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KIVONAT

A szerzé kémiai harmadlagos kdolajkitermelés sordan felhaszndlhaté ndvényolaj
alapi nemionos tenzidek felhasznalasaval késziilt tenzidkompoziciokat allitott eld. A
tenzidkompoziciok jellemzésére alkalmas moddszerek fejlesztése soran hatdsvizsgélati
modszereket dolgozott ki vagy fejlesztett tovabb.

A kisérleti tenzidkompoziciok egyik alkotdjanak, a nemionos tenzid dsszetételének
meghatdrozasara nagynyomast gélkromatografidss modszert dolgozott ki. A kisérleti
nemionos tenzidek HLB  szdmdnak meghatirozasara alkalmas moszert
tovabbfejlesztette.

Tanulmanyozta a harmadlagos  koolajkitermelés  soran  alkalmazando
folydsmodositd polimer ¢és a kivalasztott tenzidkompozicid kozott kialakulod
kolcsonhatast. E jelenség kimutatasara reologiai tulajdonsagokat hatarozott meg ¢€s
részecskeméret eloszlast mért.

A kisérleti munka soran az 1j szelekcios modszerekkel elvégzett vizsgalatok
eredményét tanulmanyozta és az egyes tulajdonsagok kozotti kapcsolatot deritette fel. A

tenzidkompoziciokra komplex értékelé modszert dolgozott Ki.

Kulcsszavak: kémiai  harmadlagos kdéolajkitermelés, nemionos tenzid,

tenzidkompozicio, modszerfejlesztés, kolcsonhatas
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SYNTHESES AND INVESTIGATION OF NONIONIC SURFACTANTS BASED
ON VEGETABLE OIL FOR ENHANCED OIL RECOVERY

ROLAND NAGY

UNIVERSITY OF PANNONIA
DEPARTMENT OF MOL - HYDROCARBON AND COAL PROCESSING

ABSTRACT

Surfactants mixtures of nonionic surfactants based on vegetable oil for chemical
enhanced oil recovery have been synthesized. In the development of methods for

characterization of surfactant mixtures new screening tests have been developed.

The composition of the the nonionic component of experimental surfactant
mixtures was determined by gel permeation chromatography method. New method for
the determination of HLB value of the experimental non-ionic surfactants was also

developed.

The interaction between the flow-modifier type polymer and surfactant mixtures
was studied. Rheological properties and size distribution for demonstrating the effect of

additive interactions were determined.

In the experimental work the results obtained by the new screening methods were
studied. The relationship between the surface active properties was find out. Complex
screening test for CEOR surfactant mixtures was prepared.

Keywords: chemical enhanced oil recovery (CEOR), non-ionic surfactant,

surfactant mixtures, method development, interaction

viii



HERSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG VON NICHTIONISCHEN
TENSIDEN MIT PFLANZENOL-BASIS FUR TERTIARE
ERDOLAUSFORDERUNG

ROLAND NAGY

PANNONISCHE UNIVERSITAT VESZPREM

LEHRSTUHL FUR MOL-MINERALOL- UND KOHLENVERARBEITUNG

AUSZUG

Der Autor hat nichtionische Tenside mit Pflanzendl fiir tertidare Erddlausforderung
hergestellt. Er hat manche Methode fiir Charakterisierung von Tensidkompositionen
entwickelt und weiter entwickelt. Er hat eine gelchromatographische Methode fiir die
Bestimmung der Zusammensetzung aus den Tensidkompositionen ausgearbeitet. Er hat
eine Methode fiir Bestimmung der HLB Werte der nichtionischen Tenside entwickelt.

Der Autor hat die Wechselwirkung unter flussmodifizierenden Polimern und
Tensidkompositionen studiert. Er hat reologische Eigenschaften zum Nachweis dieser

Erscheinung bestimmt und Verteilung der Partikelgrofle gemessen.

Die Ergebnisse mit neuer Selektionsmethode wurden in den Experimentarbeiten
untersucht. Er hat das Verhéltnis unter einzelnen Eigenschaften aufgeklart. Er hat eine

komplexe Bewertungsmethode fiir die Tensidkompositionen ausgearbeitet.

Schliisselworter: chemische tertidre Erdolausforderung, nichtionische Tenside,

Tensidkomposition, Methodenentwicklung, Wechselwirkung
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AP
ARF
AS
ASP
CAC
CE
CEOR
CMC
EH
EOR
DEA
FAME
GPC
HLB

HPAM
HPLC
IFT
IOR
PA
PAM
PSP
RME
ROM
RSD
RSN
VRK

Alkali-polimeres elarasztas

Algydi réteg folyadék

Alkali-tenzides elarasztas
Alkali-polimeres-tenzides elarasztas
Kritikus aggregacios koncentraciod
Osszesitett értékszam

Kémiai harmadlagos kdolajkitermelés
Kritikus micellaképzddési koncentracid
Emulgeél6 hatas

Harmadlagos kdolajkitermelés
Dietanol-amin

Zsirsav-metil-észter

Gélkromatografia

Hidrofil-lipofil egyensuly (mely a feliiletaktiv
molekula oleofil és hidrofil csoportok tomegaranyat

fejezi ki, dimenziomentes)

Hidrolizalt poliakril-amid

Nagy hatékonysagu folyadékkromatografia

Hatarfeliileti fesziiltség
Javitott miivelési eljaras
Poliakrilat

Poliakril-amid

Polimer telitettségi pont
Repcezsirsav-metilészter
Relativ oldhat6sagi mutatd
Relativ standard deviacio
Relativ oldhatdsagi szdm

Vékonyréteg kromatografia



1. BEVEZETES

Az utdbbi évtizedekben a haztartdsvegyipar €s a kozmetikai ipar rohamos
fejlédésével parhuzamosan a tenzidekkel kapcsolatos kutatisok egyre nagyobb
jelentdségivé valtak [1.]. A kiilonb6zé célokra kifejlesztett tenzidek felhasznalasaval
késziilt emulziokat és egyéb diszperz rendszereket nemcsak az elébbi két ipar
alkalmazza, hanem az emulzi6s tipusi motorhajto- és tiizeldanyagok, a hiité-kend
folyadékok, valamint a harmadlagos kéolajkitermelés (EOR) segédanyagaiként a
koéolajipar is [2.]. Tekintettel arra, hogy az emlitett iparagakban elég éles a verseny, igy
ezen szakterliletek kutatasai altalaban titkosak vagy csak részben publikaljak az eltért
eredményeket. Ezek a koriilmények az ilyen teriileteken végzett kutatast-fejlesztést

nehezitik, a koltségeket pedig novelik.

A koéolajipari emulgeatorokkal szembeni kovetelményeket az alkalmazott teriilet
tobbitdl eltéré sajatossagai szabjak meg. Kornyezetvédelmi szempontbdl azonban az
ujonnan eldallitott tenzideknek is megfelelének kell lenniiik, barhol is alkalmazzak
Oket. A kornyezetvédelmi eldirasok szigoritdsa miatt ma mar a kornyezetbarat,
biologiailag gyorsan lebomlod névényolaj alapi nemionos tenzideket a kdolajiparban is
egyre tobb teriileten alkalmazzak. Eldnyeik mellett jelentdés hatranyuk, hogy az
alapanyagaikként felhasznalt novényolajok, vagy az azokbdl nyert zsirsavak, illetve
észtereik sokkomponenstiek, igy a tenzidek Osszetétele is nagymértékben fiigg a valtozo
Osszetételli alapanyaguktol, a novényolajtol és annak gyartasi technologiajatol [3.].
Tovabba a ndvényolaj mindségének ingadozasa nagy, mivel fligg az iddjarastol és a
termelési technologiatol is stb. Egy ilyen alapanyagra épiilé tenzid eldallitasi
technoldgia tehat nem nélkiilozheti a gyartashoz felhaszndlhato alapanyagok és a
beldlik szarmazo végtermékek Osszetétele és a f6 komponenseinek feliiletaktiv hatasai
kozotti Osszefiiggések ismeretét. A szakirodalmi adatok azonban ilyen tekintetben
nagyon hidnyosak, és a gyakorlati feladatok megfeleld szinvonali megoldasit nem

teszik lehetové.

A MOL Kutatas Termelés Divizidjanak tobb mint 10 éve kutatéasi-fejlesztési témaja a
Polimer-tenzides elarasztasi kisérlet Algyé mezdében. Ennek keretében kiilonb6z6

feliiletaktiv és folyasi tulajdonsdgokat moddositdé hatasu folyadékokat (tenzid oldatot,



polimer oldatot, vizet) sajtolnak be a besajtoldé kutakon. Ennek hatasara a tenzidoldat
csokkenti az olaj és a rétegviz kozotti hatarfeliileti fesziiltséget (IFT), az olajjal emulziot
képez és lehetdvé valik a kdolajtarolo rétegekben maradt €s hagyomanyos eljarasokkal
mobilizalhatatlan kdéolajnak a porusokon ataramoltatasaval a termel6katon keresztiil

torténd kitermelése [2.].

Az elmult évtizedben a MOL Nyrt. a Pannon Egyetem (PE), a Miskolci Egyetem
(ME) és a Szegedi Tudomanyegyetem (SZTE) egyiittmiikodésiikkel hatékony polimer-
tenzid kompoziciokat fejlesztettek ki, amelyek algy6i rétegvizben oldott, uj eljarasokkal
szintetizalt anionos és nemionos tenzidekbdél és kereskedelmi forgalomban kaphatd

folyasmodosité polimerbdl allnak.

PhD munkdm soran célom a tenzid kombinacidk hatékony szelekcidjat tdmogato,
olyan hatasvizsgalati modszer kidolgozasa volt, amely alkalmazasaval az Gsszetétel és a
tenzid tulajdonsadgok kozotti Osszefiiggések feltarasa révén a nemionos tenzidek és
kompozicioik 0Osszetétel optimalasdhoz szilikséges ismeretek eddiginél gyorsabb

megszerzése is lehetové valik.



2. IRODALMI HATTER

2.1. Atenzidek alkalmazasanak szerepe és modja a koolajtermelésben

A koolajkitermelés hagyomanyos elsédleges ¢és a masodlagos mivelési
technologiainak hasznalata utan az olajmezok kezdeti készletének mintegy 40-60 %-a
még a telepben maradt. A jelenlegi ismeretek szerint e készletnek egy részét még

kitermelhetjiik az an. kihozatal-névelé (EOR) miivelési modok egyikével [4.].

Az elmult néhany évtizedben jelentds kutatdsokat végeztek a kdolajtermelés
fokozéasaval kapcsolatban, fdleg olyan kdolajtelepek esetében, ahol a kitermelési
hatasfok a foldtani készletre vonatkoztatva meglepden kicsi, atlagosan 30—35% volt. Ez
ilyen telepeknél azt jelenti, hogy minden kitermelt 1 t kdolaj bizonyitottan 1-2 t
taroloban visszamaradd olajjal egyenértékli. A kitermelési hatasfok a térfogati
elarasztasi hatasfok és a mikroszkopikus kiszoritasi hatasfok szorzataként definialhato.
Ami az egyes hatasfok-tényezoket illeti, laboratoriumi vizsgalatok ¢és {izemi
tapasztalatok egyarant arra utalnak, hogy azok kozel egyenld ardnyban feleldsek a
kihozatali hatasfok alakitasaért. Ezek szerint, a faziscsere folyaman az dramlés a teljes
tarolotérfogat kozel 60 %-at érinti és az aramlassal érintett tarolotérben 1évé kdolajnak
is csak kb. 60 %-at sikeriil mobilizalni a kiszoritofazissal, azaz a vizzel. Ezek az értékek
tehadt a masodlagos eljarasok (vizelarasztas) befejezd szakaszara érvényes adatok,
amikor is a taroloban érdemleges beavatkozas sem a fluidumok mozgékonysagaba, sem
a tobbfazist rendszer feliileti tulajdonsdgaiba nem torténik. Amennyiben a fenti
kozelitést helyesnek fogadjuk el, ugy az 1850-t6] napjainkig felszinre hozott 120—130
Gt koolajat alapul véve egyenként ugyanennyire becsiilhetjiik a térfogati elarasztasi,
illetve a mikroszkopikus kiszoritasi hatasfok potencialjat a vilagon. Ez 0sszességében
250—260 Gt foldtani készletet tesz ki, aminek egy része az IOR/EOR modszerekkel
(termikus, gazbesajtolasos, kémiai eljarasokkal) a jovoben még kitermelhet6 lenne,
tehat mar ma is ismert készletet jelent az emberiség szamdara. A kitermelési hatasfok
novelése mintegy szdz éve foglalkoztatja a kutatokat. Az elsdé szabadalmakat a
mikroszkopikus kiszoritasi hatasfok novelésére a XX. szazad huszas éveiben adtak be
az USA-ban. Elméleti és gyakorlati vonatkozasban azonban a kutatasok csak mintegy

otven évvel ezel6tt gyorsultak fel [5-6.].



A késébbiekben pedig szamos moddszert kidolgoztak annak érdekében, hogy az
eljaras minél hatékonyabb és gazdasagosabb legyen. A Gjabb szabadalmak nagy része
altaldban a harmadlagos koolaj-kitermelésnél alkalmazott feliiletaktiv anyagok
kémiajaval kapcsolatos témaja, beleértve a koolaj-viz kozotti feliileti fesziiltség

csokkentését, illetve az olajvisszanyerés hatasfokanak novelését [6-10.].

Azt, hogy melyik kihozatal-novel6 eljarast alkalmazzuk az adott olajtelepben,
miszaki és gazdasagi elemzés eredményeként dontik el. Konnyen belathatd, hogy adott
olajmez6nél az olajtermelési, miivelési modszerek koltségessége a természetes energia
potlasanak (oldott gaz nyomasenergiainak novelése, a gazsiiveg kiterjedésével el6allo
gazkiszoritas, a kapcsolodo vizes rétegbdl bedramld viz kiszoritdsa) alkalmazasatol, a
vizkiszoritasos miivelésen at, a kihozatal-novelé miivelési modokig sorrendben egyre

nagyobb lett. A 2.1. dbrdn az olajtelepek miivelésének osztalyozasa lathato [11.].

2.1.1. Koolaj kitermelési eljarasok

Az elsédleges kitermelés esetén a foldgaz vagy a kdolaj a bdséges rétegenergia

hatéséra jon a felszinre, ekkor felszallo kutrdl beszéliink. A felszallo termelés periodusa
utan mechanikus termeld berendezés alkalmazhato, azaz szivattyt vagy mélyszivattyu,
amelynek soran vakuumot képezve szivattyuzzak ki a nyersolajat.

Amikor a kiilsd energia bevitele mar nem ad megfeleld kitermelési hatasfokot,

célszerli masodlagos kitermelést alkalmazni. Ekkor a felhajtoerét kiilonb6zd anyagok
besajtolasaval novelik Gn. szeparacios kutakkal: szén-dioxid vagy foldgaz telepbe vald
visszanyomasaval, illetve viz besajtolasaval az olajtest ala. A technikat
nyomasfenntartasnak hivjak (pressure maintenance). llyenkor a befektetett energia

ugyanis stimulalja, azaz megmozgatja az olajat [5.].
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2.1. abra: Olajtelepek miivelésének osztalyozasa [11.]

A vazolt miivelési modok sorrendjében egyelére a kezdeti készletnek csak Kisebb

hanyadan alkalmazzuk az EOR moédszereket (Enhanced Oil Recovery), amelyek esetén

mar egyértelmiien novekszik az alkalmazas bonyolultsaga és csokken a hatasossaga, de
ugyanakkor az el6z6 miivelés alatt szerzett, 0sszességében termelési adatoknak nevezett
adatok, azaz az informaciok kore ebben a folyamatban mar 1ényegesen Kkiboviilt, ami az

ujabb alkalmazasok eredményeinek megbizhatosagat novelhetik [12-13.].

Az elmult évtizedben folytatott intenziv K+F tevékenység eredményeként a
szénhidrogén-termelés kihozatali hatasfokanak eddigi viszonylag alacsony értékét tehat
elméleti megkdzelitésben annak tulajdonithatjuk, hogy a réteg természetes, vagy
részben poétolt energidja nem elegendd a tarold teljes porusterére vonatkozo
termodinamikai potencialgat (aktivalasi energia) lekiizdésére. Az 1Uj ¢és hatékony

termelési eljarasok fejlesztésének dilemmadja éppen arra vezethetd vissza, hogy a



rezervoarmechanikai és termodinamikai feltételek egyszerre gyakran nem teljesithetok.
Ugyanis amig a térfogati elarasztasi hatasfok javitdsa (mozgékonysag- ¢s
profilszabalyozas) a termodinamikai potencidlgat novelésével jar, addig a
mikroszkopikus kiszoritasi hatasfokndvelés a termodinamikai potencialgat csokkentése
utjan valosithaté meg. Ebbol viszont kovetkezik, hogy ez utobbi esetben csak a kémiai
alapokon nyugvd termelési eljarasok alkalmazasa vezethet a kivant eredményre.
Osszességében tehat az varhatd, hogy a jovében az interdiszciplinaris kutatas-
fejlesztésnek, a tarolomérnoki és vegyészmérnoki ismeretek alkotd alkalmazasanak az
eddigieknél nagyobb, meghatarozé szerepet kell kapnia a szénhidrogén-termelésben. A
kozelitd szamitasok alapjan meghataroztak, hogy a kdolaj esetében a globalis ellatottsag
biztositdsa a XXI. szdzad végéig elméletileg akkor lehetséges, ha a kitermelési
hatasfokot megduplazzak, az emlitett 33—36%-r6l atlagosan 65—67%-ra novelnék. A
kedvezd adottsaghi tarolokban a korszerli rétegmegnyitdsi modszerekkel mar ma is
elérhetd az 50—55%-o0s kitermelési hatasfok, de a kivanatos érték elérése mai
ismereteink szerint gazdasagilag rentabilisen és miiszakilag is nem megvalosithato. Az
intenziv eljarasok, rétegserkentések jelentésége amiatt is nd, hogy a termelést
fokozatosan ki kell terjeszteni a tomor, kis ateresztOképességgel és porozitassal

rendelkez6 telepekre, mezokre is [5-6.].

A kihozatal-nével6é miivelési modok széles skalaja ismert és nagyrészt kidolgozott,
amelyekkel a tarolorétegbeli kiindulasi adottsagokat olyan iranyba valtoztatjak, hogy a
kdolaj egy jelentdsebb hanyada mozgdképesebb legyen €s a termeld kutakhoz kénnyen
tovabbithatova valjon. Koziilik részletesen azonban csak a polimeres-tenzides
elarasztast ismertetem. Bar ez az eljards a legdragabb, de feltételezhetéen a

leghatékonyabb is a harmadlagos kitermelési modszerek kozil [13.].



2.1.2. A tenzidek felhasznilasan alapulé kémiai EOR médszerek

Az elmult évtizedben jelentés és intenziv kutatds iranyult a masodlagos és
harmadlagos kdéolajkitermelési eljarasokra. A K+F tevékenység ¢élénkiilése annak
ellenére tortént, hogy mar 1920-as évektdl 1étezik szabadalom tenzides, polimeres-

tenzides és alkali-polimeres-tenzides kitermelésre vonatkozoan.

A 1étez0 szakirodalmi kézlemények elsdsorban a tenzides kdolajkitermelési modszer
kémiai hatterével foglalkoznak, attekintést adnak a kdolaj és az dramld kozeg kozotti
hatarfeliileti fesziiltség csokkentésének szerepérdl, a kitermelési hatasfokrol, a
maradékolaj mobilizalasarol.  Altalanos tapasztalatként értékelheté, hogy a
kitermeléshez alkalmazott tenzidosszetétel és a technoldgiai rendszer optimumanak
becslése alkalmaval mindig figyelembe kell venni a gazdasagi és a specialis mezd

koriilményeket [14-15.].

2.1.2.1. Az EOR célra alkalmazott polimer-tenzides kiszorito folyadékok komponensei

Jamaloei altal kozolt attekintd cikk ezen a K+F teriileten a 1990-2008-ig publikalt
jelentésebb eredményekrdl szamolt be [15.]. Az irodalmi feldolgozasabol kitiinik, hogy
a feliiletaktiv anyagok kémiai szerkezeteit a kezdetektdl folyamatosan fejlesztik. Loza
bemutatott egy ikerionos szerkezetli tenzid felhasznaldsaval mikodd kdolajkihozatali
eljarast, majd késobb egy olyan szulfonat szarmazék kifejlesztésérdl irt, amely elészor
egy aromas gylri szulfonalasaval és ezt kdvetden egy alkohollal torténd reakcid soran

alkilezéssel allithato el6 [16.].

Schramm egy uj EOR folyamat kifejlesztését ismertette, amelynek alkalmazasa soran
habbal torténik a kdolajkitermelés. Hab forméaban torténik a feliiletaktiv anyag
lejuttatasa a kdolajtaroloba, ahol a hab az olajat részlegesen oldja, ami altal az olaj

mobilizalhatosaga is jelentdsen javul [17.].

Balzer egy széles homérséklet tartomanyban is miikodd (extrém hdémérséklet
fluktuaciot is elviseld) tenzidkompoziciot fejlesztett ki EOR célokra. A

tenzidkompozicié egyik komponense zsirsav-szorbit észter. Ez példa arra, hogy a



zsirsav-szorbit észter tipust nagy hémérsékleti koriilmények kozott is alkalmazhatonak

talaltak [18.].

Current legalabb két tenzidet tartalmazo kompozicié alkalmazasat javasolta, amelyek
koziil egyik egy anionos, a tobbi pedig egy vagy tobb nemionos tenzid elegye lehet. A
komponensek aranyanak megvalasztasa ugy kell torténjen, hogy a kdolajtarozoban
kialakulo emulzié viszkozitasanak csokkentése IS megvalosuljon. Tovabbi célként a
tenzidkompoziciot alkotd tenzidek kozott szinergizmus kialakuldsat jeldlte meg [19.].
Di Lullo és munkatarsai 0,1 — 5% kozotti koncentracioban nemionos tenzidet ajanlottak

EOR célokra [20.].

YeSung és SungNan anionos tenzidként alkil-benzolszulfonsav és szekunder-alkan-
benzolszulfonsav szdrmazékokat alkalmaztak. Az anionos tenzid mellett nemionos
tenzidet vagy oldoszert illetve oldoszereket hasznaltak, amelyekkel ultra alacsony (<10

’mN/m) hatarfeliileti fesziiltséget lehetett elérni [21.].

Berger szintén hivatkozott kotenzid, illetve alkohol alkalmazasara. Ehhez Kkis
molekulatomegli alkoholokat vagy ezek észter szdrmazékait ajanlotta [22.]. Shpakoff és
Raney alifds anionos tenzid és egy alifds nemionos tenzid keverék eldnyds

alkalmazhatdsagat emlitette [23.].

A kovetkez6 2.1. tdbldzatban a szakirodalomban ismertetett fébb tenzidoldat

tipusokat foglaltam 0Ossze.



2.1. tablazat: 1990-t61 napjainkig ismertetett f6bb kiszorité kompozicio tipusok osszesitése (kémiai EOR)

[15.]
Feltalal EOR Feliiletaktiv Kotenzid Adalék Polimer A Kkitermelési
0 modszer anyag jelolése moédszer
jellemzoi
. . Modositott
Tenzides- Szolubilizac ,
Mfgggx polimeres Szulfont Opciondlis | ot segitd - resnzélslzfgfart]‘;s
( ) clarasztas oldoszer X  Nagy
sotartalom
monoalkohol, Hoémérséklet
Balzer Tenzides- Szorbit észter vagy Flocon 4800 inoadozis
1990 polimeres és etoxilalt polialkohol - (xantan o fm élaizséra
( ) elarasztas szarmazék vagy alkil- gumi) ptn
Sszter kifejlesztve
Prukop Tenzides- n{c\éﬁgig:letés ) i i Nehéz olaj
(1992) elarasztas ionos tenzid kitermelésére
Current | Tenzides- | 1 mionon ! ) ] ] Mobilitss
(1992) elarasztas tenzid novelésére
: Szerves viszﬁggi{ésﬁ
DiLullo Tenzides- szulfonat ) i olaj
(1992) | cldrasetés | ammonium 50 mobiltésénak
£y novelése
Katinos,
anionos,
amfoter és
Keys Tenzides- nemions Szolubilizécié
1999 elarasztas tenzidek ) i i novelése
( ) onmagukban,
vagy
kompoziciokba
n
Yesung Alkali- .
. - Anionos : Lo
€s tenzides- tenzidek Nemionos Natrium- ) Obtimalas
Sungnan polimeres Kkeveréke tenzid hidroxid P
(2000) elarasztas
Natrium-
Berger Tenzides- Szu_lfonatok, Etllen-gll.krol, hidroxid, o Viges fizis
2006 clarasztas illetve Monobutiléte vagy Opcionalis besaitol4sa
(2006) szérmazékaik r natrium- !
karbonat
Shpakoff .
. P Tenzides- Alifas anionos Alifas o
¢és Raney clarasztas tenzid vegyiilet - Alcoflood Optimalas
(2007)

Az ujabb szakirodalmi kozleményekben altalanosnak tekinthetd az a feltétel, hogy a
kiszorito tenzidoldat és az olaj kozotti hatarfeliileti fesziiltségnek a mérések eredményei
szerint megfelelden alacsonynak kell lennie, majd ezt kdvetden a kiszoritasi kisérletek

kovetkezhetnek megfeleld tulajdonsagl kdzeteken.

A Chevron cég kozleményében [25.] ismertetett modszer szerint szintén tenzides-

polimeres oldatot injektalnak a taroléba. Az oldat egy olyan tenzid-polimer keverék,



amely legalabb egy tenzidbdl és polimerb6l, és legalabb egy oldoszerbdl vagy
kotenzidbdl (chaser) all és sziikséges, hogy a tenzid-polimer elegy tisztan oldddjon
vizben ¢€s stabil legyen. A ,,chaser” alkalmazisara azért van sziikség, mert annak
felhasznaldasa noveli a szénhidrogén kitermelés hozamat, valamint az el6bb emlitett
vizes oldat stabilitdsait is noveli. Ezt a komponenst az eldkisérletek alapjan
meghatarozott mennyiségben alkalmazzak, és tipusa etilén-glikol-butil-éter, alkalmazasi
koncentracidja pedig 0,25-1,5 w%. Az ismertetett modszer szerint az &dramlast
szabalyozd polimer lehet poliszacharid, poliakrilamid illetve részlegesen hidrolizalt

poliakrilamid.

A szerzOk az alkalmazott feliiletaktiv anyagokat elsddleges, illetve masodlagos
tenzideknek nevezik. Az elsddleges tenzid alkil-aromas jellegli tenzid, a masodlagos

tenzid pedig alifas szulfonat szarmazék lehet (2.2. tablazat).

Tovabbi bévitést jelent az is, hogy az elsddleges tenzidként a toluol, illetve a xilol
szdrmazékait vagy ezek keverékét emlitik, mint elényds tulajdonsdgu anionos
tenzideket. Az alkil lanc tekintetében pedig a Ci2-Cyo tartomanyu olefin felhasznéalasat
javasoljak a tenzid szintéziséhez. Aromds alapanyagforrasként szdmos lehetOséget
emlitettek, igy erre a célra azt talaltak elényosnek, amely magas orto-xilol tartalommal
bir. Olefinforrasként pedig alfa-olefint, linearis alfa-olefint, vagy izomerizalt alfa-olefint
hasznaltak. A masodlagos tenzid tipus szintéziséhez izomerizalt lancszerkezetli alfa
olefint javasolnak, amelynek szénatomszama a Cy-Cy4 tartomany. Az ismertetett

eljarasok jelenleg foleg alkali és tenzides elarasztast tartalmaznak [30.].

2.2. tablazat: A tenzidkompozicio modelljiik osszetétele [30.]

