BORIVOJ K. ADNADEVIC!
JELENA D. JOVANOVIC?

Fakultet za fizicku hemiju,
Beograd

ZInstitut za opétu i fizitku
hemiju, Beograd

NAUCNI RAD

628.193:665.61+66.081+576.3

primeni.

Usled rusenja rafinerijskih postrojenja i rezervoara
nafte i naftnih derivata tokom bombardovanja SRJ od
strane NATO snaga u 1999. godini znacajne koli¢ine na-
fte i naftnih derivata izlile su se i zagadile vode i vodene
tokove nase zemlje.

Za odstranjivanje iz vode nafte i naftnih derivata
primenjuju se uglavnom tehnike mehani¢kog odstranji-
vanija i drugih oblika fizicko—hemijskog odstranjivanja [1].

Sorpcioni postupak odstranjivanja nafte i naftnih
derivata predstavlja najSiru klasu danas primenjivog fi-
zitko hemijskog metoda za tu namenu. Kljuéni element
sorpcionog postupka je sredstvo, hidrofobni materijal
koji pokazuje soprciona i disperziona svojstva prema na-
fti i naftnim derivatima sadrzanim u vodi. Usled toga pli-
vajuéa na povrsini vode nafta sa sredstvom formira
gustu kompaktnu masu pogodnu za skupljanje uobica-
jenim sredstvima.

Trenutno se u svetu kao sredstva za odstranjivanje
nafte iz vode koriste razni prirodni materijali: slama, pilje-
vina, treset, ugalj, koks [2] i sintetiCki materijali: ekspan-
dirani vermikulit, poliizobutilen, poliuretanska pena,
hidrofobizirani kalcit i perlit itd.

U SRJ ne postoji organizovana proizvodnja sred-
stava za odstranjivanje nafte iz vode. Imajuéi to u vidu u
ovom radu je:

a) Ispitana mogucénost proizvodnje sredstava za
odstranjivanje nafte iz vode na bazi niza domadih materi-
jala: taloznog SiO2 (u oznaci SIL), taloznog CaCOsz (u
oznaci TAK), prediséenog sepiolita (U oznaci SEP), pre-
¢is¢enog tufa (U oznaci TUF) i preciS§éenog klinoptilolita
(u oznaci KLIN);

b) Razradena metoda za odredivanje fizicko—he-
mijskih svojstava tih materijala: stepena hidrofobnosti i
specifi¢ne sposobnosti vezivanja nafte sadrzane u vodi.
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NOVA SREDSTVA ZA ODSTRANJIVANJE
NAFTNIH MRLJA IZ VODE

Na bazi prirodnih materijala: tuf, sepiolit i klinoptilolit i sintetickih materijala: ta-
loZni silicijumdioksid i kalcijumkarbonat, razvijena je tehnologija dobijanja nove
klase sorpcionih sredstava za odstranjivanje naftnih mrija iz vode i vodenih to-
kova. Ispitana su i odredena osnovna fizicko—hemijska svojstva dobijenih sred-
Stava za odstranjivanje naftnih mrija. Razradene su metode za odredivanje
specificne sposobnosti odstranjivanja nafte iz vode. Odredeni su kinetiCki pa-
rametri sorpcije naftnih derivata na ispitivanim sredstvima. Organizovana je
proizvodnja probne koliine sredstava i ispitana njihova efikasnost u realnoj

MATERIJALI | METODE

1.1. Materijali

Za proizvodnju sredstava kori¢eni su slededi do-
madi materijali:

— Talozni SiOz, proizveden u Institutu za opstu i
fizicku hemiju (OFH);

— Talozni CaCQs, proizveden u IOFH;

— Sepiolit, leziSta Goles, preciséen u IOFH;

— Tuf, lezista Strmos, preciSéen u IOFH,;

— Klinoptilolit, leZiste Topionica, preéisé¢en u IOFH,;

— Modificirajuci agens: hidrolizat dimetildihlorsilana
tip fluid 2,0176 (u oznaci DDSH), proizvodnje Dow Cor-
ning Chemical, USA;

— Toluen p.a., proizvodnje Merck;

—Toluen, proizvodnje NIS — Rafinerije nafte Pancevo.

1.2. Fizicko-hemijske karakteristike koris¢enih
materijala

Fizicko—hemijske karakteristike kori§éenih polaznih
materijala (stepen kristalini¢nosti; sadrzaj SiOz, CaO i MgO;
specificna povrsina, specificna zapremina i srednji pre-
¢nik Cestice) odredivani su po opisanim metodama [3].

