Karakterizacija emulzija teskog lozivog ulja i vode

Miskié, Kristina

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:149:629131

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-03-31

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:629131
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:909
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:909
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:909

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Kristina Miski¢

KARAKTERIZACIJA EMULZIJA TESKOG LOZIVOG ULJA 1 VODE

ZAVRSNI RAD

Voditelj rada: Prof. dr. sc. Ante Juki¢
Clanovi ispitnog povjerenstva:
Prof. dr. sc. Ante Juki¢
Dr. sc. Fabio Faraguna, poslijedoktorand

Dr. sc. Vesna Oceli¢ Bulatovi¢, znanstveni suradnik

Zagreb, rujan 2018.



Zahvala:

Zahvaljujem se prof. dr. sc. Anti Juki¢u na prijedlogu teme i mentorstvu. Iznimno cijenim sve
savjete i pruzenu motivaciju koju sam dobivala tijekom izrade zavrsnog rada.

Zahvaljujem se dr. sc. Fabiu Faraguni koji me je kroz razgovor neumorno vodio do temeljnih
zakljucaka i boljeg shvacanja teme i rezultata. Hvala mu na trudu i vremenu koje je ulozio u
mene, te mu hvala na velikoj pomoci oko eksperimentalnog dijela.

Zahvaljujem se svojim roditeljima koji su mi bili podrska kroz citavo vrijeme studiranja.



Sazetak

U radu su istrazeni stabilnost i reoloska svojstva emulzija vode u lozivom ulju. S obzirom na
Siroku upotrebu lozivog ulja i mogucénost poveéanja njegove energetske ucinkovitosti
mijeSanjem s vodom, vazno je znati kako se emulzije ponasaju u razli¢itim uvjetima.
Ispitivani materijali bili su ¢isto lozivo ulje, emulzija s 10 mas. % vode i emulzija s 20 mas. %
vode. Emulzije su pripravljene kavitacijskim namjesavanjem, bez dodanih povrsinski aktivnih
tvari. Od uzoraka s navedenim udjelima vode, u svrhu utvrdivanja stabilnosti i svojstava kroz
vrijeme stajanja, uzorkovanje se je provodilo u Cetiri razli¢ita termina, u razmaku od sedam
dana. Nadalje, zbog pretpostavke da se sastav emulzija razlikuje pri vrhu i dnu, kao posljedica
vecée gustoce vode od gustoce lozivog ulja, uzorci su uzimani s oba dijela posude. Udjel vode
i stabilnost emulzija mjereni su termogravimetrijom pri ¢emu je pracen gubitak mase vode.
Velika razlika u koli¢ini vode izmedu uzoraka vrha i dna ukazuje na nestabilnu emulziju. Od
reoloSkih svojstava mjerena je viskoznost i njena promjena s poveéanjem smicne brzine i
temperature. Dodatkom vode u lozivo ulje ofekuje se poveéanje viskoznosti. Mjerenja su
provedena u rasponu smi¢nih brzina od 1 5™ do 100 s, a temperaturno podrugje mjerenja bilo
je od 25 °C do 50 °C i od 25 °C do 100 °C. Ustanovljeno je da se viskoznost emulzija vode u
lozivom ulju smanjuje s poveéanjem temperature i smi¢ne brzine, a povecava s povecanjem
udjela vode. Takoder, stabilnost emulzija se smanjuje s povecanjem sadrzaja vode.

Kljucne rijeci:
lozivo ulje, voda, emulzija, reologija, termogravimetrija, viskoznost, stabilnost



Summary

This thesis studies the stability and rheological characteristics of water / fuel oil emulsions.
The knowledge of an emulsions' behavior under different conditions is important when it
comes to the wide usage of fuel oil and the possibility of achieving higher energy efficiency
when mixing fuel oil with water. The analyzed materials were pure fuel oil, an emulsion with
10 wt. % of water and an emulsion with 20 wt. % of water. The emulsions were obtained by
cavitation mixing, without using surface active components. In order to determine the change
of the emulsions' characteristics during time, samples were taken four times in periods of
seven days. Moreover, because of the assumption of different water content in the emulsions
at the top and at the bottom of the vessel, as a result of the water's higher density compared to
fuel oil, the samples were taken from the top as well as from the bottom of the vessel. The
water content and the emulsions' stability were measured by thermogravimetry, where the loss
of water was followed. A high difference between the top and the bottom water content
suggests an emulsion of weak stability. From the rheological characteristics, the viscosity and
its change with the increase of the shear rate and temperature was measured. The shear rate
was in the range from 1 s™ to 100 s*, and the temperature increased in the first set of
experiments from 25 °C to 50 °C, and afterwards from 25 °C to 100 °C. It was determined
that the viscosity of water / fuel oil emulsions decreases with an increase of temperature and
shear rate, and increases with an increase of the water content. Also, the viscosity results
indicate that the stability of emulsions decreases with an increase of water content.

Key words:
Fuel oil, water, emulsion, rheology, thermogravimetry, viscosity, stability
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1. Uvod

Petrokemijska industrija je grana kemije koja se bavi proucavanjem pretvorbe nafte i
prirodnog plina u korisne produkte, izuzev glavnih rafinerijskih proizvoda. Smatra se novijom
industrijom zbog kasnih pocetaka. Iako je ve¢ u 1860-tima bila otkrivena energetska mo¢
naftnih goriva, razvoj ove industrije dogodio se tek u 1940-tima. Prije toga zabiljeZeni su
ve¢inom manji napredci koje se je malo istrazivalo. 1858. godine sintetizirano je prvo
komercijalno ulje, a 1860. izgradena prva naftna rafinerija. 1907. belgijsko-americki kemicar,
Leo Hendrik Baekeland izumio je bakelit. Radi se o polimernoj sintetskoj smoli dobivenoj
polimerizacijskom kondenzacijom fenola i formaldehida. Ovaj izum smatran je jednim od
zaCetaka petrokemijske industrije. Drugi veliki izum dogodio se 1930-ih kada je otkriven
polistiren, danas Siroko poznat i po jednome od glavnih proizvoda, pjenastom polistirenu ili
,»stiroporu“. Potreba za sintetiCkim gorivima i materijalima koji bi zamijenili skupe ili
nedovoljno uéinkovite prirodne materijale posebno je bila izrazena u Drugom svjetskom ratu
te se je tada dogodio veliki razvoj petrokemije. Danas je petrokemijska industrija zastupljena
u zdravstvenoj, farmaceutskoj, higijenskoj, kuéanskoj i prehrambenoj industriji'.

Uz zemni plin, nafta je glavni energent u petrokemijskoj industriji. Kapljevita je do polucvrsta
prirodna tvar, nalazi se u zemljinoj kori te je najceS¢e smede-zelene do smede-crne boje. Ona
je po elementarnom sastavu 84 mol. % ugljik, 14 mol. % vodik, 1 mol. % do 3 mol. %
sumpor, a manje od 1 mol. % dusik, Kisik i metali. Stalni pratilac nafte je voda, koja se ve¢ u
prvom stupnju preradbe izolira. Prema prevladavajuée prihvacenoj teoriji, nafta je nastala od
ostataka biljaka i zivotinja prije nekoliko stotina milijuna godina. Danas se ona dobiva
busenjem zemljine kore do njena leZista, crpi se do povrSine, prevozi do rafinerija gdje se
preraduje. Najvazniji naftni derivati su motorni i avionski benzini, mlazno i dizelsko gorivo,
ukapljeni naftni plin, loziva ulja, bitumen te olefinski i aromatski ugljikovodici. Prva
frakcijska destilacija nafte provedena je u SAD-u na Sveucilistu Yale, 1854. godine.
Dobivena frakcija bila je pogodna za uporabu u rasvjeti (petrolej), kao zamjena za sve manje
dostupno kitovo ulje?.

Lozivo ulje je skupina naftnih tekucih proizvoda, smjesa ugljikovodika visokog vrelista i
najvise se upotrebljava kao visokokalori¢éno gorivo za loZenje. Dobiva se od ostataka
primarnih procesa preradbe nafte, ponajprije atmosferske i vakuumske destilacije. Kvaliteta
mu se poboljSava sekundarnim procesima obradbe, najces¢e procesom ,,loma‘“ (smanjenja)
viskoznosti, koji je jedan od blazih postupaka toplinskog krekiranja. Razlikuju se destilacijska
loziva ulja, koja se medusobno jos$ dijele na ekstra laka i laka, te ostatna loziva ulja, koja se
razvrstavaju na laka, srednja i teSka. Razlika medu njima je da su destilacijska loziva ulja
manje gustoce, manje viskoznosti i manjeg udjela sumporovih spojeva (sadrzaja sumpora).
Koriste se najéeS¢e u domacinstvima, javnim ustanovama, malim industrijskim pecima i
susarama. Od ostatnih lozivih ulja najéesce se koriste teska, i to kao goriva parnih kotlova u
termoelektranama i toplanama, industrijskim pe¢ima te za pogon brodskih motora®.

Obzirom na veliko onecis¢enje okolisa U suvremenom svijetu te potrebu za Stednjom nafte i
njenih preradevina javljaju se razne alternative i modifikacije postojecih energetskih procesa.
Atmosfera je osobito pod negativnim utjecajem izgaranja fosilnih goriva. Plinovi poput
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dusikovih oksida i sumporovih dioksida utjeCu na sav zivi svijet te uz ostale sekundarne
spojeve nastale izgaranjem fosilnih goriva imaju teze ili lakSe posljedice. Kao jedno od
rjeSenja za smanjenje onecis¢enja pri izgaranju jest upotreba vode u obliku emulzija s lozivim
uljem ¢ime se moze dobiti veca energijska ucinkovitost te manje emisije Stetnih plinova
izgaranja.

