Proucavanje reoloskih osobina nestabilnih emulzija mineralnog porekla
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Izvod

U radu su ispitivane reoloske osobine domace nafte, njenih frakcija i namesanog polu-
proizvoda kao i reoloske osobine njihovih emulzija opsega koncentracije ulja od 1 do 30%.
Analiza rezultata je radena na bazi vrednosti napona smicanja. Uzorci ulja UA, UA1 i UP1 su
njutnovski fluidi, dok uzorak UA4 pokazuje pseudoplasti¢na svojstva. Emulzije EUA, EUAL i
EUP1 u celom opsegu koncentracije pokazuju njutnovsko ponasanje, a njihove 30% emul-
zije realizuju vedi napon smicanja pri najvecoj brzini smicanja u odnosu na ulje od koga su
pripremljene. Emulzija EUA4 koncentracije 30% pokazuje pseudoplasticna svojstva kao i
ulje od kojeg je formirana, ali su vrednosti napona smicanja ove emulzije nize od napona
smicanja njenog ulja. Porastom emulzivnosti ulja raste napon smicanja emulzija razli¢itim
intenzitetom koji je uslovljen oblaséu u kojoj se nalazi vrednost neutralizacionog broja.

Kljucne reci: reologija ulja, reologija emulzija, nestabile emulzije.

Dostupno na Internetu sa adrese asopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Emulzija je disperzni sistem izgraden od dve tec-
nosti koje se medusobno ne mesaju. Kod emulzija kon-
tinualna faza moze biti organska ili vodena. Prema
tome koja faza je kontinualna, a koja diskontinualna,
emulzije se mogu klasifikovati na emulzije ulja u vodi,
emulzije vode u ulju kao i dvojne emulzije. Kod dvojnih
emulzija prisutne kapi nisu Cista faza nego su i one
emulzija. Mnogi proizvodi u prehrambenoj i farmaceut-
skoj industriji su emulzije, kao i boje, agrohemikalije,
bitumenske emulzije, mastilo, sredstva za higijenu.
Reoloska svojstva su bitne osobine emulzije koja mogu
da ukazuju na njenu stabilnost, kvalitet i trajnost. Neke
od glavnih osobina emulzije koje znacdajno uticu na
njena reoloska svojstva su: zapreminski udeo dispergo-
vane faze, kao i njena viskoznost, veli¢ina kapi i ras-
podela veli¢ine kapi, koloidne interakcije medu kapima,
osobine kontinualne faze, naelektrisanje Cestica i pri-
sustvo elektrolita u kontinualnoj fazi, priroda emulga-
tora i njihova koncentracija [1,2].

Zapreminski udeo dispergovane faze direktno utice
na gustinu pakovanja kapi. Stoga je neophodno najpre
razmotriti na koji nacin se ogleda taj uticaj. Mora se
istaci da se kod ove analize smatra da su kapi krute
sfere i da ne dolazi do njihove deformacije tokom pro-
ticanja. Generalno mogu se uociti tri oblasti ponasanja
emulzija u funkciji koncentracije dispergovane faze:
razredeni sistemi, koncentrovani sistemi i ¢vrsti sistemi.
Razredene emuzlije se ponasaju kao njutnovski fluidi,
dok postepenim rastom koncentracije dispergovane
faze prelaze u pseudoplasti¢ne, pa zatim plasticne flui-
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de, i na samom kraju neke izrazito koncentrovane
emulzije mogu preci i u elasti¢na Cvrsta tela. Granice
ovih oblasti razli¢ite su kod razliitih sistema kao i kod
razlic¢itih autora, ali se vecina slaZe da je granica izmedu
razredenih i koncentrovanih sistema visa od 0,6% [3-5].
Na ove prelaze dodatno uticu i koloidne interakcije, kao
i dodatak stabilizatora.