1.3. Dobijanje sredstava za odstranjivanje nafte iz
vode

Polazni materijali: talozni SiOz, talozni CaCOsg, pre-
Cisceni sepiolit, preciséeni tuf i preciséen klinoptilolit su
dehidratisani susenjem u vazdusnoj susnici na tempera-
turi od 473 K u vremenu trajanja od Cetiri ¢asa. Hidrofo-
bizacija ohladenog termicki aktiviranog materijala vréena
je u Lodige mesalici tipa FM/D naprskavanjem materijala
sa odredenom koli¢inom modificirajué¢eg agensa ili nje-
govog rastvora u toluenu. Obradeni materijali su termicki
aktivirani u peéi na temperaturama od 423 — 673 K u vre-
menu trajanja od 1 do 8h. Na taj nacin, dobijena su
sredstva koja ¢e u daljem tekstu biti oznacavana sa:
SSIL, STAK, SSEPR, STUF i SKLIN, u skladu sa polaznim
materijalom.
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1.4. Odredivanje stepena hidrofobnosti dobijenih
sredstava

Odredivanje stepena hidrofobnosti (u oznaci SHF)
vréeno je tzv. "butanol testom" [4]. U 100g (1% rastvora
butanola u vodi uneto je [110g ispitivanog termicki aktivi-
ranog (573 K u toku 8 h) sredstva. Dobijena suspenzija
lagano se mesa 12 h. Nakon interakcije te¢na faza se
odvaja od ¢évrste centrifugiranjem.

Stepen hidrofobnosti ispitivanog sredstva je odre-
divan po formuli:

Co_C
Co

SJF(%) = ' Moo 1)
gde su: Co i Cj koncentracija butanola u poéetnom ras-
tvoru i te¢noj fazi nakon interakcije sa ispitivanim sred-
stvom u g/dms. Koncentracija butanola odredivana je
standardnom gasnohromatografskom metodom.

1.5. Odredivanje sadrzaja nafte u vodi

Sadrzaj nafte u vodi odredivan je metodama infra-
crvene spektrofotometrije u skladu sa metodom UOP-a
br. 726-72.

1.6. Odredivanje specificne sposobnosti vezivanja
sredstva prema nafti sadrzanoj u vodi

Odredivanje specifitne sposobnosti vezivanja (u
oznaci SSV) sredstva prema nafti sadrzanoj u vodi vrse-
no je na sledeéi nacin: 1g ispitivanog materijala uvoden
je posipanjem preko cele povrsine suda u 1dm® vode na
temperaturi T = 298 K koja sadrzi [01g nafte. Interakcija
je vréena na sobnoj temperaturi u toku 4 h. Nakon us-
postavljanja ravnoteze, suspenzija je razdvajana na
Svrstu i teénu fazu. U teénoj fazi je odredivan sadrzaj
nafte.

Specificha sposobnost vezivanja (SSV) je odredi-
vana po formuli:

_(Co-C) IV

S8V =" @
gde su: Co i Cj koncentracija nafte (g/dms) u vodi pre i
posle uspostavljanja sorpcione ravnoteze, m je masa
uvedenog sredstva (g), a V zapremina vode (dm3).

REZULTATI | DISKUSIJA

U Tabeli 1 prikazana su osnhovna fizicko—hemijska
svojstva polaznih materijala za proizvodnju sredstava za
odstranjivanje nafte iz vode.

Kako je od sustinskog znacaja za delovanje sred-
stva njegova hidrofobnost, pre svega je ispitan uticaj ko-
licine dodatog modificirajuéeg agensa na stepen
hidrofobnosti dobijenih sredstava.

Promene stepena hidrofobnosti ispitivanih sredsta-
va sa promenom koli¢ine modificiraju¢eg agensa, pri is-
toj temperaturi termicke obrade od: T=623 K i pri istom
vremenu njenog trajanja t =1,5h pokazane su u Tabeli 2.
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Tabela 1. Osnovne fizitko—hemijske karakteristike polaznih
materijala
Table 1. Basic physico—chemical properties of the starting
materials

Fizicko—hemijska Materijal

karakteristika SIL | TAK | SEP | TUF |KLIN
Stepen kristalinicnosti, %| 0 0 85 80 90
Sadr¥aj SiOz, % 99 | 0,1 | 429|945 |676
Sadrzaj CaO, % - 55 0 1,0 | 43
Sadrzaj MgO, % - - <1,0| O 1,6