U ovom radu pojas$njena su glavna svojstva emulzija vode u lozivom ulju, njene prednosti i
nedostatci. Provedena su ispitivanja u svrhu boljeg iskoriStavanja energijskog i ekoloskog
potencijala koje emulzije imaju. Odredeni su stabilnost i viskoznost emulzija pri promjeni
smi¢ne brzine, temperature i U ovisnosti 0 vremenu. Prikazane su ovisnosti pojedinih
parametara o udjelu vode u emulzijama te su na temelju rezultata utvrdeni uvjeti koji mogu
pomoci boljem iskoriStavanju ovog energenta.



2. Opéi dio
2.1. Fluidi

Fluidi su tekuce ili plinovite kemijske tvari ¢ije molekule mogu mijenjati svoj relativan
polozaj. Medumolekulske sile medu Cesticama su slabije od sila medu Cesticama ¢vrstih tvari,
ali dovoljno su jake za pojavu trenja’. Radi se o unutarnjem trenju, viskoznosti, koje nastaje
pri strujanju fluida zbog razli¢itih brzina strujanja medu slojevima fluida. Jedna od podjela
fluida je ona na Newtonske i ne-Newtonske. Newtonski fluidi mogu biti okarakterizirani
koeficijentom viskoznosti pri specificnoj temperaturi, te se taj koeficijent ne¢e mijenjati sa
smi¢nom brzinom. Samo mali broj fluida spada u opisanu skupinu, a lozivo ulje je jedan od
njih. Za Newtonske fluide vrijedi jednadzba:

TEpXy )

gdje je r tangencijalni napon kojeg trpi fluid [Pa], « konstanta proporcionalnosti za viskoznost
fluida [Pa s] , a y gradijent brzine okomit na pravac tangencijalnog napona [s™']".

Postoje i Binghamovi fluidi, no oni su manje ucestali. Radi se o viskoplasticnim materijalima
koji se pri niskim smi¢nim naprezanjima pojavljuju kao krutine, dok pri visokim smi¢nim
naprezanjima pokazuju ponaanje fluida, te teku®®.

Za usporedbu Binghamovih plasti¢nih i Newtonskih tekuéina priloZzena je Slika 2.1..
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Slika 2.1. Usporedba Binghamovih i Newtonskih fluida®

Binghamovi fluidi nalikuju na Newtonske, u smislu da postoji linearna povezanost izmedu
smi¢nog naprezanja i smiéne brzine'.



2.2. Lozivo ulje

Da lozivo ulje doista prati Newtonsku jednadzbu te da pripada Newtonskim fluidima, a da
emulzije lozivog ulja s vodom pripadaju u skupinu ne-Newtonskih fluida potvrduju ispitivanja
M. Meriem-Benzianea i H. Zahloula®, koji su na loZivom ulju i na emulzijama vode i loZivog
ulja dobivenih preradbom nafte iz nalazista Hassi EI-Gassi i Hassi Bakra proveli niz reoloSkih
ispitivanja. Oblik reograma za cista loziva ulja pokazivao je ravne linije u usporedbi s
Newtonskim fluidima, a za emulzije ravne linije su bile vidljive s usporedbom
Binghamovskih fluida. Reogrami su prikazani na Slici 2.2.
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Slika 2.2. Reogrami koji potvrduju da su loziva ulja Newtonski fluidi® (a) i (b), a emulzije
lozivog ulja s vodom ne-Newtonski fluidi (c) i (d)

2.2.1. Op¢a svojstva lezivih ulja

Lozivo ulje je smjesa alifatskih ugljikovodika, aromata i asfaltena koji sadrze kisik, dusik, te
sumpor u svojoj strukturi. Emulzije lozivog ulja s vodom pokazuju stabilnost, a to se pripisuje
aromatskim molekulama, kao i smoli, koje akumuliraju na granici faza, te stvaranjem krutog
sloja medu kapljicama vode onemogucuju njihovo povezivanje. Udio vode u emulziji uvelike
utjeée na svojstva i energijsku u¢inkovitost lozivog ulja. Sto se ti¢e viskoznosti, 60-75 mas. %
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je preporucljivi udio bitumenskih faza, iako, ve¢ iznad 70 mas. % viskoznost dostize visoku
vrijednost, koja je na granici sa propisanom viskozno$¢u, koja iznosi oko 400 cP, te se smatra
odgovarajucom za industrijske pogone. Optimalna temperatura emulzifikacije je veé
godinama cilj mnogih istrazivanja, te na ovom polju znanstvenici nisu istih misljenja. Vrijeme
mijeSanja mora biti pomno odabrano kako bi se proces emulgiranja proveo §to brze i
kvalitetnije. Injektiranje vode u rezervoare napunjene velikim koli¢inama ulja je jedan od
nadina postizanja stabilnih emulzija®,

Sa gusto¢om od 0,806 g/cm® i udjelom sumpora od 0,6 mas. %, alzirsko loZivo ulje smatrano
je jednim od najkvalitetnijih na svijetu®. U nagoj regiji su Petrol i INA, d.d. jedni od glavnih
opskrbljivaca lozivim uljima. Vrlo je ucestalo lozivo ulje ekstra lako (LUEL), kojeg nude obje
tvrtke. Prikladno je za upotrebu u domacinstvima, namijenjeno je za zagrijavanje prostora i
pripremu sanitarne tople vode. Slovi za ¢is¢i, pouzdaniji i ekonomiéniji izvor energije. Neke
zanimljive osobitosti su da sadrzi manje sumpora, manje pepela, do 5 puta manje necistoca te
energetsku vrijednost koja je viSa za od 0,2 do 0,8 MJ/kg u odnosu na srednje teSka ulja
(HRN 1110:2002 - Teku¢i naftni proizvodi - Odredivanje prisutnosti i koli¢ine indikatora u
tekuc¢im naftnim gorivima). Srednje ostatno lozivo ulje je takoder Siroko primijenjeno. Radi se
o gorivu koje se pri prijevozu, skladiStenju i1 upotrebi radi lakSeg rukovanja mora
predgrijavati, a upotrebljava se za industrijske pec¢i i velike energetske jedinice. Od manje
kvalitetnih ulja, vrlo je popularan mazut, osobito u Rusiji. Radi se o teSkom ulju koje se
najviSe koristi U brodskim motorima, a ranije je se Cesto upotrebljavalo kao gorivo u

toplanama i termoelektranama®™**.

2.4. Emulzije

Emulzijima se nazivaju sustavi u kojima se nalaze dvije ili viSe nemjesljivih supstanci, a jedna
je rasprSena u drugoj. Posljedi¢no s tim, u emulzijama susre¢emo dvije faze: dispergiranu i
kontinuiranu. Dispergiranu fazu tvori tekucina koja je rasprSena u drugoj (kontinuirana faza) i
najéesce se primjecuje kao kapljica. Postoje tri vrste emulzija ulja i vode: voda u ulju, ulje u
vodi i viSestruke. Emulzija tipa voda u ulju se stvara disperzijom kapljica vode u ulju, kroz
kontinuiranu uljnu fazu. U slucaju disperzije uljnih kuglica kroz vodeni sloj rije¢ je o emulziji
ulje u vodi. Pod viSestrukim emulzijama ubrajaju se ulje u vodi u ulju te voda u ulju u vodi.
cjelokupnoj industriji. VisSestruke emulzije najceS¢e su dio prehrambene, farmaceutske,
kozmeticke 1 medicinske industrije, a voda u ulju 1 ulje u vodi su dio naftne, farmaceutske i
prehrambene industrije. Emulzifikacija je primarni proces nastanka emulzija. U naftnoj i
petrokemijskoj industriji emulzifikacija je smatrana jednom od najStetnijih pojava, tik uz
evaporaciju. NajviSe loSeg utjecaja ovaj efekt ima pri izljevu nafte u vode, gdje emulzije
otezavaju cCiS¢enje, a velike poteskoce javljaju se u procesima preradbe nafte gdje voda
uzrokuje promjene u pogonima, a time i u samom procesu. Neizbjezne su i promjene
svojstava lozivog ulja, a nerijetko su one na gore. Promjene su najuocljivije u volumenu,
gustoc¢i 1 viskoznosti. Zabiljezeno je da volumen ulja moze porasti za dva do pet puta, gustoc¢a
umjesto pocetnih 0,8 g/em® moze iznositi i 1,03 g/cm®, a viskoznost koja iznosi nekoliko
stotina mPa s, moze dose¢i vrijednost do Cak sto tisuéa mPa s. Sve ove promijenjene
karakteristike dovode do stvaranja nove vrste tekuéine koja je teska i poluGvrsta®.
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2.4.1. Nastajanje emulzija

Niz znanstvenika slozilo je se oko glavnog uzro¢nika emulgiranja u lozivom ulju, prisutnosti
asfaltena i smole. Uz to $to su prirodni pratioci lozivog ulja, i prirodni su emulgatori
(povrsinski aktivne tvari). Schubert i Armbruster™ specificirali su uvjete pod kojima dolazi
do formiranja emulzija u lozivim uljima, te ih podijelili u tri stavke. Prvi uvjet je dovodenje
nemjesljivih tekuc¢ina u dodir, zatim prisutnost povrSinski aktivne tvari, dakle emulgatora, te
dostupnost energije koja ¢e dispergirati kapljice vode. Shema cjelokupnog procesa prikazana
je na Slici 2.3.