Kod realnih emulzija prisutne su koloidne interak-
cije, kapi su podloZzne deformaciji, a pored toga moze
da bude prisutna znacajna debljina adsorbovanog omo-
taca stabilizatora. IzraZen je uticaj velicine kapi i njihove
raspodele. Srednji precnik kapi i polidisperznost imaju
bitnu ulogu kod tecenja visoko koncentrovanih emul-
zija. Ako postoje intenzivnije koloidne interakcije medu
kapima, kao Sto su odbojne sile dugog dometa, tada je i
kod razblazenih emulzija uocljiv uticaj veli¢ina kapi i
njihove raspodele na reologiju sistema. Privlacne kolo-
idne interakcije su uglavnom, van der Valsove sile, hid-
rofobne interakcije i slicno, dok su odbojne elektro-
staticke i sterne [6,7].

Reoloska svojstva emulzije, stoga, zavise od relativ-
nog odnosa intenziteta privlac¢nih i odbojnih interakcija
medu kapima. Manipulacijom koloidnih interakcija koje
se javljaju izmedu kapi mogu se efikasno kontrolisati
reoloske osobine emulzija, pogotovu onih u prehram-
benoj i farmaceutskoj industriji [8].

Visak aditiva kao Sto su emulgatori i zgusnjivaci
prisutni u kontinulanoj fazi direktno uti¢u na promenu
reoloskih karakteristika emulzije. Hemijski sastav konti-
nualne faze, njena polarnost i pH vrednost utiCu na
naelektrisanje kapi, a time i na njihovo odbijanje ili pri-
vlacenje.

Reoloska svojstva emulzija su takode uslovljena
medupovrsinskim reoloskim osobinama filma emul-
gatora koji okruzuje kapi. Pod uticajem napona smi-
canja medupovrsinski film, njegovi molekuli, kao i mo-
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lekuli uljne i vodene faze u njegovoj neposrednoj blizini
mogu biti pomereni iz svojih ravnoteznih polozaja. Na-
pon koji se u tim okolnostima stvara zavisi od preure-
denja i novog povezivanja molekula $to ima uticaj na
meduprovrsinsku viskoznost filma. Ako zbog ovog preu-
redenja dode do deformacije kapi tada promena reo-
logije filma emulgatora ima znatan uticaj na ukupnu
reologiju emulzije [9,10]. Kapi koje se deformisu, bolje
se pakuju zbog cega imaju nizu viskoznost nego emul-
zija jednakog sastava kod kojih kapi nisu pretrpele
deformaciju. Jasno je da je u slucaju izrazito sitnih kapi
pojava deformacije manje verovatna, a time i uticaj
medupovrsinske reologije postaje manje izrazen. Pri-
roda emulgatora, u stvari njegova rastvorljivost i ras-
podela u obe faze takode ima velik uticaj na reologiju
sistema. Na Zalost, za sada, zbog slozenih fenomena, ne
postoje sistematizovane studije o uticaju ovih efekata
na reologiju emulzije.

Proucavanje od Cega sve zavise osobine tecenja
mineralnih ulja i njihovih emulzija ima visestruki znacaj.
Prilikom proizvodnje nafte cesto se izvlaCe emulzije
nafte sa vodom koje struje kroz pribusotinsku zonu kroz
pore zemljista. Efikasnost i ekonomicnost proizvodnje
moze biti znacajno uslovljena reoloskim ponasanjem
ovih emulzija. Pored toga, efikasna separacija zauljenih
voda, kako na naftnim poljima tako i u industriji, obav-
lja se koalescerima koji imaju sloj filtarskog materijala
kroz koji zauljena voda protice da bi doslo do ukrup-
njavanja, koalescencije kapi dispergovane faze kako bi
se omogucilo njihovo talozenje. Prilikom proticanja ne-
stabilnih emulzija kroz porozni sloj, u sloju se formira,
posle kratkog vremena, kapilarno provodna uljna faza u
koli¢ini od 10 do 30% koja omogucava koalescenciju
dolazedih kapi u svoju zapreminu [11].

