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1. Sposob deemulgacji emulsji wodno-olejowych, zwlaszcza przepracowanych chtodziw
obrabiarkowych, znamienny tym, ze do emulsp wodno-olejowej wprowadza si¢ 80l zelazawa w
formie roztworu wodnego, korzystnie siarczan zelazawy w.ilo$ci 4 g/dm® chtodziwa, po czym
roztwormiesza si¢ do rOwnomiernego rozprowadzema sktadnikéw a nastgpme dodaje s1¢
nadtlenek wodoru o stezeniu 30% w ilodci 2 em®/dm® ch10d21wa ponowme mlesza i odstaw1a sig
do czasu wydzielenia oleju z wody. : 5 - ;
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Sposdb deemulgacji emulsji wodno-olejowych,
zwlaszcza przepracowanych chlodziw obrabiarkowych

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb deemulgaciji emulsji wodno-olejowych, zwlaszcza przepracowanych chtodziw obra-
biarkowych, znamienny tym, ze do emulsji wodno-olejowej wprowadza si¢ sO1 zelazawg w formie
roztworu wodnego, korzystme siarczan zelazawy w iloéci 4g/dm® chiodziwa, po czym roztwor
miesza si¢ do réwnomiernego rozprowadzema sktadnikow a nastgpme dodaje si¢ nadtlenek
wodoru o stezeniu 30% w iloéci 2 cm®/dm® chtodziwa, ponownie miesza i odstawia si¢ do czasu
wydzielenia oleju z wody.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po dodaniu nadtlenku wodoru dodaje si¢
roztwér wodorotlenku sodu lub kwasu siarkowego utrzymujgc odczyn mieszaniny w zakresie pH
od 5do 9.

* %k %

Przedmiotem wynalazku jest sposéb deemulgacji emulsji wodno-olejowych, zwlaszcza przep-
racowanych chtodziw obrabiarkowych.

W procesach obrébki mechanicznej metali stosowane sa czgsto media chiodzace, migdzy
innymi emulsje wodno-olejowe oparte na olejach mineralnych. Emulsje te przygotowuje si¢ przez
rozcieficzenie wodg koncentratow cieczy chtodzaco-smarujacych, np. cieczy o nazwie handlowej
Emulgol. Po wykorzystaniu w procesie obrébczym zuzyte emulsje stanowig bardzo ucigzliwy dla
srodowiska naturalnego odpad. Ucigzliwo$¢ ta wynika z okreslonego sktadu chemicznego zuzy-
tego chtodziwa zawierajacego zemulgowany olej naftowy i emulgatory niejonowe i anionowe typu
naftosulfonian sodu, karboksylan etanoloaminy, etoksylowane kwasy karboksylowe - w przecigt-
nej-ilosci od 2% do 10% wagowych tacznie, czgsto azotyn sodu a takze rézne zanieczyszczenia
organiczne i nieorganiczne przedostajace si¢ do cyrkulujacej cieczy z otoczenia. Obecne w chiodzi-
wie weglowodory aromatyczne i heterocykliczne posiadaja wiasnosci rakotwoércze. Azotyn sodowy
zaliczany jest z kolei do trucizn i sprzyja powstawaniu rowniez rakotworczych nitrozoamin. Inne
cechy charakterystyczne to bardzo wysok1 wskaznik BZT-5do 30g02 dm®i ChZT do 230 g O2dm®,
obecnosé detergentow do 500mg/dm®, odczyn zasadowy, barwa c1emnobra,zowa do szarej,
wysoka me;tnosc i zawarto$¢ zawiesiny do 20 g/dm®. Ocenia sig, Ze roczne zuzy01e koncentratéw
chtodziw wynosi w Polsce okoto 8000 Mg co odpowiada ilosci okoto 150000 m® zuzytej emulsji
kierowanej w formie $cickéw bez wlasciwego oczyszczenia do kanalizacji, wod otwartych i do
ziemi. Biorac pod uwagg, ze olej zawarty w emulsji bardzo szkodliwie oddziatywuje na odbiorniki
wodne poprzez blokadg dostgpu tlenu i inaktywacje mikroorganizméw osadu czynnego konie-
czno$é wiasciwej utylizacji chlodziw jest oczywista. Istnieje wiele réznych sposobéw utylizacji
zuzytych chtodziw obrabiarkowych polegajacych na odseparowaniu oleju i zanieczyszczen stalych
od roztworu macierzystego. W grupie metod mechaniczno-chemicznych istotng rol¢ odgrywa
sposob przeprowadzenia deemulgacji dyspers;ji olejowej.

