté ze dna odséta ha-
didkou: ¢=65 mg 171 extrahovatelnych ldtek.

Olejovd péna ze 180 ml zmenBila svij objem postupnym rozpadem p&ny a vyd&lovédnim &i-
ré fdze b&hem 20 minut na 20 ml, co? je mén¥ neZ 5 % obJemu likvidovanych emulaf.

Priklad 3

K 1 000 ml emulse (¢=23 500 mg 171 extr. 1atek) bylo pfiddno 100 ml olejové féze s
hydrogelem z minulého pf{kladu a po 2 minutéch intenzivniho michdni bylo pfiddno 5 nl 10%
82804, déle michdno 5 minut a potom pfidéno 10 ml hydrogelu podle pfikladu 1 a po dal3fch
5 minutdch michéni byl cely objem kapaliny pfelit do odm¥rného vdlce. Po 3 minutdeh usa-
zovéni &inil objem olejové fdze 380 ml a vodné fdze 770 ml. Vodnd fdze byla ve 3. minuté
odsdéta ode dna hadilkou. Obsah extrahovatelnych ldtek ve vodné fdzi byl 1 100 mg l'l.

Olejové fdze bihem hodiny daliiho usazovédni zmendila objem na 150 ml a byla v kédin-
ce ur{stina na 3 hodiny do suddrny pfi 130 %C. Pro lep3df odd&lovdni fdz{ dyl priddn 1 ml
10% H,50,. Po 3 hodindch bylo z kédinky slito 33 ml oleje. Zbytek objemu &inil 50 ml -
g4st vody se odpatila a p&na se rozpadla - byl poulit Jako regenerovany hydrogel v pfi-
Kadu 4.

K 500 ml vodné fé4ze byl pfidén 0,1 ml vodniho skla a vépenatou ka3{ za michdn{ ty-
ginkou byl objem kapaliny zneutralizovén na PpH 9 a ponechdn 10 minut v klidu. Potom byl
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cely objem kapaliny 30 sekund intenzivnd mfechédn a pFfelit do odm3rného védlce, Po 3 minu-~
tdch byla ode dna odsdta ¥ird vodnd fdze o obJemu 430 ml o koncentraci 900 mg.l'l ex-
trahovatelnyeh ldtek. Objem pdny po 3 minutdch &inil 130 nl, po nédsledujicich 20 minu-
tdch se zmen3il na 20 ml.

Prixlad 4

X 1 000 ml emulse {c=23 500 ng.l'l extr. ldtek) bylo za intenzivniho mfchédn{ pridéd-
:?no 50 ml regenerovaného hydrogelu z predehoziho piikladu, 2 minuty michéno, pfidédno 5 ml
T 10% nzso‘ 8 po 10 minutdch michdni pelit cely objem do odmirnédho védlce. Po 3 minutdéeh
vodné fdze o objemu 850 ml odsdta: ZNK 4,5 = 2,0 mmol.1™}, ZNK 6,5 = 4,5 mmol.1”}, ex-
trabovatelné ldtky = 950 mg.l'l.

ObJem olejové fdze se z 250 ml po 3 minutdch zmen3il po 1 hodin& na 100 ml, po 12
hodindch 2inil 90 ml. Po pf{daviku 1 ml 10% 32804 byl vzorek umfstdn na 2 hodiny do su-
3drny s teplotou 130 %c. Slitfm bylo ziskéno 22 ml oleje a 45 ml hydrogelu pro dal3i po-
us.,

P¥{klad 5

X 1 000 ml emulse {c=23 500 mg.l ~ extrahovatelnych létek) dbylo za intenzivniho mif-
chén{ pfiddno 45 ml hydrogelu z p¥edchozfho pfikladu, mfchédno 2 minuty, pridéno 5 ml 10%
HZSO‘ a po ndsledujicich 5 minutdch michdni pfiddno 10 ml hydrogelu podle p¥ikladu 1l a
po dal3fch 5 minutdch mfchdni pfelit cely obJem do odm3rného vdlce. Po 3 minutdéch usazo-
vén{ Z¥inil objem olejové fdze 200 ml, objem vodné fdze 900 ml. V odsdté vodné fédzi po
3 minutédch usazovéni nalezeno 750 mg.l‘1 extrshovatelnych ldtek.

-1

Zpisob podle vyndlezu najde uplatn&ni p#i likvidaci odpadnich olejovych emulsi,
zejména ve strojirenském primyslu.

PREDMET VvYNLALEZU

1. Zpusob likvidace olejovych emﬁlai dispergovanym hydrogelem kyseliny kiemifité
tak, %e se na likvidované emulse pilsobi minerdlni kyselinou v mnoZstvi, které Jje potleb-
né pro dosaZeni hodnot pH 3,5 a% 3,0, pPifemi se v klidovém obdod{ odloul{ a odstran{(
volné oleje, vyznadujic{ se tim, %e k likvidovanym emulsim se p¥i hodnotdch Reynoldsova
&isla pro michédni v oblasti 1.10% az 1.1207 piidd disperze hydrogelu kyseliny kitemi¥ité
v mno#stvi, které odpovidd ddvce vodniho skla men3{ ne% 2 21.1°} likvidované emulse a
nichéni se ukondi potom; kdyZ zpracovdvand kapalina se v klidové stavu rozdél{ na &irou
vodnou a olejovitou fdzi a pouZity hydrogel se regeneruje.

2. Zplisob podle bodu 1, vyzna¥ujic{ se tim, %e se postupuje tak, Ze disperze hydro-
gelu kyseliny kiemi¥ité se pridd k neutrdlni emuls? a po Jej{ daldf dispergaci v kapali-
nd se pridA ddvka minerdlni kyseliny, kterou se upravi pH na hodnotu 3,5 a% 3,0 a v mi-
chén{ se pokra¥uje JeXt¥& po dobu nutnou X tomu, aby se zpracovdvand kapalina rozdélila
v klidovém stavu ha &irou vodnou a olejovitou fézi.

3. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadujfef se tim, Ze hydrogel kyseliny kiemilité ob-
safeny v odloudené olejové fdzi po likvidaci olejovych emulsl se regeneruje odpalrenim
vody, gravitainim usazeni{m nebo odstfed&nim, '
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