Komponens Vegyiilet Koncentracio
Elsédleges tenzid Id fenn 1,5w%
Masodlagos tenzid Id fenn 0,5 w%
Oldészer etilén-glikolr-n-butil- 3 W%
mono-¢eter
Lugos komponens Na-karbonat 0,85 W%
Polimer AN 125 0,15 w%
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2008-tol napjainkig felkutathato és leginkabb felhasznalhat6 informéciot Hirasaki és
munkatarsai altal készitett tanulmany adja, amelynek tomor 0sszegzése a kovetkezd
[26-29.]. A polimer-tenzides elarasztas soran egy olyan kémiai keveréket injektalnak
rétegbe, ami a kovetkezé komponensekbdl all: viz, tenzid, kotenzid (ami lehet alkohol
vagy mas tenzid), elektrolitok (sok), amelyekhez még szénhidrogén (olaj) keverése is
lehetséges. Az elarasztas a tenzidek kémiai Osszetétele és beinjektalt mennyisége szerint
valtozhat, példaul nagy tenzidkoncentraci6 esetén a dugd mérete a réteg
porustérfogatanak 5-15%-a kozott valtozik, alacsony tenzidkoncentracional 15-50%-a
kozott. A tenziddugd utan polimert tartalmazd vizet sajtolnak a rétegbe, amelynek
koncentracidja 500-2000 mg/l. Technologiatol fiiggéen a polimeroldat mennyisége

koriilbeliil 50%-a a porustérfogatnak.

Ahhoz, hogy a kitermelés sikeres legyen a kovetkezd kovetelményeknek kell

teljesiilni:

e A tenzid dugo feliileti fesziiltsége ultra-alacsony tartomanyban legyen (0,001-
0,01 mN/m), amely csak igy tudja mobilizalni az olajat a kézetben.

o A feliileti fesziiltségnek a mozgodfazisban is ultra-alacsony tartomanyban kell
lennie, mert igy megakadalyozza az olaj csapdazodasat a kapillaris erdk
hatasara.

e A tenzid hosszll tavon stabil legyen az adott rezervoar koriilmények kozott

(hémérséklet, rétegviz sotartalma stb.).

Az 2.2. abran mutatom be az altalam 6sszefoglalt a mechanizmusokat, korlatokat és

problémakat, amelyek a polimer-tenzides elarasztas soran felmertilhetnek.
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2.2. abra: A polimer-tenzides eldrasztds mechanizmusai, korldtai és problémai [30.]
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A lugos elérasztassal (ASP) kapcsolatban az 1980-as években végzett kisérletek
soran megallapitottak, hogy a feliiletaktiv anyagokhoz hozzaadott lugok jelentdsen
lecsokkenthetik az elarasztashoz sziikséges tenzidek mennyiségét. A technologia
lugos/polimeres/tenzides (ASP) elarasztds néven valt ismertté, de Iehetséges
lugos/polimeres (AP) és lugos/tenzides (AS) technologia is. A ligos elarasztds a
kovetkezd 1épésekbdl all: (1) eldinjektalas a rezervoar eldkészitésének érdekében, (2)

elsédleges dug6 (lugos vegyszerek), (3) polimeres dugo.

Az anionos tenzidek adszorpcidja kalciton és dolomiton natrium-karbonattal
csOkkenthetd. A feliiletaktiv anyagok képesek megvaltoztatni a karbonatos kdzetek
nedvesithetdségét, ami a hatarfeliileti fesziiltség (IFT) csokkentésével lehetdvé teszi az

olaj kitermelését [30.].

A lugos/tenzides elarasztas soran lugot (natrium-hidroxidot, natrium-szilikatot vagy
natrium-karbonatot) és szintetikus feliiletaktiv anyagot injektalnak a rétegbe. A lug a
koéolajban 1év6 nafténsavakkal szappanokat hoz 1étre és az igy kialakult szappan/tenzid
arany meghatarozza a minimalis IFT melletti optimalis sotartalmat. Ezek ismeretében
olyan stratégiat dolgozhatunk ki, ami maximalizalja a kdolajkitermelést minimalis
tenzid felhasznalds mellett €s lehetévé teszi a polimer hozzdadasat is fazisszeparaciod
nélkiil. A szappan jelenlétének egyik tovabbi eldnye, hogy igen alacsony hatarfeliileti

fesziiltség mellett olajban gazdag kolloid diszperziot hoz 1étre (2.3. abra).
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2.3. dbra: A hatarfeliileti fesziiltség valtozasa Nay;COgz nélkiil és Na,COs jelenlétében

Az eredmények alapjan megéllapitottak, hogy alkoholra, mint koszolvensre van
szlikség ahhoz, hogy olyan mikroemulziot hozzunk létre, amelyben a gélszeri és
polimerben gazdag fazisok valnak el a tenzidoldattol. Az alkohol alkalmazasara egy
példa, ha két kiilonbozd tenzidet kevertek Ossze: egy elagazd lancu alkoxilezett-
szulfatot és egy dupla lancvégi elagazasu olefin-szulfonatot. A beinjektalt tenzid hatasat
optimalissa tehetjiik in-situ létrehozott szappannal, ami éltaldban a tenzidnél erdsebb
hidrofob karakterii, azonban néhany kdolaj savszama nem elegendéen nagy ehhez a

modszerhez.

Hab is alkalmazhaté a mobilitds szabalyozasara, ami hatékony olajkihozatalt

eredményezhet a homoktombokben és a réteges homok kézetekben egyarant.

A 2.4. abran egy tenzidkeverék statikus adszorpcidjat lathatjuk dolomit kézeten

bemutatva.
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2.4.dbra: A TC tenzid blend statikus adszorpcidja dolomiton

A kisérletekben a dinamikus adszorpcid mérteke 68%-kal csokkent Berea kdzeten €s
homokkdvon NaHCOj; jelenlétében. Az anionos tenzidek statikus ¢és dinamikus
adszorpcidja kalciton és dolomiton egy nagysagrenddel csokkent natrium-karbonat

hatasara, azonban natrium-hidroxid hatasara csak jelentéktelen mértékben [30.].
Az utobbi idében megjelent fejlesztések Osszegzése tehat a kovetkezo:

1. A feliiletaktiv anyagok adszorpcidja a kdzeten jelentdés mértékben csokkenthetd
bazikus vegyiiletek, mint példaul natrium-karbonat hozzaadasaval. A kisebb
adszorpcio6 kisebb tenzidkoncentracié alkalmazasat teszi lehetoveé.

2. A feliiletaktiv anyagok szerkezetének valtoztatasaval kivalaszthatjuk az adott
alkalmazasnak megfelel6t.

a. Az elagazd alkohol-alkoxilat-szulfatok és szulfondtok a kétértéki
ionoknak ellenallnak. Az etoxilezés ndveli, a propoxilezés pedig
csokkenti az optimalis soOtartalmat, viszont mindkét esetben a

hémérséklet novekedésével a sétartalom nd.
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b. Az alkoxilalt glicidil-éter-szulfonat dragabb, mint a szulfat, viszont
magasabb homérsékleten stabilabb.

3. Az N67-7TPO-szulfat (propoxilalt-szulfat) és 10S-1518 (olefin-szulfonat) vizes
oldata luggal keverve vagy egyfazisu keveréket vagy a koolajjal mikroemulziot
alkot gélképzddés nélkiil.

4. A lug altal létrehozott in-situ szappanképzOdés megvaltoztatja a beinjektalt
tenzid viselkedését.

5. A tenzid/polimer fazisszeparacioja €s a mikroemulzié csapdazodasa elkeriilhetd,
ha a sétartalmat az optimum alatt tartjuk.

6. A lug altal Iétrehozott in-situ szappanképzdodés ultra-alacsony feliileti
fesziiltséget hozhat 1étre a rétegben.

7. Az anionos tenzidek ¢és a natrium-karbonat megvaltoztathatja a
nedvesithetdéséget homokkd-, és karbonat-képzédmények esetén is.

8. Habot a lugos/tenzides folyamatok soran alkalmazhatnak polimer helyett.

9. A hab hatékonyan mossa ki a kdolajat a rétegek koziil.

Kémiai elarasztas (polimer-tenzides elarasztas) sordn az alabbi trendek alakultak ki:

e Az olaj-viz hatarfeliileti fesziiltségét lehet6leg ultra-alacsony értékre kell
csokkenteni (0,01-0,001 mN/cm) kis tenzidkoncentracid (<0,1 m/m%) mellett.

e Csak olcso feliiletaktiv anyagok alkalmazésa gazdasagos.

e Olyan feliiletaktiv anyagok eldéllitisa, amelyek féleg folyékony
szénhidrogénnel érintkezve aktivak.

e A koézet feliiletén torténd adszorpcid altal eredményezett tenzidveszteség
minimalisra csokkentésére kell torekedni.

e Egyfazisu (homogén) befecskendezendd oldatok készitése.

e Kémiai elarasztas szimulaldsara alkalmas szoftver fejlesztése, amely alkalmas az
EOR folyamatok tervezésére és a teljesitmény elorejelzésére.

e Uj lugos komponensek fejlesztése és alkalmazésa.

e A feliiletaktiv anyagok kivalasztasara, laboratériumi vizsgalatira irdnyuld

fejlesztések.
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A manapsag rendelkezésre allo tenzidek molekulatomege altalaban nagyobb, mint a
korabban hasznaltaké és sokkal tobb elagazast tartalmaznak, ami jelentOsen csokkenti a
homokkdvon és karbonatokon torténd adszorpciot. Ezen kiviil pedig az 10 tenzidek
hatékonysaga haromszor nagyobb a kitermelt kdolajhoz sziikséges tenzid mennyiségére

vonatkoztatva.

A tenzides elarasztas az utobbi idoben jelentés mértékben fejlédott és sok eddig
felmeriilt problémara sikeriilt megoldast talalni, amellyel a kitermeléshez sziikséges

tenzid mennyiségét nagymértékben sikeriilt csokkenteni.

Osszefoglalva tehat az 1980-as évektdl intenzivebbé valt kisérletek soran
megallapitottdk, hogy a feliiletaktiv anyagokhoz hozzdadott lugok jelentdsen
csOkkentették az eldrasztdshoz sziikséges tenzidek mennyiségét. Az anionos tenzidek
adszorpcidja kalciton és dolomiton natrium-karbonattal csékkenthetd. A tenzid/polimer
fazisszeparacidja és a mikroemulzidé csapdazodasa elkeriilhetd, ha a sotartalmat az

optimum alatt tartjuk.
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2.1.2.2. Polimeres tenzides eldarasztas folyamatai és befolydasolo koriilmények

A polimert és tenzideket tartalmazo vizes oldattal térténé elarasztas a vizzel végzett
kiszoritas tovabbfejlesztett modszerének tekinthetd. Az utdbbi évtizedben az egyik
elterjedten alkalmazott olajtelep mivelési modda valt, hiszen a kiszoritd viz nagy
mennyiségben csaknem mindenhol rendelkezésre all. A tisztan vizkiszoritas olaj-
kihozatali tényezbje Viszont nem eléggé nagy. Egyrészt a viz mozgékonysaga
telepallapoton altaldban nagyobb a telepolajénal, masrészt a viz-olaj hatarfeliileti
fesziiltsége IS nagy, ezért az olaj kiszoritasanak mechanizmusaban a feliileti eré (a
kapillarisnyomas-gradiens) is gatolja az olaj aramlasat. A viz mozgékonysaganak
csokkentése célszerlien a viszkozitasanak novelésével torténhet, ami kiilonbozd
polimerek vizben torténé oldasaval érhetd el. A viz-olaj hatarfeliileti fesziiltség
csOkkentését pedig tenzidek (feliiletaktiv anyagok) vizes oldatainak alkalmazasaval

lehet megoldani.

Jamaloei kiemelkedden fontosnak tartja, hogy az 0j megoldasok kidolgozasa soran
jelenleg az 10) és relative gazdasagos feliiletaktiv anyagok és mas kiegészitd hatasu
vegyiiletek fejlesztése legyen a cél, amelyek megfeleld hatarfeliileti fesziiltségcsokkentd

tulajdonsaggal rendelkeznek [15.].

Az eddigi ismeretek szerint [32.] a hatékony tenzid-dugos olajkiszoritas
mechanizmusa a kovetkezd: a hagyoméanyos modszerekkel letermelt mezdben az
elvizesedett taroloréteg porusos kozegében visszamaradd olaj mikrocseppek, flizérré
alakult mikrocseppekbdl all6 rovid szalak, érintetlen foltok és a tarolokdzet
porusfalanak feliiletére tapadt film formajaban taldlhat6. Az olaj alapvetéen tobb ok
miatt maradt ilyen formakban vissza. A kiszoritas mechanikai energidja nem volt képes
legydzni a porussziikiiletek visszatartd hatdsat, amig a viz/olaj hatarfeliileti fesziiltsége
0,1 m N/m-nél nagyobb volt, a masik ok pedig az, hogy a kézetporusok falfeliiletének
egy része még a viznedves kozeteknél is olajnedves maradt. Ezeknek az érintetlen
olajfoltoknak a visszamaradasa f6leg az 4ramlds iranya koOzet-heterogenitas

kovetkezménye.

A kiszoritasra hasznalt tenzid oldatokban a feliiletaktiv molekuldk stabilitasa fiigg a

hémérséklettdl is. Koziilikk az anionos vegyiiletek stabilabbak, mint a nemionosak. gy
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példaul az etoxilalt zsiralkoholokat tartalmazé tenzidek 50 °C feletti hémérsékleten
elbomlanak. Anionos és nemionos feliiletaktiv anyagot tartalmazo6 viz-olaj rendszerben
a homérséklet novekedésével a hatarfeliileti fesziiltség nd, ami a disszociacid fok
megvaltozasa kovetkeztében a molekulan beliili hidrofil-lipofil csoportaranyok (HLB)
modosulasaval, valamint a micellak részleges bomlasaval és a vizben vald oldhatdsag

novekedésével magyarazhato [2.].

A rétegvizekben leggyakoribb kalcium- és magnéziumionok hatasara az anionos
felilletaktiv.  anyagok  oldhatosaganak koncentraciofiiggése megvaltozhat. A
kalciumionok hatasa nagyobb, mint a magnéziumionoké. Ezek a kationok a
szulfonatokkal kémiai kolcsonhatasba 1épnek, ami miatt lipofilitasuk nd, a micelldkba
éptilhetnek, az olajba atoldodhatnak, emulziot képezhetnek, vagy kicsapddhatnak. Az
anionos feliiletaktiv anyagok kétvegyértékii kationokra vonatkozo6 érzékenysége fligg a
mono- és poliszulfonatok ardnyatol. A kdolajszulfonatok ezen érzékenysége etoxilezett
szulfonatokkal jelentds mértékben csokkenthetd. Az etoxilalt zsiralkoholokbol

eléallitott feliiletaktiv anyagok a két- és tobb vegyértékii kationokra nem érzékenyek.

A porusos kozeg a diszperz részecskék kiszlirddésehez kedvezd kornyezetet jelent.
Ez egyarant érintheti a mar emlitett csapadékokat, a csak részben oldodo feliiletaktiv
monomereket, valamint azt a makroemulziot, amely a feliiletaktiv vegyiiletek altal
mobilizalt olajbol jon létre. A kiszlirddés miatt az 4teresztoképesség csokken és
kedvezdtlen mobilitasi viszonyok alakulhatnak ki. A rétegvizben oldott mikroemulziok
stabilitasa poliakril-amidokkal novelhetd, de ezek is kisziirddésre hajlamosak. Az
emulzidk komponenseinek részleges kiszlirddését a hatoanyagokba kevert alkohol
gatolja, mivel ez a koszolvens a koaleszcencia-sebességet csokkenti. A
csapadékképzodés elleni védekezés viszonylag hatékony modja a hatéanyag

Osszetételének eldnyds modositasa.

A polimer-tenzides kiszoritasi eljarasokat altalaban a kovetkezé besajtolasi eljaras
szerint végzik. A gyakorlati tenzid-dugoés olajkiszoritas soran a tenzid oldatokat
szekvencialisan sajtoljak a tarolorétegbe, ennek sorrendje a kdzetkondicionalo-dugo, a
hat6 dugo, a mobilitast szabalyozo dugé és végiil egy édesviz-dugd, majd ezt kovetden

az egész rendszert mozgatd rétegviz folyamatos besajtolasa kovetkezik.
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Elédugé. Altaldban 0-100 %-a a porustérfogatnak megfeleld mennyiségi és
megfeleld sotartalmi dugd. Besajtolasdnak {6 célja, hogy csokkentse a feliiletaktiv
anyag veszteséget, retenciot és a kétértékli kationok kicsapodasat.

Haté-dugé. Altalaban a porustérfogat 5-60 %-anak felel meg, és ez 1-20 tf%
koncentracioban tartalmazza azokat a vegyszereket, amelyek az olajkihozatalt novelik.
Elsésorban a feliiletaktiv anyagot (tenzidet), valamint kiegészité komponensekként a
koszulfonatokat, alkoholokat, olaj prekurzort, polimereket, biocideket ¢és
oxigénmentesitoket.

Mobilitast szabadlyzédugo. Rendszerint vizben oldéd6 polimert is tartalmazo viz-
dugd, amely a hat6-dugét koveti €s 6 szerepe, hogy egy padban (mobilizalt rétegben)
tartsa az elétte 1évo elddugdt és a hatodugot mindaddig, mig azok a termeld kutat el
nem ¢érik. A polimeroldatok tulajdonsagait részletesebben a kovetkezd fejezetben
iIsmertetem.

Edesviz-dugé. Ez hivatott betartani a sokoncentraciot a mobilitis szabalyzd dugd
frontjanak eleje és a hatso front kozott. Igy a koncentracid csokkenéssel mérséklédik a
kedvezdtlen mobilitasi ardny a mozgatd viz és a mozgékonysag szabalyz6 polimeres
oldat kozott.

Mozgato viz besajtolasa. A megfeleld soétartalmu viz folyamatos besajtolasaval

mozgatjak az egész kiszorité dugo-rendszert a termel6 kutakhoz [32.].

2.2. Kémiai harmadlagos kdolajkitermelésre alkalmazhato6 tenzidek

2.2.1. AKkéolajok polimeres-tenzides kitermeléséhez felhasznalt tenzidek

tulajdonsagai és szerkezeti jellemzdi

A tenzidek a vegyi anyagok olyan specialis csoportjat alkotjak, amelyeknél a
molekula két, térben elkiiloniild részbdl all: az egyik része vizben oldodik, a molekula
masik része pedig olajban oldhato. Ebbdl kovetkezik, hogy a hatarfeliileteken (pl.
viz/olaj vagy viz/levegd) feldusulva fejtik ki hatasukat. Csokkentik a hatarfeliileti
fesziiltséget, a vizben o0ld6dé tenzidek pedig csokkentik a viz feliileti fesziiltségét.

Tovébbi jellegzetes tulajdonsaguk, hogy egy meghatarozott koncentracional kolloid
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méretli asszociatumokat, un. micellakat képeznek. A kolloid méreti micellak
jelenlétével magyardzhatd, hogy szamos, vizben nem olddédé anyag tenzid jelenlétében

"vizoldhatova" valik [33.,34.].

A tenzidek a koéolajat kiszoritd folyadékok legfontosabb komponensei,
alkalmazhatdsagukat miiszaki és gazdasagi kovetelmények egylittesen hatarozzak meg.
Miiszakilag legfontosabb tulajdonsag, hogy az alkalmazott tenzid igen kis hatarfeliileti
fesziiltséget biztositson az olaj-viz fazisok hataran [35.]. Tovabbi fontos kdvetelmény,
hogy a gazdasagos felhasznalhatosaghoz elegendéen olcso legyen és a tarolo réteg
kdzetein a szorpcios veszteség kicsi legyen. Az ipari alkalmazas nagy tomegben igényel
tenzideket, ezért a tenziddugds olajkiszoritas alkalmazasanal csakis iparilag nagy

gyartasi kapacitassal el6allithato termékek johetnek szoba [2., 31.].

Az iparilag gyarthato tenzidek kémiai szemponta csoportositasat a 2.5. abra
szemlélteti.

Tenzidek

Anionos Kationos Nemionos Amfoter

Karbonsavak Ammonium- o L Betain tipusu
— - — ) - Etoxilalt \ :
sO1 sok szarmazékok

| Szulfatok Kvaterner __| Alkanol-amin

— ammonium észterek
sok
__| Szulfonsavak IKil | Cukor-észter
s0i | . N-alkil- tenzidek

piridinium sok

) Tobbértéki
— Foszfatok alkoholok

zsirsav-észterei

Gemini
tenzidek

2.5. abra Tenzidek csoportositisa ionossag szempontjabol [36.]
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1998-ban az USA mintegy 707000 hordd olajat termelt ki naponta (BOPD) EOR
segitségével, ami koriilbeliil 12%-a volt az USA akkori teljes kdolajtermelésének. A hé
segitségével (féleg gbz és meleg viz) termelt 7%-nyi koéolaj koriilbelil 393000
horddé/nap, a szén-dioxidot hasznaléd technologiak mintegy 3%-nyi, 196000 hordo/nap,
illetve a nitrogént hasznalé6 EOR technologidk 32000 hordd/nap mennyiségli termeldi
teljesitményt tettek ki. A vilagon jelenleg ezek a moddszerek egyiittesen adjak a
kdolajkitermelés 99%-at, tehat kevesebb, mint 1% kdolaj szdrmazik a kémiai és a
mikrobidlis harmadlagos kitermelésbol, mivel ez még mindig kutatdsi fazisban van.
Ennek ellenére az EOR egyre nagyobb figyelmet kap, mivel ezt tartjak a jovobeli

lizemanyag ellatas kulcsanak [37.].

Az Oil & Gas Journal évente megjelend felmérése szerint a teljes kdolajtermelésnek
Kanadaban 25%-a, az USA-ban 10%-a EOR technoldgiakbol szarmazik és ez csak nd
minden évben. Egyre tobb EOR technoldgiat haszndlnak, hogy a kdzetekben 1évo
koéolajat kimossak kiilonb6z6 folyadékok beinjektalasaval, de vannak olyan méodszerek
is, amelyeket ipari méretekben még nem tudtak megvalositani, mint példaul a
mikrobialis EOR modszer [38.].

Khine Yi Mya és tarsai nagy molekulatomegt poliakrilamid (PAM), nemionos tenzid
¢s Triton X-100 (TX-100) vizes oldatat vizsgaltak fényszorasi €s viszkozimetrids
mérésekkel. Emellett polimer és tenzid kétkomponensii keverékét is tanulméanyoztak. A
terner rendszerben az oldat viszkozitdsat és transzlacios diffizios egyiitthatojat
hataroztak meg 30°C-on Ugy, hogy (a) mérték a tenzidkoncentraciot fix PAM
koncentracio mellett, (b) a PAM koncentracidét mérték fix tenzid koncentracié mellett és
nagysagrend kozott valtoztattak, az atlagos diffuzios koefficiens kis mértékben csokkent
eldszor, majd emelkedni kezdett egy adott értékig, ami a micellaképzddést jelezte. A
CMC kornyékén a polimer és a tenzid kozotti kolcsonhatas a lanc megnagyobbodédsahoz

vezetett, de meglepé modon a viszkozitas csokkent.

A PAM-ot és kis koncentracidban Triton X-100 tenzidet tartalmazo6 oldatok esetében
a pH és a viszkozitas fliggetlen volt a tenzid koncentraciojatol. Ez azt mutatja, hogy

nem alakult ki kdlcsonhatas a PAM és a Triton X-100 vegyiiletek kozott [39.].
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Adam K. Flaaten ¢s kollégai kémiai elarasztasra hasznalt alternativ vegyi anyagok
eloallitasaval, alkalmazasaval és laboratoriumi tesztelésével foglalkoztak. A vizes
oldatuk ¢és mikroemulzidban valo viselkedésiik vizsgalata gyors, olcsd és hatékony
moédja a megfeleld Osszetétel kivalasztasanak és az elarasztasi kisérletek aranak
minimalisra  csokkentésének. A mikroemulzi6  fazisviselkedését  kiilonféle
tenzidkombindciokkal végezték el, példaul koszolvensek és lugok hozzaadasaval. Az
elagazd alkohol-propoxi-szulfat és az olefin-szulfonatok nagy hatékonysaginak
bizonyultak a tesztek alapjan, akkor is amikor ligokkal keverték 6ssze 6ket. A legjobb
kémiai Osszetételi oldatokkal elarasztasi kisérleteket végeztek, amelyekbdl
kovetkeztetni tudtak az olajkihozatal mennyiségére. Mind a négy kivalasztott
kompozicio kozel 100%-0s kihozatalt mutatott rendkiviil alacsony tenzidadszorpcio
mellett. A gyakorlatban a lugokat lagy vizzel kellett 6sszekeverni, de a kutatasok
kiterjedtek kemény, nagy sétartalmtl viz vizsgalatara is. Azt talaltdk, hogy a natrium-
karbonat mellett natrium-metaborat alkalmazasa lehet6vé teszi a kemény viz hasznalatat

is [40.].

A polimeres elarasztds az egyik leghatékonyabb moddszer a harmadlagos
kitermelések koziil, amelyhez leggyakrabban hidrolizalt poliakrilamidot (HPAM) is
alkalmaznak, amelynek viszont gyenge a termikus stabilitisa és sotlird képessége, ami
magas homeérsekletli és sotartalmu tdrozokban problémat okozhat. Dinwei Zhu és
kollégai olyan viszkoelasztikus tenzidet haszndltak, amely javitja a HPAM hé-, és
sOtlir6-képességét, ez az erucil-dimetil-amidobetain (EDAB). A HPAM/EDAB elegyet
rétegvizben vizsgaltdk és figyelték a reoldgiai tulajdonsdgait az eldrasztasi kisérletek
soran, magas homérsékleten (85°C) és magas sotartalom (teljes sotartalom: 32868 mg/l,
Ca?*+Mg®": 873 mg/l) mellett. Azt allapitottak meg, hogy a HPAM/EDAB elegy sokkal
nagyobb hostabilitdst és sokkal szembeni ellenallast mutatott, mint a HPAM
onmagaban. Az elarasztasi kisérletek azt mutattak, hogy az olajkihozataluk is megfeleld
volt, amelybdl lehetett kovetkeztetni a HPAM és EDAB szinergikus kdlcsonhatasara
[41.].

Mohammad Yunus Khan és kollégai a vizoldhatd polimerek és anionos tenzidek
kozti kolcsonhatast tanulményoztdk feliileti fesziiltség ¢€s vezetoképesség mérés

segitségével. Tenzidként natrium-dodecil-szulfat és natrium-dodecil-benzol-szulfonat,
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¢és polimerként poliakrilamid, részlegesen hidrolizalt poli-akrilamid és xantan gumi
elegyét vizsgaltak. A tenzid és a polimer kozti kolcsonhatas féleg a tenzid és a polimer
koncentraciojatol fliggott. A kritikus aggregéacidos koncentracid (CAC) felett kezdett
kialakulni a kolcsonhatds €s a polimer telitettségi pont (PSP) felett pedig mar nem
valtozott az oldat feliileti fesziiltsége és a vezetOképessége. A vizsgalatok alapjan az is
elmondhato, hogy a lagok (NaOH) és sok (Na,COs3, NaCl) jelent6s hatassal vannak a

polimer ¢és tenzid kozti kolcsonhatasra [42.].

Samanta és munkatarsai beszamoltak arrdl, hogy a hatarfeliileti fesziiltség csokkentés
a CEOR egyik alapja és az alkalmazott polimer ¢és tenzidek kozott pozitiv kdlcsonhatés
kell, hogy legyen. Vizsgalataik soran polimeres tenzidoldatok IFT-jét tanulmanyoztak,
valamint kiilonb6z6 besajtolasi protokoll mellett kiszoritasi modell kisérleteket is
elvégeztek. A vizsgalataik soran azt talaltdk, hogy az alkalmazott tenzid igen Kis
mennyiségben is csokkentette az IFT értékét. 0,5 porustérfogatt tenzidoldat 20%-kal

novelte a kdolajkihozatalt (kezdeti olajkészletre vonatkoztatva) [43.].

crer

Az e témaban megjelent kozleményekhez hasonléan IFT mérés volt az egyik
legfontosabb mindsitd vizsgalatuk, melyet reologiai tulajdonsagok mérésével

egészitettek ki. A vizsgalt kompoziciokkal kiszoritasi tesztet is végeztek. Azt talaltak,

crer

crer

kihozatalt viszont kimagasloan novelte az alkali vegyiiletekkel kombinalt dugd
alkalmazésa. Az eredmények alapjdn a maradékolaj kitermelésében két fontos tényezot

emeltek ki: az alacsony IFT-t és a nedvesitoképesség megvaltoztatasat [44.].