Proucavanjem nafte i njenih derivata doslo se do
saznanja da neke grupe jedinjenja posebno uticu na
njene osobine tecenja, kao Sto su Cvrsti parafini duzih
lanaca i asfalteni [12,13]. Kada je re¢ o emulzijama
mineralnog ulja i vode, tada je ve¢ dugo vremena po-
znato da znacajnu ulogu na osobine tih emulzija imaju
smole i asfalteni i to ne samo njihova koncentracija,
nego i njihov medusobni odnos. No, ni do danas nije
jasan njihov uticaj narocito na stabilnost tih emulzija
[14]. Neki autori smatraju da su asfalteni rasporedeni u
zapremnini nafte kao koloidi stabilizovani smolom koja
ih opkoljava. U nekim okolnostima asfalteni se pona-
Saju kao stabilizatori, narocito kada se radi o emul-
zijama vode u ulju.

Cilj ovog rada bio je da se prouce reoloska svojstva
jedne domace nafte, njenih frakcija i njenog namesa-
nog poluproizvoda, kao i njihovih emulzija u rasponu
koncentracije ulja od 1 do 30%. Odabrana nafta je naf-
tenskog porekla kompleksne hemijske strukture. Na
ovaj nacin proucavane su osobine tecenja realnih sis-
tema od kojih se proizvode industrijska ulja, ¢esto pri-
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sutna i u otpadnim vodama. Odabrani uzorci ulja ne
sadrze dodate aditive, te time ni emulgatore. Iz tih
razloga grade nestabilne emulzije.

EKSPERIMENTALNI DEO

Reoloska ispitivanja vrSena su na rotacionom visko-
zimetru sa koaksijalnim cilindrima tip RV2 Prufgerate-
Werk Medingen, Nemacka. Pribor sa duplim zazorom
sa obe strane rotirajuéeg unutradnjeg cilindra oznake
N/N se koristi za precizno odredivanje napona smicanja
i ispod vrednosti od 10 Pa, DIN 54 453. Spoljni precnik
rotora iznosi 39 mm, dok je njegov unutradnji precnik
34 mm. Zazor sa spoljne strane rotora je 0,5 mm, zazor
sa unutrasnje strane rotora je 0,5 mm. Visina rotora
iznosi 70 mm. Koli¢ina uzorka iznosi 10 ml. Brzina roto-
ra se moze menjati, te se time menja i brzina smicanja
kojoj je uzorak izloZen. Sistem cilindara je zaronjen u
termostat radi odrzavanja temperature konstantnom.
Reoloske osobine ispitivanih tecnosti su merene na
temperaturi od 20 °C. Raspon brzine smicanja Dr, pri
svim merenjima, kretao se od 16,2 do 1312 st

Ispitivani uzorci ulja obelezeni su oznakama UA,
UA1, UA4 i UP1, dok su njihove emulzije obeleiene
oznakama EUA, EUA1, EUA4 i EUP1.

Osobine ulja koje su date u radu odredivane su
nizom metoda koje su date dalje u tekstu.

Gustina ulja je odredena metodom kapilarne oscilo-
metrije na Anton Parovom (Anton Paar) digitalnom gus-
tinomeru tipa DMA 46. Viskoznost koriSéenih ulja odre-
divana je standardnom Kanon—Fenske metodom, ASTM
D 445-64. Molska masa ulja odredena je standardnom
metodom ASTM D 2502-67. Tacka te€enja je odredena
pomocu standardne metode ASTM D 97. Strukturni
sastav je odreden koris¢enjem infracrvene spektrofoto-
metrije (FTIR) na uredaju Thermo Nicolet 5700. Desti-
lacija sirove nafte izvrSena je po standardnoj metodi
ASTM D2892. Destilacija vakuum frakcija obavljena je
vakuum destilacijom po standardnoj metodi ASTM
D1160. Neutralizacioni broj je odreden standardnom
titracionom metodom ASTM D 3242. Dielektri¢na kons-
tanta je odredena pomocu standardne metode JUS M.
A5014 i uredaja Baur DPA 75. Medupovrsinski napon
odreden je standardnom metodom ASTM D971:99 i
ASTM D1331. Emulzivnost ulja je odredena metodom
razvijenom u Centralnoj laboratoriji NIS-Naftagasa, [15].

