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Neutralizacja zuzytych emulsji olejowych metoda elektrochemiczna
— analiza i ocena wplywu materiatu elektrod na efektywnos¢ procesu

Wstep

W procesach wytwarzania wyrobow z metali i ich stopéw szeroko
stosowane sa réznego rodzaju ptyny technologiczne, w tym przede
wszystkim ciecze obrobkowe do obrobki skrawaniem, plastycznej,
erozyjnej, cieplnej, ciecze chtodzace, hydrauliczne, itp. W najbardziej
rozpowszechnionych obrobkach widrowej i $ciernej najwigksze zasto-
sowanie znalazly ciecze obrobkowe w postaci emulsji olejowych i mi-
kroemulsji. Wspolczesne ciecze obrobkowe z uwagi na konieczno$é
spetniania bardzo wielu réznych funkcji stanowia konglomerat r6znych
zwiazkéw chemicznych. Ciecze te, zwlaszcza zuzyte, sa toksyczne
i szkodliwe dla cztowieka oraz srodowiska naturalnego.

Ciecze obrobkowe po okreslonym okresie uzytkowania musza by¢
wymienione na §wieze, poniewaz ich wlasciwosci uzytkowe ulegaja sta-
temu pogarszaniu. W mysl polskiego prawa zuzyte ciecze obrobkowe
zaliczane sa do grupy odpadow niebezpiecznych i musza by¢ bezwzgled-
nie unieszkodliwiane przed zrzutem do sieci kanalizacji komunalne;j.

Celem badan byta analiza i ocena wptywu materiatu elektrod o roz-
nym sktadzie chemicznym na efektywno$¢ procesu neutralizacji zuzy-
tych emulsji olejowych.

Rozbijanie emulsji olejowych

Metody elektrochemiczne (elektrokoagulacja, elektroflotacja) pole-
gaja na elektrolizie emulsji z zastosowaniem stalowej lub aluminiowe;j
anody. Przechodzace do roztworu jony zelaza lub aluminium tworza
wodorotlenki, ktore adsorbuja na swej powierzchni czastki oleju. Wy-
dzielajacy si¢ podczas elektrolizy wodor przyspiesza rozdziat emulsji.
Elektrody zanurzone w rozbijanej emulsji (Rys. 1) wytwarzaja pole
elektrostatyczne, w ktorym zjonizowane krople oleju przemieszczajac
si¢ w kierunku elektrod tacza si¢ w wigksze zespoly. Rozpad emulsji
i jej rozdzial na faz¢ wodna i olejowa nastgpuje w wyniku oddziatywa-
nia pola elektrostatycznego oraz migracji do fazy wodnej jonéw mate-
riatu anody [Lacasa i in., 2013].
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Wydzielenia

Przeptyw tadunku elektrycznego pomigdzy zanurzonymi w emulsji
elektrodami, wywoluje reakcje elektrodowe, ktore dla elektrod wykona-
nych z metalu M (najczesciej Al i Fe) mozna ogdlnie zapisaé w postaci
rownan [Mollah i in., 2004]:

Anoda: M, — M,," +ne
Proces uboczny, anodowy: 2H,0) — 4H+(aq) + Oy T4’
Katoda: M(aq)“++ne' — M  2H,0() +ne” — 20H + Hy,1

Wytworzone na katodzie jony wodorotlenkowe OH™ tacza si¢ z po-
wstatymi na anodzie jonami metalu M(aq)n+ w wyniku czego tworza
si¢ wodorotlenki i/lub poliwodorotlenki metalu, niezbedne w procesie
sorpcji oleju.

