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KOOLAJIPARI CELOKRA ELOALLITOTT TENZIDKOMPOZICIOK
VIZSGALATA

HARTYANYI MATE

PANNON EGYETEM
MOL ASVANYOLAJ- ES SZENTECHNOLOGIAI INTEZETI TANSZEK

KIVONAT

A szerz6 a harmadlagos kdolaj-kitermelésben alkalmazott tenzidkompozicidok
vizsgalataval foglalkozott kutatomunkaja soran. A dolgozatban tekintettel wvolt a
tenzidkompoziciok fejlesztésének folyamata sordn felmeriild jelenségekre. Munkdja sordn az

ipari relevanciaval rendelkez6 tudomanyos problémak megoldasat tiizte ki célul.

A tenzidek ¢és tenzidkompoziciok fejlesztése ¢€s szelekcidja soran alkalmazott
olajkimos6 hatas- és emulgedld hatas vizsgdlat, valamint vizszdm-meghatdrozas modszerét
feliilvizsgalta ¢és tovabbfejlesztette. Ezaltal javitotta a modszerek megbizhatosagat és

csokkentette a vizsgalathoz alkalmazott szerves olddszerek okozta egészségiigyi kockazatokat.

Tanulmanyozta a tenzidkompozicio fejlesztés és szelekcio soran fellépd, a tenzidek
kozott kialakuld kolcsonhatasokat nagy sotartalmu rétegvizben. A jelenség kimutatisara
kodolajjal szembeni hatarfeliileti fesziiltséget hatarozott meg és az oldatok turbiditasat is mérte.
A kisérleti munkdjaban megvizsgélta az 0x0-alkohol tipust koszolvensek tenzidkompozicioban
torténd alkalmazasanak hatasat a szelekcios folyamat soran vizsgalt hatasjellemzdkre, mind a
tenzidkompoziciét Onmagiban, mind pedig folyasi tulajdonsagot modositd polimer
alkalmazasdval egyiitt vizsgalva. Munkajaban egy korabban sikeresen akalmazott
tenzidkompoziciot tovabbfejlesztett és reologiai vizsgalatokkal igazolta az Gj komponens
hozzaadasa révén létrejovo kolcsonhatasokat, mind az eredeti tenzid alkotokkal, mind pedig a

folyasi tulajdonsagot modositod polimerekkel.

Kulcsszavak: kémiai harmadlagos koolaj-kitermelés, tenzidkompoziciok, tenzid

szelekcid, modszerfejlesztés



STUDY ON SURFACTANT BLEND PRODUCED FOR PETROLEUM
INDUSTRY PURPOSES

MATE HARTYANYI

UNIVERSITY OF PANNONIA
DEPARTMENT OF MOL HYDROCARBON AND COAL PROCESSING

ABSTRACT

The author studied surfactant compositions for enhanced oil recovery, focusing on
challenges encountered during their development with industrial relevance. Key testing
methods—such as oil displacement, emulsification, and water number determination—were
revised to improve reliability and reduce health risks from organic solvents. The research
examined surfactant interactions in high-salinity formation water by measuring interfacial
tension and turbidity. The effect of oxo-alcohol-type cosolvents on performance was analyzed
in both surfactant-only and surfactant-polymer systems. The previously successful composition
was further improved, and new component interactions were verified through rheological

testing.

Keywords: chemical enhanced oil recovery, surfactant mixtures, surfactant selection,

method development
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TEST DELLE COMPOSIZIONI DI TENSIOATTIVI FABBRICATI PER
SCOPI DELL’INDUSTRIA PETROLIFERA

MATE HARTYANYI

UNIVERSITA DELLA PANNONIA
MOL DIPARTIMENTO DI ISTITUTO DI TECNOLOGIA DEL PETROLIO
E DEL CARBONE

ASTRATTO

L'autore ha studiato le composizioni tensioattive per il recupero avanzato del petrolio,
concentrandosi sulle sfide incontrate durante lo sviluppo, con rilevanza industriale. I metodi di
prova principali — come lo spiazzamento dell’olio, I’emulsificazione e la determinazione del
numero d’acqua — sono stati rivisti per migliorarne I’affidabilita e ridurre i rischi per la salute
derivanti dai solventi organici. La ricerca ha esaminato le interazioni tra tensioattivi in acque di
formazione ad alta salinita, misurando la tensione interfacciale e la torbidita. E stato analizzato
I’effetto dei cosolventi di tipo alcol osso sulle prestazioni, sia nei sistemi solo tensioattivo sia
in combinazione con polimeri. La composizione precedentemente efficace ¢ stata ulteriormente

migliorata, e le interazioni con i nuovi componenti sono state verificate attraverso test reologici.