Specifiéna povrdina, m%g| 170 | 40 | 200 | 35 | 550

Specificna zapremina,

3 035 | 02 | 04 |016| 0,2
cm®/g

Srednji precnik Cestice,
um

Stepen hidrofobnosti, % 0 0 0 0 0

200 | 150 | 200 | 25 | 250

Tabela 2. Uticaj kolic¢ine modificiraju¢eg agensa na stepen
hidrofobnosti sredstva

Table 2. Influence of the amount of the modifier on the de-
gree of hydrophobicily of the agent

Stepen hidrofobnosti, %
Sredstvo Udeo modificirajuéeg agensa
1% 5% 10% 20% 40%
SSIL 80 100 100 100 100
STAK 0 0 50 75 80
SSEP 0 50 70 80 90
STUF 60 80 80 90 95
SKLIN 0 0 50 60 65

Kao sto se vidi iz rezultata prikazanih u Tabeli 2
zavisno od prirode granié¢ne povrsine ispitivanog materi-
jala za njegovu delimiénu ili potpunu hidrofobizaciju po-
trebna je razlidita koli¢Gina modificirajuéeg agensa.
Sredstva na bazi taloznog SiOz i tufa ve¢ pri vrio malim
sadrzajima modificirajuéeg agensa (1%) pokazuju visoke
stepene hidrofobnosti.

Uticaj temperature termi¢ke obrade pri razlicitim
sadrzajima modificirajuéeg agensa i istom trajanju ter-
mi¢ke obrade na stepen hidrofobnosti ispitivanih sred-
stava prikazan je u Tabeli 3.

Na osnovu pokazanih rezultata se moze konstato-
vati da se u zavisnosti od tipa materijala i koli¢ine modifi-
cirajuéeg agensa, stepen hidrofobnosti sredstva se
menja sa promenom temperature termicke obrade. Pri
vedim sadrzajima modifikatora i na nizim temperatura-
ma, se ostvaruje maksimalni stepen hidrofobnosti ispiti-
vanog sredstva. Na primer, SIL sa 10% modifikatora na
573 K postize svoj maksimalni stepen hidrofobnosti
(SHF) od 100%, dok SIL sa 1% modifikatora to postize
na 673 K. Dobijeni rezultati su takode pokazali da pove-
éanje temperature termic¢kog tretmana iznad 623 K ne
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Tabela 3. Uticaj temperature termicke obrade na stepen
hidrofobnosti sredstava

Table 3. Influence of the thermal treatment temperature on
the degree of hydrophobicity of the agent

Stepen hidrofobnosti, %
Sredstvo Temperatura, K

423 | 473 [ 523 | 573 | 623 | 673
ssIL
(1% modifikatora) 0O | 0| 0 |57 ]8 |8
STAK
(20% modifikatora) | 0 | O | O | & [ 7® | 76
STUF
(5% modifikatora) | ° | © | O | %0 | 80 | &

dovodi do znacajne promene stepena hidrofobnosti ispi-
tivanih sredstava.

U Tabeli 4 prikazana je maksimalna specifi¢na spo-
sobnost vezivanja nafte (SSV) ispitivanih sredstava.

Tabela 4. Maksimalna specificna sposobnost vezivanja (SSV)
ispitivanih sredstava

Table 4. Maximal specific sorption capacity (SSC) of the in-
vestigated agents

Sredstvo SSV, g/g
SSIL 32
STAK 1,6
SSEP 22
STUF 25
SKLIN 1,5

Kao sto se vidi iz rezultata pokazanih u Tabeli 4
sva ispitivana sredstva pokazuju specifiénu sposobnost
vezivanja nafte veéu od 1,5 g/g. Ta Cinjenica ukazuje na
to da je sorpciona interakcija nafte sa sredstvom primar-
na faza procesa izdvajanja nafte iz vode ali i na to da se
najvecéa koli¢ina nafte vezuje za sredstvo putem disper-
govanja i aglomerisanja sredstva sa vezanim slojem na-
fte. Time se mogu objasniti visoke vrednosti svih
sredstava, a posebno onih tipa SSIL i STUF.

Kineticke promene SSV sredstva tipa SSIL-a na
temperaturi od 293 K pokazane su u Tabeli 5.

Tabela 5. Kineticke promene SSV-a sredstva SSIL prema na-
fti sadrZanoj u vodi

Table 5. Kinetic changes in the SSC of the SSIL agent to cru-
de oil in water

Vreme, h S8V g/g
0,01 2,1
0,08 2,5
0,5 29

1 3,2
2 3,2
4 3,2

Kao sto se vidi iz prikazanih rezultata vezivanje na-
fte iz vode na ispitivanim sredstvima je relativno brz pro-
ces. Ved posle interakcije od 1 minuta koli¢ina vezane
nafte je na nivou od 65% maksimalne koli¢ine, dok se
saturaciona SSV uspostavlja nakon interakcije od 1 sata.