Berger és munkatarsai 0j tipusu, alkil-aril szulfonsavat és szarmazékait alkalmaztak
ASP tipusu kiszoritdshoz. Ennek a vegyiiletnek egyik kiemelkeddéen pozitiv
tulajdonsaga az ultra-alacsony IFT érték (102 mN/m alatti), amely relative kis
koncentracioban (0,05%) alkalmazva is megmutatkozik. A tenzid tovabbi elényeként

allapitottak meg, hogy az oldott sokkal szembeni toleranciaja szintén kivalé volt [45.].

A Texasi Egyetem kutatoi egy komplex laboratoriumi vizsgalatot vezettek be. Ezt a

szisztematikus vizsgalatsorozatot alkalmasnak talaltdk a kémiai elarasztasos
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technologidk kialakitdsara. A modszer vizes fazis és mikroemulzios fazis vizsgalatira
gyors és olcsd, szemben a draga kiszoritasi teszttel. Szekunder-alkan szulfonsavat és
olefin-szulfonsavat, valamint ezek kombinacioit tesztelték és kozel alkalikus kézegben
100% olajkitermelést mutatott igen alacsony tenzidkoncentracioval. Legfobb szelekcios
modszeriik a hatarfeliileti fesziiltség mérése volt. Az elényds tulajdonsagl tenziddel
kiszoritasi vizsgalatokat végeztek. Natrium-metaborat és natrium-karbonat keverékét

alkalmazva a nagy sotartalmu rétegvizben is hatékonynak bizonyult [46.].

Wu és munkatarsai elagazo6 szénlacu alkohol-propoxilat-szulfatok alkalmazhatosagat
vizsgaltak a tobbletolaj termelésre. Ez a tenzidtipus a rétegvizzel és a kodolajjal
mikroemulziot képzett és oldatanak ultra alacsony feliileti fesziiltsége volt. E
tanulményban is a kezdeti szelekcids 1épésként az IFT mérését hasznaltak. A kovetkezo
volt. Negyedik szelekcios 1épésben a kdéolaj mindségének érzékenységét vizsgaltak,
amelyet adszorpcios teszt kovetett. A végsé szelekcios vizsgalat a kiszoritasi vizsgalat
volt, amelyben mar csak a szelektalt kompoziciok vettek részt. A vizsgalataik soran azt
talaltak, hogy 0,1 w% tenzid koncentraciot alkalmazva az IFT értéke 0,01 mN/m-nek
adodott és a sotiirést javitotta a propoxi-csoportok szama. Kaoliniten végzett
adszorpcids vizsgalatok soran megallapitottak, hogy a propoxi csoportok szamanak
novelése csokkentette a tenzid-adszorpciot. A kiszoritasi teszt soran 0,2 tomeg%
tenzidkoncentraciot alkalmazva a vizzel torténé kiszoritas utdan megmaradt olaj

mennyiségének a fele kitermelhet6 volt [47.].

Az olajkitermelésben szamos helyen alkalmaznak polimert. Harmadlagos
koolajkitermelés esetén a polimer elsddleges célja a viszkozitas novelése. A masodlagos
koolajkitermelést kdvetden ugyanis a termelvény viztartalma egyre magasabb, mig az
olajtartalma egyre kisebb. Az egyik leghatékonyabb beavatkozasi lehetdség ebben az
esetben a kuttalp koriili zonaban a vizre és olajra vonatkoz6 permeabilitasi viszonyok az
olaj javara torténé megvaltoztatasa. Ez 1ényegében a viz mobilitdsanak a csokkentése

esetén kovetkezik be [33., 48,. 49.].

A parcidlisan hidrolizalt poliakril-amid EOR célokra a leggyakrabban alkalmazott
folyasmodositd polimer. Ennek ellenére a szakirodalmi kozlemények meglehetdsen

kevés informaciot tartalmaznak a polimer és a polimer-tenzid szerkezetére vonatkozoan.
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A poliakril-amid 6nmagaban is rendkiviil hidrofil: a savamid csoport igen polaris.
Onmagéban a térbeli elhelyezkedése miatt nem tud H-hidakat 1étesiteni, ezért a vizzel

teszi azt. 4-5 w%-os oldata igen viszkozus, de nem alaktart6 [50.].

Goddard és munkatarsai szdmos polimer-tenzid kolcsonhatast vizsgaltak, azonban a
PAM nincs koztiik. Véleményiik szerint a polimer a tenzid elegyet csak a viszkozitas
tekintetében befolyasolja [51.]. Ball és Pitts kimutattak, hogy nagy permeabilitasu
formacioban a kiilondsen nagy molekulatomegii HPAM bizonyult eredményesnek [52.,

53.].

Munkam soran elsésorban a novényi olaj alapu észter tipusi nemionos tenzidekkel

foglalkoztam, ezért ezt a tipust részletesebben is ismertetem.

2.2.2. Novényolaj alapi nemionos tenzidek eldallitasa

A novényolajok természetes trigliceridek, telitett és telitetlen zsirsavak semleges
glicerin-észterei. A 6 zsirsav komponenseik a telitett- (laurin- palmitin- és sztearinsav)
¢s a mono-telitetlen zsirsavak (pl. olajsav, oxisavak). Az Gsszetételiikben eléfordul a
linolsav ¢és a linolénsav is, de ezek stabilitasi szempontbol nem elénydsek a tobbszords

telitetlen kotésiik nagyobb reakcioképessége miatt [54.].

A semleges gliceridekben eddig mintegy 70 kiilonboz6 karbonsavat tudtak kimutatni,
amelyek mind egyenes lanctak ¢és talnyomorészt paros szénatomszamuak. Az
allatvilagra a keményebb zsirok, mig a ndvényvilagra az olajok jellemzdbbek, de éles

hatart nem lehet vonni kozattiik [55.].

A zsirsav-észtereket az emberiség régota elterjedten alkalmazza a legkiilonbozébb
célokra, mivel konnyen eldallithatok, és az alapanyagok konnyen beszerezhetdk.
Sokoldalu felhasznalasukat az teszi lehetdve, hogy egyféle zsirsavbol is sokféle

kiilonboz6 szerkezetii észter-tipus allithato el6 [56-60.].
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Munkam soran a nemionos, észterkotést tartalmazo emulgeatorok eldallitasaval és
vizsgalataval foglalkoztam. Ilyen vegyiiletek példaul a zsirsav-poli(glikol-észter)-ek,

amelyek eldallitasara alapvetden két lehetdség van.

- Zsirsavak direkt észterezése.

- Zsirsav-gliceridek atészterezése.

Emulgeatorok direkt észterezéssel valo eldallitasara egyik, az ipari gyakorlatban is
alkalmazott modszere a tizennyolc szénatomszamu egyszeresen telitetlen olajsav,
(elain) elegy észterezése polietilén-glikollal (pl. PEG-300-zal). Katalizatorként
kénsavat, vagy szervetlen lugot alkalmaznak, és a reakciot 120°C-on jatszatjak le,
valamint olddszerként toluolt adnak a reakcidelegyhez, hogy igy az egyensuly az
észterképzOdés iranyaba tolodjon el. A telitetlen kotések szamanak novekedése a
jodszam novekedésével jellemezhetd. A reakcido befejezédése utan az olddszert

kiforraljak a reakcidelegybdl [61.,62.].

A novényolaj alapu emulgeatorok eldallitasara mas lehetdség is kinalkozik, ez a
zsirsav-észterek atészterezése kiilonbozé molekulatomegii alkoholos —OH csoportot
tartalmazo vegyiiletekkel mint példaul, poli-alkilén-glikolokkal. Ehhez figyelembe kell
venni, hogy a mas-mas novényolajok kiilonféle szénatomszamu és telitetlen tartalmua
zsirsavakat tartalmaznak, igy a reakcidotermékek kémiai Osszetétele is ezeknek
megfeleléen alakul. A kovetkezd 2.3. tabldzat a két leggyakoribb ndvényolaj, a
napraforgoolaj és a repceolaj telitett, telitetlen és tobbszordsen telitetlen alkotdinak

atlagos szazalékos Osszetételét mutatja be.

2.3. tablazat: A repce- és napraforgéolaj alkotoinak %-os dsszetétele

Olaj/alkotorész | Palmitinsav | Sztearinsav Olajsav Linolsav Linolénsav
[%] [%] [%] [%] [%]

Repceolaj 2-4 1-2 60 20 8

Napraforgoolaj 4-9 3-6 14-35 50-75 0,1

A zsirsav-észterek tulajdonsagai is az Oket felépité zsirsavak és alkoholok
struktirdjatol fiiggnek, pl. az alifas lanc hosszatdl és a telitetlen kotések szamatol. Az

oxidacios stabilitas viszont forditott ardnyban all a jodszdm valtozasaval, tehat a telitett
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savak nagyobb oxidécios stabilitassal rendelkeznek, mint példaul az olajsav. A telitett
zsirsavak észtereinek dermedéspontja viszont a zsirsav linearis struktiraja miatt nagy,
mig a telitetlen zsirsavak észterei¢ kicsi. Igy a telitettek fizikai modszerekkel

(kifagyasztas) elvalaszthatok a telitetlen zsirsavaktol.

Mivel a katalizatorok aktivitasa mind az észterezési, mind pedig az atészterezési
reakciokndl dontd szerepet jatszik a termék mindségének alakuldsiban, a kovetkezd
tablazatban, az ipari gyakorlatban altalanosan alkalmazott észterezd és atészterezd
katalizatorokat foglaltam Ossze néhany olyan sajatossaggal kiegészitve, ami

megkonnyitheti kivalasztasukat [63-65.].

2.4. téblazat: Eszterezd és dtészterezd katalizdtorok.

Katalizator Elény Hatrany
nagy katalitikus aktivitas korrozids problémakat okoz
, alacsony ar a kettés kotésekkel valo reakcio lehetésége
Kénsav g fa s s o .
konyt eltavolitani semlegesités utan. atészterezésnél alkalmazasa bonyolult
miivelet
a termék szine sotét
nagyon alacsony ar korrozids problémakat okoz
Sésav konnyt eltavolithatosag a reakcio- csak géz halmazallapota HCI alkoholos

elegybdl

oldataként hasznalhato
az atészterezésnél alkalmazasa bonyolult
miivelet

Natrium-hidroxid

magas katalitikus aktivitas
alacsony ar
konnyi eltavolitani semlegesités utan

csak atészterezési reakciokra
elszappanositasi mellékreakciok jatszodnak
le

Kalium-hidroxid

nagyon jo katalitikus aktivitas
mérsékelt ar

konnyt eltavolitani semlegesités utan
j6 oldhatosag

csak atészterezési reakciokra
mérsékelt elszappanositasi mellékreakciok
jatszodnak le

nagyon magas katalitikus aktivitas

csak atészterezési reakciokra

Na-metoxid hozzaférhetd poralakban, vagy 30%-0s elszappanositasi mellékreakcié nedvesség

metanolos oldatként jelenlétében

konny eltavolitani semlegesités utdn T>120°C-nal mellékreakciok lehetségesek
Cink-Klorid Jo6 katalitikus aktivitds mind az magas ar

észterezési, mind pedig az atészterezési bonyolult eltavolitas a reakcio-elegybdl

reakcioknal. nagyon higroszkopos

jO katalitikus aktivitas a direkt inaktiv atészterezésnél

észterezésben csak 160°C feletti hdmérsékletnél aktiv
Cink-por mérsékelt ar

sziiréssel konnyen eltavolithatd

ujrafelhasznalhato

a végtermék szine kedvezo

jO katalitikus aktivitas magas ar

észterezésnél T>160°C-nal csak T>160°C-nal aktiv

On-oxid atészterezésnél T>200°C-nal

ujrafelhasznalhato

konnyen eltavolithat6 a reakcio-

elegybdl

a végtermék szine nagyon kedvezd
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A természetes triglicerideknek van néhany olyan hatranyos tulajdonsaguk, amely
hatart szab a gyakorlati felhasznalasuknak. Ilyen tulajdonsagok példaul a kis oxidacios

stabilitas, a nagy olvadaspont €s az, hogy viszonylag konnyen hidrolizalhatok.

A keletkezett telitetlen vegyiiletek viszonylag enyhe koriilmények kozott gyokos
vagy ionos mechanizmusu reakciok révén polimerizalodhatnak, aminek kovetkeztében
novekszik az olaj viszkozitdsa, majd ez kés6bb oldhatatlan gyantds melléktermékek
kivalasdhoz vezethet. A folyamat korldtozhat6, ha a glicerint egy masik polihidrat
alkoholra cseréljiik. A természetes zsirsavakbdl eldallitott szintetikus észterek nem
hasznalhatok nagyon magas hémérsékleten, de kevésbé extrém koriilmények kozott pl.
kétliitemi motorok kendolajaként, vagy kozmetikai termékeknél jol alkalmazhatok

[66.,67.].

A kémiai EOR egyik valfajat tehat a zsirsavszdrmazékok alkalmazasan alapulod

polimer-tenzides elarasztas képviseli [68.].

A kutatasok soran kideriilt, hogy tenzidadszorpcids folyamatok pontos ismerete
elengedhetetlen, hiszen a tarolorétegbe torténé besajtolas soran az aktiv hatéanyag a
kézeten torténd aramoltatds ideje alatt megkotddik a kdzetszemcesék feliiletén és a
porusaiban is, igy el6fordulhat, hogy mire eljut a célhelyre a hatdéanyag koncentracidja a
megkotédés miatt olyan szintre csokken, hogy a vart hatast mar nem tudja Kifejteni.
Emiatt az egyes hatdéanyagok kdzetfeliileten torténd veszteségének mennyiségi ismerete
a besajtolasi protokoll kidolgozasahoz nélkiilozhetetlen. A kereskedelmi forgalomban
kaphato tenzidek négy alaptipusdnak nem mindegyike alkalmazhat6 a kdolaj kihozatal
novelésének céljara. A négy tenzidcsoport jellemzése a kémiai EOR alkalmazhatosag

szempontjabol a kdvetkezo.

v Amfoter tenzidek: ezt a tipust az EOR jelenlegi gyakorlataban egyaltalan nem

alkalmazzak.

v Anionos tenzidek: elterjedtek, mert ellenallok a retencioval szemben és

viszonylag olcson eldallithatok.

v' Kationos tenzidek: kevésbé alkalmazottak, mert negativan toltott feliileteken

nagy mennyiségben adszorbealodnak.
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v Nemionos tenzidek: a tenzidek ezen osztalyat kiterjedten alkalmazzak a kémiai
elarasztasban leginkabb, mint az alkalmazott tenzidkeverék egyik alkotoja.
Sokkal szemben nagyobb ellenallast mutatnak, mint az anionos tenzidek és

altalaban olcsobbak is azoknal.

Az EOR eljaras soran altalaban az el6bb felsorolt tenzidtipusok (tobbnyire anionos és
nemionos tenzidek) keverékeit alkalmazzak, hogy azok elényds hatasait — amelyek
esetenként szinergikusan is hathatnak — maximalisan kihasznaljak. Nincs univerzalis
tenzidkeverék, a tarolokézetre és a nyersolajra egyarant illeszteni, illetve specifikalni

kell azt.

A tenzidek tobb tipusa megfelelhet az EOR hatéanyagok miszaki kovetelményeinek,
amint azt Iglauer és munkatarsai is bemutattak [69.]. EI-Batanoney ¢s munkatarsai [70.]
1999-ben megjelent kézleménye leirja, hogyan valasztottak ki egy nemionos-anionos

crer

nyersolajra.

Munkéjuk eredményekeént kisérleti magmintan 0,0004 mN/m-re sikeriilt csokkenteni
az IFT-t és 60%-0s kitermelési hatasfokot értek el. Z. Jeirani 2013-as cikkében [71.]
tenzidkeverék helyett kiilonb6z6 sokat tartalmazd vizben oldott palmamagolajat
hasznalt. Az elegykomponensek kdlcsonhatasba lépve egymassal micelldkat alkottak, és
meglepden alacsony 0,0002 mN/m IFT-t, valamint 71,8%-o0s kdolaj-kitermelési

hatékonysagot eredményeztek.
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2.3. Tenzidek vizsgalatara alkalmas vizsgalati médszerek

A korszert tenzidek kifejlesztéséhez igényes analitikai és hatasvizsgalati modszerek
sziikségesek, ezért az eldallitott kisérleti tenzidek Osszetételét, hatdsait és egyéb
tulajdonsagait olyan analitikai eszkozokkel vizsgaljak, amelyek egyarant alkalmasak
lehetnek az alapanyagok, a gyartaskozi termékek, valamint a végtermékek mindségi
vizsgalatara. Altalanosan hasznalhato univerzalis modszeregyiittes nem ismeretes, ezért
a legjobbnak a felhasznalas céljanak is megfeleléen kivalasztott egyedi moédszerek

kombinacioi bizonyultak [72.,73.].

A szerkezet-azonositasra és minéségi jellemzésére alkalmazott szokasos szabvanyos

€s nem szabvanyositott analitikai mddszerek a kovetkezok:

A. Nemionos tenzidek 0sszetétel-analizise:
» gélkromatografias modszerrel
» NMR-tomegspektrometrias modszerrel

» HPLC-tomegspektrometrias modszerrel

B. Nemionos tenzidek fizikai, kémiai jellemzdinek meghatarozasa:

» savszam

» elszappanositasi szam
» vizben val6 oldhatosag
>

ROM érték, HLB érték

C. Tenzidkompoziciok hatasvizsgalata:
» olajkimos6 hatés (sajat fejlesztésti vékonyréteg kromatografias vizsgalat,
VRK)

vizben val6 oldhat6sag vizsgalata

emulgeélo hatés vizsgalata

emulgeald hatés vizsgélata rétegkoriilmények mellett

YV V V VY

kiszoritasi vizsgalatok
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D. Tenzidkompoziciok stabilitasvizsgalata
» mechanikai stabilitas
> kémiai stabilitas

» Dbiologiai stabilitas

A felsorolt moddszercsoportok koziil foleg a gélkromatografias  Osszetétel
meghatarozassal és a hatasvizsgalati modszerek tovabbfejlesztésével foglalkoztam, igy

ezek szakirodalmi el6zményeit is a kovetkez6 fejezetben targyalom.

2.3.1. Hatasvizsgalati médszerek

Az EOR célu tenzidek felhaszndldsi tulajdonsagainak jellemzésére az adott
felhasznalas koriilményeit figyelembe véve sziikséges egyéb nem szabvanyositott

vizsgalati modszerek alkalmazasa.

a) Relativ Oldhatosdagi Szam meghatdrozasa

A feliiletaktiv anyagokkal foglalkozo6 ipardgak széles korben alkalmazzak a Relativ
Oldhatosagi Szamot (Relative Solubility Number, RSN) vagy vizszdmot az Gsszetétel
meghatarozasara, mindségellendrzésre €s terméekszelekciora. Az emulzios kutatdsokban

a RSN fontos mutaté a stabilizatorok és emulgeatorok kivalasztasahoz [74.].

A sztenderd RSN érték empirikusan a tartds zavarossaghoz sziikséges desztillalt viz
milliliterbeli térfogata benzol/dioxan oldatban, ami 1 g tenzidmintat és 30 ml
oldészerelegyet tartalmaz. Ez megmutatja egy tenzid relativ oldhatosagat vizben, illetve
olajban. Magasabb szamértékek nagyobb vizoldhatosagot, alacsonyabbak nagyobb
olajoldhatdséagot jeleznek. RSN < 13 esetén az anyag gyakorlatilag vizoldhatatlan. 13 és
17 kozotti RSN esetén az anyag kis koncentracioban vizben oldhatd, nagy
koncentracioban pedig gélt formal. A RSN > 17 vizben szdmottevéen oldhato

anyagokat jelol [75.].

A hidrofil-lipofil egyenstly (HLB) értéke az 1950-es évek ota elfogadott specifikus

paraméter, amely megmutatja egy nemionos feliiletaktiv anyag hidrofil és hidrofob
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csoportjai kozotti affinitasi egyensulyat. A RSN és a HLB definicioit tekintve belathato,
hogy a két mutatoszam hasonlo tulajdonsagokat mér. Példaul magasabb RSN vagy HLB
magasabb tenzid oldhatosagot idéz el vizben. A HLB értékét kisérletileg vagy az egyes
tenzidekre specifikus szamitasokat igénylé egyenletsorozatokkal lehet meghatarozni.
Utobbi korlatai a limitalt alkalmazhatdsag és a komplikalt adatgyiijtés. Mindezek miatt
mind az iparban, mind a kutatdsban a valasztott modszer az RSN mérése az oldhatdsag
jellemzésére, azonban kevés szakirodalmi adat all rendelkezésre a pontos mérési
eljarasra. Ismert, hogy a leggyakoribb RSN oldoszer a benzol/dioxan elegy, azonban
aranyuk eltér alkalmazasi teriiletenként, ellentmondasokat idézve el az egyes
bejelentett RSN adatok kozott. Tovabba mindkét anyag erdsen toxikus. Igy kivanatos
egy kevésbé mérgezd komponenseket alkalmazd RSN mérd eljaras kidolgozasa. Az
RSN alapelemeinek tokéletesitett értelmezése a pontosabb jellemzést és még

hatékonyabb alkalmazast biztositja [76-80.].

Jiangying Wu ¢és munkatarsai a kanadai CANMET Energy Technology Centert6l
egy Uj olddszerelegy alkalmazasat vizsgaltdk négy tenzidcsaladon [35]. A kevésbé
toxikus toluol és etilén-glikol-dimetil-éter (EGDE) elegyével végzett laboratoriumi
kisérletek utjan megallapitottak kiilonb6z6é tenzidosztalyok RSN és HLB értékét.
Eredményeik alapjan felallitottdk a kapcsolatot a két mutatdé kozott, tovabba

felderitették a tenzidek molekularis szerkezete és az RSN értéke kozotti 6sszefliggest.

Osszetétell eleggyel mért RSN értékek a sztenderd oldoszerrel mért értékkel a leginkabb
korrelaltak. Az optimadlis Osszetétel 2,6 V/V% toluol, 97,4 V/V% EGDE, amit ezutdn
sztenderd mérdoldatnak hasznaltak. Ezutdn a RSN és HLB érték kapcsolatanak
felallitasanal r4jottek arra, hogy a tomegkoncentracido helyett molaris koncentracid
alkalmazéséaval linearis kapcsolat allithatd fel még a nagy molekulatomeg-tartomanyt
tenzidcsaladok RSN és HLB értékei kozott is. A két mutatd kozotti kapesolatteremtésre

egy empirikus Osszefliggést allitottak fel (2.1. egyenlet)

HLB = AXRSN + B (2.1)
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ahol az A, B konstansokat — mint az egyes tenzidcsaladokat jellemz6 specifikus

paramérereket — meghataroztak.

Mindemellett egy altalanos regresszios modellt allitottak fel a nemionos tenzidek
RSN értékének becslésére a tenzideket felépitd szerkezeti elemek alapjan:

szénatomszam a hidrofob részben, C—O kotés szama és OH csoportok szama.

Tovabba bebizonyitottdk, hogy a tenzidkoncentracid hatdssal van a mért RSN
értékekre, ennek mértéke a tenzid tulajdonséagaitol fiigg. A nagy RSN-t (>20)
anyagoknal a RSN értéke a koncentracioval aranyosan nétt. A kis értékiieknél pedig
(RSN<20) a kis koncentracio-tartomanyban élesen csokken a RSN értéke a
tenzidkoncentracid ndvelésével, majd tovabbi novelésnél a RSN csekély mértékben

nott.

Végiil korabbi tapasztalatok alapjan, alatamasztottdk, hogy wvaldban elenyészd

hatassal bir a titral6 viz sotartalma a RSN meghatarozasanal [74.].
b) A HLB érték kisérleti meghatarozasa

A vizsgélat a feliiletaktiv vegyiiletek hidrofil-lipofil jellegének meghatarozasara
szolgal, a modszert Greenwald, Brown és Fineman dolgozta ki [78.]. Ez a modszer
felvilagositast adhat az emulgedloszer hatékonysdganak mértékérdl és arrdl, hogy
mekkora a tenzid e mddszerrel becsiilt HLB-értéke, azaz a tenzidben a hidrofil vagy
lipofil csoportok domindlnak-e. A HLB-szam ¢és a vizszam (vagy RSN) kozott a

szakirodalmi adatok szerint egyenes aranyossag all fenn.

A vizsgalathoz a minta adott mennyiségét benzol-dioxan elegyben kell feloldani,
majd ezt desztillalt vizzel addig titralni, amig maradandé zavarosodas nem észlelhetd. A
titralas végpontjat jelzé zavarosodashoz sziikséges desztillalt viz cm>-einek szama adja
a vizsgalt anyag vizszamat.

Az aldbbi, 2.6. dbran lathatd, a zsirsav-polietilénglikol-észter tipusa
emulgeatorokra szamitott, a HLB és mért vizszam értékeire illesztett korrelacios

egyenest alkalmaztuk kisérleti termékeink HLB értékének becslésére.
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2.4. Szakirodalmi adatok értékelése

A vilag koolajfelhasznalas iranti igényének novekedése az elorejelzések szerint, az
alternativ energiaforrasok bevonasanak torekvései ellenére is, még ¢évtizedekig
nélkiilozhetetlenné teszi az EOR, kozottik az ASP modszerek novekvo mértéki
alkalmazasat a kitermelésben. A széleskorii bevezetés eredményességének, a
koltségessége mellett, egyik 6 gatjat a felhasznalasra jellemz0, tarolorétegbeli fizikai és
kémiai paraméterek és az anyagok kifejlesztése soran a szelekciora alkalmazott er6sen
leegyszertsitett mindsitd modellvizsgalatok koriilményei kozotti markans kiillonbségek

jelentik.

A szakirodalmi kozlemények alapjan egyértelmiien megallapitottam, hogy a kémiai
harmadlagos kéolajkitermelési célokra kifejlesztend6 1j tenzidek 6 sziir6vizsgalata az
IFT mérése, és néhany egy¢b fizikai vagy kémiai jellemzd meghatarozasa a gyorsabb és
gazdasagosabb kutatdshoz mar nem elegendd, igy tjabb mindsitési, illetve szelekcios

vizsgalatok kifejlesztésére van sziikség.

A kozlemények értékelése alapjan valdszintsitettem, hogy a korabban alkalmazott és
az ujabb vizsgalati modszerekkel nyert eredmények nem fiiggetlenek egymastol és
leginkabb  csak egyiittesen alkalmazva adhatnak hasznos informaciot a
felhasznalhatosagrol, mert a vizsgalt jellemzok egyenként csak részinformaciot

tartalmaznak a hatasossaguk értékelésére.

Feltételeztem, hogy a kémiai EOR célu tenzidek szelekciojara fizikai-kémiai,
koolajipari és reologiai vizsgalati modszerek megfelelé kombinacidjat kellene
alkalmazni. Valosziniisitettem azt is, hogy a tenzidkompoziciok sikeres szelekcioja csak
abban az esetben lehetséges, ha mindharom tipusi moédszerrel mért hatasjellemzok
esetében kielégitd értékszamok mutathatok ki. Az Gj EOR célu tenzidek hazai
kifejlesztési koltségeinek csokkentése céljabol tehat a sajat fejlesztésti tenzidek

mindsitésére alkalmas vizsgalati modszerek kidolgozasa is sziikségessé valt.

A kozlemények attekintése utan az korvonalazodott, hogy szamos egyedi tenzid és
tenzidkompoziciok jellemzésére alkalmas modszer kidolgozasara egyarant sziikség lesz.