Emulzije, ¢ija su reoloska ponasSanja ispitivana u
ovom radu, s obzirom na to da su nestabilne i kao takve
brzo se raslojavaju pripremane su u samom mernom
cilindru koris¢enog rotacionog viskozimetra. U zapre-
minu cilindra dodavane su adekvatne koli¢ine vode i
ulja koje su izloZene 20 min intenzivnom meSanju pri
maksimalnoj ispitivanoj brzini smicanja od 1312 s
posle ¢ega su vrsena merenja.
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REZULTATI | DISKUSIJA

U ovom radu ispitivane su reoloske osobine domace
nafte, UA, njenih frakcija, UA1 i UA4 i nameSanog polu-
proizvoda UP1, kao i reoloske osobine njihovih emulzija
opsega koncentracije uljne faze od 1 do 30%. Osnovne
osobine odabranih uzoraka: gustina, viskoznost, molska
masa i tacka tecenja, prikazane su u tabeli 1. Odabrani
uzorci ulja pokazuju Siroki raspon vrednosti osnovnih
osobina. Raspon gustine uzoraka je od 879 do 919
kg/ma, molske mase od 150 do 520 kg/kmol, dok se
tacka tecenja krec¢e od —56 do +3. Uzorci UA1 i UP1 su
bistri, prozirni, dok su uzorci UA i UA4 neprozirne
tamnomrke tecnosti.

Analiza rezultata je radena na osnovu vrednosti na-
pona smicanja. Na slici 1 prikazana je zavisnost napona
smicanja od brzine smicanja za sva Cetiri ispitivana
uzorka. Uzorci UA, UA1 i UP1 su njutnovski fluidi, dok

Tabela 1. Osnovne osobine ulja
Table 1. Fundamental properties of oil

uzorak UA4 pokazuje pseudoplasticna svojstva. Pri
maksimalnoj brzini smicanja od 1312 s~ uzorci UAL i
UP1 realizuju napon smicanja 18,41 i 17,52 Pa redom,
dok nafta UA ima napon smicanja 83,75 Pa. Uzorak
UA4, pri jednakim uslovima dostiZze napon smicanja od
297 Pa. Moze se konstatovati da uzorci UA i UA4 imaju
vece vrednosti napona smicanja pri maksimalnoj brzini
smicanja od druga dva uzorka.

Reoloske osobine ispitivanih uzoraka ulja zbog svog
sloZzenog hemijskog sastava treba posmatrati kao zbirni
uticaj svih njihovih komponenata. Stoga viskoznost, te i
njihova reoloska svojstva, mogu biti uslovijena ne samo
sadrzajem pojedinih komponenata nego i njihovim
medusobnim odnosom. Sa ciljem da se razjasne reo-
loSka svojstva ispitivanih uzoraka ulja, odreden je nji-
hov strukturni sastav i to sadrzaj: parafina, naftena,
aromata i asfaltena, prikazan u tabeli 2.