Imajuéi u vidu &injenicu da je usled razaranja iza-
zvanih NATO bombardovanjem rafinerija i skladista nafte
i naftnih derivata, doslo do njihovog izlivanja i zagadiva-
nja voda i vodenih tokova proizvedene su u IOFH pro-
bne koli¢ine (20kg) sredstva na bazi SIL i TUF materijala
za odstranjivanje nafte iz vode.

Efikasnost delovanja dobijenog sredstva ispitana
je na dobijenom uzorku vode (koli¢ine 10 dm3) iz NIS —
Rafinerije nafte Pandevo sa sadrZzajem nafte od 4,83
g/dms, primenom 15 g sredstva na bazi SIL i 19 g sred-
stva na bazi TUF.

U Tabeli 6 pokazan je sadrzaj nafte u vodi nakon
njene interakcije sa proizvedenim sredstvom tipa SSIL i
STUF, u trajanju od 4 h na temperaturi od 293 K.

Tabela 6. SadrZaj nafte u uzorku preciséene vode iz RN
Pancevo

Table 6. Crude oil content in a sample of purified water from
the Oil Refinery Pan¢evo

Sredstvo tipa Koncentracija nafte, mg/dm3
SSIL 0,1
STUF 0,3

Kao $to je poznato male koli¢ine nafte (< 20mg/dm?®),
u realnim uslovima zagadenosti voda i vodenih tokova,
ne uti€¢u na hemijski sastav vode ali menjaju njena orga-
no-lepti¢ka svojstva tako da se ukus i kvalitet pitke vo-
de jako menja pri sadrzaju nafte > 0,3 mg/dms.

Dobijeni kvaliteti preciSéene vode iz NIS - Rafin-
erija nafte PanCevo ukazuju da su razvijena visoko efika-
sna sredstva koja i pri izuzetno velikim zagadenjima
vode (> Qg/dms) omogudcavaju dobijanje pitke vode.

ZAKLJUCAK

Ispitana su sredstva za odstranjivnaje nafte na bazi
taloznog silicijumdioksida i taloznog kalcijumkarbonata,
preci§éenog sepiolita, tufa i klinoptilolita.

Utvrdeno je da su u zavisnhosti od prirode grani¢ne
povrsine koriSéenog materijala za njegovu delimi¢nu ili
potpunu hidrofobizaciju potrebne razliCite koli¢ine modi-
ficirajuéeg agensa.

Temperatura termi¢ke obrade sredstva znacajno
utie na njegov stepen hidrofobnosti.

Za postizanje maksimalnih stepena hidrofobnosti
sredstva potrebne su razlidite koli¢ine modificirajuceg
agensa i razli¢ite temperature termicke obrade sredstva
u zavisnosti od tipa materijala i njegovih fizicko—hemij-
skih karakteristika.

Dobijena su visoko efikasna sredstva, koja prema
rezultatima laboratorijskih ispitivanja omogucavaju dobi-
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janje pitke vode i u sluCajevima zagadenja velikim kon-
centacijama nafte i njenih derivata.

Odredene su maksimalne vrednosti specificne
sposobnosti vezivanja nafte (SSV) koriSéenjem ispitiva-
nih sredstava. Za sva ispitivana sredstva konstatovano je
daje SSVvece 0od 1,5 g/g.
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NEW MATERIALS FOR REMOVING CRUDE OIL SPOTS FROM WATER
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Based on both natural materials: tuff, sepiolite and klinoptilolite and synthetic Key words: Crude oil « Crude oil
materials: precipitated SiO2 and precipitated CaCOs, a technology for obta- spot ¢ Sorbents ¢ Degree of hydro-
ining a new class of adsorption materials for removing crude oil spots from phobicity ¢ Sorption capacity ¢
water and water flows was developed. The main physico—chemical properties Kljuéne reci: Nafta « Naftne mrlje »
of the obtained materials for removing crude—oil spots were examined. Met- Sorpcioni materijal ¢« Sorpcioni ka-
hods for determining the specific ability for removing crude—oil and its deriva- pacitet ¢

tives from water were developed. The kinetic parameters for the adsorption of
crude oil and its derivatives on the examined sorbents were determined. A
test quantity of sorbents was produced and their effectiveness in real applica-

tion examined.
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