NESTABILNA EMUZIJA STABILNA EMULZIJA
VODA U ULJU VODA U ULJU

RASPSENJE

KOALESCENCIJA VODENIH KAPLJIC -\

FOR\IIR_-\\JE
KAPLJICA

—

Slika 2.3. Shema nastanka emulzija**

Postojeci rezultati za opisivanje stvaranja emulzija ve¢inom su kao cilj ispitivanja imali
membransku emulzifikaciju, formiranje emulzija vanjskim silama te viskoznost i stabilnost
emulzija. Kobayashi® je sa znanstvenim timom proveo niz eksperimenata u kojima su kroz
membranske pore dodavali dispergiranu u kontinuiranu fazu. Cilj je bio utvrditi utjecaj brzine
injektiranja i razli¢itih povrsinski aktivnih tvari u stvaranju emulzija. Rezultati su pokazali
slaganje u promjeru emulzija i debljini membrane, te formiranje stabilnih emulzija sa svim
ispitivanim povrSinski aktivnim tvarima. Chen i Tao™ dosli su do optimalnih omjera ulja,
vode i emulgatora kako bi se stabilnost emulzija odrzala. Ispitivanja su provedena na
komercijalnom ulju, u volumnom omjeru ulje voda od 9:1 do 5:5. Emulgator se je dodavao u
dozama od 0,25 vol. % 1 0,50 vol. %, temperatura mijesanja varirala je izmedu 30 °C i 70 °C,
a upotrijebljeni intenzitet mijeSanja iznosio je izmedu 1000 i 3000 min™. Vrijeme mijesanja
bilo je ograni¢eno na 3 do 5 minuta. Optimalnim uvjetima su se pokazali udjel emulgatora od
0,50 vol. %, ulje i voda u volumnom omjeru 1:1, intenzitet mijesanja od 2500 min™, te
temperatura mijesanja od 30 oc™?,



2.4.2. Pozitivan utjecaj emulzija

Emulzije su jedan od nacina Stednje energije zato Sto lozivo ulje sa vodom rezultira potpunim
sagorijevanjem. Shema procesa i usporedba sa sagorijevanjem cistog lozivog ulja prikazani su
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Slika 2.4. Sagorijevanje lozivog ulja i emulzije lozivo ulje / voda®’

Veéina prednosti emulzija proizlazi upravo iz potpunog sagorijevanja (izgaranja). Razrjedenje
u plinskoj 1 teku¢oj fazi dovodi do sekundarne atomizacije koja je posljedica snaznog
isparavanja unutarnje tekuce faze. Prisutnost vode u emulzijama rezultira sniZzenjem
temperature Sto dovodi do smanjenja intenziteta pirolitiCkih reakcija tekuce faze, koje mogu
dovesti do stvaranja uglji¢nih ostataka (krutih lebdeéih Cestica). Kod lozivih ulja sa nizim
stopama isparljivosti se o¢ekuje najmanje ugljicnog ostatka. Nadalje, razrijedena vodena para
zaustavlja neke sporedne kemijske reakcije u plinovitoj fazi obzirom na smanjen dotok
topline samom plamenu. Visoka temperatura plamena jest glavni izvor termalne proizvodnje
NO, te smanjenjem dotoka topline plamenu automatski se smanjuje i koncentracija
proizvedenog NO™. Na podrucju izmedu prednje strane plamena i povrSine vodenih kapljica
je temperatura cijelog sustava najvisa te je koncentracija ulja vrlo visoka, zbog Cega je i
koncentracija isparene vode takoder vrlo visoka. Nakon znacajnog poviSenja koncentracije
vode na tom podrucju, uslijedi drasticno smanjenje plamena te se temperatura plamena
smanji*®

Stvaranje Cadi takoder je ucCestala pojava kod sagorijevanja lozivih ulja. Ona se u primjeni
emulzija znatno smanjuje zbog stvaranja OH radikala kao posljedica dodane vode. Spomenuti
radikali pokazuju visoku djelotvornost u oksidaciji prekursora za nastanak ¢adi §to smanjuje
ukupnu koncentraciju nastale ¢adi. Vazan dio isparavanja emulzija je mikro eksplozija. Radi
se o fenomenu kojeg uzrokuje razlika u isparivosti vode i lozivog ulja. Unutarnja faza, bila
ona vodena ili uljna, postaje pregrijana dok se kapljevita faza zagrijava konvekcijskim i
radijalnim prijenosom topline sa okruzuju¢ih plinova i plamena sagorijevanja. Pregrijana
teku¢a faza ostaje u termodinamicki metastabilnom stanju sve dok se agregatno stanje
kapljica ne promijeni. Kako temperatura kapljice postaje sve bliza granici pregrijanosti proces
stvaranja parnih mjehuri¢a postaje dominantniji, isparavanje je sve brze te naposljetku dolazi
do slabljenja medumolekulskih sila u pregrijanoj tekué¢ini®, Neki od uvjeta bez kojih do
eksplozije ne dolazi su prisutnost normalnih parafinskih ugljikovodika, n-pentadekana, n-
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heksadekana, n-parafina, n-tridekana te n-tetradekana. Osim sastava emulzija utjecaj imaju i
potporna vlakna, prisutnost Cestica prasine te plin koji je otopljen u emulziji. Nadalje, nije
svejedno o kakvoj je vrsti emulzija rije¢. Na primjer, n-dodekan ne uzrokuje mikro eksploziju
emulzije tipa voda u ulju, ali uzrokuje u emulzijama ulje u vodi®®***. Nakon mikro eksplozije
slijedi sekundarna atomizacija u kojoj nastanu brojne sekundarne kapljice koje zbog svoje
male povr$ine isparavaju veoma brzo. Zbog kratkog vremena postojanja sekundarnih kapljica,
vremena za piroliticke reakcije u kojima se stvara ugljicni ostatak je malo. Obzirom na
iznimno brzo raspadanje pregrijanog sustava sekundarnim kapljicama je omoguceno brzo i
ucinkovito rasprSenje u velikom volumenu, a stoga i mijeSanje zraka sa podrucjem
isparavanja koje je bitno za sprjeavanje stvaranja ¢adi i neproreagiranih ugljikovodika.
Zakljucno, izgaranje emulzija je potencijalan nacin ublazivanja i rjeSavanja problema
ekoloske naravi. Navedena svojstva uz daljnja istrazivanja i razne modifikacije mogu dovesti
do cis¢eg okolisa te ucinkovitije upotrebe ovog izvora energije. Dakle, u sluaju mikro
eksplozije veéa je energijska ucinkovitost lozivog ulja te njegovo izgaranje traje duZe.
Nadalje, ispitivanja potvrduju postojanje emulzija koje su protupozarne te Cije se pozarne
kugle gase same od sebe kod prolijevanja ili sluajnog zapaljenja, Sto je samo jos jedna od
prednosti upotrebe emulzija'®.

2.4.3. Stabilnost emulzija

Stabilnost emulzija opisuje se kao mjera otpornosti prema koalescenciji dispergiranih kapi
vode'®. Razlozi zbog kojih je iznimno vazno istraZivati stabilnost emulzija su industrijske
prirode i poznavati stabilnost koriStene emulzije znaci vece iskoristenje, veéu energijsku
ucinkovitost 1 manje kvarove'?. Faktori koji utjecu na koalescenciju manjih u vece kapi su
maseni udio asfaltena i smole, aromata, modul elasti¢nosti i viskoznost te vrijeme koje prolazi
od trenutka formiranja emulzije. Rezultati mnogobrojnih istraZivanja su pokazali povecanje
stabilnosti emulzija s povecanjem koncentracije asfaltena, dok sama smola nema znacajnog
utjecaja bez prisutnih asfaltena?”. Ove analize potvrdili su izmedu ostalih i Nghiem?*, Ortega®*
te Aguileraa®. IstraZivanja su otkrila minimalni maseni udio asfaltena i smole, kako bi
stabilnost bila zadovoljavajuéa, od 3 mas. % barem jednog spoja. Sto se ti¢e lako hlapivih
aromata, ukoliko je njihov maseni udio jednak ili visi od onog asfaltena, do formiranja
emulzije neée do¢i. Zeljeni maseni udio aromata jest oko 3 mas. %2028,

Kada je efekt viskoznosti izrazeniji od efekta elasticnosti, emulzije su nestabilne. Linearno
viskoelasticno podruc¢je je podrucje na kojem u sustavu ne dolazi do pucanja usprkos
primijenjenom pritisku. Sto je to podrugje veée, to je emulzija stabilnija24. Modul elasti¢nosti
direktno je pod utjecajem tvari koje tvore emulziju jer sastav emulzija odreduje jakost
intermolekulskih sila koje odreduju koliko je neka emulzija elastiéna, a time i stabilna. Sto je
modul elasti¢nosti veci, to je emuzija stabilnija. Kada smi¢nim naprezanjem djelujemo na
emulziju, na povrSini emulzije stvorit ¢e se gradijent naprezanja Sto nadalje rezultira visSim
modulom elasti¢nosti®. Zadnji ¢imbenik koji utjece na stabilnost emulzija jest vrijeme koje
prode od formiranja emulzija. Fingas i Fieldhouse® dosli su do zakljutka da je udio vode u
emulzijama najsigurniji za odrediti tjedan dana nakon stvaranja emulzije. Kod manje stabilnih
emulzija je Cest slucaj da se udio vode znacajno mijenja u prvih tjedan dana te prerani
rezultati nisu pouzdani.



2.5. Reologija

Reologija je znanost o deformaciji i karakteristikama teCenja materijala pod djelovanjem
vanjskih sila. Izraz dolazi od grcke rijeci rheos koja znaci protok i engleskog nastavka za
znanstvene discipline -logy. Glavne utjecaje na reolosko ponasanje materijala imaju vrsta i
svojstva materijala, intenzitet sile, tlak i temperatura. Materijale prema vrsti mozemo
podijeliti na tekuce i krute materijale. Kod tekuéina ocigledna je sposobnost tecenja, dok kod
krutih materijala nije. Sa znanstvenog aspekta ova podjela ne daje mnogo informacija i
materijali su kompleksniji. Reologija omogucéuje tocnije definiranje materijala jer za
materijale poput Sampona, gelova, ljepila, krema ili guma podjela na tekucine i krutine nije
dovoljna. Svi materijali mogu se svrstati pod viskoelasti¢ne jer u svom sastavu imaju i
viskozne i elasti¢ne dijelove. Materijali koji su viSe viskozni su tekucine, a materijali koji su
vise elasti¢ni su krutine.