. Uzorak

Svojstvo

UA UA1 UA4 UP1 Interval
Gustina 20 °C, kg/m3 916 906 919 879 879-919
Viskoznost na 20 °C, mPa s 123 27 1207 28 1207-27
Viskoznost na 40 °C, mPa s 43 9 168 10 10-168
Molska masa, kg/kmol 410 150 520 300 150-520
Tacka tecenja, °C -42 -56 -3 +3 —-60—+3
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Slika 1. Zavisnost napona smicanja, 7, od brzine smicanja, Dr, za sva ispitivana ulja.
Figure 1. Dependence of shear stress, 1, on shear rate, Dr, for all investigated oils.
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Tabela 2. Strukturni sastav ulja
Table 2. Structural composition of the oil

Uzorak

Komponenta

UA UA1 UA4 UP1 Interval
Parafini, mas.% 52,60 38,40 40,18 66,60 38-67
Nafteni, mas.% 20,50 29,80 32,10 16,18 16-33
Aromati, mas.% 25,50 31,80 27,50 16,60 16-32
Asfalteni, mas.% 1,40 0,00 0.22 0,00 0,00-1,40
Frakcija, °C 150-550 330-390 315-550 320-415 -

Analizom strukturnog sastava uocava se se da svi
uzorci sadrze znacajne koli¢ine parafina, koji mogu
dvojako uticati na viskoznost. Ukupan sadrzaj parafina
pokriva Citavu paletu komponenata razli¢itih osobina
od lako isparljivih do €vrstih. Vedi sadriaj ¢vrstih para-
fina utice na povedanje tacke tecenja. Sadrzaj aromata
je prisutan u visokom procentu u svim uzorcima, kao i
sadrzaj naftena. Sto se ti¢e asfaltena uzorci UA1 i UP1
ih ne sadrZe, zato i jesu prozirne tecnosti. No, uzorci UA
i UA4, sadrze asfaltene i to u vrlo malim koli¢inama. Na
osnovu raspoloZivih podataka o strukturnom sastavu
ispitivanih ulja moZe se predpostaviti da prisustvo ¢ak i
malih koli¢ina asfaltena u interakciji sa nekim drugim
komponentama gradi koloidni sistem. Ta osobina asfal-
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tena moze biti uzrok zbog kojeg ulja UA i UA4 pokazuju
vece vrednosti napona smicanja u odnosu na druga dva
uzorka koja ih ne sadrze. Prikazano reolosko ponasanje
uzoraka ulja sluzi kao baza za poredenje sa reoloskim
ponasanjem njihovih vodenih emulzija.

Emulzije nafte EUA u celom ispitivanom opsegu
koncentracije pokazuju njutnovsko ponasanje (slika 2).
Emulzije EUA koncentracije 20 i 30% imaju znacajniji
porast napona smicanja porastom brzine smicanja u
odnosu na emulzije nize koncentracije.

Interesantno je da emulzija EUA koncentracije 30%
ima mnogo veéi napon smicanja pri maksimalnoj brzini
smicanja od ulja UA od kojeg je pripremljena. Napon
smicanja ulja UA pri maksimalnoj brzini smicanja iznosi

EUA

0 200 400

600

800 1000 1200 1400

Dr1/s

Slika 2. Zavisnost napona smicanja, 7, od brzine smicanja, Dr, za emulzije EUA.
Figure 2. Dependence of shear stress, 7, on shear rate, Dr, for emulsions EUA.
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83,75 Pa, dok je napon smicanja njegove 30% emulzije
103,36 Pa.

Sve emulzije EUAL i EUP1, kao i ulja od kojih su
pripremljene, jesu njutnovski fluidi i to izrazito malih
vrednosti napona smicanja. Ove emulzije koncentracije
30% pri najveéoj brzini smicanja ostvaruju napon smi-
canja od 20,70 Pa i 26,73 Pa, dok je napon smicanja
uzoraka njihovih ulja nesto nizi od 20 Pa.

Reoloske osobine emulzija EUA4 prikazane su na
slici 3. Emulzije EU4 koncentracije manje od 30% pona-
$aju se kao njutnovski fluidi i to izrazito niskih vrednosti
napona smicanja, dok emulzija koncentracije 30% poka-
zuje pseudoplasti¢na svojstva kao i ulje od kojeg je for-
mirana. Napon smicanja ove emulzije pri maksimalnoj
brzini smicanja je nizi od napona smicanja njenog ulja i
iznosi 88,80 Pa.