Mivel a felhasznalas koriilményei eltérnek a korabbi laboratoriumi modellvizsgélatok
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soran alkalmazottakétol, igy a telepi koriilményeket jobban megkdzelité paraméterek
mellett is sziikségesnek tlnt kisérleteket végezni. Feltételeztem, hogy az egyes
modszerek kozott kapcesolat felderitése eldnyodsen hathat a tenzidek szelekcidjanak

folyamatara.

Szakirodalmi kozlemények sora szamolt be polimer-tenzid kolcsonhatas
vizsgalatokrdl, azonban ezek dontd tobbsége az IFT mérésen alapult. Kiegészitd
vizsgélatokrdl értékesnek tekinthetd informaciot a szakirodalmi kézleményekben nem
talaltam. Sziikségesnek lattam a kdlcsonhatast jelz6 tulajdonsagok vizsgalati modszereit
bdviteni és ennek alapjan az eddiginél részletesebb ¢és pontosabb kolcsonhatas

vizsgalatot kidolgozni.

PhD témam feladatainak megold4dsa soran célom ndvényolaj alapit nemionos
tenzidek eldallitdsa ¢és vizsgalata volt, amelynek soran tobb kornyezetbarat
vegyiiletcsalad szintézisének fejlesztésével foglalkoztam. Célom volt ezen nemionos
tenzidek Osszetétel-vizsgalatara adaptalt modszer alkalmazasi lehetdségének vizsgalata.
A tenzidek vizsgalatara dnalldan és tenzidkompoziciokban is hasznalhat6 szabvanyos és
sajat fejlesztésli szelekcios modszereket kivantam kidolgozni. A megfeleld Osszetétel
(féként a hatéanyag-tartalom) ugyanis szintén meghataroz6 fontossagu paraméter lehet

a feliiletaktiv anyagok tovabbi, adalékkémiai teriileteken torténd hasznositasakor.

Irodalmazas lezarva: 2014. oktober
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3. MODSZERFEJLESZTESEK EREDMENYEI

A magyarorszagi szénhidrogén-kitermelé ¢és feldolgozé vallalat, a MOL Nyrt. a
minél hatékonyabb kdolaj-kitermelési modokra iranyuld kutatasokat és a fejlesztést
tamogatja. A MOL Nyrt. Kutatds-Termelés Divizidjanak (KTD) egyik projektjének
keretein beliil a Pannon Egyetem Vegyészmérnoki és Folyamatmérnoki Intézetének
MOL Asvényolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszékén 12 éve intenziv kutatas

folyik 4j EOR célu tenzidek kifejlesztése céljabol.

Az EOR célra eléallitott egyedi, nemionos tenzidek ¢s kompozicioik dsszetételének,
fizikai és kémiai tulajdonsdgainak, valamint hatisainak vizsgalatara hagyomanyosan

szabvanyositott és nem szabvanyositott modszereket alkalmaztak.

A szakirodalmi részben bemutatott ismeretek és az Gjabb tudomanyos kdzlemények
szerint az EOR célokra alkalmazando tenzidek, illetve tenzidelegyek felhasznalasi
tulajdonsagainak mindsitését foleg a hatarfeliileti fesziiltség mérésére, illetve a kdolaj
laboratoriumi kiszoritasi modell vizsgalatanak eredményeire alapozzak. A kutatasaink
soran azonban bizonyossa valt, hogy az utobbi igen iddigényes és koltséges vizsgalat, a
hatarfeliileti fesziiltség mérése pedig Onmagaban nem ad elegendd informéaciot a
hatékony és sikeres szelekcio elvégzéséhez. Ezért a tulajdonsagok szélesebb korének
meghatdrozasara és a kisérleti kompoziciok nagy szdmanak hatékony szelekcidjara
alapozott kutatomunka keretében j modszereket kellett bevezetni. Kutatomunkam egy
nagy, tobb kutatohelyen folyo, a tenzidek és kompozicidik Osszetétel optimalizaldsara
iranyul6 analitikai, kémiai, fizikai, kolloidkémiai, hatarfeliileti kémiai, fizikai és kémiai
stabilitdsi és kiszoritasi modellvizsgalatok széles korét tartalmazo K+F projekt
részfeladatainak csak egy kisebb részét jelentette. Ebben a fejezetben mar csak az

altalam tovabbfejlesztett, illetve jonnan kidolgozott mdodszereket ismertetem.
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3.1 Nemionos tenzidek Osszetételének vizsgalata gélkromatografias
modszerrel

Korabbi kutatasok soran kimutattadk, hogy az altalam vizsgalt tenzidtipusok
adalékként felhasznalhatok lehetnek emulzids motorhajto- és fiitdanyagok eldallitasara,
illetve kdolajok harmadlagos kitermelésére. Szerkezeti azonositasuk és a komponens
aranyaik kielégit0 pontossagi meghatdrozasa azonban a megfeleld elvalasztasi

modszerek hianyaban nehézségekbe litk6zott.

Célom elsdsorban az volt, hogy tanulmanyozzam a kiilonb6zd, korszerii modszerek
és berendezések (HPLC, GPC) alkalmazasi lehet6ségeit a kisérleti tenzidek korabbinal
megbizhatobb analitikai jellemzésére. Tovabba azt is fontosnak tartottam, hogy vélaszt
adjak arra, hogy a kordbban nem, vagy csak korlatozottan publikalt analitikai eljarasok
alkalmasak-e az ilyen tipusu feliiletaktiv anyagok eddiginél pontosabb jellemzésére,

amihez a kovetkez6 kérdések megvalaszolasara volt sziikség:

a. Alkalmas-e a GPC modszer, illetve a rendelkezésre allo késziilék a tenzidek

gélkromatografias vizsgalatara?

b. A mérési eljaras érzékenysége lehetové teszi-e a tenzidek eldallitasi technologiai
paraméter-valtoztatasanak hatasara bekovetkezd Osszetétel-valtozasok
kimutatasat? Azaz, a technoldgiai folyamat jellemzésére, illetve kovetésére
felhasznalhatok-e a moddszerrel meghatarozott molekulatomegek, eloszlasok és

Osszetételek adatai?

c. Az alkalmazott késziilékekkel mért jellemzOok kapcsolatba hozhatok-e tovabbi
tenzid jellemzékkel, mint példaul az olajkimosé hatassal vagy az emulgeald
hatassal, illetve milyen viszonyban vannak a klasszikus kémiai analizis

eredményeivel?
Tekintettel arra, hogy a sajat fejlesztésii tenzidek tobbkomponensiiek, illetve az

azonositasukhoz standard nem allt rendelkezésemre, sziikségesnek lattam, hogy

ugynevezett referenciatenzideket allitsak eld.
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A referencia termékek eldallitasahoz felhasznaltam azokat a tapasztalatokat,
amelyeket a kiilonb6zé paraméterek mellett végrehajtott szintézis folyamatanak
nyomon kovetésére végzett ellendrz0 vizsgalatok soran szereztem. Sziikségessé valt
tehat, hogy ugyanezen alapanyagokbol sajat referencia anyagokat szintetizaljak a
végtermék komponenseinek azonositdsdra. Ezt a szélsséges molarany tartoméanyban
tortént szintézisek sorozataval kivantam megvalositani. Ezek kromatogramjain jol
érzékelheté volt, a kiillonb6z6 alapanyag komponensek széles tartomany( molarany-
valtoztatasanak hatasa a reakciotermék Osszetételére. Az egyéb fizikai és kémiai
paraméterek ismeretében pedig feltételeztem, hogy a reakcidtermékek mindsitéséhez
szamithatok lesznek olyan becsiilt koncentracio értékek, amelyek alkalmasak a GPC
modszerrel meghatarozott f6 komponensek elegybeli aranyainak mennyiségi

jellemzésére [82-83.].

Az eléallitott FAME-DEA reakciotermék Osszetételének meghatdrozasara tehat a
gélkromatografias modszert valasztottam [84-87.]. Ennek jellemzdje, hogy a GPC
oszlopok molekulatomeg alapjan valasztanak el, és a novekvo retencios id6 csokkend
molekulatdmeget jelent. Igy a komponensek azonositisa sordn a legkisebb retencios
idejli csticshoz a legnagyobb molekulatomegii vegyiiletet rendeltem, majd haladtam a

csokkend molekulatomeg felé.

A modszerfejlesztésem soran a gélkromatografids oldoszer kivalasztasat kovetden a
sebesség) hataroztam meg, melyhez korabbi vizsgéalatok soran nyert tapasztalataimat

hasznaltam fel [88.].

Az adatok értékelése soran azt tapasztaltam, hogy az egyes jellemz6 cstucsok (a
csticsmaximumhoz tartozé id6) valamennyi kromatogramon azonos retencios idénél
jelentek meg, ami azt jelenti, hogy minden minta ugyanakkora molekulatomegii

komponenseket tartalmazott.

A végtermékek tobbsége a célterméken kiviil valamilyen koncentracioban nagy
valoszintiséggel tartalmaztak at nem alakult kiindulasi anyagokat is. A reakciotermék
komponensek azonositdsara a sajat eldallitast referencia termékek kromatogramjait

alkalmaztam. A mérési adatok megbizhatosagi vizsgalatait is elvégeztem, amelynek
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eredményeit az M5 jelii melléklet tartalmazza. A sorozatmérések szerint a modszer
soran meghatarozhaté komponensek tomegszazalékos ismételhetéségének RSD értéke

5% alattinak adodott [89.].

3.2 Vizben val6 oldhatésag meghatiarozasa

A tenzidmolekuldk amfipatikus jellegéb6l adodoan egyik Kiemelt fontossaga
tulajdonsaguknak a vizben vagy olajban valo oldhatosaguk tekinthetd. Ezt a jellemzét a
felhasznalasi cél és teriilet kivalasztasahoz szintén sziikséges volt meghatarozni. Ha
ugyanis a tenzidkompozicié nem oldodik megfelel6 mértékben a rétegvizben, akkor a
tarolorétegbe valod besajtolasakor kisziirddhet és megkotddhet a kdzet porusaiban, ami

rontja a kitermelés hatasfokat [90.].

Az atalakulatlan alapanyagok jelenléte, illetve a keletkezd melléktermékek szintén
befolyasoljak a tenzid oldhatdsagat, tehat ezt a tényezot elengedhetetlen figyelembe
venni az oldhatésaggal Osszefliggd felhasznalasi tulajdonsadgok vizsgéalatakor. A
szakirodalmi adatok azonban a publikalt modszerekkel kapott eredmények
hasznalhatosaga tekintetében nagyon hianyosak, és a gyakorlati feladatok mai
igényeknek megfeleld szinvonali megoldasat nem teszik lehetévé [91-93.]. Emiatt
korabbi laboratoriumi tapasztalatok felhasznalasaval sziikségessé valt az oldhatdsag
mértékének jellemzésére az eddiginél alkalmasabb vizsgalati modszert Kidolgozni,
amelynek eredményeként a méréseket a kovetkezd eljaras szerint végeztem. A
modszerfejlesztési munkam elsdsorban abbol allt, hogy megvizsgaljam, hogy alkalmas-
e a miszer a tenzidoldatok zavarossagénak a jellemzésére. Ehhez sziikséges volt a
tenzidoldatok transzmittanciajat megvizsgalni, viszonylag széles koncentracio
tartomanyban. A modszerfejlesztés sordn meg kellett hatdrozni, hogy melyik

hullamhosszon végezzem a méréseket.

A kidolgozott modszer szerint ennek a jellemzének a kisérleti meghatarozasa soran a
vizsgalandd anyagot egyedi tenzidek esetén desztillalt vizben, kompozicidk esetén

modell vizben (ARF) 1%-0s mennyiségben feloldottam. Ezutan az eldkészitett mintat
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spektrofotométerrel 500 nm hulldmhossz értéknél szobahdmérsékleten AvaSpec tipusi

spektrofotométer segitségével fotometraltam.

A vizsgilandd minta zavarossagat egyedi tenzidek esetén desztillalt vizhez,
kompoziciok esetén ARF-hez (100% transzmittancia) és a zart fényathoz (0%)
hasonlitottam. A vizben vald részleges oldhatésag mértéke az elvégzett méréssorozatok
adatai szerint jol jellemezhetd lett a spektrofotométerrel mért transzmittancia szazalékos

értekével.

Az egyre nagyobb tenzidkoncentracid miatt nétt a folyadékban az oldhatatlan,
fényabszorpciot okoz6 tenzidrészecskék szdma, ezzel szemben nemlinedris modon
csokkent a kialakulé emulzié fényateresztd képessége. Ugyanakkor kozismert, hogy a
fényateresztd képességet a diszpergalt részecskék vagy a beldlik kialakulé micellak
mérete és az ezzel Osszefliggd fényszordsa is befolyasolja. Ezért a diszpergalt
oldhatatlan részecskék fényateresztd képességet befolydsold hatdsat a részecskeméret-

transzmittancia Osszefliggés vizsgalata alapjan is tanulmanyoztam.

Megvizsgaltam a vizben kiilonb6z6 részecskemérettel teljesen oldott allapotiinak
tekinthetd tenzidek fényateresztd képességét. Azt taldltam, hogy a vizsgalt
tartomanyban az oldott allapota tenzid ndvekvo atlagos részecskemérete a tenzid oldat
transzmittanciajanak csak enyhén csokkend trendjét eredményezte. Az enyhén csokkend
tendencia a 3.1. dbrdn lathatd, amely alapjan az altalunk kidolgozott moédszert
alkalmasnak itéltiikk a tenzidek vizben valo oldhatésaganak az oldatuk transzmittancia
adatainak alapjan torténd Osszehasonlitasara. Ugyanis a vizsgalt koncentracio
tartomanyban az oldat fényelnyeld képessége kevésbé fiiggott az oldott részecskék
méretétél, mint az oldhatatlan részecskék méretétdl és koncentraciojatol. Igy a
transzmittancia értékének jelentds csokkenésébdl sokkal inkabb lehet kdvetkeztetni az

crcr

a transzmittancia nagymértékii csokkenését (3.2. abra).
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3.1. dbra: Transzmittancia — atlagos részecskeméret kapcsolata

A 3.2. abrat értékelve megallapitottam, hogy a koncentracido csdkkenése esetén a
tenzidek vizben vald oldhatosaga novekedett. A jellemz6  alkalmazasi
koncentraciojuknal (0,6 %) a vizben vald oldhatosaguk mértéke S0 % felettinek adodott.
Tekintettel azonban arra, hogy a nemionos tenzidek kdolajipari alkalmazasa rendszerint
tenzidkeverékek alkalmazasaként torténik, a kapott oldhatoésagi adatokat csak

Osszehasonlito értékelésre tartottam megfelelonek.

Ahhoz, hogy a kidolgozott modszert alkalmazni tudjam, egy Osszehasonlitasra
alkalmasnak talalt mérészamot is definialtam, amely alatti transzmittancia érték esetén a
tenzid vizben vald oldhatosaga alkalmazastechnikai tapasztalatok szerint mar nem
elegend6. Mérdészamként az ARF folyadék (100%) transzmittancidjanak az 50 %-0s
értékéhez tartozd koncentraciot valasztottam, amely az 3.2. dbra alapjan allapithatod
meg. Az 50 %-os hatarérték megvélasztisa egyéb alkalmazastechnikai kisérletek
tapasztalatai alapjan tortént. A tenzidek oldatokban torténd felhasznalasa esetén gyakran
Iényeges, hogy transzparens legyen a vizes oldat. A tenzidmentes referencia viz 50 %-

0s transzmittanciajahoz tartozonal kisebb koncentracional ugyanis a fényabszorpciot
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mar foleg csak az oldott allapott tenzid koncentracidja és kevésbé az emulzidkban 1€vo
oldhatatlan részecskék szama ¢és mérete hatarozza meg. Az 50 % feletti
fényateresztoképességii oldatok ugyanis csak enyhén opalos, transzparens kiillemiiek és
zavarossagot okozd, azaz az oldhatd micelldk atlagos méreténél nagyobb részecskéket
csak jelentéktelen koncentracioban tartalmaznak. Ugyanakkor az 50%-0s
transzmittancia alatti tartoményban a fényateresztd képesség markans csokkenését az
egyre nagyobb aranyban oldhatatlanna valo tenzid részecskék okozzak. Igy a mért
transzmittancia alapjan meghatarozhatd a gyakorlati alkalmazis szamara értékes,

megfeleld tenzid oldhatosagot biztositd koncentracié felsé hatara.
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3.2. abra: RE-1 jelii nemionos tenzid vizben valo oldhatosdga

A 0,1 tomeg%-os oldatok transzmittancia eredményei alapjan a mérési adatok
megbizhatosagi vizsgalatait is elvégeztem, amelynek eredményeit az M5 jelti mellékiet

szemlélteti.

A modszerfejlesztési munkam sordn a sajat fejlesztésii és szintetizalasu, azonos
kémiai tipust, nemionos tenzidek vizes oldatait vizsgéltam, amelyeket els6sorban
kdolajipari célokra allitottam el6. Megvizsgaltam a rendelkezésre all6 miiszernek a
tenzidek jellemzésére vald alkalmazhatosagat. A tapasztalatok alapjan kidolgozott

mérési modszer a tenzidek vizben vald oldhatdésaganak Osszehasonlitd értékelésére
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megbizhatonak bizonyult.

Osszefoglalva megallapitottam, hogy a vizsgalt anyagok esetében és az alkalmazott
koncentracio-tartomanyban a szaloptikds spektrofotometrids analitikai moddszer
elényosen alkalmazhatd tenzidek vizben vald oldhatosaganak Osszehasonlitasara és

becslésére is.

A vizben val6 oldhatdsagnak kiemelt fontossadga van a magas hémérsékleten végzett
vizsgalatok alkalmaval, hiszen informaciot kaphatunk a tenzidek esetleges
hidrolizisének mértékérdl, illetve a hidrolizissel szembeni stabilitasuk jellemzésére. A
sorozatmérések szerint a moédszerrel meghatarozhaté komponensek tomegszazalékos

ismételhetdségének RSD értéke 5% alattinak adodott

3.3 HLB és ROM érték meghatarozasa

A tenzidkompoziciokban a nemionos tenzidek elsédleges feladata a tarolokozet
rétegeiben a megfeleld oldo- és diszpergdlohatds kifejtése, amellyel az eldnyos
viszkozitasi O/V tipusu emulziok eléallithatok. Arrol, hogy az adott emulgeatorral
milyen tipusu emulzi6 allithato eld, részben a HLB érték ad felvilagositast. Mérése tehat

az adott célra legmegfelelobb emulgealdszer kivalasztasdhoz nyujt gyakorlati segitséget.

A szakirodalomban ismertetett [74., 79.] modszer tovabbfejlesztésénél az volt a
célom, hogy egy 0j vizszdm mérési modszert dolgozzak ki, aminek alkalmazasa sordn
elkeriilhetd az erdsen mérgezé benzol hasznélata. Emellett a modszerfejlesztés soran
fontos szempont volt az is, hogy a rendelkezésre allo korabbi mérésekbol szarmazo
HLB értékeket az irodalmi adatokkal Osszehasonlitva nem taldltam kozottik kelld
hasonldsagot vagy Osszefiiggést. Mindezek sziikségessé tették egy uj oldoszer elegy
kifejlesztését, és egy uj, pontosabb titralasi végpont detektalasi modszer kidolgozasat,

amelyekkel kikiiszobolhetok ezek a hianyossagok.

A kutatasaim soran Becher és munkatarsai altal javasolt eljaras [75., 94.] alapjan
hatdroztam meg a HLB értéket, amelyet alkalmaztam a dolgozatban vizsgalt mintdk

esetén is. Széleskorli elovizsgalatok eredményeként bevezettem, az eredeti modszerhez
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hasznalt benzol oldoszer helyett ciklohexant alkalmaztam, és a nehezen érzékelhetd
vizualis végpontjelzést fotometrias detektalassal valtottam fel. Az altalam kidolgozott uj
mérési eljaras kivitelezése soran a vizsgalandd anyagbdl 1g-ot kell bemérni analitikai
mérlegen, majd azt 30 cm® el6zdleg elkészitett ciklohexan-dioxan (4% ciklohexan
tartalom) elegyben feloldani. Ezutan az igy elOkészitett mintat desztillalt vizzel kell
titralni, és spektrofotométer segitségével folyamatosan mérni kell a transzmittancia
értékeket. A desztillalt vizet addig kell adagolni a tenzidoldatba, amig az nem valik
tartosan zavarossa, ¢s a transzmittancia értékek a tovabbi viz adagoldsara sem

csokkennek radikalisan.

A mérési adatok kiértékelésénél a rogzitett pillanatnyi transzmittancia értékeket kell
abrazolni a titralo desztillalt viz térfogatok (cm3-ben) fiiggvényében. Az igy kapott
gorbe ekvivalencia pontja az a térfogat, ami tulajdonképpen megfelel a vizsgalt tenzid

ROM értékének, amelybdl a bemérés ismeretében szamithato a tenzid HLB értéke.
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3.3. dbra: E-2 jelii nemionos tenzid titralasi gorbéje

A mérési adatok megbizhatosagi vizsgalatait is elvégeztem, amelynek eredményeit
az M5 jelii melléklet szemlélteti. A sorozatméréseim alapjan a parhuzamos vizsgalatok

kozotti kiilonbség nem haladta meg az atlagértékre vonatkoztatott + 2 %-ot.
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3.4 Olajkimosé hatas vékonyréteg kromatografias meghatarozasa

Szakirodalmi kozlemények az olyan komplex feliiletaktiv hatast jellemz6 moddszert
nem kozoltek, mellyel a kdolaj porusos feliiletrdl torténd lemosasanak mértékét
jellemezni lehetne [95-97.]. Ezért fejlesztettiik ki a szerves kémiai analizisben régota
alkalmazott vékonyréteg kromatografidas modszer alapjain nyugvo olajkimoséd hatas
vizsgalati modszerét. Ezaltal tapasztalataink alapjan az egyes nemionos tenzidek és az

eléallitott tenzidkompoziciok ilyen iranyu hatasa is jellemezhet6.

A kordbban kidolgozott mddszer szerint a mérést modellként hasznalt
fehérvarcsurg6i homok felvitelével eldallitott rétegelt lapokkal végezték. A kapott
kutatasi adatok ¢és alkalmazastechnikai hatdsvizsgalatok adatai kozott nem taldltak
értékelhetd Osszefiiggést. Ezért a tapasztalatok figyelembevételével tovabbfejlesztettem
ezt a modszert. A MOL Nyrt. rendelkezésiinkre bocsatott algy6i kdzetmag Orleményt,
amelyet osztalyozas utan hasznaltam fel a kromatografias vékonyrétegek eldallitasara.
Ezen kivill pedig a korabbi szintetikus modell viz alkalmazasat valodi, algydi
rétegvizzel helyettesitettem, ezzel is kozelitve az ipari felhasznalasra jellemzd valos

rétegkoriilményeket.

A vizsgalati eljaras eldkészitéseként eldszor a vékonyréteget kell eldallitani. Tiszta,
szaraz liveglapot az elézbleg 4-5 percig erdteljesen Osszerazott (algydi) kdzetérleményt
tartalmazo, konnyen parolgd oldoszert tartalmazé szuszpenzidba kell martani, amelyre a
szuszpenzio laboratoriumi kornyezeti hdmérsékleten 20 perc alatt rdszarad. Ezutan az
tiveglap aljatol 2 cm-re fel kell cseppenteni 4 pl algy6i kdolajat, amely a

szobahdmérsékletli levegdn 30 percig szarad.

Ezutan az altalam javasolt eljarassal késziilt rétegeket az egyedi tenzidek és
kompoziciok esetén is a tenzidkeveréket tartalmazé ARF oldatbol 15 cm>-t henger alaku
vizsgalocsébe mértem, az tiveglapot belehelyeztem, majd a kémcsovet alufoliaval

lezartam. 80°C-os szaritészekrényben, 3 6ra iddtartamu futtatds utdn a lemezt kivettem
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a mérohengerbdl és mm egységben meghataroztam a cseppentés helye és az olajfolt

sz¢le kozotti tavolsagot.

A mérési adatok megbizhatosagi vizsgalatait is elvégeztem, amelynek eredményeit
az M5 jelii melléklet szemlélteti. A parhuzamos mérések kozotti kiilonbségek nem

haladtdk meg az atlagértékre vonatkoztatott + 10 %-ot.

3.5 Reologiai tulajdonsagok vizsgalata

Szakirodalom adatai alapjan a kialakult emulziok viszkozitasanak vizsgalatara
leggyakrabban rotacios viszkozimétert alkalmaznak [100-101.]. Mivel gyorsan iilepedd
emulziok viszkozitasdnak mérésére a hagyomanyos rotacids reométerek alkalmatlannak
bizonyultak, ezért a Tanszéken rendelkezésre 4allo Brookfield viszkoziméterrel uj
vizsgalati médszert dolgoztam ki. A célom az volt, hogy a 1étrejové koolaj-viz emulzid
- amely szinénél fogva vizualisan nehezen vizsgalhatdo — jellemzésére az eddiginél

megbizhatobb, a szubjektiv vizualis modszert helyettesitd modszer alljon rendelkezésre.

A Brookfield DV-III digitalis programozhato reoviszkoziméter miikodési elve, hogy
az adott fordulatszamon, a vizsgalandé anyag viszkozitasa altal meghatarozott mértéki
rugokitérést méri és ebbdl, a miszer és a mérdgeometridk paramétereinek

felhasznalasaval szamitja a viszkozitast, a nyirdsebességet és nyirofesziiltséget [102.].

A késziilék elénye mas viszkoziméterekkel szemben, az hogy alkalmas viszonylag
gyors folyamatok kovetésére is, gyors mérést tesz lehetévé és a mérés idétartama

néhany perc.

A vizsgalatok soran termosztalassal biztositottam a taroloban jelen 1évéhoz hasonlo
mérési homérsékletet. A méréseket Brookfield tipusu rotacidés viszkoziméterrel
végeztem, amellyel a kdolaj- és a tenzidoldat elegyébdl készitett lilepedd emulzidk
viszkozitas-valtozasai mérhetéek a nyugalomban 1évé folyadékoszlop magassaganak
fliggvényében. A késziilék altal regisztralt adatokon kiviil a vizudlisan meghatarozott

fazishatarok magassagat is feljegyeztem.
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Meéréseim soran tanulmanyozni kivantam a kialakult emulziok fazisainak, a kdolajok,
a rétegviz az anionos-, illetve nemionos emulgedtorok mindségének, valamint ezek

komponensaranyanak a dinamikai viszkozitasra gyakorolt hatasat.

Meéréseim alapjan megallapitottam, hogy az O/V fazisok nagysagénak eddiginél
pontosabb meghatarozasa valt lehetové. Tovabba lehetdség nyilt arra, hogy az olajos
fazisok atlagos dinamikai viszkozitdsaval, illetve a maximalis dinamikai viszkozitasaval
jellemezni lehessen a kialakult kozépsd fazist. A mérési adatok megbizhatdsagi
vizsgalatait is elvégeztem, amelynek eredményeit az M5 jelii melléklet szemlélteti. A
sorozatmérések szerint a modszer soran meghatarozhatd folyadékmagassaghoz tartozo

dinamikai viszkozitas értékek ismételhetdségének RSD értéke 10% alattinak adodott.
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3.6 Részecskeméret és méreteloszlas vizsgalata

A polimer-tenzides oldat reologiai tulajdonsagainak jellemzése a fluidum
mozgathatdsaganak biztositasa érdekében elengedhetetlen. Korabbi reologiai méréseink
eredményei arra utaltak, hogy az alkalmazott tenzidkeverék vizes oldatanak dinamikai
viszkozitdsa a folyasmoddositd polimer hozzaadasaval tovabb ndvekedett és a
novekmény nagyobb lett, mint amekkoraval a polimer és a tenzidkeverék
viszkozitasnoveld hatdsanak additivitasabol kellett volna adddnia. A szakirodalmi
kozlemények jelentds része viszont csak additiv viszkozitasvaltozasrol tesz emlitést
[103-105.]. Ez alapjan feltételeztem, hogy az altalam eléallitott kollod rendszerben egy
0j szerkezet alakult ki, amelyben figyelembe véve a kedvezé hatasvizsgalati
eredményeket a polimer és a tenzid molekulak kozotti pozitiv kdlcsonhatast, szinergiat
valdszinisitettem. Ez a szinergia a viszkozitasnovekedés alapjan a kolloid allapotu
részecskék méretvaltozasaval kapcsolatos [106-109.]. A kolloid rendszerek reoldgiai
tulajdonsagénak vizsgélatit gyakran egészitik ki részecskeméret analizissel, amely
segitségével a kialakult micellak jellemezheték. Ezért a vizsgalt tenzidoldatok
viszkozitas novekedési okainak a kutatdsi programot ezen a teriileten hasznalt uj
modszerként, a kolloid részecskék meéretének ¢és méreteloszlasanak vizsgalataval

egészitettem ki. [110-115.].