Znang jest metoda polegajaca na zakwaszeniu zuzytego chtodziwa do odczynu pH = 2
kwasem siarkowym i ogrzaniu roztworu do temperatury okoto 360K - proces Schéllera. Po
odseparowaniu wydzielonego oleju wode¢ poemulsyjng neutralizuje si¢ wodorotlenkiem sodu. Inny
sposo6b opiera si¢ na dodaniu do zakwaszonej emulsji rOwniez kwasem siarkowym odpowiednich
koagulantow a nastgpnie zneutralizowaniu jej mlekiem wapiennym. Powstajg wéwczas wodoro-
tlenki metali dobrze adsorbujgce czastki oleju oraz osad siarczanu wapnia je wspOlstracajacy. W
efekcie konicowym otrzymuje si¢ uwodniony osad zawierajacy olej z emulsji i odolejong faze
wodng. Koagulantem moga by¢ siarczany lub chlorki zelaza, glinu i magnezu. Regulatorem pH sg
réwniez tug sodowy lub weglan sodu. Opisanego typu sposoby opublikowane sg w publikacji H.E.
Burmeister ,Verfahren zur Abtrennung des Mineralores aus wasserigen Metallbearbeitungsflus-
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sigkeiten und Untersuchungsmethodik zur Bestimung des Mineralolgehaltes im Abwasser Erdél
und Kohle Erdgas Petrochemie 19 Nr 2, 1966, s. 129-134.

W opisie patentowym NRD nr 117 208 przedstawiony jest rozdziat emulsji w ktérym stosuje
si¢ wapno chlorowane jako §rodek utleniajacy oraz chlorek magnezu i odpadowe roztwory potra-
wienne. Demulgacj¢ przeprowadza si¢ w temperaturze 353 K.

Stosowane sg réwniez bardziej skomplikowane srodki chemiczne wspomagajgce koagulacje
oleju takie jak sole bgdace produktem reakcji amin z kwasami karboksylowymi wedtug opisu
patentowego JP-176 134, 1985. 08.10, kopolimery amonowo-akrylowe wedtug opisu patentowego
US-868 470, sole kwasu tris- ditiokarbanionowego wedlug opisu patentowego US-919 119 oraz
kompozyt zawierajacy N-podstawiony zwigzek pirolidynowy wedlug opisu patentowego JP-
122286, 1986.05.29.

Na jakos¢, wynik, koszt i technik¢ przeprowadzania chemicznej deemulgacji chtodziw maszy-
nowych wplywa przede wszystkim dobér §rodkéw deemulgujacych. Dlatego tez, w zaleznosci od
tego doboru otrzymuje si¢ rézne efekty w separacji zanieczyszczen wody poemulsyjnej i rézne sg
rozwigzania aparaturowe z konkretng procedurg zwigzane. Mozna zatem stwierdzi€, ze manka-
mentem tych procedur jest konieczno$¢ dostarczenia energii cieplnej oraz nasilenie zjawisk koro-
zyjnych zwigzanych z wprowadzaniem mediéw kwasnych. Ponadto uzycie wigkszych ilosci §rod-
kéw koagulujacych, $rodkéw do korygowania odczynu lub soli umozliwiajgcych osiggnigcie
punktu izoelektrycznego w ukladzie koloidalnym dodatkowo zanieczyszcza wodg poemulsyjna.