Treba ista¢i da 30% emulzije EUA, EUAL1 i EUP1
ostvaruju visi napon smicanja od svojih ulja, ali je taj
prirast razliCit i najveci kod emulzije EUA. Prirast napo-
na smicanja iznosi, redom, 2,29, 9,21 i 19,61 Pa pri
maksimalnoj brzini smicanja. Na slici 4 prikazana je
zavisnost napona smicanja od koncentracije emulzije
pri najvecoj brzini smicanja.

Kako bi se pokusale objasniti uo¢ene pojave reolos-
kog ponasanja emulzija, odredene su jos neke osobine
uzoraka ulja, koje bi mogle imati uticaj na njihova reo-
loSka svojstva (tabela 3). Te osobine su: neutralizacioni
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broj, medupovrsinski napon, dielektricna konstanta i
emulzivnost.

Neutralizacioni broj ukazuje na prisustvo organskih
kiselina koje imaju polarne molekule i zbog toga neke
od njih mogu imati povrsinski aktivna svojstva. Medu-
povrsinski napon ukazuje na otpor formiranju emulzije
sa vodom, ali nije osobina koja jednoznacno odreduje
prirodu ovako sloZenih sistema. Dielektricna konstanta,
takode, ukazuje na prisutsvo polarnih molekula. Emul-
zivnost je veli¢ina koja direktno pokazuje sklonost ulja
ka emulgovanju bez obzira koje njegove komponente
to omogucavaju, posto nam cCesto, zbog sloZenog sas-
tava ulja, sve komponente nisu poznate. Analizom ovih,
posebno odabranih veli¢éina moze se konstatovati sle-
dece. Uzorci ulja UA i UA4 imaju znacajno vece vred-
nosti neutralizacionog broja i dielektricne konstante,
kao i emulzivnosti u odnosu na ostala ispitivana ulja.
Uzorak UA ima najmanji medupovrsinski napon i naj-
vecu emulzivnost, Sto ukazuje da ovo ulje od svih ispi-
tivanih ima najvecu sklonost ka gradenju emulzija.

Graficki prikaz zavisnosti napona smicanja emulzija
koncentracije 30% od neutralizacionog broja i dielek-
tricne konstante ispitivanih ulja pri maksimalnoj brzini
smicanja pokazuje da porastom obe navedene veliine
napon smicanja raste (slika 5). Intenzitet porasta uslov-
lien je vrednoScu neutralizacionog broja. Pri nizim vred-
nostima neutralizacionog broja ulja napon smicanja

EUA4
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Slika 3. Zavisnost napona smicanja, 7, od brzine smicanja, Dr, za emulzije EUA4.
Figure 3. Dependence of shear stress, 7, on shear rate, Dr, for emulsions EUA4.
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Slika 4. Zavisnost napona smicanja, 7, od koncentracije emulzije pri brzini smicanja, Dr, od 1312 st
Figure 4. Dependence of shear stress, 7, on emulsion concentration over shear rate, Dr, of 1312 st
Tabela 3. Osobine ulja koje uticu na osobine njihovih emulzija
Table 3. Oil properties effect on the properties of their emulsions
. Uzorak

Svojstvo

UA UA1 UA4 UP1 Interval
Neutralizacioni broj, mg KOH/L 1,42 1,13 1,71 0,13 0,10-1,70
Medupovrsinski napon, mn/m 18,80 33,80 30,50 32,40 18-34
Emulzivnost, zapr.% 99,92 56,25 70,00 54,17 54-100
Dielektri¢na konstanta 0,1612 0,1334 0,1905 0,0645 0,06-0,20

blago raste porastom dielektricne konstante, dok pri
viSim vrednostima raste intenzivno, i to sa pojavom
maksimuma. Taj maksimum odgovara naponu smicanja
30% emulzije EUA pri maksimalnoj brzini smicanja od
1312 1/s.