A tenzidoldatok részecskeméretét a Brown-mozgas elvén miikodo, dinamikus
fényszords mérésén alapuld késziilékkel vizsgaltam. A dinamikus fényszoras
érzékelésén alapuld modszer a részecskék és makromolekuldk mérésére szolgal,
jellemzOen a szubmikron tartomanyban (lum alatt). Méréseimet a Pannon Egyetem
MUKKI-ben rendelkezésre 4116, a Malvern cég Zetasizer tipusu késziilékével végeztem,
amely 0,3 nm-10 pum kozott képes mérni. A modszerfejlesztés soran a mintaelokészités
modjat (homogén polimeres-tenzidoldat eldallitdsa), illetve a mérési paraméterek

(koncentracio, hdmérséklet) meghatarozasat végeztem el.

A mérési adatok feldolgozasdval nyert adatok alapjan 1 tulajdonsagokként
értekeltem a vizsgélt a tenzidoldatok részecskeméret-eloszlas gorbéit, illetve olyan
adatokat, mint az atlagos hidrodinamikai atmérdket és az eloszlasgorbéik szélességét. A

mérési adatok megbizhatdsagi vizsgalatait is elvégeztem, amelynek eredményeit az M5
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jelti melléklet szemlélteti. A sorozatmérések szerint a modszer sordn meghatarozhato
komponensek atlagos hidrodinamikai atméréjének ismételhetéségének RSD értéke 10%

alattinak adodott
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4. TENZIDEK ES KOMPOZICIOIK ELOALLITASANAK ES
VIZSGALATANAK EREDMENYEI

PhD kutatomunkam soran egyik célom a kisérleti tenzidkompoziciok EOR célu
technoldgiaban val6 alkalmazhatosaganak eddiginél hatékonyabb értékelésére alkalmas,
elébbiekben targyalt vizsgalati modszerek kidolgozasa volt. Masik célomként viszont
azt kivantam megallapitani, hogy az 0j szelekcios modszerekkel végzett mérésekkel fel
lehet-e tarni ) ismereteket arrdl, hogy a tenzidkompoziciok Osszetétele miként
befolyasolja az egyes felhasznalasi hatasjellemzoket, amelynek alapjan a kompoziciok

Osszetétele az EOR technologia szempontjabol optimalhato.

A vizsgalataim sordn el0szor a Tanszéken kifejlesztett és a részvételemmel eldallitott
novényolaj alapti nemionos tenzidek Osszetételét, majd ezutdn felhasznalasi

tulajdonsagaikat hataroztam meg (EM-tenzidek).

Az egyedi nemionos tenzidek kovetkezd tipusaival végeztem vizsgalatokat:
v’ zsirsav-alkanol-amin reakciotermék;

v' zsirsav-polialkilén-glikol észter.

Ezt kovetden egy kordbbi széleskorli hatdsvizsgdlat sorozat adatai alapjan
eldallitottam a B-jelli, K- és KP-jeli, SM-jelii és ST-jelii kompoziciokat, amelyekbe a
nemionos tenzidek mellé 70, 60, illetve 50 tomeg% aranyban harom kiilonb6z0 tipust
anionos tenzidet (AEM tenzidek) kevertem, amelyek a kovetkezOk voltak:

v"dodecil-benzol-szulfonsav szarmazék (AEM-1);

v két kiilonbo6z6 tipustu szekunder-alkan-szulfonsav szarmazék (AEM -2, AEM -
3).

A kisérleti kompoziciokban felhasznalt kiilonbdzd anionos tenzidek, illetve a harom
nemionos tenzid Osszetételi aranyanak vizsgalata annak feltarasara szolgalt, hogy a
tenzidelegy kiilonb6z6 molekulaszerkezetli komponenseinek koncentracio-aranyai
milyen hatast gyakorolnak a hatasvizsgalati jellemzokre. Ennek alapjan kivantam

megallapitani, hogy az egyedi tenzidek mely parositasban €és milyen aranyaikban
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mutatkoznak a legeldnyosebbnek a felhasznalasi tulajdonsagok szempontjabol [116-
119.].

Az eldallitott tenzidkompoziciok vizsgalatdt a témateriilet gyakorlati tapasztalatai
alapjan kialakult modszer szerint Ggy végeztem, hogy algy6i rétegvizes 1 g/dm3
polimer oldataban (tovébbiakban ARF) a kisérleti tenzidkompoziciokat 15 g/dm®
koncentracioban oldottam fel, és vizsgaltam a tovabbfejlesztett modszerekkel. Az igy
elkészitett oldatok felhasznalasdval a kdolajtaroloba besajtolandd polimert és tenzid
elegyet tartalmazo kiszoritd vizes oldatok modelljének tulajdonsagait kivantam

tanulményozni.

4.1 Repcezsirsav-dietanolamin reakciotermék osszetételének vizsgalata

A tenzidszintézist kovetden daltaldban szdmos jellemzd tulajdonsagot sziikséges
vizsgalni, hiszen csak az Osszetétel és a hatasvizsgalati eredmények Osszevetése alapjan

lehet optimalni a tenzidszintézis technologiai paramétereit.

Egyedi tenzidek Osszetételének ¢€s eldallitasi paramétereinek optimalasat segito,
altalam tovabbfejlesztett analitikai moddszerek alkalmazési elényeit a repcezsirsav-
metilészter (RME) dietanolaminnal reagaltatott termékeinek példajan keresztiil

ismertetem.

Kisérleti munkam kezdeti szakaszaban szakirodalombol ismert bazikus katalizatorral
végzett homogén katalitikus eljarassal repcezsirsav-metilészter-DEA reakcidtermékek

sorozatat allitottam el6 [120-121.].

A 4.1. dbra bemutatja az ipari méretekben szintetizalt, és kereskedelmi forgalomban
1évé repcezsirsav-metilészter ¢és a dietanolamin reakcidtermék alapu tenzid
eléallitdsanak reakcidegyenletét. A kiillonb6zd reagens-molaranyokkal végzett szintézist
kovetden a végtermék, az at nem alakult alapanyagokon kiviil tartalmazhatott amidot,
észter-amidot, katalizator mellékterméket, monoésztert, diésztert, amelyek koziil

mindegyik vegylilet rendelkezik kisebb vagy nagyobb feliiletaktiv hatassal. A
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végtermékben 1évé & komponensek koncentracid aranyai jelentds mértékben
befolyasoljak a termék felhasznalasi tulajdonsagait. Igy az Osszetétel meghatarozasa

elkeriilhetetlentiil sziikséges feladat volt.

A KOH
n=cH+:H;tcH;,—c—D—c:HE + HO—CH,~CH,~NH—CH;—CH;—OH
160°C, 4h
/0 CHy—CH-OH 0

&
R=CH-} CH,{-CH~C—N + R=CH-4CH]-CH-C—oK
= ln

"“CH;—CH;—OH
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R=CH- {:Hztcﬂz—{:—D—GHE—CH;—NH—{:H:—CHE—DH + CHOH +

9 0
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| Rr=chH { GH;,-]—CHE—C— Nf:
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4.1. abra: RME-DEA reakciotermék eléallitasanak folyamata

A 4.2. abran lathaté az EM-4 jelli nemionos tenzid gélkromatogramja. Az adatokbol
jol érzékelhetd, hogy az EM-4 jeli tenzid eldallitasa esetén a RME volt nagy
feleslegben és ennek megfeleléen a monoszubsztitualt termék keletkezésének volt a
legkisebb a valosziniisége. Tovabba a reakcid lejatszodasa utan is maradt vissza még a
reakcidelegyben reagalatlan RME. Az EM-5 jelii tenzid eldallitasanal pedig a DEA volt
nagy feleslegben alkalmazva, igy — a varakozasnak megfeleléen — a monoszubsztitualt

termék keletkezése volt a dominans, és csaknem az 0sszes RME atészterez0dott.
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4.2. abra: RME-DEA reakciotermék (EM-4)gélkromatogramja

R R R B R B R R R B I R A R R R B A B R A R R AR R R AR A
10

1] 5 10 15 20 25

Retention Time (min)

4.3. dbra: RME-DEA reakciotermék (EM-5) gélkromatogramja
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A gélkromatogramon szerepld retenciés i1dOhoz tartozd vegylileteket a 4.1

tabldzatban foglaltam Gssze.

4.1. tablazat: A vizsgalt, 4 komponensii tenzid (EM-4 jelii) osszetétele (GPC)

Vegyiilet Retencios id6 (min)

Repcezsirsav-dietanaolamin-

- o A . 22,39
diészter és észter-amid
Fétermék (DEA-
MOonoszubsztrat) 22,97
Repcezsirsav-metilészter 23,98
Dietanolamin 24,66

Az alkalmazott moddszerek fejezetben bemutatott gélkromatografias modszerrel
meghatdroztam a kisérleti nemionos tenzidek Osszetételét. A mindségi értékelés utan
elvégeztem az azonositott komponensek mennyiségi Osszehasonlitasara alkalmas

analizisét, amit a kromatografias csucsok integralasa titjan hajtottam végre [122-123.].

Fétermékek: repcezsirsav-dietanolamin-monoészter, repcezsirsav-dietanolamid
Melléktermékek: repcezsirsav-dietanolamid-észter, repcezsirsav-DEA-diészter,
DEA-amid-diészter

Reagalatlan komponensek: RME, metanol, DEA

A csucsok alatti teriiletek alapjan a tenzidkomponensek teriilet%-ban Kifejezett
Osszetételeit a 4.2. tablazatban foglaltam Ossze. A teriiletszazalékokat a komponensek
tomegszazalékos értékeinek Osszehasonlitd becslésére alkalmaztam. Igy a vizsgalt
kisérleti tenzidek komponens-aranyainak a feliiletaktiv tulajdonsagokat befolyasolod

hatésai kvantitativ adatok alapjan is érzékelhetdvé valt.

4.2. tabldzat: A laboratériumban és féliizemben szintetizdlt repcezsirsav-DEA alapu tenzidek sszetétele

Csucs alatti teriilethanyad, %
Szintetizalt tenzid jele EM-1 EM-2 EM-3
Repcezsirsav-dietanaolamin-diészter és 116 125 41
észter-amid ’ ’ ’
Fétermék (DEA-monoszubsztrat) 82,0 87,2 88,7
Repcezsirsav-metilészter - - 3
Dietanolamin 3,6 0,3 42
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4.2. tablazat folytatdsa: A laboratoriumban és féliizemben szintetizalt repcezsirsav-DEA alapu tenzidek
osszetétele

Cstics alatti teriilethanyad, %

Szintetizalt tenzid jele EM-4 EM-5 EM-6 EM-7
Repcezsirsav-dietanolamin- 389 i 25 122
diészter és észter-amid ’ ' ’
Fotermék (DEA-monoszubsztrat) 39,7 97,8 97 86,4
Repcezsirsav-metilészter 17,7 - - -
Dietanolamin - 2,2 0,5 0,7

A 4.2. tabldzat értékeibdl kitlint, hogy a termékekben az EM-4 jeliit kivéve az at nem

alakult RME alapanyag koncentracidja altalaban igen csekély, 3+2% kozotti volt.

Az adatok alatamasztottak, hogy nagy, 80% feletti alkanolamin-monozsirsav-
észtereket-, vagy amidokat allitottam elé a tenzidszintézis soran tehat a kedvezd
feliiletaktiv hatdsu mono- szarmazékok koncentracidja lett a legnagyobb részaranyu.
Korabbi kutatasok soran megallapitottak, hogy a 80% feletti monoészter- és/vagy amid

tartalmu nemionos tenzidek mindsiiltek hatékonynak az EOR szempontjabol.

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a DEA : RME molarany novelésével
nétt az RME-DEA reakciotermék monoészter, illetve amid-tartalma is. Az osszetétel
ilyen iranyu valtoztatasa azért volt célom, mert a korabbi hatdsvizsgalatok eredményei
szerint ezek a mono-szarmazékok voltak a meghatarozo komponensek. Ugyanakkor az
emlitett sorozatban a reagalatlan DEA relativ mennyisége is n6tt, ami nem csak a tenzid
vizben valé oldhatésagat, hanem a tenzidszintézis koltségét is noveli. gy a molaranyok
helyes megvalasztasa csak e két szempont szerinti optimalas eredményeként lehetséges

[124-128.].

4.2 Fizikai kémiai jellemzok meghatarozasa

Az RME-DEA reakcidtermék fizikai és kémiai tulajdonsagainak vizsgalatait az
oldhat6sagi tulajdonsagok jellemzésével kezdtem meg. A mérési adatokat a 4.3.

tablazat tartalmazza.
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4.3. tablazat: A laboratoriumban és féliizemben szintetizalt repcezsirsav-DEA alapu tenzidek

oldhatésagi jellemzoi
. .
Szintetizalt Transzmittancia, %
tenzid jele Oldhatésag vizben, Oldhatosag vizben, Oldhatésag olajban,
% (25°C) % (80°C) % (25°C)
EM-1 , 50 ) 86 ’95
attetsz6 transzparens fényes
EM-2 , 55 ) 75 ’94
attetsz6 transzparens fényes
EM-3 ’ 53 ] 76 8?
attetsz0 transzparens opalos
EM-4 62 83 ’94
transzparens transzparens fényes
EM-5 ’ 57 ] 63 8§
attetszo transzparens opalos
EM-6 ’ 52 ] 64 8’7
attetszd transzparens opalos
EM-7 ’ 57 ) 73 99
attetsz6 transzparens s opalos

A mérési adatok alapjan megallapitottam, hogy a RME-DEA reakcidtermék vizes
oldatanak zavarossaga 50 9% alattinak adodott. A tenzidoldat zavarossagat 100-
transzmittancia Osszefiiggéssel jellemeztem. A 3 oran keresztiil torténd 80°C-os tarolas
utan a vizes oldatok zavarossaga jelentésen csokkent, a transzmittancia ugyanis 60%

felé novekedett, tehat transzparens oldatot kaptam.

A méréseink sordn modell anyagként az altalunk korabban eldallitott, sajat
fejlesztésli, repcezsirsav-metilészter (RME) alapi nemionos tenzidek egyik
mintasorozatat hasznaltam fel. Az Osszetételikben talnyomorészt zsirsav-
monoszarmazékot, észtert vagy amidot tartalmazoé tenzidek jellemzdit az 4.4. tablazat

tartalmazza.
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4.4. tablazat: A laboratoriumban és féliizemben szintetizalt repcezsirsav-DEA alapu tenzidek
fizikai kémiai jellemzoi

EM-1 EM-2 EM-3 EM-4 EM-5 EM-6 EM-7

KV, mm?/s 19,20 18,27 18,62 20,58 19,30 20,90 20,70
Savszam, mg KOH/g 54 4,6 4,6 4,2 1,7 2,7 2,3
ﬁ]lgs?gﬂa/‘é‘“ité“ szém, 1168 | 1381 | 1392 | 1342 | 1414 | 1342 | 1387
HLB* 29,4 14,8 17,3 18 16 18,3 18,7
Kiils6 megjelenés fényes fényes fényes fényes fényes fényes fényes
HLB (C/D)** 10,4 8,9 9,8 10,2 8,3 8,7 8,2
HLB szam *** 10,3 9,7 8,4 9,6 8,3 9,6 9,0
delta HLB**** 0,1 -0,8 0,6 0,6 0,03 -0,9 -0,8

* A klasszikus vizszdm meghatdrozasan alapulé modszerrel mért adatok.

** C/D=Ciklohexan/Dioxan elegy felhasznalasaval végzett modszer
*** szamitassal meghatarozott HLB érték
*05% HLB i HLBcp

A mérési adatokbdl kitlinik, hogy a kisérleti tenzidek HLB értéke szokatlanul nagy.
Ez abbol adodott, hogy ezen tenzidek kémiai szerkezete és oldhatosaga is lényegesen
kiilonbozik attol a zsirsav-polietilénglikol-észter szerkezetli tenzid-sorozattol, amelyre a

HLB értékek szamitasi modszerét és értékelési skalajat eredetileg meghataroztak.

Ezért volt szikség a meglévd HLB meghatarozasara iranyuld modszer
tovabbfejlesztésére. Az 1j, kisérleti modszerrel meghatarozott HLB érték lényegesen
kisebbnek adddott. Ezutdn meghataroztam az elméleti HLB értéket is, amely

segitségével a AHLB értéket kiszamitottam.

Az eredmények alapjdn megallapitottam, hogy a numerikus uton, illetve a kisérleti
modon meghatdrozott HLB kozotti kiilonbség jelentdsen csokkent. Tehat az (1j mddszer
a vizsgalt tenzidek szamitott HLB értékét a benzol-dioxan elegyben mérteknél jobban
kozeliti. Az Osszehasonlitdsbol jol latszik, hogy az altalam kidolgozott 1j mérési

modszerrel mért adatok a szakirodalmi értékeket is jobban kozelitik.
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A bemutatott mddszer hasznalatat névényolaj, zsirsav alapu polietilén-glikol észter
alapu tenzidek vizsgélatdra is kiterjesztettem. A vizsgalatok eredményét a M4 jell
melléklet tartalmazza, amelyek alapjan megallapitottam, hogy az uj modszer az eddig
alkalmazott modszernél Iényegesen jobban megkozeliti a szamitott modszerrel
meghatarozott értékeket. Igy a fejlesztés segitségével sikeriilt a kisérleti tenzidek
oldhatosagara jellemz6 HLB értékeket a kordbbinal nagyobb pontossaggal
meghatarozni [129-134.].

4.3 Specialis koolajipari vizsgalatok

Ezeket a vizsgalati modszereket kifejezetten kémiai harmadlagos kdolajkitermelésre
alkalmazhat6 tenzidek, illetve kompozicidik vizsgélatara fejlesztettem ki. A kémiai
EOR alapelvébol kovetkezik, hogy a kozet feliiletérdl torténd kodolaj leoldas, illetve
leszoritas a meghatarozo részfolyamatokhoz tartoznak. Emellett pedig a jo emulgeald
képesség is sziikséges jellemzd, amely kedvezd viszkozitdsi O/V tipusi emulziot

eredményezhet. A kivalasztott tenzid sorozat mérési adatait a 4.5. tabldzat tartalmazza.

4.5. tablazat: A laboratoriumban és féliizemben szintetizalt repcezsirsav-DEA alapui tenzidek
olajkimosé és emulgedld hatisanak (EH) jellemzdi

VRK, 80°C, 3 6ra, EH, 80°C, 1 6ra,
mm kozépsé fazis, tf%
EM-1 16,5 10
EM-2 20 52,5
EM-3 17 0
EM-4 18 0
EM-5 25 0
EM-6 20 0
EM-7 26 22,5

A mérési adatok alapjan megallapitottam, hogy a vizsgalt egyedi tenzidek olajkimoso
hatasa is jelents. Tehat hatékony anionos tenziddel egyiitt alkalmazva még tovabb
novelt hatékonysag volt véarhatd. A tenzidek tobbségének az emulgedld-kapacitasa
viszont igen kicsinek adddott (kdzépsé fazis v/v% < 75%). A kordbbi vizsgalataink

tapasztalatai alapjan azonban kideriilt, hogy 6nmagukban a nemionos €s az anionos
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tenzidek sem tudnak stabil emulziot képezni. Tehat az igy mért EH értékeket csak az

egyedi tenzidek egymas kozotti 6sszehasonlitasara tekintettem alkalmasak.

4.4 A tenzidkompoziciok jellemz6i
4.4.1 Specialis koolajipari vizsgalatok

4.4.1.1 Koolaj-viz emulziok reologiai tulajdonsdgainak vizsgadlata

A folyas- és viszkozitds gorbék rendszerint sok reologiai informéciot hordoznak, de a
vizsgalt emulziok esetében nem lehetett ilyen gorbéket felvenni, mivel a T-alaku
mérégeometria sugarirdnyat tekintve a nyirdsi deformécié minden pontban valtozik. A
henger alaki mérétesttel viszont az iilepedé emulziok fazisosszetételének fiiggdleges
iranyl megoszlasa miatt ezt a jellemz6t nem lehet mérni. Az tlepedd kdolaj-viz
emulziokban kialakulo heterogén Osszetételli fazisok viszkozitas valtozdsainak
vizsgalatara az alabbiak szerint rogzitettem a koriilményeket. A méréseket csak alulrol
felfelé mozgatott mérdfejjel végeztem, mivel fentrdl lefelé haladd forgd mérdtest
keverd, ezaltal zavard hatasa mar jelentdsnek bizonyult. A méréseket az Osszerdzas
pillanataban illetve 60 perc eltelte utan végeztem el. Az abran megjelolt fazishatarok a
vizualisan meghatarozott fazishatart jelentik. A vizsgélt tenzidkompoziciokat és a
folyasmodositd polimert is tartalmazoé rétegviz-kdolaj emulziok dinamikai viszkozitasat

a folyadékoszlop magassag fiiggvényében a 4.4-4.11. abrdk tartalmazzak.

B-1 jelii tenzidkompoziciot és polimert is tartalmazo tenzidoldat-kdolaj emulzid
viszkozitasa a folyadékoszlop magassaganak fiiggvényében 80°C-on, ALG-892 jeli
kdolajjal.
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4.4 dbra: B-1 jelii tenzidkompoziciot és polimert is tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio

viszkozitasa a magassag fliggvényében 0. perc
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4.5. abra: B-1 jelii tenzidkompoziciot és polimert is tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitasa a
magassag fliggvényében 60. perc
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B-2 jelii tenzidkompoziciot és polimert is tartalmazé tenzidoldat-kdolaj emulzid

viszkozitasa a folyadékoszlop magassaganak fiiggvényében 80°C-on.
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4.6. abra: B-2 jelii tenzidkompoziciot és polimert is tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitasa a
Magassag fiiggvényében 0. perc
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4.7. abra: B-2 jelii tenzidkompoziciot és polimert is tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitasa a
magassag fliggvényében 60 perc
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B-3 jelt tenzidkompoziciot és folydsmodositdé polimert is tartalmazé tenzidoldat-

kdolaj emulzi6 viszkozitasa a folyadékoszlop magassaganak fiiggvényében 80°C-on.
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4.8. dbra: B-3 jelii tenzidkompoziciot polimert tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitdsa a
magassag fiiggvényében 0. perc
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4.9. dbra: B-3 jelii tenzidkompoziciot polimert is tartalmazoé tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitdsa a

magassag fliggvényében 60. perc
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B-4 jelli tenzidkompoziciot és polimert tartalmazd tenzidoldat-kéolaj emulzid

viszkozitasa a folyadékoszlop magassaganak fiiggvényében 80°C-on.

100
80 -
X
o —— B -4

&

2 604 Ny viz-emulzio hatéarfeliilet
&

g — — — emulzi6-olaj hatarfeliilet
=2

N

2 40

-

©

=

<

=

i

20
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Viszkozitas, mPas

4.10. abra: B-4 jelii tenzidkompoziciot és polimert tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitasa a
magassag fiiggvényében 0. perc
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4.11. abra: B-4 jelii tenzidkompoziciot és polimert tartalmazo tenzidoldat-kéolaj emulzio viszkozitasa a
magassag fiiggvenyében 60. perc
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Méréseim alapjan megallapitottam, hogy a vizudlisan észlelhetd fazishatar és a
valodi fazishatar egyik esetben sem egyezett meg. A vizsgalataim sordan a kialakult
tobbfazist rendszer viszkozitasdnak meghatarozasa fontos informacidval bir a fluidum
mozgathatosaganak értékeléséhez. A mérések adatainak értékelését a kdvetkezok szerint

végeztem.

A B-1 jeli folydsmoddositd polimert is tartalmazd tenzidkompozicid vizes oldatdnak
kéolajjal alkotott emulzidja egy gyorsan iilepedé emulzionak bizonyult, amely mar az
Osszerazas pillanatdban szétvaladst mutatott. A 4.5. abran ez az iilepedési folyamat
tovabb folytatodott. A B-2 jelii folydsmoddositd polimert is tartalmazé tenzidkompozicid
vizes oldatainak az algy6i koéolajjal alkotott nagy viszkozitasu emulziojanak
viszkozitasa az iilepedés hatasara kisebb értéki lett. A B-3 jelii folyasmodositd polimert
is tartalmazo6 tenzidkompozicio vizes oldatanak a kdolajjal alkotott emulzidja viszont
mar az Osszerazas pillanatdban kis viszkozitasi emulziot adott. A 4.5. abran, az
ilepedés utan az emulzio szétvalt és az olajos fazis hatar kdzelében az atmeneti fazis jol
kimutathat6 volt. A B-4 jelii folyasmodositd polimert is tartalmazo tenzidkompozicio
vizes oldatanak a kdolajjal alkotott emulzidja hasonld viselkedést mutatott a B-3 jeliivel

azzal a kiilonbséggel, hogy a B-4 jelii emulzi6 stabil emulzids alapoti maradt.

crer

vazolt vizsgalati modszerét az iilepitett emulziok fazisviszkozitdsainak mérésével
egészitettem ki. A vizsgalt emulziok esetén megallapitottam, hogy a vizualisan
meghatarozott és a valos fazishatar helye az esetek tobbségében nem egyezik. A
bemutatott mddszert alkalmasnak taldltam a valddi fazishatarok és atmeneti fazisok
részardnyanak = megallapitasara, a  kivéalasztott —mérési  koriilményeket a
reprodukalhatésag kovetelményeit figyelembe véve hataroztam meg. Kimutattam, hogy
az igy kidolgozott modszer alkalmas az Osszetétel-valtozas (tenzidek aranyai) és az
emulzidkészitési, illetve tarolasi paraméterek hatdsainak érzékeny érzékelésére és

relativ 6sszehasonlitasara. [135-139.].

Gyakorlati szempontbol a kialakuldé olajos-, emulzids- és vizes fazisok illetve a
fazishatarok viszkozitas adatai mind kdolaj-kitermelési szempontbol mind pedig az
alkalmazott tenzidek, azaz a vegyiiletfejlesztés szempontjabol hasznosak és az EOR

folyamatok megértéséhez jelentenek informaciot [140-142.].
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4.4.2 A polimer-tenzid kolcsonhatas vizsgalata

Az alkalmazott polimer és tenzidkeverék kozotti kolcsonhatds vizsgalatanak céljat
mar a 3.6. fejezetben ismertettem. A folyasmodositd polimer és a tenzidkompozicio
kozotti  kolecsonhatas  kimutatdsara reoldgiai illetve részecskeméret vizsgalatok

alkalmasak. A reologiai vizsgalatokat késobbi fejezetben targyalom.

A részecskeméret analizist a Pannon Egyetem Muszaki Kémiai Kutat6é Intézetében

végeztem a rendelkezésre all6 Malvern tipusu Nano Zetasizer késziilékkel.