Parole chiave: estrazione chimica terziaria del petrolio greggio, composizioni dei

tensioattivi, selezione dei tensioattivi, sviluppo del metodo
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Roviditésjegyzék

ASP - Alkali-tenzid-polimer besajtolas
ATBS - Akrilamid-terc-butil szulfonat

CAC - Kritikus aggregacios koncentraciod
Cc - A HLD-érték tenzidre jellemz6
tapasztalati allanddja

CEOR - Kémiai harmadlagos k6olaj kitermelés
(Chemical Enhanced Qil Recovery)

CMC - Kritikus micellaképzodési
koncentracid

Coco-DEA - Kékuszzsirsav-dietanol-amin
d35 — Relativ siirtiség 25 °C hémérsékleten 4
°C hémérsekletii vizhez viszonyitva

DV?® — Dinamikai viszkozitas 25 °C
hémérsékleten

EBP - Végforrpont

EOR - Harmadlagos kdolaj kitermelés
(Enhanced OQil Recovery)

f(S) - A HLD-érték sotartalom fiiggd
tényezojét leird fliggvény

g(EACN) - A HLD-érték olajos fazis
ekvivalens n-alkan szénlanc hosszsagatol
fliggd tényezojét leird fliggvény

h(A) - A HLD-érték alkoholoktol és
koszolvensektdl fiiggd tényezojét leird
fliggvény

HAPAM - Hidrofob asszociacioval rendelkezd
poliakrilamid

HDI - Emberiség fejlettségi mutaté (Human
Development Index)

HLB - Hidrofil-lipofil egyensuly

HLD - Hidrofil-lipofil megoszlas
HPAM - Hidrolizalt poliakrilamid

IBP - Kezdeti forrpont

IFT - Hatérfeliileti fesziiltség (interfacial
tension)

i(T) - A HLD-érték homérséklettol fliggd
tényezojét leird fliggvény

KO - Kéolaj

KV? — Kinematikai viszkozitas 25 °C
hémérsékleten

M — Relativ mobilitas

Nc - Kapillaris szam

O/V - Olaj a vizben tipusu emulzid
OOIP - Eredeti olaj készlet (Original oil In
Place)

PAM — Poliakrilamid

pc — Kapillaris nyomas

r - Pérus méret

RV - Rétegviz

SLES - Natrium-lauril-éter-szulfat

TDS - Teljes oldott sotartalom

TK - Tenzidkompozicio

V/O - Viz az olajban tipust emulzid

6 - Vizes és olajos fazisok kozotti hatarfeliileti
fesziiltség

I - Kiszorit6 fazis viszkozitasa

v - Aramlasi sebesség a porusban

0 - Fazisok relativ nedvesit6 képessége
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1 Bevezetés

Napjainkban egyre nagyobb hangsulyt fektetnek a megajulé és meghjithatd
energiaforrdsok kutatdsara ¢és azon cél elérsére, hogy a fosszilis energiahordozok
felhasznalasanak aranyat csokkentsék. Azonban a kdolaj, mint energia és alapanyag forras
feltehetéen az elkovetkezd években tovabbra is jelentds szereppel bir majd. Mivel a kdolaj
véges energiaforras €s nyersanyag, ezért mennyiségének csokkenésével a kitermelés
hatékonysagat noveld kutatasok és modszerek eldtérbe keriilnek, mint példaul a tenzides és
tenzid-polimeres elarasztasos telep miivelési technikak. Ezek alkalmazasa sziikségessé valik
olyan egyre nehezedo réteg koriilmények mellett is, mint példaul a nagy soétartalmu rétegvizek,

vagy magas hdmérsékletii tarolok.