Ako se pak prikaze zavisnost napona smicanja emul-
zija koncentracije 30% pri maksimalnoj brzini smicanja
u zavisnosti od neutralizacionog broja i emulzivnosti
ulja od kojih su izgradene uocava se sledeca situacija
(slika 6). Porastom emulzivnosti raste napon smicanja
kod emulzija dinamikom koja je kao i kod dielektricne
konstante uslovljena oblas¢u u kojoj se nalazi vrednost
neutralizacionog broja. Pri visokim vrednostima
neutralizacionog broja napon smicanja intenzivno raste
porastom emulzivnosti ulja, ali bez pojave maksimuma.
Medupovrsinski napon pokazuje ekvivalentan uticaj na
vrednosti napona smicanja koncentrovanih emulzija
kao i emulzivnost.
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Ali kako objasniti zasto emulzije koncentracije 30%
EUA, EUAL i EUP1 ostvaruju visi napon smicanja od
svojih ulja? Data pojava mogla bi se objasniti Cinje-
nicom poznatom u literaturi [9,10], da neke povrsSinski
aktivne materije, PAM, mogu da onemoguce defor-
maciju dispergovanih kapi ulja, koje se tada ponasaju
kao Cvrste sfere koje pruzaju veéi otpor proticanju, a
takvi sistemi realizuju vece vrednosti napona smicanja.
Kako je vec istaknuto, zbog sloZzenog hemijskog sastava
ovih ulja, nisu nam poznate sve prisutne komponente
te je moguce da su u uljima UA, UA1 i UP1 nalaze neke
PAM koje dovode do ove pojave. Najveci prirast na-
pona smicanja 30% emulzije EUA mogla bi biti posle-
dica osobina njenog ulja UA, koje ima najveéu emul-
zivnost, najnizi medupovrsinski napon i najvedi sadrzaj
asfaltena koji grade koloidne sisteme. To ukazuje da
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uzorak UA ima najveéi sadrzaj prirodnih PAM, koje
mogu smanjiti deformaciju kapi i na taj nacin povecati
viskoznost, odnosno napona smicanja [1]. Pri nizim
koncentracijama ulja UA u emulzijama EUA dodata ko-
licina ulja, a time i prirodnih PAM nije dovoljna da bi
izazvala ovaj prirast.

30%E  Dr,13121/s
100 .-
it
o 60 - - S
% 50 "-ﬁtz A
40 ” 2
e
30 ,’,515;?‘33;’ 0.20
20 2 0.16
n : 0.12
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Slika 5. Zavisnost napona smicanja, 7, emulzija koncentracije
30% od neutralizacionog broja i dielektricne konstante ulja pri
brzini smicanja, Dr, od 1312 s

Figure 5. Dependence of shear stress, 1, of 30% emulsions on
neutralization number and dielectric constant of oils over
shear rate, Dr, of 1312 s

Dr, 1312 1/s

NN
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Slika 6. Zavisnost napona smicanja, 7, emulzija koncentracije
30% od neutralizacionog broja i emulzivnosti ulja pri brzini

. . -1
smicanja, Dr, od 1312 s .
Figure 6. Dependence of shear stress, 1, of 30% emulsions on
neutralization number and emulsivity of oils over shear rate,
Dr, of 1312 s

Emulzija EUA4 koncentracije 30% jedina ima nizi
napon smicanja od ulja od kojeg je formirana pri
maksimalnoj brzini. Uzorak ulja UA4, kao i uzorak UP1,
imaju visoke vrednosti tacke tefenja Sto ukazuje na
visok sadrzaj ¢vrstih parafina. Ono po ¢emu se ulje UA4
izdvaja od ostalih uzoraka je istovremeno prisustvo
asfaltena i znacajnog udela ¢vrstih parafina, Sto za si-
gurno uti¢e kako na njegovo specificno reolosko pona-
Sanje tako i na ponasanje njegove 30% emulzije. Prema
nekim autorima specifi¢nost ulja UA4 trebalo bi da se
odrazi na temperaturnu zavisnost viskoznosti [16]. Na
slici 7 data je zavisnost viskoznosti od temperature za
sva ispitivana ulja za temperaturni opseg od 20 do 40
°C, iz koje se vidi da uzorak UA4 ima ubedljivo najstr-
miju zavisnost viskoznosti od temperature.