A mérés alapelve, hogy a Brown-mozgas miatt hd hatdsara a szuszpendalt részecskék
¢és az oldoszer molekulék litkoznek. Ha a részecskéket 1ézerrel vilagitjuk meg, akkor a
szort fény intenzitdsa ardnyos a részecske méretével; a kisebb részecskék messzebb
tudnak haladni és gyorsabban mozognak. Ezekbdl az intenzitds-ingadozasokbol kapjuk
a Brown-mozgias sebességét ¢és igy a Stokes-Einstein 0Osszefiiggés alapjan a
részecskeméretet. A Stokes-Einstein Osszefliggés értelmében a transzlacios diffaziods
egyiitthatd és a részecskeméret kozott forditott ardnyossag 4all fenn. Az igy
meghatarozott méret a hidrodinamikai atmér6é (Do), amely nem azonos a geometriai

mérettel, a kovetkezd 0sszefiiggéssel szamithato:

kT

Do=53 (2)

ahol k: Boltzmann-allando
T: homérséklet
n: kdzeg dinamikai viszkozitasa

d: részecske atmérdje

Ezzel a modszerrel kapott részecskedtmérd megegyezik azzal a goémbatmérdvel,
amely ugyanilyen transzlacios diffuzios koefficienssel rendelkezik. A transzlacids
diffuzios egyiitthatd nemcsak a ,,mag” méretétdl fiigg, hanem olyan tulajdonsagoktdl is,
mint a koncentraci6 kiilonbség vagy az ion tipusa a kdzegben. Ez azt jelenti, hogy az
igy kapott méret nagyobb lesz, mint amit példaul az elektronmikroszkoppal mérnénk,

ahol a részecskét kiszakitjuk az eredeti kozegébdl. Fontos megjegyezni, hogy a
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dinamikus fényszorasnal az intenzitassal stlyozott (atlagos) részecskeméret-eloszlast
kapjuk, ami azt jelenti, hogy foként a nagyobb részecskék jelenléte hatarozza meg az
eredményt [143-145.].

4.12. abra: Malvern Zetasizer késziilek

A részecskeméret analizis soran a mérés alapfeltétele, hogy transzparens legyen a
vizsgalandd6 minta. Ezért a polimeres tenzides oldatokat el kellett késziteni.
Tenzidkompoziciok koncentracidja: 5, 10, 15, 20 és 25 g/dm3és a folyasmodosito
polimer koncentracidja 1 g/dm®. A tenzidoldatok homogenizalasara ultrahangos keverd
késziléket alkalmaztam. A tenzidoldatokat 50, 60, 70 and 80 °C homérsékleten 3 o6ran

at termosztaltam.

A 4.13. dbran az alkalmazott folyasmodositd polimer (PA), az egyik kivalasztott
tenzidkompozicio (K-1) és a polimert, valamint tenzidkompoziciot egyarant tartalmazo

oldatokban (KP-1) 1étrejott micellak részecskeméret eloszlasa lathato.
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4.13. dbra: Folydasmédosité polimer és a tenzidkompozicio részecskeméret eloszlasa [146.]

Az elvégzett mérés alapjan megallapitottam, hogy a tenzidkompozicié (K-1) esetén
az oldott micellak atlagos részecskemérete 80 nm-nek adodott. A folyasmodosito
polimer (PA) nagyobb, 180 nm oldatbeli atlagos hidrodinamikai atmér6jii. A KP-1 jelt
polimeres tenzides oldat pedig 300-1000 nm kozotti méretii oldott allapotu kolloid
részecskéket tartalmazott. Ennek alapjan feltételeztem, hogy ezt a részecskeméret
novekedést a polimer és a tenzidkompozicid6 molekuldi kozotti kolcsonhatés
kovetkezményeként tobbszords kapcsolodassal kialakuld oridsi micelldk keletkezése

okozta.

Ezutan a polimer-tenzid kolcsonhatast részletesebben megvizsgalva, valamint
figyelembe véve azt, hogy alkalmazastechnikai szempontbol milyen paraméterek
lehetnek fontosak, tanulményoztam a hdémérséklet, illetve a tenzidkompozicid
homérseklet hatasat id6jarastol fiiggetleniil a legfontosabb 50-80°C-ig tartd hémérséklet
tartomdnyban célszerli vizsgdlni, mert ez a hOmérséklet-tartomany minden esetben
eléfordul az ipari felhasznalds sordan. A polimer és a polimeres tenzides oldatok
hémérséklet fiiggésének vizsgalatakor kapott eredményeket a 4.6. tdbldazat és a 4.14.

dabra tartalmazza.

69



4.6. tablazat: Homeérséklet hatasanak vizsgalata

Hémérséklet, °C 50°C | 60°C | 170°C 80°C
Hidrodinamikai atméré, nm

Polimer |PA 41,3 48,7 126,5 178,3

K-1 55,0 53,7 57,1 64,9

Tenzid- | K-2 50,6 54,1 59,7 68,4

kompozicié | KpP-1 111,1 119,4 215,0 314,2

KP-2 95,9 109,4 210,2 224,1

350
300 /,X
250
=K ——PA
200
/ ——-K-1

150 / K-2
100 : KP-1
L . / - @ ——KP-2

50 I® o —

Hidrodinamikai atméré (nm)

50 55 60 65 70 75 80
Hoémérséklet (°C)

4.14. abra: Hémérséklet hatdasanak vizsgalata

A kivalasztott két kompozicid vizes oldatdnak és a polimeres vizes oldatanak
vizsgalatakor megallapitottam, hogy a polimert is tartalmaz6 oldatokban a magasabb
hémérsékleten nagyobb részecskeméret alakult ki. Az oldott allapoti folydsmodositod
polimer az oldat hémérsékletének novekedésével novekvd atlagos hidrodinamikai
atmérdjlire duzzadt. Ennek alapjan feltételeztem, hogy a polimer molekulak duzzadasa
okozta a viszkozitasndvekedést. A polimer-tenzides oldatnal ugyanezt a tendenciat
allapitottuk meg, de mintegy 140 nm-rel nagyobb részecskeméret tartomanyban. A

jelenség azzal magyarazhato, hogy a polimer a tenziddel vegyes micellat alkotott.

Mivel az ipari felhasznalas soran a polimer és a tenzidoldat készitése, illetve azok

elegyitése valtozd koncentracioban fog torténni, igy sziikségesnek itéltem a
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koncentraciovaltozas részecskeméretre gyakorolt hatasat is megvizsgalni. A mérési

eredményeket a 4.7 tablazat és a 4.15. abra szemlélteti.

4.7. tablazat: Koncentrdcio hatasanak vizsgalata 80°C-on

Koncentr;ici(), KP-1 KP-2
g/dm
Hidrodinamikaiatmérd, nm 5 110,9 921
Hidrodinamikaiatmérd, nm 10 112,1 94,73
Hidrodinamikaiatmérd, nm 15 314,2 224,1
Hidrodinamikaiatmér6, nm 20 325,1 235,3
Hidrodinamikaiatmérd, nm 25 516,2 486,4

600

500
400 /
300

J ——KP-1
200 —l— KP-2
100

0 5 10 15 20 25 30

Hidrodinamikai atméré (nm)

Tenzidkoncentracio (g/dm3)

4.15. dbra: Koncentrdcio hatdasanak vizsgalata

A koncentracio valtozas hatdsanak vizsgdlata soran megallapitottam, hogy a
koncentracié ndvelése miatt is nagymértékben nétt a részecskeméret. 10 g/dm?® feletti
koncentraci6 esetén pedig ugrdsszeriien tovabb ndvekedett az atlagos micellaméret. 20
g/dm® feletti koncentracional pedig mar egy j, sokkal t5bb molekula kapcsolodasaval

oy

kialakulo6 szerkezet valoszintsithet6 [147-150.].
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A kialakult micellaris kolloid nyirasi stabilitasara jellemz6 viszkozitasgorbéket a

4.16. abran ismertettem.
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4.16. abra: Polimer és polimeres-tenzides oldatok viszkozitasgorbéja

A 4.16. dbran lathaté dinamikai viszkozitasok tendencidja alapjan megallapitottam,
hogy a vizsgalt folyasmodosité polimert és a polimert és tenzid kompozicioit egyarant
tartalmazo oldatok nem newtoni viselkedést mutattak. A polimeres-tenzid oldatok
esetén (KP-1 és KP-2) a gorbék meredekség csokkenése intenzivebb volt, mint a
folyasmodositd polimer (PA) viszkozitas gorbéje esetén. Ez is a korabbi feltételezésem
helyességét tamasztotta ala, mert a kialakult polimer-tenzid asszociatumok nagyobb

mérete konnyebben eshetett szét a nagyobb nyirasi sebesség hatasara.

Osszességében tehat jelentds részecskeméret-novekedést okozod kolcsonhatast
allapitottam meg a polimer és az alkalmazott tenzidek kozott. Emellett a
tenzidoldatokban a kialakulo vegyes micella hidrodinamikai atmérdjének jellegzetes
figgvényében. A reologiai vizsgalataim soran Kimutattam, hogy a részecskeméret-

dinamikai viszkozitds Osszefliggés az eldbbiekhez hasonld nodvekedés trendjét
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tamasztotta ala. Azonban a kialakuld és atalakulé micellaszerkezetek jellemzdinek
alaposabb megismerése mélyebb kolloidkémiai szerkezetvizsgalatokat igényel [151-

158.].

4.5 Polimer-tenzid kompozicioik elészelekcidjanak komplex hatasvizsgalati
modszere

Az ) EOR célu tenzidek kifejlesztési koltségeinek csokkentése céljabol a sajat
fejlesztést kisérleti termékek eldzetes laboratériumi mindsitésére alkalmas vizsgalati
modszerek kidolgozasa is sziikségessé valt. Célom volt tehat a kiillonbozd Osszetétell
tenzidelegyek eldzetes mindsitésére alkalmas, Gn. szelekciés modszerek kivalasztasa és
alkalmazési lehetdségeinek vizsgalata volt. Emellett az ismertetett modszerekkel a
feliiletaktiv tulajdonsdgok és a tenzidek Osszetétele kozotti Osszefiiggéseket is

tanulmanyozni kivantam.

A nagylaboratoriumi kdolajkiszoritasi teszthez algy6i konszolidalt magokat
hasznaltak fel. A kiszoritasi vizsgalat korilményeit a 4.8. tablazatban, mig a

mérésekhez felhasznalt kézet fizikai jellemzoit a 4.9. tabldzatban ismertettem.

4.8. tablazat: A Kiszoritasi vizsgdlat koriilményei

Homérséklet 98 °C
Nyomas 20 bar
Algydi rétegviz 0
viszkozitasa, mPas 0,2873 (98°C)
Kéolaj jele Alg-892, A-2
Kéolaj viszkozitasa, mPas 1,6 (98°C)

4.9. tablazat: A kozet fizikai jellemzoi

Kdzet tipusa Algydi konszolidalt
Kozetmag hossza, cm 20-24
Kdézetmag atméréje, cm 3,72-3,82
Porozitas 0,2-0,33

1 11 r -3

/:;izBresztokepesseg, (mD)10 40-120

73



A koéolajkiszoritasi vizsgalat részletes leirasat az M3 jelii melléklet tartalmazza.

Meéréseim soran az 4.10. tdblazat szerinti 0sszetételli, két kiilonbozd tipusu, azaz
egy kétkomponensii (SM jelii) és egy haromkomponensii (ST jelt) tenzidkompozicid
sorozatot vizsgaltam. A vizsgalt kompoziciok mintasorozatat tigy allitottam 6ssze, hogy
az egyik nemionos tenzid komponensiik kémiai Osszetételében a feliiletaktiv
tulajdonsdgokat dominans mértékben hordozd zsirsav-monoészter tartalom viszonylag
jelentés ardnyban (88-97%-ban) volt jelen. A kétkomponensii (SM jeli)
tenzidkompozicié esetén az anionos mellett 1évé nemionos tenzid komponens, valamint
a haromkomponensii (ST jelll) tenzidkompozicié esetén az anionos mellett 1év6 egyik
nemionos tenzid komponens zsirsav-monoészter tartalmat tekintettem meghatarozonak

a feliiletaktiv hatas szempontjabol.

A tobbéves kutatdsi munka soran vildgosan megfogalmazodott, hogy a draga és
koltséges, valamint igen nagy id6igényli koolajkiszoritasi vizsgalatok szamat le kell
csokkenteni. Ezen kiviil pedig célom volt a szakirodalmi koézlemények alapjan
fontosnak itélt szelekciés modszerekkel és az eldbbiekben bemutatott altalam

kidolgozott mdédszerekkel mért adatok kapcsolatat tanulméanyozni.

A folyasmodosité polimert és a kiilonb6zé komponens-Osszetételi nemionos
tenzidet is tartalmazé kompoziciok vizes oldatainak gyakorlati felhasznalasi
hémérséklete 80-100 °C kozotti. Ezért az SM és ST jelti tenzidek hatasvizsgalatait

80°C-on végeztem, a mérési adatokat pedig a 4.10. tabldazatban foglaltam Gssze.
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4.10. tablazat: Tenzid- és polimer elegyeit tartalmazo oldatok vizsgalati adatai

SM-1
SM-2
SM-3
SM-4
SM-5
SM-6
SM-7
SM-8
SM-9
ST-1
ST-2
ST-3
ST-4
ST-5
ST-6
ST-7

PENONIONIC I jelt T EH Tobbletolaj-
nemionos tenzidkompozicio 1h, 80°C, kihozatal
Monoészter, Diészter,

% % mN/m % mm %
88,2 4,1 0,03 100 25 35,9
97,0 2,5 0,05 97,5 20 23,2
81,9 16,9 0,029 10 15 12,5
86,0 13,4 0,023 10 21 19,7
78,9 15,1 0,039 50 16 -

86,4 12,2 0,045 12,5 19 -

97,0 2,5 0,051 95 14 23,4
97,0 2,5 0,036 85 15 24,6
97,0 2,5 0,023 40 16 26,9
97,0 2,5 0,004 90 16 24,0
97,0 2,5 0,026 97,5 9 18,1
88,2 4,1 0,011 95 25 22,1
88,2 4,1 0,02 97,5 26 23,1
88,2 4,1 0,011 92 22 22,5
86,4 12,2 0,017 80 14 24,4
97,0 2,5 0,004 94 25 26,5

Az adatok elsd Osszehasonlitasat a szakirodalomban tobb szerz6 altal preferalt IFT

¢s az oldatok készitéséhez felhasznalt nemionos tenzid kompozicidk monoészter-

tartalma kozotti esetleges Osszefliggés vizsgalata céljabol végeztem (4.17. dbra).
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4.17. abra: A hatarfeliileti fesziiltség és a tébbletolaj-kihozatal kozotti kapcsolat
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A mérési adatok szorasa alapjan megallapitottam (4.17. dbra), hogy a
tenzidkompoziciok hatarfeliileti fesziiltsége és a kompozicio tobbletolaj-kihozatala
kozott nincs egyértelmll korrelacio annak ellenére, hogy az EOR témaju szakirodalmi
kozlemények tobbségében a hatarfeliileti fesziiltség mérését tartjak kulcsfontossagi

jellemzdnek a tenzid hatékonysag szempontjabol. [15.].

IFT, mN/m
o
o
w
]
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O T T T T T 1
70 75 80 85 90 95 100

Monoészter-tartalom, %

4.18. abra: A monoészter tartalom és a hatarfeliileti fesziiltség kozotti kapcsolat

A mérési adatok kozotti Osszefiiggések tovabbi vizsgalata alapjan azt is
megallapitottam, hogy a nemionos tenzid dsszetételében 1évé monoészter-tartalom ¢€s a
kompozicio hatarfeliileti fesziiltséget csokkentd hatasa kozott sem lehetett egyértelmii
korrelaciot talalni (4.18. abra). Az adathalmaz, illetve a kdolaj-kiszoritasi kisérletek
adatai alapjan (4.17. dbra) csak azt a kovetkeztetést lehetett levonni, hogy a 20% feletti
olajkihozatalhoz tartozé IFT értékek talnyomo tobbsége 0,06 mN/m alatt volt. fgy az
IFT 0,06 alatti értékének pozitiv hatasa a sikeres kémiai EOR technoldgia
szempontjabol megalapozottan valdszintisithetd. Ugyanakkor 6nmagéban ez a jellemz6
nem bizonyult elegendének a hatékonysag szempontjabdl sikeres szelekcidohoz. A
tovabbiakban tehat az egyéb mért hatasjellemzék €s a tobbletolaj kihozatal kozotti

Osszefliggést vizsgaltam (4.19. dbra).
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4.19. abra: A VRK és a tébbletolaj-kihozatal kozétti kapcsolat

A 4.19. abra alapjan megallapitottam, hogy a VRK adatok ¢és tobbletolaj kihozatal

kozott telitési gorbe szerint alakuld tendencia mutathato ki.

Az Aaltaldnos tapasztalatok alapjan a laboratoriumi kdolaj-kiszoritasi vizsgalati
modszer tekintheté az EOR célu tenzidek legfontosabb osztalyozasi modszerének. Ezért
ezen eredmények alapjan a VRK modszer alkalmazasa, illetve jelentésen olcsobb és
gyorsabb segédeszkoz lehetne az EOR tenzidek kivalasztasi folyamataban, ugyanakkor
a VRK értékek viszonylag kis tartoméanya viszont bizonytalanna teheti az értékelést.
Ezért tovabbi jellemz6k  bevonasaval kerestem a  szelekcios moddszer

megbizhatosaganak novelési lehetdséget.
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4.20. abra: Az emulgeadlo hatds és a hatarfeliileti fesziiltség kozotti kapcesolat az ST-jelii

kompoziciok esetén

A vizsgalt valamennyi kompozicio IFT értékeik 0,06 alattinak adodtak, igy
elméletileg ennek a tenzidkompozicio sorozatnak a tagjai is alkalmasak lehettek
tobbletolaj kihozatalra. A mérési adatok szerint (4.20. dbra) az emulgeald hatas és
feliileti fesziiltség kozott azonban nem volt egyértelmi tendencia. Az adatokat
Osszevetve a korabban mértekkel megallapitottuk, hogy az alkalmazott modszerek tehat
onmagukban nem alkalmasak az EOR célu tenzidek megbizhat6 kivalasztasahoz [159-
161.].

45.1 Tenzidek jellemzése Gsszesitett értékszammal

Az eldz6 4.5. fejezet alapjan konnyen belathatd, hogy az egyes jellemzok kozott
egyértelmii és szoros korrelaciot nem lehetett megéllapitani. Ezért azt az utat
valasztottam, hogy egy komplex, tobb tenzid tulajdonséagot is figyelembe vevdé mddszer
kidolgozasi lehetdségét is megvizsgaltam.

Az eldbbiekben bemutatott harom feliiletaktiv hatasjellemzé felhasznalasaval és az
adatok statisztikai elemzése alapjan egy 1j, a hatékonysagot jellemzd Osszetett

értékszamot (CE) definialtam, mellyel eredményesebben kivantam szelektalni az EOR
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célra eldallitott tenzidkompoziciokat. Az értékszamot definialdé alabbi egyenlettel a
tenzidek jellemzésére alkalmazott feliiletaktiv tulajdonsagokat vettem figyelembe (3.
egyenlet). Az értékszam megadasanal elsddleges szempontom az volt, hogy a kémiai
EOR alapelvét figyelembe véve, tehat jo olajlemoso hatassal, j6 emulgeéald kapacitassal
és kis hatarfeliileti fesziiltséggel rendelkezzen a szelektalt tenzidkompozicio. Ezeket a

szempontokat figyelembe véve definialt egyenlet a kdvetkezo:

__ VRK-a-EH

CE = IFTP ¢ )

ahol: a, b, ¢ konstansok

Ezutan az értékszamot definiald egyenletben szereplé konstansok értékeit
meghataroztam, mely soran figyelembe vettem a mért tenzid tulajdonsadgok lehetséges,

maximalis szam értékét is (4. és 5. egyenlet).

VRK-0,25-EH
CE = ———— (4)
IFT4-100
0,0025-VRK-EH
CE = (5)

IFT?

A CE értékszam és a tobbletolaj hozam kozotti dsszefiiggés (4.21. dbra) alapjan
megallapitottam, hogy minél magasabb az értékszdm, annal nagyobb tdobbletolaj-
Kihozatalt értiink el a vizsgalt tenzidkompozicioval.

Megjegyzem, hogy mas tipust tenzidkompozicional varhatoan akdr mas is lehet a
CE értékszam olajkihozatal-gorbe, ezért ezen adatok alapjan még nem lehet egy
altalanosan elfogadott hatarértéket megallapitani, amely felett megfeleld hatasunak

becsiilhetd a vizsgalt tenzidkompozicio.
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4.21. abra: A CE érték és a tobbletolaj-kihozatal kézotti kapesolat az SM és az ST-jelti kompoziciok

esetén

Ugyanakkor megallapitottam, hogy a CE érték novekedésével egyértelmiien nott a
koolaj-kiszoritasi hatasfok. Bar a relative kdzepes korrelacios egyiitthatd még mindig
csak atlagos Osszefiiggést jelent, a tobb hatasjellemz6 értékének Osszesitése mégis az
egylitthatd novekedését tette lehetdvé. Ezzel a komplex mindsitési modszerrel tehat
csokkenthet6 a tenzidek szelekcidja soran elvégzendd mérések szama, ami idGtakarékos

és koltséghatékonyabb kutatast eredményezhet.

Az eredmények egyben arra is utalnak, hogy az egyes hatésjellemz6k nem
figgetlenek egymastol és az olajkiszoritasi hatékonysaguktol. Igy az osszesitd
értékszam tovabbfejlesztése sordn az Osszefliggés szorossaganak fokozasa érdekében

ujabb hatasjellemzok mérésére €és beépitésére kivanok kisérletet tenni.

Osszefoglalva EOR célti tenzidek mindsitésére és szelekcidjara alkalmas
modszereket mutattam be; amelyben az egyes modszerek k6zott nem minden esetben
talaltam egyértelmli és szoros korrelaciot. Az 1, Osszetett mddszer segitségével a
tenzidek, illetve tenzidkompoziciok EOR szempontu tenzidek nagylaboratdriumi
hatékonysaga becsiilhet6 és az egyes feliiletaktiv tulajdonsagok kozott kiillonbozo szintii
korrelacidkat hataroztam meg. Az eddigi nagyszamu kisérleti minta vizsgalata alapjan a
bemutatott komplex mindsitési moddszer alkalmazdsa esetén becsléseim szerint

kevesebb, mint tizedére csokkenthetd a tenzidek szelekcidja soran alkalmazott
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nagynyomdsu olajkiszoritdsi modellkisérletek mérésszdma, amely az eddiginél

id6takarékosabb és koltséghatékonyabb kutatast tesz lehetévé [162-164.].
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5. OSSZEFOGLALAS

Kutatdsi munkdm soran kémiai harmadlagos koolajkitermelésre alkalmas tenzidek
szelekciés modszereinek kidolgozasaval és vizsgdlataval foglalkoztam. Az altalam
kidolgozott vagy tovabbfejlesztett modszerekkel ¢és az ismert laboratoriumi
modszerekkel kiilonb6z6 Gsszetételli tenzidek, illetve tenzidkompoziciok tulajdonsagait
vizsgaltam. Doktori értekezésem szakirodalmi részében attekintettem a kémiai
harmadlagos kdolajkitermeléshez alkalmazott tenzidek legfontosabb fejlesztési
tendenciait, bemutattam az erre a célra alkalmazott tenzidek és adalékok legfontosabb

tipusait, kiemelten targyalva a tenzidek vizsgalatara vonatkoz6 ismereteket.

A szakirodalmi Osszefoglalo értékelése alapjan megallapitottam, hogy a kémiai
harmadlagos kdolajkitermelési célokra eldallitott nemionos tenzidek elsddleges ¢és
legfontosabb szilirGvizsgalata az IFT mérés, amely azonban 6nmagaban a hatékony
laboratériumi szelekciohoz nem elegendé. Igy a hazai K+F munkahoz tjabb mindsitési,

illetve szelekcios vizsgalatok kifejlesztésére volt sziikség.

A kisérleti munka elsé részében az altalam kidolgozott modszereket ismertettem.
Kidolgoztam a repcezsirsav-DEA reakcidtermék Osszetétel vizsgdlatara alkalmas
miiszeres analitikai modszert. A moddszerrel meghatarozhaté a lejatszodoé reakciok

konverzioja és a reakciotermékek Osszetétele.

A tenzidkompoziciok elGallitasara felhasznalt nemionos tenzidek egyik fontos
tulajdonsaganak a HLB (Hidrofil-Lipofil egyensuly) értékének meghatarozasara
alkalmas analitikai modszert tovéabbfejlesztettem. A kordbbi titrimetrids mérési
modszert korszerli, a pontosabb végpontjelzésre alkamas miiszeres analitikai
mérdmiiszer hasznalataval egészitettem ki. Megallapitottam, hogy a nemionos tenzidek
HLB értékének novekedése soran novekszik a nemionos tenzideket is tartalmazéd
tenzidkompoziciok vizben vald oldhatosaga. Igazoltam, hogy a mért HLB értékek az
empirikus modszerrel meghatarozott HLB értékekkel 0Osszehasonlitva szorosabb

kapcsolatban vannak a szakirodalmi kozlések szerinti HLB értékekkel.
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A tenzidkompozicidk vizes oldatdnak részecskeméret illetve részecskeméret-
eloszlasanak  meghatdrozadsara  alkalmas mérési moddszert dolgoztam  ki.
Megallapitottam, hogy a laboratoriumi ko&olajkiszoritdsi alkalmazastechnikai
vizsgalatok szerint kiemelkedd hatastinak itélt tenzidkompoziciok részecskeméret-
tartomanya 40-800 nm kozotti. A vizsgalt tenzidek és folydsmodositd polimer kdzott
kolcsonhatast mutattam ki. Igazoltam, hogy a kialakult polimer-tenzid asszociatum
részecskeméret novekedése a polimer ¢és a tenzid kozotti erds kdlesonhatast mutatja.
Rotacids viszkoziméterrel meghatarozott folydsgérbék alapjan ugyanezen tendenciat

hatdroztam meg.

Felismertem, hogy a tenzidkompoziciok az alkalmazott folyasmddositdé polimerrel
eltérd erdsségli €s stabilitdst kolcsonhatdsokat alakitottak ki. Kimutattam, hogy a
kiilonb6z6 anionos és nemionos tenzidek felhasznalasaval eldallitott tenzidkompoziciok
¢s a folydsmodositd  polimer kozott  kialakuld  kolcsonhatasbol — adodo
viszkozitasnovekedés mértéke nem additiv, hanem mintegy Otszords nagysagi a kis
nyirdsi sebesség tartomanyaban. Megfigyeltem, hogy a vizsgalt tenzidkompoziciok
részecskemérete homérsékletnovelés hatdsara nem valtozik jelentds mértékben, a
tenzidkompozici6 folyasmodositd polimerrel alkotott asszocidtuménak a mérete
azonban jelentésen nétt. Megfigyeltem, hogy a folyasmodositd polimert is tartalmazé
asszociatum mérete lépcsdzetesen nétt. Bebizonyitottam, hogy a polimer-tenzid

kolesonhatés a vizsgalt esetekben a reologiai mérésekkel is alatdmaszthato volt.

A kisérleti munka masodik szakaszdban az 1j szelekciés modszerekkel elvégzett
mérések eredményeit ismertettem. A kémiai harmadlagos kdolajkitermelésre
(polimeres-tenzides elarasztas) alkalmas tenzidkompoziciok 0j szelekcios vizsgalati
modszerét dolgoztam ki. Megéllapitottam, hogy a kémiai EOR célu tenzidek
szelekcidjara fizikai-kémiai, kdolajipari és reoldgiai vizsgalati modszereket célszerii
alkalmazni. Igazoltam, hogy a tenzidkompoziciok sikeres szelekcidja csak abban az
esetben lehetséges, ha mindharom tipusu modszerrel kielégitd hatékonysagot mutatnak.
Kimutattam, hogy az egyes moddszerekkel meghatarozott értékek egymas kozotti

kapcsolata az esetek tobbségében nem mutathato Ki.
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A Tanszék tobb mint tiz éve foglalkozik CEOR célu tenzidek kutatas-fejlesztésével.
A kifejlesztett tenzideket a MOL Nyrt Termelés Technologia altal végzett
mezOkisérletek sordn sikeresen alkalmaztak. A jelen dolgozat targyat képezo
modszerfejlesztések és a szelekcids folyamat bemutatasa a korabbi egyiittmiikddés

folytatasat jelenti.
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6. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A tenzidkompozicidok eléallitasara felhasznalt nemionos tenzidek egyik fontos

tulajdonsaganak a HLB (Hidrofil-Lipofil egyensuly) értékének meghatarozasara

alkalmas eddigi analitikai moddszert tovabbfejlesztettem. Ennek soran a korabbi

titrimetrias mérési modszert korszerli miiszeres analitikai mérOmiiszerrel egészitettem

Ki.

a.