Istotg sposobu deemulgacji emulsji wodno-olejowych, zwlaszcza przepracowanych chtodziw
obrabiarkowych jest to, ze do emulsji wodno-olejowe;j wprowadza si¢ sO1 zalazawag w formie
roztworu wodnego korzystnie siarczan Zelazawy w ilosci 4 g/dm® chiodziwa, po czym roztwor
miesza si¢ do réwnomiernego rozprowadzenia skladnikéw a naste;pme dodaje si¢ nadtlenek
wodoru o stezeniu 30% w ilosci 2cm®/dm® chtodziwa, ponownie miesza i odstawia sie do czasu
wydzielenia oleju z wody. Korzystnie jest gdy odczyn mieszaniny utrzymuje si¢ w zakresie pH od 5
do 9 poprzez wprowadzenie do mieszaniny roztworu wodorotlenku sodu lub kwasu siarkowego po
procesie wprowadzenia do emulsji nadtlenku wodoru.

Przyktad I. W cyklu préb technologicznych ustalono, ze dla zuzytego chtodziwa obrabiar-
kowego pochodzacego z jednego zaktadu mechanicznego a opartego na Emulgolu ES rozrabianym
z wodg w stosunku 1:10 optymalne ilosci FeSOj - 7H20 1 H202 komeczne do przeprowadzema
procesu deemulgacji wynosza odpowiednio 4 g/dm® chtodziwa oraz 2 cm® 30% perhydrolu/dm®
chtodziwa. Do naczynia reakcyjnego zaopatrzonego w mieszadto wlano 3 dm® zuzytego chlodziwa
obrabiarkowego i mieszajac wprowadzono 120 cm® 10% roztworu FeSO4 + 7TH20 po czym, po
jednej minucie dodano 6 cm® 30% roztworu wody utlenionej. Roztwér mieszano 2 minuty po czym
odstawiono.

W chwile po wprowadzeniu nadtlenku wodoru nastagpil gwattowny rozktad uktadu koloidal-
nego, a po zaprzestaniu mieszania wyflotowanie deemulgatu bgdacego niejednorodng mieszaning
oleju i §rodka koagulujacego do powierzchni lustra cieczy. Przecigtna predkos$é wynoszenia dee-
mulgatu w czasie pierwszych 30 minut flotacji ksztattuje si¢ w wysokosci 0,5 cm/min, za§ w ciagu
pierwszych dwoéch godzin w wysokosci 0,15 cm/min. Po 2 godzinach flotacji stosunek wysokoéci
warstwy deemulgatu do tgcznej wysokosci stupa cieczy wynosi 1:7,5. Po 2 godzinach odstania woda
poemulsyjna zostata spuszczona z naczynia reakcyjnego i charakteryzowata si¢ po uprzednim
przesaczeniu przez saczek migkki nastgpujacymi cechaml barwa - zétta, metnosc - slabo metna,
odczyn - 4, 25 jedn pH, ChZTgwucnr.-5018 4mg 02/dm®, ekstrakt eterowy - 66 mg/dm®, Fe og.
-0,96 mg/dm°®, zawiesina og. - 448mg/ dm®. Oznaczona dla zuzytego chilodziwa warto$¢
ChZT gwuchr- wynosila 396600 mg Oz/dma, za$ ekstraktu eterowego 33200 mg/dm®. Uzyskano sto-
pien redukeji tych zanieczyszczeri odpowiednio 98,74% i 99,9 %.

Przyktad II. Deemulgacj¢ przeprowadzono jak w przykiadzie I z tym, ze po dodaniu
nadtlenku wodoru odczyn chlodziwa skorygowano 10% roztworem wodorotlenku sodu do
pH = 6,8. Woda poemulsyjna charakteryzowata si¢ nastgpujacymi cechami: barwa - jasno z6lta,
metnosé - klarowna odczyn -6,4 jedn pH ChZTawuchr. - 3247 mg 02/dm®, ekstrakt eterowy
-28mg/dm®, Fe og. - 1,72mg/dm°, zawiesina og. - 17,6 mg/dm®. Uzyskano stopieri redukcji
ChZTgwuchr- -99 19% za$ ekstrakt eterowy 99,91%
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