1200 (A m UA
3 e UA1
» 1000 | A UA4
L - v UP1
£ 800 | A
"@’ B
S 600 -
(@] R A
) 400
I - R
200 | A
. -
01 1 ' 1 ‘ 1 . 1 l_
20 25 30 35 40

temperatura °C

Slika 7. Zavisnost viskoznosti svih ulja od temperature.
Figure 7. Dependence of oil viscosity on temperature.

ZAKUUCAK

Uzorci ulja UA i UA4 imaju znatno vise vrednosti
napona smicanja od druga dva uzorka, Sto je ocigledno
uslovljeno njihovim visokim sadrzajem PAM na Sta
ukazuju visoke vrednosti neutralizacionog broja, dielek-
tricne konstante kao i emulzivnosti. Ulje UA4 je jedino
pseudoplasticno, dok su ostala njutnovski fluidi. Isto
ponasanje pokazuje i njegova 30% emulzija EUA4, dok
su sve ostale emulzije, takode, njutnovski fluidi. Ulje
UA4 jedino sadrzi i asfaltene i visok udeo c¢vrstih para-
fina. Pri najvecoj brzini smicanja emulzije EUA, EUAL i
EUP1 koncentracije 30% realizuju napon smicanja vedi
od ulja od kojih su pripremljene.
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SUMMARY
RHEOLOGY OF UNSTABLE MINERAL EMULSIONS

Dunja S. Sokoloviél, Radmila M. Secerov Sokoloviél, Slobodan M. Sokolovi¢?

University of Novi Sad, Faculty of Technology, Novi Sad, Serbia
2University of Novi Sad, Faculty of Technical Sciences, Novi Sad, Serbia

(Scientific paper)

In this paper, the rheology of mineral oils and their unstable water emulsions
were investigated. The oil samples were domestic crude oil UA, its fractions UA1,
UA4 and blend semi-product UP1, while the concentration of oil in water emul-
sions was in the range from 1 up to 30%. The results were analyzed based on
shear stress. The oil samples UA, UA1 and UP1 are Newtonian fluids, while UA4 is
a pseudoplastic fluid. The samples UA and UA4 showed higher values of shear
stress (83.75 and 297 Pa) than the other two samples UA1 and UP1 (18.41 and
17.52 Pa). The rheology of the investigated oils, due to their complex chemical
composition, should be analyzed as a simultaneous effect of all their components.
Therefore, the structural composition of the oils was determined, namely the
content of paraffins, naphthenes, aromatics and asphaltenes. All the samples
contain paraffins, naphthenes and aromatics but only oils UA and UA4 contain
asphaltenes as well. All the investigated emulsions except 30% EUA4 are New-
tonian fluids. The EUA4 30% emulsion showed pseudoplastic behaviour, and it is
the only 30% emulsion among investigated ones that achieved lower shear stress
than its oil. The characteristics of oil samples that could have an influence on their
properties and their emulsion rheology were determined. These characteristics
are: neutralization number, interfacial tension, dielectric constant, and emulsivity.
Oil samples UA and UA4 have significantly higher values of neutralization number,
dielectric constants, and emulsivity. The sample UA has the lowest value of inter-
face tension and the greatest emulsivity, indicating that this oil, among all inves-
tigated, has the highest preference for building an emulsion. This could be the
reason why 20 and 30% emulsions of the oil UA achieved the highest shear stress
among all investigated emulsions.

Keywords: Oil rheology e Emulsion rheo-

logy ® Unstable emulsions
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