A tenzidek ¢és tenzidkompoziciok alkalmazhatésagat nehezitik a folyamatosan
szigorod6 kornyezetvédelmi szabalyozasok, melyek a kordbban eredményesen alkalmazhato
feliiletaktiv anyagok helyett ) kdrnyezetbarat és zold alapanyagokbol eldallithatod tenzidek
fejlesztésének irdnyat teszik sziikségessé, melyek alkalmazhatosdgi tartomdnya jellemzden
sziikebb. A tenzidek valasztékanak boviilésével és a szélsdséges taroloi koriilmények miatt,
kordbban nem tapasztalt, Uj jelenségek ¢és kihivasok kerlilnek napvildgra, ami a
tenzidkompoziciok egyedi fejlesztését teszi sziikségessé. Ezen 1) megoldasok és kihivéasok a
korabban alkalmazott fejlesztési folyamat és a mérési modszerek feliilvizsgalatat is sziikségessé

teszik.

Magyarorszagon a harmadlagos koolajkihozatalban alkalmazott tenzidek és
tenzidkompoziciok fejlesztésében, vizsgalatdban ¢és alkalmazisaban tobb mint 20 éves
tapasztalat all rendelkezésre. A MOL Nyrt. megbizasdbol a Pannon Egyetem, a Miskolci
Egyetem ¢s a Szegedi Tudoményegyetem tobb, szabadalmaztatott, tenzidet ¢&s
tenzidkompoziciot fejlesztett ki a tenzid-polimeres elarasztashoz. Ezen tenzidkompoziciok
felhasznalasaval sikeres tenzid-polimeres elarasztast hajtottak végre az algy6i kéolajmezében,

illetve kiilf61don, tobb orszagban is egykutas ¢és pilot kisérletek formajaban.

PhD cselekményem céljaul a (tenzid-polimeres elarasztashoz kapcsolédoan) tenzidek
és tenzidkompoziciok fejlesztésében, valamint szelekcigjaban alkalmazott vizsgalati
modszerek feliilvizsgalatat és tovabbfejlesztését tliztem ki. Azon vizsgalati mdodszerek esetén,
ahol a fejlesztés sziikséges, javitani kivanom a vizsgalatok megbizhatosagat és/vagy
csokkenteni szeretném az egészségiligyi- €és biztonsagi kockdzatokat a vizsgalat kivitelezése

soran. Tovabba célom a tenzidkompoziciok fejlesztését eldsegitd Osszefiiggések feltarasa, oly



modon, hogy vizsgalom a tenzidkompozicié Osszetételében torténd modositasok befolyasat a
hatasvizsgalati jellemzdkre. Munkam ipari kapcsolodasu, ezért az eredmények kiértékelése

soran a gyakorlati alkalmazhatosag lehet6ségét is bemutatom.



2 Szakirodalmi attekintés

2.1 Koolajtermelés sziikségessége

Az Egyesiilt Nemzetek Gazdasagi és Szocialis Osztalya (United Nations, Department
of Economic and Social Affairs) 2022-ben kozzétette eldrejelzését a vilag népesség
novekedésérol. A jelentésiikben tobb lehetdséget is felvazoltak, amelyek koziil a csokkend
novekedési litem mellett is 2053-ig a vildg népességének ndvekedésére szamitanak. A tobbi
valtozat esetén azonban a 21. szdzad végéig ndvekedés varhatd és a népesség az évszazad
masodik felében 10 Mrd 6 f61¢ emelkedhet [1]. Ugyanezen szervezet 2024-es frissitett adatai
alapjan a vildg népességének maximumat 2080-2090 kozé teszik, 95%-o0s valosziniiséggel a
jelenlegi sziiletési és halalozasi adatok alapjan [2]. A 2.1 abra a vilag népességének alakulasat
és elore jelzéseket mutat be 1950-2100 kozott.