Reoloska ispitivanja oznacuju u sustini viskozna mjerenja, njenu promjenu sa vremenom,
naprezanjem i temperaturom®.. 1zraz viskoznost nastao je od latinske rijei viscosus sto znadi
ljepljiv, a oznacuje trenje koje je nastalo pri strujanju fluida zbog razlicite brzine gibanja
njegovih slojeva. Medumolekulske kohezijske sile u fluidima i adhezijske sile izmedu fluida 1
krutih tijela kroz koje se strujanje odvija uzrokuju razli¢ita naprezanja, a time i viskoznost.
Razlikujemo dinami¢ku i kinemati¢ku viskoznost. Dinamicka viskoznost () oznacava
koeficijent viskoznosti koji se mjeri se u paskalsekundama. Kinematic¢ka viskoznost je omjer
dinamicke viskoznosti i gustoée fluida, te se mjeri u kvadratnim metrima po sekundi®.

Pri reoloskim mjerenjima unutarnje deformacije fluida reometar u principu mjeri njihovu
gustoéu3l. Najucestalije sile koje uzrokuju deformacije su napetost kojom se Cestice fluida
razdvajaju, dakle tu se fluid pokusava rasiriti, napetost kojom se Cestice fluida stis¢u, napetost
koja se stvara pri savijanju fluida, dakle na dvije razliite strane se djeluje suprotnim silama,
torzija stvorena pri uvijanju fluida te napetost do koje dolazi pri djelovanju jedne sile na
jednom dijelu fluida, a druge sile na suprotni dio fluida. Sve navedene sile prikazane su na
Slici 2.5.%.

Razvlacenje Stiskanje Uvijanje Torzija Smicanje

Slika 2.5. Vrste sila koje djeluju na fluide pri protoku fluida®



Vrlo ucestali pojmovi u reologiji su smi¢na brzina i smi¢no naprezanje. Povezanost medu
njima je temelj svih mjerenja jer se preko te povezanosti dolazi do rezultata o viskoznosti
materijala. Pri protoku fluida kroz cijev pojavljuje se gradijent brzine. Brzina protoka uz
stjenku cijevi se najvise razlikuje od brzine protoka po sredini cijevi, te dijeljenjem razlike tih
dviju brzina sa njihovom relativnom udaljeno$¢u dobije se smi¢na brzina. Smi¢no naprezanje
je sila koja djeluje na odredeno podrucje. Direktna poveznica izmedu smicne brzine i smi¢nog
naprezanja je ta da pri veCem smic¢nom naprezanju fluidi protjecu ve¢om smi¢nom brzinom.
Sto je fluid viskozniji to je veéa sila potrebna za protok, te je brzina manja. Uz pojasnjenje
ova dva pojma, konkretnija definicija viskoznosti bi bila da je viskoznost razlomak smi¢nog
naprezanja [N/m?] i smi¢ne brzine [1/s]. Nekada se mjerna jedinica za viskoznost iskazivala
dijeljenjem navedenih mjernih jedinica, a zvala se poise. Ces¢e se koristila u centipoise
obliku, [cP], te je viskoznost vode iznosila 1 cP*®,

2.5.1. Reometar

Reometar mjeri okretni moment, kut otklona, brzinu i temperaturu, a svi ostali parametri se
izracunavaju. Temperatura se mjeri u uredaju, u neposrednoj blizini uzorka. Vecina reoloskih
paramerata uvelike ovisi o temperaturi, a koliko temperatura moze utjecati pokazuje
zabiljezeni podatak promjene viskoznosti za 7 % pri poviSenju temperature za samo 1 °C.
Ostali parametri koje reometar mjeri su smi¢no naprezanje, deformacija i smi¢na brzina. Dva
su osnovna tipa mjerenja koja reometri nude, rotacijski test i oscilatorski test. Rotacije oba
tipa su prikazane na Slici 2.6. Razlika medu njima jest da se kod rotacijskog testa mjerna
posuda okrece u jednom smjeru, dok kod oscilacijskog testa mjerna posuda oscilira oko osi*”.

(@)

Slika 2.6. Smijer rotacija u reometru Anton Paar®*

Sto se ti¢e lozivog ulja, upravo je prisutnost asfaltena, smole i parafina izvor problema u
proizvodnji, transportu i industrijskog preradbi. Nakupljanje Cvrstih tvari u rezervoaru i
cijevima moze dovesti do oSteCenja u samim pogonima, uz probleme sa pumpanjem.
Reoloska ispitivanja omogucuju utvrdivanje ucinkovitosti inhibitora emulzifikacije koje
dovode do deformacija®.

2.6. Utjecaj temperature na viskoznost lozivog ulja

Vecina lozivih ulja prati svojstvo sniZenja viskoznosti s poviSenjem temperature. Jednadzba
koja prikazuje odnos temperatura — viskoznost prikazana je u nastavku, izraz 2.
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logu=A+B/T (2)

u kojem u oznacuje viskoznost, A i B oznacuju konstantne karakteristike svakog pojedinog
ulja, a T oznaduje temperaturu u Kelvinima®. Ova jednadba poznata je kao Arrheniusova
jednadzba, a objasnjava procese pod temperaturnim utjecajem’. Upravo je ona upotrijebljena
pri modeliranju stope koalescencije kako gustih emulzija tako i dvofaznih emulzija®~®.

Jedan od znanstvenih radova koji pokazuje ovisnost viskoznosti lozivog ulja o temperaturi je
rad V. Hemmingsena i A. Silset’. Oni su u svrhu ispitivanja viskoznosti, tendencije promjene
viskoznosti 1 odredivanja kriticnog elektricnog polja proveli niz mjerenja na 27 razlicitih
lozivih ulja, uzorkovanih diljem svijeta. Neki uzorci su bili ¢isto lozivo ulje, a neki su
sadrzavali odredene udjele vode. Viskoznost je bila mjerena od 0 °C do 60 °C, a rezultati su
prikazani na Slici 2.7. Tijekom porasta temperature intermolekulske veze medu molekulama
pucaju te dolazi do snizenja viskoznosti. Obzirom na veliki spektar uzoraka, rezultati veoma
variraju. Zabiljezena je razlika od gotovo 100 000 cP izmedu uzorka sa najviSom i najnizom
viskoznosti, pri ¢emu je Uzorak 13, koji je pokazao najvisu viskoznost, u skoro krutom stanju
pri sobnoj temperaturi.
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Slika 2.7. Rezultati reoloskih ispitivanja Hemmingsena i Silseta’
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Za analizu rezultata koriStena je uz Arrheniusovu jednadzbu i jednadzba (3) koja opisuje
Binghamove plasti¢ne fluide:

t=1+n*xD 3
gdje 7 predstavlja smi¢no naprezanje, 7o naprezanje Binghamovog plasti¢nog polja, 7,
plasti¢nu viskoznost, a D brzinu smicanja’.
Pri nizim temperaturama neki uzorci (Uzorak 5) slijede tu jednadzbu te pripadaju skupini
Binghamovih fluida.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

Lozivo ulje (LU) koje se koristilo u ovim istrazivanjima je imalo gustoéu 981,1 kg/m?
kinematicku viskoznost na 50 °C 10007,0 mm? s, ukupni sumpor 1,03 mas. % te kolicinu
vode od 0,1 vol. %. Ostali materijali bili su emulzije vode u ulju. Namjesavanje je obavljeno u
INA, d.d. — Rafinerija Sisak. Prilikom pripreme emulzije nazivne vrijednosti 10 mas. % u
daljnjem tekstu referirane kao E10 namijesano je 890 litara lozivog ulja (LU) i 90 litara vode.
Za gustoéu vode uzeta je teorijska vrijednost pri 15 °C koja iznosi 999,1 kg/m® dok za
vrijednost lozivog ulja je koriStena izmjerena vrijednost 981,1 kg/m3 (takoder pri 15 °C). Iz
navedenih vrijednosti gusto¢a 1 volumena izracunato je da teorijski udio vode u E10 iznosi
9,34 mas. %. Emulzija nazivne vrijednosti 20 mas. %, u daljnjem tekstu E20, priredena je iz
E10, namjeSavanjem 500 litara E10 i 48 litara vode. Ako pretpostavimo da se gustoca
emulzije E10 mijenja proporcionalno udjelu pojedinih komponenti onda izracunom dobivamo
da teorijski maseni udio vode u E20 iznosi 17,40 mas. %. Emulzije su uzorkovane u periodu
od Cetiri tjedna. Uzorci koji pocinju sa brojem 2 uzeti su nakon 7 dana stajanja emulzije,
brojem 3 nakon 14 dana stajanja emulzije, a brojem 4 nakon 21 dana stajanja.

3.2. Metode

3.2.1. Termogravimetrija

Termogravimetrijske analize se provode u svrhu odredivanja gubitka mase materija pod
djelovanjem temperature u kontroliranom okruzenju. Rezultati termogravimetrije ukazuju na
sastav i stabilnost emulzija, ukljucujuéi i toplinsku stabilnost. Mjerenja su se izvodila na
uredaju TGAQQ 500. Uzorak se je zagrijavao od 25 °C do 200 °C, u struji dusika, kako bi se
ustanovio udio vode u uzorku. Temperatura je rasla brzinom od 10 °C po minuti, te je svako
mjerenje trajalo oko 18 minuta. Prije svakog novog mjerenja posudica se je palila kako bi bila
u potpunosti Cista, uredaj je bio tariran na praznu posudicu, u koju se zatim nanosilo izmedu 9
i 15 mg uzorka. Podaci su se obradivali u QSeries-[Q500-1246-TGA Q500@Mfg-tga] i
Microsoft Excel programu.