Igazoltam, hogy a tovabbfejlesztett modszerrel meghatarozott HLB értékek az
empirikus modszerrel meghatarozott HLB értékekkel 6sszehasonlitva szorosabb
kapcsolatban vannak a szakirodalmi eléirasok szerint szamitott HLB értékekkel.
Korrelacio analizis utjan bemutattam, hogy a kisérleti HLB érték az irodalmi

értéktol valo eltérése kisebb, mint 5%.

2. A folydsmoédositd polimert és kisérleti tenzidkompoziciokat tartalmazd vizes

oldatban 1év6 kolloid tenzid micellak méretének, illetve részecskeméret-eloszlasanak

meghatarozasara alkalmas dinamikus fényszérds elvén alapuldé mérési modszert

dolgoztam Ki.

a.

Megallapitottam, hogy a laboratoriumi kdolajkiszoritasi alkalmazastechnikai
vizsgalatok  szerint  kiemelkedd  hatdsinak  itélt tenzidkompoziciok

részecskeméret-eloszlasa 40-800 nm tartomanyban helyezkedik el.

A vizsgdlt tenzidek €s folydsmddosito polimer k6zott kolcsonhatast mutattam ki,
amit a polimer-tenzid asszociatum részecskeméretének regisztralt novekedésével

sikeriilt alatamasztani.

3. Felismertem, hogy a tenzidkompoziciok az alkalmazott folydsmodositd polimerrel

kiilonboz6 szerkezetli polimer-tenzid asszocidtumot képeznek.

a.

Kimutattam, hogy a kiilonb6z6 anionos és nemionos tenzidek felhasznalasaval

eloallitott tenzidkompoziciok és a folyasmodositd polimerrel 1étrejott
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asszociatumok kiilonboz0 szerkezetiiek. A  koncentraci6 ndvekedésével
esetén 1j micellaszerkezet alakul ki (224nm és 314nm), majd 20 g/dm3 —nél
nagyobb koncentracidknal a novelt méreti micellakbol novelt méreti,
feltehetéen ujabb szerkezetii asszocidtumok (486nm és 516nm) keletkeznek. Ezt

a feltételezésemet reologiai mérések tamasztjak ala.

b. Megfigyeltem, hogy a vizsgalt folyasmodositd polimert nem tartalmazd
tenzidkompoziciok részecskemérete hdmérséklet novekedés hatasara kevesebb,
mint 5%-os novekedést mutatnak, mig a tenzidkompozici6 a folyasmodositd
polimerrel alkotott asszociatumanak a mérete jelentésen, mintegy négyszeresére

nétt, amit reoldgiai mérésekkel is sikeriilt alatdmasztani.

4. Bevezettem a valds taroloréteg koriilményeit kozelité vizsgalati kondiciokat
miszerint a modellméréseket algydi kozetérlemény és rétegviz felhaszndlasaval és a
tarold hoémérsékletéhez kozeli homérsékleten végezve, a szelekcios modszereket az

olajkimosohatas és az emulgeald hatés esetében is tovabbfejlesztettem.

a. Kimutattam, hogy a kordbban végzett tgynevezett modell kortilmények kozotti
vizsgélatok eredményei eltérnek a valds koriilményeket kozelitd vizsgalatok
eredményeitol.

b. Megallapitottam, hogy az egyes modszerekkel meghatarozott tulajdonsagok
(IFT (Hatarfeliileti fesziiltsé¢g), EH (Emulgeal6 hatas), VRK (Olajkimoso hatés))
a koolajkiszoritasi vizsgalatok eredményeivel kozvetleniil nem hozhatok

kapcsolatba.

5. Vizsgalati modszert dolgoztam ki a kémiai harmadlagos, polimeres-tenzides
elarasztason alapuld kdolajkitermelésre alkalmas tenzidkompozicidk laboratoriumi

mindségi szelekciojara.

a. Megallapitottam, hogy a kémiai EOR célu tenzidek szelekciojara fizikai-kémiai,

kdolajipari és reologiai vizsgalati mdodszereket egyiittesen célszerli alkalmazni.
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Igazoltam, hogy a tenzidkompoziciok sikeres szelekcidja csak abban az esetben
lehetséges, ha a kivalasztott kompoziciok mindharom tipusi modszerrel
kielégit hatékonysagot mutatnak.

A kidolgozott modszerekkel meghatarozott eredmények megkdzelitleg tizedére
csokkentették az elvégzendd hatasvizsgalatok szamat.

Bevezettem a CEOR célu tenzidkompoziciok elészelekciojara felhasznalhato
egyenletet, amely harom mért tulajdonsag alapjan lehet6vé teszi az adott

tenzidkompozicidval elérhetd kdolajkihozatal becslését.

0,0025'VRK-EH
CE = > (R®=0,805)
IFT

Ahol: CE, dimenziémentes 6sszértékszam
VRK, olajkimoso6hatas, mm
EH, emulgeal6 hatas, %
IFT, hatarfeliileti fesziiltség, mN/m
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7. NEW SCIENTIFIC RESULTS

1. The author has modified the conventional analytical method for the determination of
the HLB (hydrophilic-lipophilic balance) value which is an important property of
applied non-ionic surfactants used in surfactant mixtures. The previous titration method
was completed with modern instrumental end point detection with the change of the

carcinogenic benzene solvent with cyclohexane.

a. It has proved that the HLB values determined with the developed method
compared to the empirical HLB values were closely connected with the
calculated HLB values according to the literature standards. It was presented by
the correlation analysis where the deviation of the experimental HLB value from

the calculated HLB value was less than 5%.

2. The author has developed a suitable method to determine the size and size
distribution of colloid micelles in aqueous solutions that contained the flow modifier
polymer and surfactants mixtures by light scattering.

a. It was found that the size distribution of the efficient surfactants mixtures by

crude oil flooding laboratory tests were located in the 40-800 nm range.

b. Interactions between the surfactants and flow modifier polymer were detected,
which by a significant increase of particle sizes of the polymer-surfactant

associates were confirmed.

3. It was realized that the polymer-surfactant associates of the surfactants mixtures and

the flow modifier polymer have different structures.

a. It was demonstrated that the surfactants mixtures that were created from the
flow modifier polymer and variety of anionic and nonionic surfactants are
different structure. It was proved by the concentration increases with the number

of particles. Above the concentration of 10 g/dm® micelle structure was formed
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(between 224 nm and 314 nm), and at more than 20 g/dm>concentration by
further increased size of the micelles associates (between 486nm and 516 nm)
were formed. This hypothesis was supported by the results of rheological

measurements.

b. It was observed that the solvated particle size of surfactant mixtures without
the flow modifier polymer content have increased with increasing temperatures
only less than a 5%, while the size of associates created from the surfactants
mixtures and the flow modifier polymer increased about four-fold, that has been

supported by the results of rheological measurements as well.

4. In the development of the test methods the approximate real conditions of reservoir
conditions were introduced. These were the model measurements with Algy6 stone
fines and brine and the reservoir temperatures in the new test methods for the
determination of oil flushing effect and the emulsifying effect as well.

a. It was demonstrated that the results of the tests carried out by the previously
model results significantly differ from that of results obtained by the real

conditions approximating tests.

b. It was found that some of the individual properties defined methods (IFT
(Interfacial tension), EH (Emulsifying effect), TLC (Qil flushing effect)) with
the results of the core flooding test could not be related.

5. A new evaluating system was created by using the results of three different test

methods for selection of surfactants for chemical enhanced oil recovery.

a. It was found that for the selection of chemical EOR surfactants one physical-
chemical and two other special testing methods should be used together. It was
proved that the successful selection of surfactants mixtures could be only
possible if the selected compositions show a satisfactory efficiency obtained by
all three methods in the case.
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b. By the use of the developed methods the number of performed measurement
can be approximately one-tenth reduced.

c. A new equation was introduced which may be used for the selection of CEOR
surfactants and by the estimation of the additional, available oil recovery based
on a summarized rating number (CE) calculated from three measured properties

of the experimented surfactants.

0,0025-VRK -EH
- IFT> (R?=0,805)

where: CE, Complex Evaluate number, dimensionless
VRK, Oil Flushing Effect, mm
EH, Emulsifying effect, %

IFT, Interfacial tension, mN/m
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A Kkutatasi eredmények ipari hasznositasa

Kutatok és ipari szakemberek kozremiikodésével harmadlagos kdolaj-kitermelés
céljara eldallitott kisérleti tenzidek laboratoriumi hatasvizsgalati modszerét dolgoztam
ki, amely részét képezi a sajat fejlesztésii és a kereskedelmi forgalomban kaphatd

tenzidkombinaciok eldzetes szelekcidjanak.

Az 1j, tobbféle tenzidtulajdonsag mérésén alapuld Osszetett modszer segitségével a
tenzidek, illetve tenzidkompoziciock EOR szemponti hatékonysdga a kutatas elso
laboratériumi fazisaban becsiilhetd. Az egyes felilletaktiv tulajdonsdgok egyiittes
értékelésén alapuld komplex mindsitési modszer hasznalataval csokken a tenzidek
szelekcidja  soran  alkalmazott mérések szama, amely iddtakarékos és

koltséghatékonyabb kutatast eredményezett.

Az 1j elbszelekcios modszerrel kivalasztott tenzidkompoziciok szélesebb kort
hatasvizsgalatainak eredményei alkalmasnak bizonyultak tovabbi ipari méretii
kisérletekben valo felhasznalasra. A kivalasztott tenzideket a jovoben a MOL-Lub Kft

gyartja 1000 t nagysagrendii mennyiségben.
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MELLEKLET

M1. Méromiuszerek

a. Gélkromatogridfids berendezés

Az egyedi tenzidek mindségi ¢s mennyiségi elemzését gélkromatografias modszerrel

végeztem el. A gél oszlopokkal ellatott HPLC berendezést a m1./. adbra szemlélteti.

A méromiszert a kovetkez6 elemek épitették fel:

CE 4100 szivattyu,

Biotech 2003 tipusu vakuum-gazmentesito,

CE 4200 tipusu torésmutaté detektor,

PL Gel 5um, 300 x 7,5 3 db gél oszlop: 10000 A, 1000 A, 100 A Aatlagos

D N N NI N

porusatmérdvel.

ml. 1. abra: CECIL tipusu HPLC berendezés
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b. Részecskeméret vizsgadlata

ml.2.abra: Zetasizer késziilék

A vizes kolloid allapotu emulzidkban diszpergalt tenzidmicelldk és egyéb oldhatatlan
folyadék részecskék részecskeméret-eloszlasdnak meghatdrozdsa az emulziok
vizsgalatanak egyre fontosabb moddszere. A  diszperz rendszerekben 1évd
nanorészecskék méretének és alakjanak vizsgélatara tobbféle analitikai modszert
alkalmazhatunk, de kolloid oldatokban egyediil a Iézer fényszérason alapuld késziilékek
képesek meghatarozni pontos méreteloszlast. Néhany évvel ezel6tt kertilt forgalomba az
els6 olyan késziilék, amely kiivettds rendszerben - mint egy UV-lathato
spektrofotométer — a dinamikus fényszoras modszerét (DLS, Dynamic Light Scattering)
felhasznalva hatarozza meg a részecskeméret eloszlast. Ezzel a moddszerrel akar
egyensulyi rendszerek is vizsgalhatok, ezzel biztositva a megfeleld vizsgalati kozeget.
A késziilékkel 1 nm - 5 pm-ig terjedd mérettartomdnyba tartoz6 részecskék
vizsgalhatok. A dinamikus fényszords modszere azon alapszik, hogy a fényt szoérd

részecskék a Brown-mozgis miatt folyamatosan valtoztatjdk szor6 centrumuk

crer

crer

analizisével lehet megallapitani. Az Einstein-Stokes 0Osszefiiggés értelmében a
transzlacios diffuzios egyiitthatd és a részecskeméret kozott forditott ardnyossag all

fenn.
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kT
Dy =——
3and
ahol k: Boltzmann-dllando
T: hémérséklet
1. kozeg viszkozitdsa

d: részecske dtmérdje.

A fenti képletb6l szamitott méret a hidrodinamikai atméré (Do), mely nem azonos a
geometriai mérettel. A szolvat (hidrat) és ionburok ugyanis szintén befolyasoljak a
részecske mozgasat. Ahhoz hogy megfelelden kis részecskék is vizsgalhatok legyenek 4
mW-0s He-Ne lézert és ns nagysagrendbe tartozo valaszidejii detektorokat alkalmaznak
a méréshez. A mérés soran a részecskeméret-eloszlast a visszaszort fénysugarbol az Gn.

”Non Invasive Back Scattered” (NIBS) technika alkalmazasdval hatarozzak meg.

C. Dinamikai viszkozitas meghatarozdsa Brookfield rotdcios viszkoziméterrel

A rotacios viszkoziméterek egyik leggyakrabban alkalmazott tipusa a Brookfield

viszkoziméter (ml.3. dbra).

m1.3. dbra: Brookfield-féle rotdcios viszkoziméter
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Az alapkésziilék vazlata a ml.4. abran lathat6. Miikddési elve, hogy a szinkron
motor a kivalasztott fordulatszamon, az attételeken keresztiil meghajtja a spiralrugot,
ami a vizsgalando anyag viszkozitasatol fiiggé mértékben deformalodik. Ehhez a
deformaciohoz egy szogelfordulds tartozik. Miutdn a rugd a vizsgalanddé anyag
viszkozitasanak megfelelé6 mértében deformalddott, a motor hajtasa kovetkeztében az
egész rendszer tovabb forog. Egy kapcsold segitségével ezt a forgast megallithatjuk,
majd a késziiléken feltiintetett skalan a viszkozitds konkrét értékét leolvashatjuk. A
késziilek skalajat empirikusan gy méretezik kalibracié alapjan, hogy a mutatd
kozvetleniil cP-ban jelezze a viszkozitast. A késziilékhez mér6geometria sorozat
tartozik. A spiralrugé rugdallanddjanak, valamint az alkalmazott mérégeometria

megvalasztasaval a késziilék mérési tartomanya rendkiviil nagyra novelhetd.

Szinkron motor
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Sebességviltd attétel

e
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Rotor -
-
—
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ml.4. abra: Brookfield viszkoziméter
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A késziilék eldnye mas viszkoziméterekkel szemben, hogy gyors mérést tesz
lehetdvé, a mérés id6tartama néhdny masodperc. A késziilékek nagy fejlédésen mentek
keresztiil, de a ma kaphato digitalis és programozhatd Brookfield reométerek is a régi

analog késziilék elvén miukodnek.

A Brookfield DV-III digitalis programozhat6 reoviszkoziméter mitkodési elve, hogy
az adott fordulatszamon, a vizsgalandd anyag viszkozitasa altal meghatarozott mértékii
rugokitérést méri ¢és ebbdl, a miiszer ¢és a mérdgeometridk paramétereinek
felhasznalasaval szamitja a viszkozitast, a nyirdsebességet és nyirofesziiltséget. A rugd
kitérését %-ban kapjuk meg, a 100%-os kitérés kb. 130°-nak felel meg. A késziilék
ugyanolyan spirdlrugét haszndl, mint az analog késziilék, de egy megfelel6 mérd-

atalakitéval a szogelfordulast digitalis jellé alakitja.

A késziilékhez tobbféle mérégeometria (m1.5. abra) csatlakoztathato, ezek megfeleld

megvalasztasaval nagyon széles viszkozitas tartomany lefedhet6 (0,001-4000 Pas).

ml.5. abra. Brookfield Helipath mérdfejek

A témakdrben kutatd szakemberekkel 2006-ban ujra értékeltiik a tenzidek és
kompozicioik  addigi  hatdsvizsgalati  modszereinek  alkalmazhatosagat — és
megbizhatosagat. Az értékelés alapjan sziikségesnek itéltiikk, hogy a tenzidek eddigi
atmoszférikus nyomdson mért emulgeald hatékonysagat a valdsagos koriilményeket
jobban kozelité hdmérséklet (90-120°C) és nyomads-tartomanyokban (5-15 bar kozott) is
végezziik el. Mivel alkalmas késziiléket a miiszerpiacon nem tudtunk beszerezni, igy
egy nyomasallo, latoiiveggel ellatott mérdcellat a Miskolci Egyetem Alkalmazott

Kémiai Kutato Intézet (a kovetkezOkben AKKI) munkatarsaival koézosen
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megterveztiink, amit az AKKI szdmunkra legyartott. A berendezés alkalmazasara a

funkcié-probakat kovetden a kovetkezOk szerinti mérési eljarast dolgoztuk ki.
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M2. Osszetétel-vizsgalati eredmények

a) Infravoros spektroszkopidas mérések

A mindségi analizist infravords spektroszkopias vizsgalatokkal is kiegészitettem.
Meéréseimet TENSOR 27 tipusu FT-Infravoros spektrométerrel végeztem (m2.1. dbra).
Az FT-Infravoros spektrométer iranyitasat, és az adatok feldolgozasat Opus 5.5 szoftver
segitségével végeztem. A TENSOR 27 egy olyan kompakt FT-IR-MIR spektrométer,
amely egyarant alkalmas folyadék, illetve szilard mintdk kvalitativ és kvantitativ
analizisére. Az Osszetartozd mérések (méréscsoport) elott felvettem a referencia-

spektrumot (hattér-spektrum), és csak ezutan végeztem el a méréseket.

m2.1. abra: A TENSOR 27 tipusu FT-IR-MIR spektrométer ATR egységgel

A mérések soran alkalmazott késziilék paramétereit az m2.1. tabldazat tartalmazza.
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m2.1. tablazat: Az alkalmazott FT-IR rendszer f6bb jellemzGi

Jellemzo Erték
Hullamszam-tartomany 400-4000 cm™
Felbontas 4 cm?
Fényforras SiC Globar-égd
Fényoszto KBr
Detektor RT-DLaTGS tipusu, ,,A”
vezérlderdsitovel
IR tipus MIR
Optikai sziir6 nyitott
Lencsenyilas 6mm
Pasztazas sebessége 10 kHz
Minta-jel erésitése automatikus
Hattér-jel erdsitése automatikus
el e L 50
Holtid6 a mérés eldtt 0 sec
Adatgyiijtés modja kétoldali, eldre-hatra iranyulo

16; Fazis/periodus interferogram

Fazis/periodus felbonta
azis/periodus felbontas pontok: 3555

Fazis-korrekcio modja Mertz

Az interferométer iranyitasat HeNe lézer végzi. Hulldmhossza 633 nm. Alacsony
zajszintli, nagy érzékenységii az alkalmazott DLaTGS (Deutero L-a-Alanin Triglicin-
Szulfat) detektor, KBr ablakkal. Megbizhat6, gyors analizist lehet végezni vele, részben

a nagy érzékenységének kdszonhetden.
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m2.2. abra: A EM-4 és a EM-5 jelii referenciavegyiiletek FT-IR felvételei

Az FT-IR vizsgalathoz felvettem a kivalasztott tenzidmintak 4000-400 cm™
hullamszam-tartomanyba es6 infravorés spektrumait (m2.2. dabra). A spektrumok
alapjan — és az irodalmi adatok alapjan - megéallapitottam, hogy EM-4 jelli tenzid esetén
3000 cm™-nél az amin vegyértékrezgéseinek (VNH2) savja eredményezi a kis intenzitasu
csucsot. Mivel a EM-4 jelii tenzid kis DEA arannyal késziilt, igy ennél a hullamhossznal
a termeéket detektaltam. (monoszubsztitualt DEA). A kdvetkezd savrész a 2800 ¢s 3000
cm’  hullimhossztartoméany. A metilcsoport aszimmetrikus vegyértékrezgéseinek
(vasCH3) savja az irodalmi adatok alapjan 2962+10 cm™-nél, szimmetrikus parja (vsCHz)
2872+10 cm™-nél talalhato, melyek koziil a 2872 cm™-nél 16v8 sav egyenes lanct
paraffinok esetében intenzivebbé valik. Mivel metil- és metiléncsoport minden egyes
mintdban megtalalhatd, ezért azok vegyértékrezgései minden esetben éles savokat
adtak. A metiléncsoport aszimmetrikus vegyértékrezgési (vasCHz) savja 292610 cm’-
nél talalhato, és jellemz6 moddon annak intenzitdsa mintegy fele a megfeleld vaCHs
savénak. A két (szimmetrikus €s aszimmetrikus) savpar osszeolvadasanak két oka lehet:
vagy az, hogy nagy kozottik az intenzitas-differencia, vagy pedig a bonyolult
molekulaszerkezet. Ez az EM-5-es jelii tenzidben is megtalalhatd. A kovetkezd csucs

1750 cm™-nél talalhato, mely a karbonilvegyiiletekre jellemzd rezgés.

Az 1700 és 1800 cm™ kozott jelentkezd IR sav szintén az észterkotés lehetéségét
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vetheti fel. A konjugdlatlan észterek esetében ez a rezgéstipus ugyanis 1750 és 1730 cm”
1 kozott abszorbeal, (az éterkdtésti oxigén —| effektusa miatt) valamivel nagyobb
hullamszam értékeknél, mint a ketonok. Ez az oxigén ugyanis gatolni igyekszik a
karbonil-oxigén elektronszivo hatasat, s igy né a kotésrend a karbonilcsoport szén- és
oxigénatomja kozott a ketonok, ill. az aldehidek C=O csoportjaihoz képest. Az 1700
cm™ hullamszam érték koriil jelentkezd IR sav amid, vagy imid szerkezetre utal. Az
amid-I sav ugyanis ebben a tartomanyban jelentkezik. A sav jellemz6 modon az
infravords szinképben az egyik legintenzivebb elnyelést adja. 1650 cm™-nél mindkét
vizsgalt tenzid esetén jelentkezik cstcs, mely karbonilvegyiiletek és aminok jelemlétét
igazolja (mindkét mintdban mind a kettd vegyiilet tipus eldfordul). 1450 cm™-nél
szénhidrogének (BsCH;) kozepes intenzitasu csticsot eredményeznek mindkét vizsgalt
tenzid esetén. 1250-1400 cm™ kozotti hullamhossz-tartomanyban az el nem reagalt
karbonsavak csekély mennyiségét lehet kimutatni. 1070-1280 cm™ kozott intenziv sav
viszont az észterek v,C-O-C rezgésének kovetkezménye. Jol lathatd, hogy ebben a
tartomdnyban hdrom cstcs van és ezek intenzitdsbeli aranya kiilonb6z6. Ezek az

észterek valoszinisithetden a termék-észterek.

1000 cm™nél alatt vézrezgések adnak savokat. A EM-4 jelii tenzid 720 cm™-nél
Bs(CH,) kaszalorezgést ad. Ez a RME molekula apolaris szanlanca és a termék tenzid
molekula apolaris szénldnca miatt adodik. A EM-5 jeld tenzid 890 és 910 cm™-nél pedig

szintén az RME apolaris szénldnca miatt adodik, a y(=CH) csoport vazrezgése.

Osszességében az FT-IR mérési eredmények alapjan megallapitottam, hogy a

feltételezett reakciok jatszodtak le és igy a tenzid valdsziniileg 4 komponensii.

b) HPLC-MS vizsgdlatok

A HPLC-MS vizsgélatokat a Pannon Egyetem Fold- és Kornyezettudomanyi
Tanszéke végezte. A mindségi elemzést célszerlinek tlint még egy masik modszerrel
mért eredménnyel is Osszehasonlitani. RME-DEA reakcidtermék esetén erre a célra
tomegspektroszkopias (MS) mérési modszert valasztottam. A tomegspektrometrias

elemzések a vizsgalt mintdkban a mono-kapcsolddasu termék dominancidjat mutattak.
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A tomegspektrumok alapjan megallapitottam, hogy a vizsgalt mintdkban a keletkezett

termék nagy hanyadban:

CHj3- CygH3p— COO - CH; - CH;— NH - CH; - CH;— OH (Mw=369),
kisebb mértékben pedig
CH3- Cy4Hs— COO - CH; - CH;— NH - CH; - CH,— OH (Mw=343)

Osszetételli komponenseket tartalmaz:
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m2.3. abra: A EM-4 jelii tenzid tomegspektrogramja

A EM-4 ¢s EM-5 mintakban nem voltak megfigyelhetdk a dimer és trimer termékek
ionjai. Gyakorlati mérési tapasztalatok alapjan feltételezem, hogy erre - a fenti

eredmények alapjan - az APCI" ioniz4cidés mddszer feltehetSleg alkalmasabb.
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A végtermékek azonos szerkezeti tipus szerinti Osszetételét illetdleg az észterkotések
dominanciaja egyértelmiien megallapithatd volt. Ugyanakkor a mono-, di- és triészter
szarmazekok Osszetételi aranyai az alkalmazott MS-modszerrel egyértelmiien nem
hatarozhatok meg. Ezért a f0 komponensek aranyainak megbizhatobb relativ
értékelésére egyéb analitikai modszer alkalmazand6. A tdmegspekrometrids vizsgalatok
azt is igazoltak, hogy e harom vizsgalt tenzid minta azonos kémiai tipust vegyiiletekbdl
all, melyek kozotti Osszetételi kiilonbségek elsésorban az RME alapanyagaik
Osszetételének kiilonbségeibdl adodhattak. A médszert tehat a mérési adatok alapjan az
RME-DEA reakcioelegyének dsszetétele azzal az elhanyagolassal allapithaté meg, hogy
a kiilonbozo szerkezetli észter komponensek molaris abszorbancidjanak kisebb

kiilonbségeinek értékelését feltehetden érdemben nem befolyasoljak.

A HPLC-MS modszert a repcezsirsav-DEA észter tipusu tenzid f6 komponensek
szerinti Osszetételének meghatdrozéasara és a komponensek szerkezetének azonositasara

kivantam felhasznalni.

Az alkalmazott HPLC-MS modszer:

Az elkészitett mintaoldatokbdl egy Iéptetdmotorra szerelt fecskendd segitségével a
mérendd mintat kozvetleniil a tomegspektrométerbe injektaltuk. A jobb porlasztasi
hatékonysag érdekében a minta oldoszere 90% izopropanol és 10 % viz (Milli-Q) volt.
A vizsgalatokat Agilent MSD Trap VL tipusu ioncsapdas tomegspektrométerrel

végeztiik az alabbi beallitasok mellett:

m2.2. tablazat Tomegspektrometrias vizsgalatok elemzési paraméterei ESI

.. . Aramlasi Porlaszto- Szarito- Szarito Vizsgalt Scan e

Uzemmod sebesség nyomas gaz hém iontdmeg tartomany Felvételi idd

DirektM . . ' i
rektMS | mirh) (psi) (IImin) | (°C) (m/2) (m/2) (min)
ESI * 0,3 40 4 280 Valtozo** 50-2200 X

*Electrospray negativ s pozitiv

**M-H (M-adott modellvegyiilet molekulatomege, H-proton), x-adott méréstdl fligg
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m2.3. tablazat Tomegspektrometrids vizsgadlatok elemzési paraméterei APCI

Uzemmod | Aramlési | Porlaszté | Szarito-gaz | Porlaszto | Szaritd | Vizsgalt | Scan Felvételi
sebesség | nyomas | (I/min) hém. hém. iontdmeg | tartomany id6
DirektMS | (ml/h) (psi) (°C) | (°C) (m/z) (m/z) (min)
APCI * 12 60 7 400 350 Valtozo* | 50-2200 X
*

* Atmospheric pressure chemical ionization negativ és pozitiv

**M-H (M-adott modellvegyiilet molekulatomege, H-proton), X-adott méréstdl fiigg

Altalaban a tomegspektrométerekben ltaldban 1égkori nyomasa ionizacios (API)
modszert alkalmaznak, amelynek leggyakrabban hasznalt tipusa az elekcrospray (ESI),
de ezen kivill létezik még az atmoszférikus nyomésu kémiai ionizacid (APCI:
atmospheric pressure chemical ionization) €s az atmoszférikus nyomasu fotoionizaciod
(APPIL: atmospheric pressure photoionization). Az egyes ionizdcids modszerek

alkalmazasi korét a kovetkez6 abran szemléltettiik.