16,00
—1950-2021 Csokkené szaporulat Kozepes szaporulat Novekvé szaporulat

14,00

12,00

=
o
(=)

PO
o
]

Népesseg, Mrd 6

=
k=3
S

4,00
2,00

0,00

Q N Q \] \\] N Q N A AN
\ch \qb \Q’\ \q"c \QQ N Q> v

Q O N D N ®
S P & &SNS
R O O S NN

v v Vv

2.1. dbra A vilag népessége 1950-2021-ig és varhato valtozasa 2022-2100 kézétt az Egyesiilt Nemzetek, Gazdasagi
és Szocialis Osztalyanak jelentése alapjan [1]

A vilag népességén tul, azonban a tdrsadalmak fejlettsége is hatassal van az
energiafelhaszndlasra. A tarsadalmak fejlettségének, jolétének egyik jelz6szama az emberiség
fejlettségi mutatdé (Human Development Index, HDI). Az Egyesiilt Nemzetek Fejlesztési
Programjaban (United Nations Development Programme) kozzétették a HDI valtozasat 1990-
2021 kozott és arrdl szamoltak be, hogy a HDI ndvekvé tendenciat mutat [3]. Tovabba Martinez



¢s Ebenhack (2008) arrol szamolnak, hogy a HDI novekedésével né a tarsadalom fajlagos
energiafelhasznalasa is [4].

Az Energy Institute altal 2023-ban kozzétett adatok szerint a vilag éves energia
felhasznalasa 179 000 TWh, ami tovabbra is ndvekvo tendenciat mutat. A 2.2 dbra a vilag éves

energiafelhasznalasanak valtozasat mutatja be 1800-2022 ko6zott kiilonbozé energiaforrasokra
lebontva [5].

m Hagyomanyos biomassza B Szén mKoolaj mFoldgaz
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2.2. dbra A vilag éves energiafelhaszndldsa és forrds szerinti megoszldsa 1800-2022 kozétt [5]
A felhasznalt energiaforrasok aranyat figyelembe véve megallapithato, hogy ugyan a
kéolajbol szdrmazo energia aranya a tobbi forrashoz képest az utdbbi 50 évben csokkent,
azonban tovabbra is ~30%-a ebbdl a forrasbol szarmazik. A felhasznalt energiahordozo szerinti

megoszlasat 1800-2022 kozott mutatja be a 2.3 abra [5].



B Hagyomanyos biomassza B Szén mKodolaj mFoldgaz

m Nuklearis energia m Vizenergia m Szélenergia Napenergia
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2.3. dbra A felhaszndlt energia megoszlasa a kiilonbizé energiaforrasok alapjan 1800-2022 kézétt [5]
A 2.2 és a 2.3 4brak adatai alapjan kovetkeztethetiink arra, hogy az energiaigények a
jelenlegi tendencidkat kdvetve néni fognak azonban aranyaiban a kéolajbdl szarmazé energia
mennyisége csokkenni fog. Ez azonban nem jelenti az éves kdolaj kitermelés és felhasznalas

csokkenését is. A 2.4 abra az éves kdolaj kitermelést mutatja be 1980-2022 kozott.
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2.4. dbra Az éves kéolaj-kitermelés valtozasa 1980-2022 kozott [6]

A U.S. Energy Information Administration adatai alapjan (2.4 abra) az éves kodolaj-
kitermelés (és -felhasznalas) novekvd tendencidt mutat, melyben id0szakos visszaesések a

vilaggazdasagi események hatasara lathatok, mint példaul a COVID-19 jarvany idején [6].

Mint az kozismert a kdolaj készleteink végesek, ezért nem csak az 1j leldhelyek
feltarasaval, hanem a mar meglévék minél hatékonyabb letermelésével is foglalkozni kell. A
kitermelés hatasfokdnak novelése iranti igényeket jol reprezentdlja, az Internationl Energy
Agency (2018) altal kozzétett elorejelzés, ami szerint 2040-re az EOR (Enhanced Oil Recovery,
harmadlagos kéolaj kihozatal) projektek altal termelt kéolaj mennyisége elérheti a 4,5 ezer

hordd/nap mennyiséget. Ez a teljes olajkitermelés 4%-t teheti ki becsléseik szerint (2.5 abra)

[7]1.
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2.5. dbra Az EOR projektek altal termelt kéolaj mennyisége 2000-2040 kozott [6]

Ez a becslés alapjan 2020 és 2040 kozott az EOR-projektek altal termelt kéolaj

mennyisége megduplazodik [7].