Slika 3.1. Termogravimetrijski uredaj TGAQQ 500
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3.2.2. Reologija

Reometar mjeri okretni moment, kut otklona, brzinu i temperaturu, a svi ostali parametri se
izraCunavaju. Temperatura se mjeri u uredaju, u neposrednoj blizini uzorka. Mjerenja su se
izvodila na uredaju Anton Paar Rheolab QC C-PTD 180/AIR/QC. Uzorak je se najprije
zagrijavao u suSioniku u prosjeku 5 minuta (temperatura oko 50 °C), u svrhu dobivanja vise
tecljivog uzorka. To je uvelike olaksalo prelijevanje uzorka. Posuda iz koje je uzorak preliven
drzana je zacepljena, i prije izvodenja mjerenja bila je promuckana. Tako je se postupalo kako
bi potencijalne isparene komponente ostale u emulziji, te muckanjem vratile u masu uzorka.
Nakon muckanja, 19 + 0,2 g uzorka se prelilo u C-CC27/QC-LTD posudu za mjerenje. Nakon
toga je uzorak bio spreman za mjerenje. Parametri reometra su se podeSavali na rac¢unalu.
Najprije se mijerila ovisnost viskoznosti o smi¢noj brzini (1 do 100 s™), pri stalnoj
temperaturi, t = 25 °C, a zatim ovisnost viskoznosti o temperaturi. Tu je postavljeno
homogeniziranje uzorka, a tek onda je slijedilo =zagrijavanje posude te hladenje.
Homogeniziranje se je provodilo mijeSanjem u trajanju od 2 minute pri 50 s prije izvodenja
mjerenja. Uzorci su bili zagrijavani od 25 °C do 50 °C i od 25 °C do 100 °C pri ¢emu je
smi¢na brzina bila konstantna, 50 5.

Slika 3.2. Reometar Anton Paar Slika 3.3. Uzorak u posudi za vrijeme
RheolabQC C-PTD 180/AIR/QC reoloskih ispitivanja
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4. Rezultati i rasprava
4.1. Odredivanje udjela vode u emulzijama loZivog ulja termogravimetrijom

Termogravimetrijom mozemo utvrditi udio vode jer ona isparava pri 100 °C. U slucaju da se
izmjereni udjeli vode znacajno razlikuju s obzirom na mjesto uzimanja uzorka (vrh ili dno),
emulzija je nestabilna. Voda je vece gustoc¢e od lozivog ulja te prirodno je da se ona skuplja
na dnu posude, $to za sobom nosi smanjenje njenog udjela na vrhu posude. Na Slici 4.1.
prikazana je promjena mase emulzija s povisenjem temperature od 30 °C do 200 °C. Ocitane
vrijednosti udjela vode na pocetku i kraju mjerenja dane su u Tablici 4.1. Za izra¢un gubitka
vode koriStena je sljedec¢a formula:

udio vode=(msg-My30)e10+(Mso-M130) LU ®3)
gdje je (mso-Mi3p)e10 razlika mase pri 50 °C i mase pri 130 °C od uzorka E10, a (mso-M130)Lu
razlika mase pri 50 °C i mase pri 130 °C od uzorka LU. VreliSte vode iznosi 100 °C, te

odabirom temperatura 50 °C i 130 °C obuhvacena je sva isparena voda.
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Slika 4.1. Prikaz promjene mase u ovisnosti o temperaturi, (a), i isti prikaz s deriviranom
masom, (b)

Iz Slike 4.1. (a) moze se opaziti sniZenje mase uzorka s poviSenjem temperature. To se
dogada zato $to voda isparava. SniZenje mase je najizrazenije u uzorku E20, gdje je postotak
promjene veéi od 25 %. Cisto lozivo ulje pokazuje najmanji postotak promjene, a do
temperature od 70 °C se gotovo ne razlikuje od uzoraka E10 i E20. Do temperature, t = 100
°C, E10 1 E20 pokazuju priblizno jednake promjene, ali od navedene temperature do kraja
mjerenja uzorak E10 gubi na masi oko 10 % manje od uzorka E20.
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Tablica 4.1. Maseni udjeli pocetnih uzoraka, LU, E10 i E20 pri temperaturi 50 °C i 100 °C

Masa ( 50°C) / mas. %

Masa ( 130°C) / mas. %

Udio vode / mas. %

LU 99,83 95,34 4,49
E10 99,64 85,96 9,61
E20 99,54 80,04 15,79

Tablica 4.2. Maseni udjeli za uzorke E10 pri temperaturi 50 °C i 130 °C uzorkovane na
razliCite dane

Masa ( 50°C) / mas. % | Masa ( 130°C) / mas. % | Udio vode / mas. %
E10 99,64 85,96 9,61
2E10D 99,50 85,21 10,22
2E10V 99,42 85,22 10,13
3E10D 99,76 86,21 9,47
3E10V 99,65 85,96 9,63
4E10D 99,72 87,08 8,56
4E10V 99,75 85,81 9,87

Udio vode se krec¢e od 8,56 mas. % do 10,22 mas. % za uzorke uzorkovane pri dnu, te od 9,61
mas. % do 10,13 mas. % za uzorke uzorkovane pri vrhu. U Tablici 4.2. je dana promjena
udjela vode u mas. % obzirom na uzorak E10. Kod uzoraka uzorkovanih pri dnu moze se
primijetiti pocetan rast u udjelu vode od 6,35 %, nakon kojeg se udio smanjuje. Vode je manje
za 1,46 % u uzorku 3E10D, a na kraju istraZivanja, za uzorak 4E10D se masa vode smanjila
za Cak 10,93 % od pocetne. Za uzorke uzorkovane pri vrhu razlika je manja. Za uzorak
2E10V zamijecen je rast udjela vode od 5,41 % u odnosu na pocetni uzorak E10, dok za
uzorke 3E10V 1 4E10V nema znacajne razlike. Zaklju¢no, promjene u masi vode u uzorku
koji je pocetno sadrzavao 10 mas. % vode nisu znacajne, ali ni zanemarive. Emulzija je
smatrana stabilnom, a male varijacije mogu se pripisati nehomogenosti uzorka.

Tablica 4.3. Promjena udjela vode u postocima obzirom na pocetnu emulziju E10

Uzorak 2E10D 3E10D 4E10D 2E10V 3E10V 4E10V

Promjena/% | 6,35 -1,46 -10,93 541 0,21 2,71

Isti postupak izra¢una primijenjen je na uzorke E20. Koristena je formula 4, koja je ista kao
formula 3 uz promjenu prvog i drugog ¢lana gdje su u ovom slucaju koristeni rezultati uzorka
E20.

udio vode=(Mso-M130)e20+(Mso-M130) LU (4)

gdje je(mso-my3p)e20 razlika mase pri 50 °C i mase pri 130 °C od uzorka E20, a (mso-Mi30)Lu
razlika mase pri 50 °C i mase pri 130 °C od uzorka LU.
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Tablica 4.4. Maseni udjeli uzorka E20 pri temperaturi 50 °C i 130 °C uzorkovane na razli¢ite
dane

Masa ( 50 °C) / mas % Masa ( 130 °C) / mas % | Udio vode / mas %
E20 99,54 80,04 15,79
2E20D 99,65 78,13 17,81
2E20V 99,26 77,15 18,40
3E20D 99,34 79,73 15,90
3E20V 99,59 80,97 14,91
4E20D 99,58 78,93 16,94
4E20V 99,77 75,43 20,63

Udio vode se krece od 15,79 mas % do 17,81 mas % za uzorke uzorkovane pri dnu, a od
14,91 mas % do 20,63 mas % za uzorke uzorkovane pri vrhu. Promjena udjela vode prati
trend poviSenja za 2E20 uzorke, smanjenja za 3E20, te ponovno povisSenja za 4E20 uzorke.
Kako promjena izgleda u postocima u usporedbi sa ¢istim E20 uzorkom vidljivo je u Tablici
45..

Tablica 4.5. Promjena udjela vode u postocima obzirom na poc¢etnu emulziju E20

Uzorak 2E20V 3E20V 4E20V 2E20D 3E20D 4E20D

Promjena/% | 16,53 -5,57 30,65 12,79 0,70 7,28

Za uzorak 4E20V je promjena najznacajnija, i udio vode je tu narastao za znacajnih 30,65 %.
Obzirom na znacajnije promjene i razlike izmedu vrha i dna moze se zakljuciti da je emulzija
E20 manje stabilna od emulzije E10. Kod emulzije E20 ne postoji trend promjene ve¢ su te
promjene nasumicne.

Za bolju vizualizaciju promjena i odstupanja od pocetnih emulzija na Slici 4.2. su stupano
prikazani rezultati. Crnim zadebljanim linijama oznaceni su udjeli vode za E10 1 E20 uzorke
kako bi odstupanja kroz vrijeme bila Sto vidljivija.
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Slika 4.2. Prikaz udjela vode za sve ispitivane uzorke

Udio vode / mas %

4.2. Utjecaj vode na svojstva emulzija

4.2.1. Utjecaj udjela vode na promjenu viskoznosti

Navedena literatura u poglavlju 2.6. sugerira rast viskoznosti povecanjem udjela vode u
emulziji. Kako bi to bilo provjereno, uzorci su podvrgnuti mjerenju dinamicke viskoznosti
pomocu reometra. Dolje prikazani reogrami su prikaz promjene viskoznosti s poveéanjem
smi¢ne brzine od 1 do 100 s™ za uzorke LU, E10 i E20. Temperatura je bila konstantna, sobna
temperatura, t = 25 °C.
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Slika 4.3. Prikaz promjene viskoznosti s pove¢anjem smi¢ne brzine, za uzorke LU, E10 i E20,
(@) linearni prikaz, (b) logaritamski prikaz
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Usporeduju¢i uzorke vidi se smanjenje viskoznosti pove¢anjem smicne brzine. Pri niskim
smi¢nim brzinama vidi se velika razlika u dinamickoj viskoznosti izmedu ¢istog lozivog ulja i
emulzija lozivo ulje / voda. Uzorak E20 ima najvise vrijednosti viskoznosti, te je ona na
pocetku mjerenja, pri smi¢noj brzini od 1 s veéa 2,5 puta od viskoznosti LU, te 1,7 puta veéa
od viskoznosti E10. U brojevima, viskoznost iznosi 122002 mPa s (E20), 70714 mPa s (E10),
49344 mPa s (LU). Povecanjem smicCne brzine, razlika u viskoznosti medu uzorcima je sve
manja. Vrijednosti pri 20 s™* su 33031 mPa s (E20), 23303 mPa s (E10), 22546 mPa s (LU).
Tu je takoder viskoznost uzorka E20 najvisa, 1,47 i 1,42 puta je veca od viskoznosti uzoraka
E10 i LU. Iako se vrijednosti viskoznosti nastavljaju smanjivati tokom povecanja smicne
brzine, te razlike nisu znacajne kao ni razlike medu uzorcima koje su neznatno manje od onih
spomenutih pri 20 s. 1z navedenog je vidljivo da je reologija odgovarajuéa metoda za
pracenje promjena udjela vode jer je ona povezana s promjenom viskoznosti koja se je
uspjesno pratila u mjerenjima.