Prace badawcze IZTW w Krakowie nad rozbijaniem emulsji olejo-
wych metoda nalezaca do grupy metod elektrochemicznych prowadzo-
ne sa od wielu lat [Polowski, 1994, Polowski i in., 2013]. Metoda ta
wykorzystuje zjawisko elektrokoagulacji i adsorpcji oraz przewodnic-
two jonowe zuzytych emulsji. Przeprowadzono badania stosujac jako
material anody i katody np. grafit, stale, stopy Al, stopy cynku (stop
ZnAl28Cu4), miedz, stopy specjalne. Okreslano efektywnos¢ procesu
neutralizacji emulsji olejowych w funkcji zastosowanych materiatdw
elektrod.

Technologia rozbijania emulsji. Na wyr6znienie zastuguja tutaj dwa
zagadnienia: charakter tworzacych si¢ na anodzie produktow oraz spa-
dek gestosci pradu w trakcie elektrolizy.

Mozna przyja¢, ze zwiazkami najlepiej stracajacymi emulsje powin-
ny by¢ $rednio uwodnione tlenki metalu. Atom tlenu pomigdzy atoma-
mi metalu ma charakter elektroujemny, jest wigc zdolny do tworzenia
wiazan wodorowych z atomami wodoru o charakterze elektrododatnim
a wodory grup OH maja charakter elektrododatni i zdolne sa tworzy¢
wigzania wodorowe z elektroujemnymi grupami dyspergatorow (emul-
gatorow, zwiazkéw powierzchniowo czynnych). W zaleznosci od pH
emulsji produktami elektrolizy sa uwodnione jony metali w postaci
monomerdw i/lub polimerdw. Zwiazki te sa zdolne do dezaktywacji
substancji powierzchniowo czynnych i powinny utatwiac taczenie si¢
uprzednio zdyspergowanych czasteczek olejow i1 koagulacje koloidow.
Spadek ggstosci pradu mozna rozpatrywac jako rezultat polaryzacji
anodowej lub jako efekt, czy tez nastgpstwo pasywacji.

Skutecznosé procesu elektrokoagulacji zalezy w duzej mierze od
ilodci jonéw aluminium powstajacych w procesie roztwarzania ano-
dowego i w konsekwencji od iloéci powstajacych uwodnionych tlen-
kéw aluminium (bezposrednio uczestniczacych w procesie koagulacji
zanieczyszczen). Teoretyczna koncentracje wydzielonych w procesach
anodowych jonéw aluminium mozna okres$li¢ na podstawie prawa Fa-
radaya; jednak doswiadczenie pokazuje, ze jest ona zazwyczaj wigksza
[Canizares i in., 2008]. Przyczyna tego jest migdzykrystaliczna korozja
chemiczna. O jej intensywnos$ci w duzej mierze decyduje rodzaj i ilos¢
dodatkow stopowych w materiale elektrody. W stopach aluminium wy-
stgpuja metale o wyzszym i o nizszym potencjale normalnym (wobec
elektrody wodorowej) od aluminium. Metal o wyzszym potencjale nor-
malnym od aluminium bedzie mikrokatoda, a aluminium bedzie ulegato
anodowemu rozpuszczaniu (zwlaszcza na granicy faz krysztatéw i na
wtraceniach).

Dobér materiatu elektrod

Rozwazania nad doborem materiatu anod przeprowadzono przy
zalozeniu, ze anody wykonane sa ze stopu aluminium. Przedmiotem
badan byto okreslenie sktadu chemicznego elektrod, sprzyjajacego po-
wstawaniu korozji, a w konsekwencji procesowi oddzielania produktow
z anody.

Wplyw dodatkéw Mg i Zn (o rdznej elektroujemnoscei) na podatnosé
stopéw Al na korozjg jest znany: oba sprzyjaja korozji, a wigc powinny
sprzyjac procesowi oddzielania si¢ produktow z anody, niszczac tlenko-
Wa warstwe pasywujaca, rOwnoczesnie z jej powstawaniem. Z uwagi na
mniejsze powinowactwo cynku do tlenu od aluminium, cynk powinien
pasywowa¢ w mniejszym zakresie. W stopach zawierajacych duzo cyn-
ku, w trakcie elektrolizy obok wodorotlenku aluminium powinien wy-
dziela¢ si¢ wodorotlenek cynku (w postaci mlecznej z wygladu dysper-
sji). Teoretycznie materialem na elektroerodujace si¢ anody powinien
by¢ stop zawierajacy Al, Zn i Cu. Cynk majacy mniejsze powinowactwo
do tlenu od aluminium powinien duzo trudniej pasywowac. W ramach
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takiego stopu cynk z miedzig powinien tworzy¢ lokalne mikroogniwa,
ktore powinny niszczy¢ anodowa warstwe oporowa tlenku glinu.

Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze wykonano w oparciu o dwa zasilacze o wyj-
Sciach pradu statego o wartosci 20A przy napigciu, regulowanym w za-
kresie 0-30 V. Do pomiaréw napigciowo-pradowych wykorzystano
rejestrator dwuzakresowy. W zlewkach laboratorygjnych 0 pojemnosci
2 dm’ wypetnionych stata objgtoscia O = 1,5 dm” zuzytej cieczy ob-
robkowej umieszczono elektrody o powierzchni czynnej F = 0,5 dm’
ustawione w odlegtosci H =0,1dm.

Elektrody byly wykonane z materiatdéw o r6znym sktadzie chemicz-
nym, zawierajacych pierwiastki Al, Zn, Cu, Mg np.: stop handlowy
Al — Al 100% (oznaczenie Al), stop AlCu4MgSi — Al 95%, Cu 4,3%
(oznaczenie P6), stop ZnAl28Cu4 wg normy PN-H-87102:1980 (nie-
ujety w aktualnej normie PN-EN1774:2001, ale nadal produkowany)
—Al 28%, Cu 4,2%, Zn 62% (oznaczenie ZN). We wszystkich analizach
wykorzystano zaréwno ciecze §wieze jak i zuzyte, uzyskujac wyniki
$rednie dla cieczy o roznym stopniu zuzycia (0100 %).

Metodyka badan

Badania neutralizacji prowadzono dla grupy materiatéw elektrod
o réznym skladzie chemicznym, zawierajacych pierwiastki Al, Zn, Cu,
Mg. Okreslono zaleznosci funkcyjne:

(L, V) = f(K,A) Q)
gdzie: L — energia elektryczna niezbgdna do przeprowadzenia procesu
neutralizacji [Wh/dm’], V' — wartosé wydatku jednostkowego procesu
[dm3/h], K — material katody, 4 — material anody.

Poszukiwano kombinacji uktadu katoda — anoda, dla ktorego L = L,;,
oraz V= V.

Przedmiotem dalszych badan byto okreslenie optymalnych (ze wzgle-
du na L,,;, oraz V) udziatébw Al, Zn, Mg, Cu w materiale anody i ka-
tody. Wyznaczano funkcje aproksymujace obiektu badan dla materiatu
katody i anody o postaci:

(L, V) = [(Mg(A), Zn(4), CU(4), Mg(K), Zn(K), Cu(K)) ()
Wyniki badan

Na rys. 2 przedstawiono przyktadowe wartosci $rednie L oraz J
w funkcji zastosowanych materialow anod (dla ustalonej katody) uzy-
skane w ramach neutralizacji 3% zuzytej emulsji olejowe;.
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Rys. 2. Srednie wartosci energii elektrycznej L dla przeprowadzonego procesu oraz wydatku
jednostkowego V procesu w funkcji materiatu anod. U = 1530V, It = 0,8+9,9 Ah, emulsja
na bazie koncentratu Emulkol EKO

W tab. 1 przedstawiono warto$ci $rednie L i V' uzyskane po prze-
prowadzeniu procesu neutralizacji 10 rodzajow §wiezych i zuzytych
emulsji olejowych z wykorzystaniem réznych kombinacji materiatow
anoda — katoda (stopu AlCu4MgSi, stopu ZnAl28Cu4 oraz Aluminium
(A1 100%)). Stwierdzono, ze spo$rod badanych kombinacji materiatow
elektrod zastosowanie stopu AlCu4MgSi pozwala na uzyskanie L,
i I/max .