100,000 4

Electrospray lonization

10,000 ~

1000 -

Molecular Weight

100 -

10

Nonpolar Very Polar
Polarity

m2.4. abra: Légkori nyomdsu ionizdacios modszerek

A repce-metilészter (RME) és a dietanolamin (DEA) reakcidtermékeit kozvetlen
befecskendezéses (kromatografias elvalasztas nélkiili) tomegspektrometrias modszerrel

vizsgaltuk. A vizsgélat célja az volt, hogy megallapitsam a keletkezd termékek
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molekulatomegét, molekulaképletét, a termékekben az elreagalt észter és a dietanolamin
aranyat. A vizsgalatokhoz el6szor electrospray ionizacidt alkalmaztunk mind negativ

(ESI"), mind pozitiv (ESI") iizemmoddban.

Az m2.5.-m2.10. dbrdkon a EM-4 és a EM-5 jelii mintak ESI™ és ESI" {izemmodban
felvett tomegspektrumait lathatjuk. A tomegspektrumokon a kovetkezd ionok jelennek
meg kiemelkedd intenzitassal: m/z 281, 368, 624, 650 és 737. Az ionok értelmezéséhez

elészor felirtam a kiindul6 vegyiiletek képletét:

DEA (CH,-CH,-OH),NH MW=105
RME CHs;-(CH,),-COO-CH3s MW=298 n=16 esetén
MW=270 n=14 esetén
MW=296 n=16 ¢és 1 telitetlen kotés

esetén

A mintaban KOH is jelen volt, ami az észter hidrolizalasaval a megfeleld sav sojat

képezi, a tomegspektrométeren ESI” izemmaodban ekkor a savanion jelenik meg.
Ezek alapjan az EST” tomegspektrumban lathato ionok értelmezése a kovetkezo:

Az m/z 281 ion az MW=296 molekulatomegii észterbdl keletkezd savanion. Az
m/z=368 ion az MW= 296 molekulatomegli észterbdl keletkez6 monomer termék

anionja (MW=296+105-32=369, ennek anionja az m/z=368).

Az m/z 650 ion az MW=369 monomer termékbdl és az m/z 281 anionbol a
tomegspektrométerben keletkezd addukt ion vagy a dimer termék ionja. Az addukt ion
képzése az electrospray ionforrasban gyakori jelenség, igy valosziniibb az addukt
képzés. Tekintettel arra, hogy a monomer és a dimer termék molekulatomege jelentdsen

eltér egymastol, gélkromatografiaval eldonthetd, hogy van-e dimer a termékben.

Az m/z 624 ion az MW=270 molekulatomegli észterbdl keletkez0 monomer
terméknek (MW=270+105-32=343) és az m/z 281 anionnak a tomegspektrométerben
keletkez6 addukt ionja vagy egy olyan dimer ionja, amely egy MW=296 és egy
MW=270 észterbdl keletkezett. Hasonldéan az m/z 650 ionhoz, itt is valdszinibb az

addukt ion, de ez a kérdés is eldonthetd gélkromatografiaval. Az m/z 737 ion szintén a
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tomegspektrométerben keletkez6 addukt ion, amely az MW=369 monomer terméknek

¢és anionjanak (368) adduktja.

Az ESI felvételek alapjan megallapithatjuk, hogy a vizsgalt mintakban a keletkezett
termék nagy hanyadban CH3-C16H30-COO-CH,-CH2-NH-CH3-CH-OH  (MW=369),
kisebb mértékben CH3-C14H25-COO-CH;-CH2-NH-CH,-CH-OH (MW=343).

Ezt kovetéen ESIT iizemmodban is felvettik a tomegspektrumokat. Ebben az
tizemmoddban azok a vegyliletek detektalhatok, amelyek képesek pozitiv ionok
képzésére pl. proton vagy egy fémion (Na*, K*) felvételével. A felvételeken az alabbi
ionok jelentek meg szamotteved intenzitassal: m/z 457, 439, 175, 106. Az utobbi ion a
dietanolaminb6l képz6ddé kation, a masik harom ion ismeretlen, de a paratlan
iontomegekbdl megallapithatd, hogy az eredeti molekula tomege péros, tehidt nem
dietanolamin-termékrél van sz6. Tekintettel arra, hogy a RME-ben 270-298
molekulatomegili vegyiiletek dominalnak, a 400 feletti iontomeg ismét az ionforrasban
keletkezd addukt ionok jelenlétére enged kovetkeztetni. A 439 és a 457 ion egyiittes
jelenléte arra utal, hogy az m/z 457-es addukt ion (legalabb) egy molekula vizet is
tartalmaz. gy érdemes megvizsgalni, hogy az m/z 439-es ion hogyan keletkezhet a
legnagyobb mennyiségben jelenlevd MW=296 ¢&szterb6l. A kiilonbség 143, ami
megfelel 2 izopropanol molekulanak és egy Na® ionnak. (A Na' az egyik
leghatékonyabb adduktképzd ion ESI ionizécio esetén, elég, ha az iivegeszk6zokbol
nyomokban eléfordul.) Tehat az m/z 439-es ion nagy valoszinliséggel a kovetkezd

Osszetevokbol all:
észter+2 izopropanol+Na"* (439=296+60+60+23).

Az m/z 457-es addukt ion pedig ezeken kiviil még egy viz molekulat is tartalmaz. Az
ESI” ionizéci6 tehat nem szolgaltatott informéciot a termékekrdl, csak az egyik kiinduld

vegyiiletb6l (CH3-C16H30-COO-CHys) keletkezett addukt ionok voltak detektalhatok.

Ezutan ESI és ESI' ionizaciéval megvizsgaltunk olyan termékeket, amelyekben
gélkromatografias elemzések alapjan ismert volt a dimer €s trimer termékek nagyobb
aranya (m2.05.-m.2.10. abra). A tomegspektrumokon egyik ionizacidos modszerrel sem
mutathatd ki egyértelmii tendencia. ESI ionizacioval a legtobb trimer terméket

tartalmazd6 EM-4 mintaban a 482-es ion dominal, ami a tobbi mintaban kevésbé
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figyelheté meg. Ugyanakkor a dimer termék molekulatomege 634, ami a 482-es ionnal
lényegesen nagyobb. ESI" ionizaciéval hasonld volt a helyzet, de ott a 392-es ion

dominalt a EM-4 mintaban.

650.4

456 1

m2.5. abra: A EM-4 minta MS felvétele (ESI-)
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-MS, 0.8-0.9min #(52-63)
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m2.6. dbra: A EM-5 minta MS felvétele (ESI-)
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+MS, 3.3-3.5min #(210-227)

L'GLZ

V6L

m/z

900

800

700

600

500

v'z6€e

v LSt

€80

400

ceoe

1300

L'62¢

L'E6L

200

L'90L

ocyl

100

Intens
x105
2.54

2.01

1.5

1.0

0.5

0.0

m2.7. abra: A EM-4 minta MS felvétele (ESI+)
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+MS, 3.3-3.5min #(189-202)|
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m2.8. abra: A EM-5 minta MS felvétele (ESI+)
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¢) RME-DEA reakciotermék gélkromatogridfias vizsgdlata

A kromatogramokon jol lathatdo, hogy az egyes csucsok mindenegyes
kromatogramon azonos id6nél jelentkeznek (a csicsmaximumhoz tartozo id6 azonos),
mely azt jelenti, hogy minden minta ugyanakkora molekulatomegii komponenseket

tartalmazott.
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m2.9. abra: A EM-4 minta gélkromatogramja
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Megbizhatosagi vizsgalatok

A megbizhatésagi vizsgalatokhoz 5 parhuzamos mérést végeztem a EM-4-es jeli
tenzid mintaval. Tekintettel arra, hogy a GPC mddszer kidolgozasa a
referenciavegyiiletek analizisével kezdddott, igy a modszer statisztikai jellemzését is az

egyik referenciavegyiilettel végeztem el.
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RetiviRe (i)

m2.10. dbra: A EM-4 minta gélkromatogramja

A gélkromatografias csucsok felbontasanak meghatarozasa

A folyadékkromatografias elvalasztdsok soran a minta komponenseinek kielégitd

mértéki elvalasztasat a felbontassal (Rs) kivantam jellemezni.
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ty

b tg taz

m2.11. abra: A folyadékkromatogrdfiaban hasznalt Rs felbontas definidldasa

tz _tl

'(tBl +tBZ)

R. —
S
2
Ahol t; és t; az 1. és 2. csucs retencids ideje, tgy és tgp a bazisvonal (idében

kifejezve).

Mint a legtobb kromatografids elvalasztasban, igy a HPLC modszer esetén is a
felbontas értékének 1 koriil célszerli lennie. Ez megfelel mind a mindségi, mind a
mennyiségi meghatarozas kovetelményeinek 1s. Kisérletek alapjan ugyanis
megallapitottak, hogy ha Rs=1 elegendd, akkor a Rs > 1,1-re kell torekedni, igy a
bizonytalansagbol eredd hibat ki tudjuk kiiszobolni.

m2.5. tablazat: A EM-4-es tenzid gélkromatogram felbontasanak meghatdrozasa

Retencios id6 (s) Bazisvonal (s) Felbontas
t; 107 tpy 3 Rs1 2 1,34
t 112 1™ 4,5
t 112 1™ 4,5 Rs2 3 1,18
t3 117 tps 4
t3 117 tps 4 Rs3 4 1,14
ty 121 1™} 3

Lathato, hogy a felbontas értéke az 1,1 —es elvart értéket meghaladja, tehat az

elvélasztas felbontasa megfeleld a mindségi €s a mennyiségi analizis szempontjabol.
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Kisérleti adatok rendezése

Ehhez a mért adatokat tomoritjiik és az alapadatokat statisztikai karakterisztikakkal
jellemezziik. Ezt a jellemzést leggyakrabban szamtani kozépértékkel és szoras adatokkal

végezzik.

Az egyenletben az x; jelzés i indexe = 1,2,3,...n az egyes mért adatok sorszamat, az n

pedig a mért adatok szamat jeloli.

A o° szorasnégyzet (S?) a mért értékeknek szamtani kozépértékiiktdl vett eltéréseik

négyzetének az atlaga.

Az 0t parhuzamos mérés soran kapott csucs alatti teriiletek eredményeibdl az

egyenletekkel komponensenként meghataroztam az atlagértékeket és a szorast (m2.7.

tablazat).
m2.6. tablazat: GPC eredmények atlagértékei és szorasa
Csics alatti teriiletek értékszama
Komponens Komponens 1 Komponens 2 Komponens 3 Komponens 4
Atlag: 52422 138700 106095 59411
Szoras: 168 141 204 192
RSD, % 0,32 0,10 0,19 0,32

Tekintettel arra, hogy nem allt rendelkezésre masik berendezés, igy ez a fejezet a
modszer ismételhetdségi vizsgdlatait tartalmazza. Az ismételhetéség mérdszamat
leginkabb egy adott, ismert Osszetételli homogén minta 5 parhuzamos mérése soran
kapott adatokbol szorasa segitségével jellemezhetjiik. Az eredmények alapjan a
moddszer ismételhetésége — figyelembe véve az MSZ EN 1SO 18395 szabvanyt (mely
novényolajszarmazékok gélkromatografidas meghatarozasardl szo6lé szabvany) -

megfeleldnek adodott, igy a tovabbi vizsgalatokat ezzel a mddszerrel végzem.
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RME-DEA reakcidotermék mennyiségi analizise
Alapanyagok gélkromatografias vizsgalata

Az elobbiekben ismertetett mérések a késztermék mintak kromatogramjain
megjelend csicsok azonositasara iranyultak. Tekintettel arra, hogy a szintézis soran
nem zarhato ki a végtermékben az alapanyagok jelenléte, ezért azonos mérési

paraméterek mellett megvizsgaltuk az 6sszes rendelkezésre allo alapanyagot is.
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(o) 5 D B D >3 D
=i I.m n.:

m2.12. dbra: A RME-0422 jelii alapanyag gélkromatogramja
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m2.13. dbra: A RME (100%) jelii alapanyag gélkromatogramja
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m2.14. dbra: A RME (70%) jelii alapanyag gélkromatogramja
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Az m2.12., m2.13. és az m2.14. abrakon a felhasznalt kiilonb6z6 RME alapanyagok
gélkromatografias felvétele lathatd. Megallapitottuk, hogy a kiilonboz6 iddszakban
beszerzett RME mintak f6 komponense azonos retencids idonél jelentkezik, mely
azonos kémiai szerkezetre utal. A cslcs alatti teriilet azonban valtozé nagysagunak
adodott. Ez részben magyarazhaté a gyartdsukhoz felhaszndalt repceolaj alapanyag
valtoz6 Osszetételével, ugyanis a RME (70%) jelii minta kb. 30 % hasznalt siit6olaj
tartalmu novényolaj észterezett szarmazékat is tartalmazta. 23,16 perc retencios ideji
kis cstcshoz tartoz6 komponensként, a RME eldallitasdhoz felhasznalt, 4t nem alakult
repceolaj alapanyagot valoszintsitjik. 26,82 perc retencids idejii cstcshoz tart6zo
komponens pedig az RME szintézise soran melléktermékként keletkezd glicerinnel
azonosithatd — ez kovetkezik a GPC mikodési elvébdl is, valamint ellendrzésként tiszta

glicerint is vizsgaltam ugyanezen GPC koriilmények mellett.
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m2.15. dabra: A minta DEA 0916/08 kromatogramja

A m2.15. és az m2.16. dbrdkon a kiilonbozd gyartotol vasarolt dietanol-amin

alapanyagok gélkromatogramja lathato. Ezekbdl kideriilt, hogy mindségi vagy
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mennyiségi kiilonbség a felhasznalt két anyag kozott ezzel a mddszerrel nem mutathatod

ki. Osszetételiik azonossagat a klasszikus analitikai mérési adatok is aldtdmasztottak.
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m2.16. dbra: A minta DEA Reanal kromatogramja
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Ma3. Vallalati laboratoriumban alkalmazott mérések

A kiszoritasi vizsgalat soran azt vizsgaljak, hogy az alkalmazott hatdanyag milyen
mértékben képes hozzdjarulni az olajtermeléshez, milyen kihozatali hatasfokkal
rendelkezik. A vizsgalatok soran altalaban az adott teriiletr6l szarmazo konszolidalt
kézetmaggal, sziirt rétegvizzel és kdolajjal dolgoznak, a mezdre jellemzd paraméterek

mellett (hdmérséklet, nyomas, aramlasi sebesség).

A kisérlet soran a kézetmagban 1étrehozzak a kezdeti viz- €s olajtelitettséget. Ennek
érdekében a kdzetmagon el6szor rétegvizet aramoltatnak keresztiil, majd olajjal telitik a
kézetmagot. A kiindulasi feltételek megteremtését kovetden a kdézetmagon adott
mennyiségli (a mi esetiinkben ez 1 porustérfogat) rétegviz besajtolasaval tudjék elérni
az un. maradék olajtelitettséget. Ezt koveti szintén adott mennyiségti (1 poérustérfogat)
hatéanyag, majd 0jboli rétegviz (2 porustérfogat) besajtolasa. A hatdéanyag és a kovetd
rétegviz besajtolasaval kitermelt olajat nevezziik tobblet olajnak, ami a teljes
olajkihozatal (1 Vp rétegviz + 1 Vp hatédugd + 2 Vp kovetdviz) bizonyos hanyadat
jelenti. A hatodugdként alkalmazott anyag kihozatali hatdsfokat arra vonatkozolag
tudjak megadni, hogy a rétegvizhez képest mekkora mértékben tudta megnodvelni a
kitermelést, vagyis mekkora tobblettermelést eredményezett a hatodugd és a kovetd
rétegviz besajtolasa. A kisérlet soran a kdézetmagrol lejové mintdk olaj és viz tartalmat
regisztraljuk, ebbdl szamoljuk a teljes- €s a tobbletolaj kihozatalt. Ezen kiviil fontos
paraméter a kézetmagban kialakuld differencial nyomas, ami a kdzetmag két végpontja
kozott fellépd nyomaskiilonbséget jelenti. Ez fejezi ki azt, hogy a terepi koriilmények
kozott egy tényleges besajtolasi kisérlet sordn milyen nyomasvaltozasokkal lehet

szamolni.

A kiszoritasi vizsgalatokat a MOL Nyrt Nagykanizsai Banyaszati Laboratoriuma

végezte.
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M4. Oldhatosagi vizsgalatok

A vizsgalat sordn felhasznalt kisérleti tenzidek jellemzoit az m4. 1. tablazat

tartalmazza.

m4.1. tablazat. Vizsgalt tenzidek oldhatosagi eredményei

TE-1 TE-2 TE-3 TE-4 TE-5 TE-6 TE-7
. Zsirsav- | Olajsav- | Novény- Zsirsav- Glicerin- Zsirsav- Zsirsav-
Eszter . . . . . , . .
s poliol poliol olaj-poliol alkanoil- monooleat poliol poliol
4 észter észter észter amin észter észter észter észter
Vizold-
ot 55 % 16 % 10 % 82 % 42 % 69 % 74%
hatosag

Tenzid 1%-os desztillalt vizes oldatanak transzmittancia értéke (Referenciak: 100 % desztillalt viz, 0% nincs fényateresztés)

A zavarosodasi végpontra bevezettiikk a Relativ Oldhatdsagi Mutatot, azaz a ROM
értéket (m4.1. dbra).

Elvégeztiik a tovabbfejlesztett kisérleti mérési modszert az egyes tenzidmintdk

Transzmittancia[% |

TE-2-jeli tenzid ROM értékének
meghatarozasa

4 5
v[u gvis [cmS]

6 7 8

m4.1. dbra. ROM érték meghatarozasa

ROM=65

esetén. Az eredmények alapjan felvettik a fogyds-transzmittancia gorbét. A gorbe

ekvivalencia pontjanal leolvastuk a ROM értéket. Az ml. egyenlettel kiszamitottuk a

HLB értéket (HLBCh/Di) (m4.1. dbra).
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ROM-2,5458
0,6107

HLB = (m1)

A HLB értékek 0sszehasonlitasa szempontjabol kiszamitottam a csoportértékeken
alapuld Davies modszer szerint a szakirodalmi HLB értékeket (HLBjrogaimi). Ezutan
meghataroztam a hagyomdnyos kisérleti modszer szerint a tenzidminta sorozat HLB
értékeit (HLBgepi), az eredmények alapjan pedig a kiilonbozé modszerrrel

meghatarozott HLB értékeket Osszehasonlitottam egymassal (m4.2. dabra, m4.2.

tabldzat).
m4.2. tablazat. Kiilonbozd HLB értékek
TE-1 | TE-2 | TE-3 | TE-4 TE-5 TE-6 TE-7
HLB chpi 14 6,5 7,3 14,5 10,2 13,1 14,5
HLB i1odaimi 13,8 6,5 7 15,7 10,3 13,4 13,8
HLB ge/pi 15,3 5,6 4.6 13,5 9 12,4 12,6
HIL.B értékek osszehasonlitasa
16
14 | g
12 =
:5 10
£ @ HLB Ch/Di
. 8 1 . .
E p _ W HLB irodalmi
= il « HLB Be/Di
2 -
0 T T T T T T |
TB-1 TED TEZ TEA TES TES THA

m4.2. abra. Kiilonb6zo modszerrel meghatarozott HLB értékek
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Mb5. Megbizhatosagi vizsgalatok eredményei

A, Osszetétel meghatdrozdsa gélkromatografids modszerrel

Az Ot péarhuzamos mérés sordn kapott csucs alatti teriiletek eredményeibdl

komponensenként meghataroztam az atlagértékeket és a szorast (m5.1. tablazat).

m5.1. tablazat: GPC eredmények atlagértékei és szorasa

Csucs alatti teriiletek értékszama
Komponens Komponens 1 Komponens 2 Komponens 3 Komponens 4
Atlag: 52422 138700 106095 59411
Szoras: 168 141 204 192
RSD, % 0,32 0,10 0,19 0,32

B, Vizben valo oldhatésag vizsgadlata

A hét parhuzamos mérés soran kapott vizben vald oldhatosag eredményeibdl

meghataroztam az atlagértékeket és a szorast (m5.2. tdabldzat).

m5.2. tablazat: Vizben vald oldhatosag atlagértékei és szorasa

1 2 3 4 5 6 7 Atlag SD,% RSD,%
EM-1 50 50 49 47 51 55 51 50,43 2,44 4,84
EM-2 55 53 57 56 56 54 55 55,14 1,35 2,44
EM-3 50 53 54 55 54 57 54 53,86 2,12 3,93
EM-4 61 62 65 65 60 62 63 62,57 1,90 3,04
EM-5 57 58 56 56 56 57 57 56,71 0,76 1,33
EM-6 50 52 55 54 56 53 54 53,43 1,99 3,72
EM-7 56 58 58 57 55 57 57 56,86 1,07 1,88

C, HLB érték meghatarozasa

A hét parhuzamos mérés soran kapott HLB értékek eredményeibdl meghataroztam

az atlagértékeket és a szorast (m5.3. tdbldzat).
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m>5.3. tablazat: HLB érték atlagértékei és szordsa

1 2 3 4 5 6 7 Atlag SD,% RSD,%
TE-1 1395 14 14 139 14 14 14 1398 0,04 0,28

TE-2 6,4 6,4 64 655 65 6,5 65 646 0,06 0,97
TE-3 734 728 73 728 734 734 73 731 0,03 0,38
TE-4 14,4 143 1454 1454 1436 144 1454 1444 0,10 0,69
TE-5 10,2 10,1 10,1 10,06 10,2 10,23 10,26 10,16 0,08 0,75

TE-6 13,04 13,12 13,18 13,35 13,12 13,04 1312 13,14 0,11 0,80
TE-7 14,34 14,56 14,43 14,62 1467 1443 1456 1452 0,12 0,82

D, Olajkimoso6hatas meghatarozésa

A hét parhuzamos mérés sordn kapott olajkimosdhatas eredményeibdl

meghataroztam az atlagértékeket és a szorast (m5.4. tabldazat).

m5.4. tablazat: Olajkimosohatas atlagértékei és szorasa

1 2 3 4 5 6 7 Atlag SD,% RSD,%
EM-1 17 17 15 17 16 17 17 16,57 0,79 4,75
EM-2 18 21 20 21 20 18 20 19,71 1,25 6,36
EM-3 15 17 165 18 16 19 16 16,79 1,35 8,04
EM-4 19 19 18 18 19 19 20 18,86 0,69 3,66
EM-5 26 23 25 24 24 26 27 25,00 1,41 5,66
EM-6 21 22 18 17 20 21 21 20,00 1,83 9,13
EM-7 25 26 28 27 25 24 23 25,43 1,72 6,76

E, Fazisviskozitas meghatarozéasa Brookfield rotacids viszkoziméterrel

A hét parhuzamos mérés soran kapott DV max eredményeibdl meghataroztam az

atlagértékeket és a szorast (m5.4. tablazat).
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m5.4. tablazat: HLB érték atlagértékei és szordsa

B-5 1 2 3 4 5 6 7 Atlag SD,% RSD,%
1|79,7 757 824 853 775 712 695 76,93 6,16 8,01
21305 274 281 326 345 312 31 30,80 2,68 8,71
31316 342 325 289 299 302 311 31,13 1,93 6,20
41316 354 323 306 297 324 335 32,32 2,04 6,30
51363 369 395 321 36,7 37,8 334 36,07 2,78 7,72
6375 391 369 354 365 367 396 37,37 1,63 4,36
71375 364 354 323 381 396 368 36,43 2,49 6,84
8375 367 299 302 369 354 323 33,57 3,18 9,48
91375 369 354 381 302 354 351 35,18 2,70 7,67

10| 34,0 32,1 36,7 37,8 336 357 376 35,58 2,29 6,45
11328 354 365 36,7 389 381 378 37,23 1,27 3,40
121363 323 381 396 36 345 337 35,70 2,76 7,73
13| 36,3 30,2 369 354 349 324 378 34,60 2,84 8,22
141351 321 30,1 321 36,7 37,8 348 33,93 2,99 8,82
15| 351 36,7 37,8 384 365 36,7 381 37,37 0,83 2,22
16| 375 314 345 323 381 396 369 35,47 3,27 9,23
171375 294 36,3 402 369 354 373 35,92 3,58 9,97
18|38,7 39,1 381 384 381 381 381 38,32 0,40 1,05

F, Részecskeméret analizis

A hét parhuzamos mérés soran kapott részecskeméret eredményeibdl meghataroztam

az atlagértékeket és a szorast (m5.4. tdabldzat).

m5.4. tablazat: Részecskeméret atlagértékei és szorasa

1 2 3 4 5 6 7 Atlag SD,% RSD,%
KP-1 | 3142 3215 334 3024 3352 321,1 302 318,63 13,45 4,22
KP-2 | 224,1 2351 234,1 211,1 2153 209,3 2134 220,34 10,82 4,91
KP-3 | 431,3 4214 412,3 4512 443,1 431,3 4234 430,57 13,25 3,08
KP-4 | 368,5 326,3 3456 352,1 376,2 387,4 334,6 355,81 22,41 6,30
KP-5 | 289,4 267,4 302,1 276,4 2454 2783 2833 277,47 17,86 6,44
KP-6 | 387,4 3654 376,1 402,1 407,5 397,8 396,5 390,40 15,05 3,86
KP-7 | 465,2 4875 498,4 4765 472,3 4523 469,1 474,47 15,04 3,17
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M6. Részecskeméret analizis eredményei

m5.1. tablazat: A tenzidoldat hidrodinamikai dtmérdje kiilonbozé hémérsékleteken

Hidrodinamikai atméré (nm)
Minta Viz Polimer 50°C | 60°C | 70°C | 80°C | 90°C
jele mingsége
T-1 | desztillalt viz - 69,8 66 64,8 | 62,3 | 60,1
i algy6i FLOPAAM
T-1 rétogviz AN125SH 111,1 | 109,6 | 115,1 | 314,2 | 3404

mS5.2. tablazat: A tenzidoldatok részecskeméret-eloszlds gorbéjének szélessége kiilonbozo

homérsekleteken
Részecskeméret-eloszlas gorbe
szélessége
Minta | Viz Polimer 50°C | 60°C | 70°C | 80°C | 90°C
jele mingsége
T-1 | desztillalt viz - 049 | 05 [ 051 | 0,48 0,49
i algy6i FLOPAAM
T-1 rétegviz AN125SH 046 | 047 | 0,41 | 0,32 0,22
400

350 n
300

250 /

200 /

Hidrodinamikai atméré (nm)

150 / == T-1 polimeres
1/ rétegvizes oldata
100 f — =o—T-1 desztillalt
- —d- r— vizes oldata
0
50 60 70 80 90

Hdémérséklet (°C)

mS5.1. dbra: T-1 polimeres rétegvizes és desztillalt vizes tenzidoldatanak hidrodinamikai dtmérdje
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m5.3.tablazat: A T-1 polimeres rétegvizes tenzidoldat koncentraciofiiggése

T-1

Koncentracio (g/1) 5 10 15 20 25
Hidrodinamikai atmérd (nm) 128 112 259 192 216
Részecskeméret-closzlas gorbe

szélessége 0,304 | 0,204 | 0,321 | 0,213 | 0,421
R-faktor 420 551 808 900 514
300
250

N
o
o

[ERN
a1
o

a1
o

Hidrodinamikai atméré (nm)
[EEN
o
S

o

5 10 15 20 25

Koncentracié (g/l)

m5.2.dbra: T-1 tenzid polimeres rétegvizes oldat hidrodinamikai atmérdjének koncentraciofiiggése
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