Tablica 4.6. Vrijednosti viskoznosti uzoraka LU, E10 i E20 pri smi¢nim brzinama od 5, 20 i
50 s

LU/ mPas E10/ mPas E20/ mPas
55! 33988 41995 58787
205t 22546 27688 34663
50 s* 17635 20945 25925

Pomocu Tablice 4.6. usporedeni su uzorci medusobno. Ve¢ je iz tablice vidljivo da uzorak
E20 odskace najvise, a da su viskoznosti uzoraka LU 1 E10 bliZze jedna drugoj. Pri smi¢noj
brzini od 5 s uzorak LU ima vrijednost viskoznosti veéu 19,1 % od uzorka E10. Pri smi¢nim
brzinama 20 s™i 50 s™ veéu viskoznost pokazuje uzorak E10, i to 20,8 % za 20 s™ i 18,8 % za
50 s™. Uzorak E20 pokazuje znatno veée vrijednosti viskoznosti. Pri smi¢noj brzini od 5 s™
ona je veéa za 45,2 % od viskoznosti uzorka LU. Pri smi¢noj brzini 20 s™ razlika je nesto
manja, te je viskoznost veca 35,0 % od one uzorka LU. Naposljetku, viskoznost uzorka E20
pri smi¢noj brzini 50 s veéa je 32,0 % od viskoznosti uzorka LU. Vidljivo je smanjenje
razlike u viskoznosti pove¢anjem smicne brzine, ali 1 pri najvecoj smi¢noj brzini viskoznost je
znatno visa za uzorak E20. To znaci da je uzorak koji sadrzi 17,4 mas. % vode (E20) vece
viskoznosti od ¢istog lozivog ulja neovisno o smi¢nim brzinama koje na njega djeluju. To se
ne moze re¢i za uzorak E10 u kojem je udio vode 9,3 mas. %. Razlike nisu visokog postotka,
one iznose redom za 5 s, 20 s i 50 s 19,1 %, 18,6 % i 15,8 %. Ovdje je takoder vidljivo
smanjenje razlike izmedu viskoznosti lozivog ulja i emulzije s poviSenjem smi¢ne brzine, no
ta razlika puno sporije opada nego kod usporedbe lozivog ulja sa uzorkom E20. Dakle, uzorak
E20 znatno je pogodniji za procese koji zahtijevaju vecu viskoznost.

4.2.2. Promjena viskoznosti s promjenom temperature

Obzirom da prilikom prijenosa fluida kroz cjevovode zelimo imati odredenu viskoznost istog,
vazno je istraziti kako se viskoznost mijenja promjenom temperature. Na reometru je
izvedeno niz mjerenja C¢ija je svrha bila utvrditi viskozno ponaSanje uzoraka. Provedena su
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dva seta mjerenja, prvi u kojem je temperatura rasla od 25 °C do 50 °C, te drugi u kojem je
temperatura rasla od 25 °C do 100 °C. Rezultati su prikazani u nastavku.
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Slika 4.4. Prikaz promjene viskoznosti od 25 °C do 50 °C za uzorke LU, E10, E20, linearni
prikaz (a), logaritamski prikaz (b), i do 100 °C, linearni prikaz (c) i logaritamski prikaz (d)

Na gornja Cetiri grafa prikazane su promjene viskoznosti Cistog lozivog ulja i polaznih
emulzija pri poviSenju temperature od 25 °C do 50 °C 1 100 °C. NajviSu vrijednost
viskoznosti pokazuje pri pocetnoj temperaturi emulzija E20, §to je 1 razumljivo obzirom da je
tu udio vode najvisi. Pri poetnoj temperaturi je kod uzorka E20 vrijednost viskoznosti veca
1,24 puta od viskoznosti E10, a 1,58 puta od viskoznosti LU. Sli¢ni omjeri ponavljaju se pri
temperaturama 50 °C i 100 °C, gdje je viskoznost E20 veéa 1,26 puta (50 °C) i 1,28 puta
(100 °C) od viskoznosti E10, a 1,36 puta (50 °C) i 1,84 puta (100 °C) od viskoznosti LU.
Najveci pad viskoznosti od pocetne temperature do krajnje pokazao je uzorak LU kod kojeg
je viskoznost pala za 99,58 %, dok je kod uzoraka E10 i E20 postotak pada zanemarivo maniji,
99,52 %. Vrijednosti koje su se koristile za ovu analizu dane su u Tablici 4.7.
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Tablica 4.7. Vrijednosti viskoznosti uzoraka LU, E10 1 E20 pri odredenim temperaturama

LU/ mPas E10/ mPas E20/ mPas
25°C 15527,0 19890,0 24557,0
50 °C 1866,7 2015,1 2541,4
100 °C 65,2 93,9 119,9

U Tablici 4.8. dani su postoci za koji je veéa viskoznost uzoraka E10 i E20 od uzorka LU pri
temperaturama, t = 40 °C, t=60 °C, t =80 °C te t = 100 °C.

Tablica 4.8. Razlika u viskoznosti u postocima za uzorke E10 i E20 obzirom na uzorak LU pri
odredenim temperaturama

40 °C 60 °C 80 °C 100 °C
E10 334 % 311 % 154 % 44 %
E20 459 % 394 % 207 % 83 %

Pri najnizoj promatranoj temperaturi je povecanje viskoznosti najvece. Za uzorak E10 visokih
334 %, a za E20 cak 459 %. Povecanjem temperature je postotak padao, ali pri temperaturi,
t = 60 °C je on i dalje bio visokih 311 % za uzorak E10, te 394 % za uzorak E20. Znacajnija
razlika slijedi pri temperaturi, t = 80 °C, pri kojoj je postotak viskoznosti za uzorak E10 veci
od viskoznosti uzorka LU za 154 %, a uzorak E20 207 %. Pri najviSoj promatranoj
temperaturi, rast viskoznosti je najnizi. Ima vrijednost 44 % i 84 % za uzorke E10 i E20.
Obzirom na velike vrijednosti pri nizim temperaturama, postoci pri temperaturi, t = 100 °C se
ne Cine velikim, ali viskoznost uzorka E10 je skoro za pola veca od uzorka LU, a u uzorku
E20 je ona joS veca, te se moze zakljuciti da viskoznost emulzija jako ovisi o udjelima vode u
pocetnim emulzijama te o temperaturi.

4.3. Praéenje promjene viskoznosti s viremenom

4.3.1. Promjena viskoznosti sa smiénom brzinom za razlicite dane

Kako bi se utvrdila stabilnost i reologija emulzija kroz vrijeme stajanja obzirom na promjenu
smic¢ne brzine, izvodila su se mjerenja na Cetiri seta emulzija, uzorkovanih u razmaku od 7
dana. Uzorci koji na kraju oznake imaju slovo V oznacuju uzorke uzete s vrha posude, a one
sa zavr$nim slovom D s dna posude. Rezultati slijede u nastavku.

21



100000 100000
® E10
80000 - A O ZE10V 80000
* v 3E10V »
o bt A 4E10V o
E 600001 & : E 60000 -
B [
= =
5 40000 5 40000
" =
K W
= =
20000 - 20000 -
0 . . - - 0 ; .
0 20 40 60 80 0.1 1 10 100
Smitna brzina / 5 Smi¢na brzina /57

a) b)

70000 70000

® E10

60000 1 o O 2E10D 60000 -
v ) v 3E1OD “
& 50000 - . A 4E10D & 50000 -
€ £
Z 40000 1 % 40000
g 8
o
£ 30000 1 £ 30000
> b=

20000 1 20000

10000 . . . . 10000 r -

0 20 40 60 80 0.1 1 10 100
Smiéna brzina / ™ Smi&na brzina /s

c) d)

Slika 4.5. Prikaz promjene viskoznosti uzoraka E10 s pove¢anjem smicne brzine za razli¢ite
dane, a) i b) linearni i logaritamski prikaz za uzorke s vrha; c) i d) linearni i logaritamski
prikaz za uzorke s dna

Iz Slike 4.5. vidljivo je da se viskoznost razlikuje u uzorcima uzetim s vrha i dna posude. Kod
V uzoraka viskoznost se u prvom tjednu smanjila, a u idu¢a dva tjedna povecala. Kod D
uzoraka zapazeno je drugacije ponasanje. U prvom tjednu viskoznost uzorka raste, u drugom
tjednu pada, a u tre¢em tjednu ponovno raste. Iako je u treCem tjednu naveden rast
viskoznosti, vazno je napomenuti da je viskoznost uzorka 3E10D visa od viskoznosti uzorka
2E10D samo pri najnizim smi¢nim brzinama (112 s1). U &etvrtom tjednu viskoznost pada.
Za detaljnije usporedivanje uzoraka uzetih s vrha i dna posude dane su Tablice 4.9. i 4.10. u
kojima su navedene viskoznosti uzoraka E10, 2E10, 3E10 i 4E10 pri smi¢nim brzinama od 10
s, 30sMi50s™. Tablica 4.9. sadrzi rezultate za uzorke uzete s vrha posude dok Tablica 4.10.
sadrzi rezultate za uzorke uzete s dna posude.
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Tablica 4.9. Vrijednosti viskoznosti uzoraka E10 uzetih sa vrha, za razli¢ite smic¢ne brzine i za
razlicite dane