Okreslono wspotczynniki R korelacji wielowymiarowej. Udziat pro-
centowy Al w stopie jest roznica migdzy 100% a sumaryczna procen-

towa zawartoscia pierwiastkow Zn, Mg, Cu okreslong na podstawie
optymalizacji funkcji obiektu badan.

Postaé funkcji aproksymujqcej obiekt badan okreslono na podstawie
prob neutralizacji 10 rodzajow zuzytych emulsji olejowych przy wyko-
rzystaniu grupy materialow elektrod o r6znym sktadzie chemicznym:

z=exp(bo) (0, 1x; + 1) (0,01667x, + 1)(0,2x + 1)™-
(14,29x, + 1)"(0,01667xs + 1) (0,01xs + 1)™ 3)

gdzie: x; — Mg(A) zawarto$¢ Mg w materiale anody,
X, — Zn(A) zawarto$¢ Zn w materiale anody,
x; — Cu(A) zawarto$¢ Cu w materiale anody,
x4 — Mg(K) zawartos¢ Mg w materiale katody,
x5 — Zn(K) zawarto$¢ Zn w materiale katody,
x¢ — Cu(K) zawarto$¢ Cu w materiale katody.
Dla z = L wspotczynniki wynosza: b,= 4,17, b, = 0,916, b,= 0,975,
by=0,257, b,= 0,161, bs=0,0948, bs = 0,00514; R =0,82.
Dla z = ¥ wspbtczynniki wynosza: b, =1,86, b, = 1,61, b, = 1,42,
by=0,437, b,= 0,178, bs= 0,134, by = 0,190; R = 0,77.
Zakres waznosci funkeji aproksymujacej: x; = 0+10%, x, = 0+60%,
X3 = 0+-5%, x4 = 0+0,7%, x5 = 0-60%, xs = 0+100%.
Istotno$¢ wspotczynnika korelacji wielowymiarowej R zweryfikowa-
no metodami statystycznymi. Stwierdzono istotno$¢ tego wspotczynni-
ka w obydwu przypadkach.

Tab. 1. Wyniki badan doboru elektrod dla réznych emulsji olejowych

AN KT L [Wh/dm®] 10°Vr [dm’/h]
P6 Al 79,50 6,67

ZN Al 68,50 6,67

P6 P6 27 20

Al Al 85 8

Al P6 71 5

ZN 7N 52 9

Optymalne sktady chemiczne materialow anody i katody okreslono
metodami Boxa, Hooke a-Jeevesa i Gaussa-Seidela.

Z uwagi na kryterium V. optymalnym materialem na anode jest
stop o sktadzie Al 30%, Zn 60%, Mg 10%, a na katodg Al 100%.

Z uwagi na kryterium L,;, optymalnym materialem na anodg jest stop
Al 30%, Zn 60%, Mg 10%, a na katodg stop Cu 100%.

Podsumowanie i wnioski

Okreslono funkcje aproksymujace (L, V') = fiMg, Zn, Cu) oraz wy-
kresy zaleznosci (L, V) = (K, 4) na podstawie, ktérych opracowano
zalecenia doboru materiatu na anody i katody wedlug najmniejszej
wartos$ci energii elektrycznej niezbgdnej do przeprowadzenia procesu
neutralizacji L i najwyzszej wartosci wydatku jednostkowego V. We
wszystkich analizach wykorzystano wyniki badan zaréwno dla cieczy
$wiezych jak i o réznym stopniu zuzycia.

Doswiadczenia z przeprowadzonych badan pozwolity na poprawe
efektywnosci energetycznej urzadzenia do neutralizacji zuzytych emul-
sji olejowych ROTRESEL 25 opracowanego i wykonywanego w Insty-
tucie Zaawansowanych Technologii Wytwarzania w Krakowie.
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