Smi¢na brzina/s* | E10/ mPas 2E10V / mPas 3E10V / mPas 4E10V / mPa's
10 34397,3 29556,7 31532,9 36718,3
30 24333,8 22067,3 22856,6 25355,0
50 20945,4 19748,2 20564,1 21894,3

Tablica 4.10. Vrijednosti viskoznosti uzoraka E10 uzetih sa dna, za razliite smi¢ne brzine i za
razlicite dane

Smi¢na brzina/s* | E10/ mPas 2E10D / mPa's 3E10D / mPa s 4E10D / mPa s
10 34397,3 30803,4 334235 29189,3
30 24333,8 22200,6 23704,2 22265,4
50 20945,4 19770,7 21077,7 20222,6

Govoreci samo o uzorcima V, moZe se primijetiti rast razlike izmedu pocetka i1 kraja mjerenja.
Kod uzoraka D to nije slucaj, razlika raste u sluc¢aju 2E10D i1 3E10D, ali kod 4E10D je niza.
Zamijeéen je porast viskoznosti za vrijeme stajanja u uzorcima V. Pri smi¢noj brzini 10 s™
viskoznost je od 2. tjedna do 4. tjedna porasla za 19,5 %. Pri smi¢noj brzini 30 s™, taj rast je
nesto blazi i iznosi 13,0 %, dok je pri smi¢noj brzini od 50 s™ on jo§ niZi, 9,8 %. Suprotno,
kod uzoraka D su emulzije kroz stajanje pokazale pad u viskoznosti. Pri smi¢noj brzini 10 s™
viskoznost je od 2. tjedna do 4. tjedna pala za 5,5 %. Pri smi¢noj brzini od 30 s™ taj pad je
neznatan i iznosi 0,3 %, a pri smi&noj brzini od 50 s 2,2 %. Razmatrajuéi razlike medu
viskoznostima emulzija pri vrhu i dnu, najveca razlika se moze uociti pri smi¢noj brzini od 10
st u Getvrtom tjednu stajanja emulzije. Viskoznost je tu za uzorak pri vrhu bila visa za 7529
mPa s, §to u postocima iznosi 20,5 %. Pri ostalim smi¢nim brzinama i danima, te se razlike
kre¢u izmedu 0,1 % i 5,7 %. Malo povecéanje viskoznosti kod uzoraka s vrha posude i
smanjenje viskoznosti kod uzoraka s dna posude moze upucivati na smanjenje udjela vode u
emulziji pri dnu te povecanje udjela vode emulzije pri vrhu. Obzirom da su navedene
promjene male unutar Cetiri tjedna promatranja moze se zakljuciti da je emulzija E10 stabilna
kroz vrijeme stajanja.

Slijede rezultati za E20 uzorke.
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Slika 4.6. Prikaz promjene viskoznosti uzoraka E20 s povecanjem smicne brzine za razliite
dane, a) i b) linearni i logaritamski prikaz za uzorke s vrha; c) i d) linearni i logaritamski
prikaz za uzorke s dna

Na Slici 4.6. prikazana je promjena viskoznosti za uzorke E20 promjenom smicne brzine.
PoviSenjem smicne brzine viskoznost se smanjuje, a najveéi pad viskoznosti vidljiv je u
rasponu od 0 s do 20 s™. Uzorci uzorkovani pri vrhu posude pokazuju izrazito male razlike,
te se moze zakljuciti da vrijeme uzorkovanja malo utjeCe na viskoznost. E20 uzorak ima
najvisu viskoznost. Ona se u drugom tjednu smanjuje, te je tada ujedno i najniza. Treci tjedan
viskoznost raste, a u ¢etvrtom ponovno pada, ali ne ispod viskoznosti uzorka 2E20V. Pri dnu
posude je situacija drugacija. U svrhu detaljnije karakterizacije utjecaja stajanja, dane su
vrijednosti viskoznosti za odredene smic¢ne brzine u Tablicama 4.11.14.12.
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Tablica 4.11. Vrijednosti viskoznosti uzoraka E20 uzetih s vrha, za razli¢ite smi¢ne brzine i za

razli¢ite dane

Smi¢na brzina/s* | E20/ mPas 2E20V / mPas 3E20V / mPas 4E20V / mPa s
10 43105,5 28254,8 31322,7 30825,1
30 29055,3 23766,0 24427,1 24069,6
50 23959,7 21836,9 21611,5 20907,0

Tablica 4.12. Vrijednosti viskoznosti uzoraka E20 uzetih s dna, za razli¢ite smic¢ne brzine i za

razli¢ite dane

Smi¢na brzina/s* | E20/ mPas 2E20D / mPa s 3E20D / mPa s 4E20D / mPa s
10 43105,5 51529,5 41398,4 37520,7
30 29055,3 27890,8 26384,0 25274,3
50 23959,7 22590,2 21225,5 20163,0

Razlike izmedu viskoznosti za pojedine uzorke kroz povecanje smi¢ne brzine znatno su vece
od onih za uzorke E10. Ta se razlika kre¢e za uzorke E10 od oko 9000 mPa s do oko 15000
mPa s, a za uzorke E20 od oko 7000 mPa s do oko 30000 mPa s. Kod uzoraka sa 20 mas. %
udjelom vode najveca promjena viskoznosti kroz vrijeme stajanja zabiljezena je pri najnizoj
smicnoj brzini. Pri vrhu posude viskoznost je pala 28,5 %, a pri dnu 13 %. Pri smi¢noj brzini
od 30 s ukupan pad iznosio je 17,2 % pri vrhu te 13 % pri dnu posude. Pri najvisoj
promatranoj smic¢noj brzini, zabiljezen je pad viskoznosti od 12,7 % pri vrhu, a 15,8 % pri
dnu posude. Najveca promjena zabiljezena je u drugom tjednu uzorkovanja. Uzorak 2E20V
pri smi¢noj brzini od 10 s pokazuje sniZenje viskoznosti od 34,5 %, a uzorak 2E20D
povecanje od 19,5 %. U tre¢em tjednu uzorkovanja porast viskoznosti u odnosu na E20
uzorak iznosi 27,3 % pri vrhu posude, dok je pri dnu posude zabiljezen blagi pad viskoznosti
od 4 %. Obzirom da su navedene razlike u viskoznosti vece nego razlike u viskoznosti kod
uzoraka E10 moze se zakljuCiti da je emulzija E20 nestabilnija kroz vrijeme stajanja od
emulzije E10. Pri nizim smi¢nim brzinama emulzija pokazuje najvecu razliku u viskoznosti
pri vrthu 1 pri dnu posude te najvecu razliku u viskoznosti kroz vrijeme stajanja, dakle
emulzija je najnestabilnija pri niskim smi¢nim brzinama. PoviSenjem smi¢nih brzina razlike
su znatno manje, kako kroz vrijeme stajanja, tako i usporedujuéi vrh i dno posude, te emulzija
biva sve stabilnijom.

4.3.2. Promjena viskoznosti s temperaturom za razlicite dane

Dosada$njim analizama objasnjena je reologija emulzija obzirom na temperaturu, a slijede
rezultati za dodatan parametar, vrijeme stajanja. Vremenski razmaci izmedu uzorkovanja te
pojasnjenje 0znaka emulzija su navedeni u odlomku 4.3.1. Promotrimo najprije ponasanje
uzoraka E10 emulzija uzetih na vrhu, pri porastu temperature od 25 °C do 100 °C.
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Slika 4.7. Prikaz promjene viskoznosti s temperaturom kroz vrijeme stajanja: a) i b) linearni i
logaritamski prikaz za uzorke E10 s vrha posude

Pri poviSenju temperature od 25 °C do 100 °C emulzije pokazuju smanjenje viskoznosti. To je
bilo i za ocekivati obzirom na rezultate iz poglavlja 4.2.2. Nadalje, promjene u vrijednostima
viskoznosti su zanemarive kada ih usporedujemo po vremenu stajanja. Pri pocetnoj
temperaturi, t = 25 °C, uzorak 3E10V pokazao je rast viskoznosti u iznosu od 14 %, a uzorak
AE10V rast u iznosu od 14,6 % u odnosu na emulziju 2E10V. Sto je temperatura bila visa, to
je porast viskoznosti uzorka 3E10V bio manji u odnosu na uzorak 2E10V, a pad viskoznosti
uzorka 4E10V sve veci. No, to su zanemarive razlike u iznosu od 1,4 % i 1,1 % porasta pri
temperaturama od 30 °C i 50 °C, te pada od 2,1 % i 3,8 % pri istim temperaturama. Kod 100
°C viskoznost uzorka 3E10V raste za 4,9 %, a 4E10V 0,2 % u odnosu na emulziju 2E10V.
Slijede uzorci D, koji opisuju svojstva emulzija sa dna uzorka.
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Slika 4.8. Prikaz promjene viskoznosti s temperaturom kroz vrijeme stajanja: a) i b) linearni i
logaritamski prikaz za uzorke E10 s dna posude
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Za uzorke E10 s dna posude povisenjem temperature viskoznost se smanjuje. Najveci pad u
vrijednosti viskoznosti vidljiv je u temperaturnom rasponu od 25 °C do 50 °C. Viskoznost
uzorka 2E10D snizi se do 50 °C gotovo 12 puta u odnosu na viskoznost pri 25 °C. Kod
uzoraka 3E10D i 4E10D taj je pad malo manji, te je viskoznost 10 puta niza u odnosu na
viskoznost pri pocetnoj temperaturi. Vrijednosti za viskoznost pokazuju minimalne promjene
kroz vrijeme stajanja. Male razlike izmedu uzoraka uzorkovanih u razli¢itim vremenima
ukazuju na to da se stabilnost emulzija ne mijenja kroz vrijeme stajanja.

Slijede prikazi i rasprava o promjeni viskoznosti pri poviSenju temperature kroz vrijeme
stajanja za uzorke s ve¢im udjelom vode, dakle E20 uzorke, uzorkovane pri vrhu i dnu
posude.
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Slika 4.9. Prikaz promjene viskoznosti s temperaturom kroz vrijeme stajanja: a) i b) linearni i
logaritamski prikaz za uzorke E20 s vrha posude

Za uzorke E20 vidljivo je sniZzenje viskoznosti s poviSenjem temperature, bas kao i za uzorke
E10. Medutim, sada je vidljiva veca razlika u viskoznostima kroz vrijeme stajanja. U prvih 50
°C snizenje je najviSe te je 1 razlika najizrazenija. Tako je viskoznost uzorka 2E20V manja za
34,5 % od viskoznosti E20, pri 25 °C. Uzorak 3E20V pokazuje viskoznost nizu za 20 % od
E20, pri istoj temperaturi. Razlika je najveca za uzorak 4E20V, gdje je viskoznost niza 44,9 %
od viskoznosti uzorka E20, pri 25 °C. Pri zavrSnoj temperaturi, t = 100 °C, razlika je znacajno
manja, Sto je vidljivo i na Slici 4.8.
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Slika 4.10. Prikaz promjene viskoznosti s temperaturom kroz vrijeme stajanja: a) i b) linearni
i logaritamski prikaz za uzorke E20 s dna posude

Za uzorke E20 uzorkovane pri dnu posude promjena viskoznosti kroz vrijeme i temperaturu je
slicna kao za uzorke E20 uzorkovane pri vrhu. Razlike medu viskoznostima kroz dane su vece
nego kod uzoraka sa manjim udjelom vode (E10), a najznacajnije su pri pocetnoj temperaturi,
t =25 °C. U odnosu na poc€etni uzorak E20, svi uzorci pokazuju snizenje viskoznosti, s tim da
je s vremenom stajanja sve niza viskoznost osim kod uzorka 4E20D, ¢ija je viskoznost visa
7 % od viskoznosti 3E20D.

Za detaljnije usporedivanje uzorka E10 i E20 koriSteni su izvadci iz rezultata, danih u
Tablicama 4.11., 4.12., 4.13. i 4.14. Dane vrijednosti se odnose na mjerenja u kojem su
emulzije bile zagrijavane od 25 °C do 100 °C. Stupci su imenovani prema tjednu uzorkovanja,
gdje 0 oznacCuje prvo uzorkovanje gdje vremena stajanja nije bilo, 2 drugi tjedan, dakle
stajanje od 7 dana, 3 za 14 dana stajanja, a 4 za 21 dan stajanja.

Tablica 4.13. Vrijednosti viskoznosti / mPa s za uzorke E10 uzete s vrha posude za sva Cetiri
uzorkovanja, pri razli¢itim temperaturama

Vrh 0 2 3 4

25°C 19069,0 19702,0 22911,0 23067,0
50 °C 2072,9 2124,4 2109,1 2083,8
75 °C 315,7 286,1 291,4 285,3
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Tablica 4.14. Vrijednosti viskoznosti / mPa s za uzorke E10 uzete s dna posude za sva Cetiri
uzorkovanja, pri razli¢itim temperaturama

Dno 0 2 3 4

25°C 19069,0 22340,0 19671,0 22316,0
50 °C 2072,9 2116,7 2177,0 2137,1
75°C 315,7 288,6 297,6 292,7

Kod emulzije E10 vrijednosti viskoznosti su priblizno jednake za vrh i dno. U uzorcima
2E10V i 2E10D pri temperaturi od 25 °C, vrh ima 11,8 % manju viskoznost od dna. Pri
temperaturi od 50 °C viskoznost je vec¢a pri dnu, ali tek za 0,4 %. Pri temperaturi od 75 °C je
vrijednost pri vrhu ponovno veca, sada za 0,8 %. U tre¢em tjednu uzorkovanja ta razlika raste,
ali neznatno. Pri temperaturi, t = 25 °C viskoznost je za 16,5 % veca pri vrhu, pri temperaturi,
t=50°C za 3,2 % veca je viskoznost pri dnu, a pri t = 75 °C ponovno je veca viskoznost pri
dnu i to za 2,2 %. Na posljetku, kod Cetvrtog seta mjerenja pri temperaturi od 25 °C
zabiljezena je veca viskoznost pri vrhu, za 3,3 %. Pri temperaturi od 50 °C za 2,6 % je
viskoznost bila veéa pri dnu, isto koliko i pri temperaturi od 75 °C.

Pri usporedivanju promjene viskoznosti u uzorcima E10 uzorkovanih s vrha posude vidljiv je
naizmjenican rast i pad u njihovim vrijednostima kroz vrijeme stajanja. Razlike su relativno
male, a najvise su pri temperaturi, t = 25 °C, gdje je viskoznost uzorka 3E10V veca 20,2 % od
viskoznosti uzorka E10V, a viskoznost uzorka 4E10V 30,0 % od viskoznosti uzorka E10V.
Usporedujuéi promjenu viskoznosti za uzorke E10 s dna kroz vrijeme stajanja, vidljivo je
povecanje viskoznosti u prvih 7 dana stajanja, smanjenje viskoznosti u idu¢ih 7 dana stajanja,
te ponovno povecanje u zadnjih 7 dana. Razlika je najveca pri temperaturi od 25 °C, te je
viskoznost uzorka 2E10D veca 17,2 % od E10D. Slijjedi sniZenje vrijednosti viskoznosti u
iznosu od 13,6 %, s tim da je viskoznost uzorka 3E10D visa 3,2 % od E10D. Uzorak 4E10D
ima 13,4 % vecu viskoznost od uzorka 3E10D, a 17,0 % visu vrijednost viskoznosti od uzorka
E10D.

Za uzorke E20 usporedba slijedi.

Tablica 4.15. Vrijednosti viskoznosti / mPa s za uzorke E20 uzete s vrha posude za sva Cetiri
uzorkovanja, pri razli¢itim temperaturama

Vrh 0 2 3 4

25°C 28948,0 21520,0 24117,0 15954,0
50 °C 25747 2492,1 2463,2 1986,7
75 °C 360,8 347,69 343,61 285,34
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Tablica 4.16. Vrijednosti viskoznosti / mPa s za uzorke E20 uzete s dna posude za sva Cetiri
uzorkovanja, pri razli¢itim temperaturama

Dno 0 2 3 4

25°C 28948,0 23689,0 19790,0 21177,0
50 °C 2574,7 2315,9 1986,7 2092,0
75 °C 360,8 334,6 278,1 297,6

Usporedujuc¢i uzorke uzorkovane u drugom tjednu, dakle 2E20V i 2E20V vidljiv je
promjenjiv trend promjene viskoznosti. Pri temperaturi, t = 25 °C viskoznost je za 10,1 %
veca pri dnu, pri temperaturi, t = 50 °C viskoznost je 7,6 % veca pri vrhu, a pri temperaturi,
t =75 °C viskoznost je veca 3,9 % takoder pri vrhu. Razlike izmedu vrha i dna su neSto vece
u tre¢em tjednu uzorkovanja. Za temperature, t = 25 °C, 50 °C 1 75 °C one iznose 15,8 %,
6,2 % i 4,8 %. Viskoznost je pri svim navedenim temperaturama vecéa pri vrhu. U Cetvrtom
tjednu uzorkovanja razlike su takoder znacajne. Pri temperaturama, t = 25 °C, 50 °C 1 75 °C
viskoznost je uvijek veéa pri dnu i to za 32,7 %, 5,3 % i 4,3 %.

Usporedujuci uzorke E10 i E20 vidljiva je slicna reologija pri najnizoj navedenoj temperaturi.
Pri povisenju temperature (50 °C i 75 °C) za uzoke E20 pojavljuje se veca razlika u
viskoznosti medu uzorcima uzorkovanim pri vrhu i dnu od razlike u uzorcima E10, gdje ona
iznosi tek 0,4 % do 3,3 %. Za uzorke E20 taj raspon iznosi od 7,6 % do 3,9 %.
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5. Zakljuéci

U radu su analizirane emulzije vode u lozivom ulju s razli¢itim udjelima vode: 9,34 mas. %
(E10) i 17,40 mas. % (E20). Ispitivani su njihova stabilnost i reoloska svojstva u svrhu
prilagodavanja industrijskih procesa s ciljem $to viSeg iskoriStenja lozivih ulja. Uzorci su
pripravljeni u INA, d.d. — Rafinerija Sisak. Sastav emulzija i stabilnost odredeni su
termogravimetrijskom metodom, a reoloska svojstva mjerenjem viskoznosti reometrom.
Parametri kroz koje su navedena svojstva mjerena bili su smi¢na brzina, temperatura i
vrijeme. Obzirom na razli¢ite gustoce vode i lozivog ulja uzorci su uzimani s vrha i dna
posude kako bi se promjena u udjelu vode $to tocnije pratila i kako bi se dobili zakljucci o
homogenosti sustava.

Na temelju rezultata termogravimetrijske analize mogu se donijeti sljede¢i zakljuéci:
e Emulzija E10 je stabilna kroz ispitano vrijeme stajanja od cetiri tjedna. Udjeli vode pri
vrhu i dnu se minimalno razlikuju.
e Emulzija E20 je razmjerno stabilna. Udjeli vode pri vrhu i dnu se razlikuju, ali ne
znacajno. U drugom i tre¢em tjednu je razlika viskoznosti najveca. (do +£3 mas. %
vode)

Na temelju rezultata reoloskih ispitivanja mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

e Poveéanjem smicne brzine viskoznost se smanjuje

e Viskoznost se povecava proporcionalno s povecanjem vode u emulziji

e Pri visokim smi¢nim brzinama (> 50 s™) uzorci imaju sli¢ne vrijednosti viskoznosti

e Viskoznost se mijenja obrnuto proporcionalno s temperaturom, promjene su
najznacajnije do 50 °C

e Kroz vrijeme stajanja viskoznost emulzija pada pri vrhu, a raste pri dnu (iznimka
uzorak emulzije s 20 mas. % vode uzorkovan u 4. tjednu)
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