A népesség ¢s a tarsadalmak fejlettségének novekedése miatt belathatod, hogy a vilag
energiafelhasznalasa folyamatosan ndvekvd tendenciat mutat. Napjainkban egyre nagyobb
hangsulyt fektetnek a megtjuld és megtjithatd energiaforrasok kutatdsara, azonban ezek a
tudomany jelenlegi allasa alapjan még nem helyettesithetik az olyan fosszilis
energiahordozokat, mint a kdolaj. A koolaj készleteink végesek, ezért a jovoben az igények

kielégitésére varhatdoan a meglévé kdolajtarolok kihozatali hatasfokanak novelésére lesz

sziikség.



2.2 Kaoolajtelepek lemiivelési modszerei

A koéolajtermelést a mezé miivelési mddja szerint harom nagy csoportba, elsédleges-
masodlagos- és harmadlagos kitermelési modszerekre, szokas besorolni. Fontos megemliteni,
hogy az elnevezések torténelmi eredetlick €s nem feltétleniil jelentenek iddbeli sorrendet a
kbéolajmezdk termelésének életciklusaban. Az elsddleges és masodlagos termelési modszerekre
gyljténéven hagyomanyos (konvencionalis) Kitermelési modszereként, mig a harmadlagos
modszerekre, enhanced oil recovery (EOR), névelt olajkihozatal elnevezéssel szoktak
hivatkozni [8].

Az elsddleges lemiivelés esetén a kitermelni kivant kdolaj a taroloban uralkodd
rétegnyomas és a termeld kuttalp kozti nyomasgradiens kovetkeztében halad a termeldkat
iranyaba, majd jut a felszinre. A termelés eldrehaladtaval a kitermelt olajmennyiség csdkken.
Az eredeti olaj készlet (OOIP, Original oil In Place) kitermelhetdsége ezen modszerrel sok

tényezo6tol fligg, azonban altalanossagban ~30%-ra becsiilik a szakirodalmak [9-12].

Amikor a termelés elsédleges modszerrel gazdasdgosan nem megvalosithatd, akkor
masodlagos lemiivelési modszerek alkalmazasaval, mint példdul a viz vagy gazok
besajtolasaval a taroloban kialakult nyomasgradiens fentarthatd és fokozhato, mellyel tobblet
kéolajkihozatal érhetd el. A harmadlagos miivelési mddokhoz képest ezen moddszerek
lIényegesen olcsobbak, azonban a kdolaj jelentds része tovabbra is a tarold kdézetben marad.
Ennek oka egyrészt, hogy a tarolokdzet inhomogenitasa, ami miatt a besajtolt fluidum a
nagyobb ateresztd képességli csatorndkon halad a besajtoldo kuttol a termeld kutig
(makroszkopikus- vagy térfogati hatasfok). Masik oka pedig, hogy a kdolaj a kdzet matrix szik
porusaiban van csapdazodva (mikroszkopikus- vagy kapillaris hatasfok). A masodlagos
kitermelési mddszereknél is szdmos befolydsold tényezotdl fiigg a lemiivelés hatasfoka.
Legtobb tarolo esetén az elsddleges €s masodlagos modszerekkel az OOIP tobb mint 50%-a

visszamarad [13-15].

A harmadlagos, vagy mas néven EOR, modszerekkel végzett projektek sikerét
jelentdsen befolyasoljak kiilonbozd gazdasagi tényezOk €s a kdolaj vilagpiaci ara. Kezdetben
az elsédleges és masodlagos modszerekkel végzett lemiivelés a legkdltséghatékonyabb
modszerek, azonban az id6 eldrehaladtdval a kutak termelése csokken és a harmadlagos
kitermelési moddszerek gazdasagi potencialja nd. Az olajmezd termelési sémdjat az i1do

fliggvényében a kiilonboz6 kitermelési szakaszokban a 2.6 abra mutatja be [16].
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2.6. dbra Az olajmez6 termelési sémdja az idé fiiggvényében a kiilonbéz6 kitermelési szakaszokban [16)

A harmadlagos kodolajkitermelés célja a pordzus rezervoarban visszamaradt olaj tovabbi
mobilizaldsa olyan modszerekkel, amelyek tilmutatnak a természetes nyomads kihasznalasan és
a viz-/gazbesajtolason. Az EOR mechanizmusanak értékelése soran alapvetd fogalom a
kitermelési hatasfok, amely két f6 Gsszetevore bonthato: a mikroszkopikus (kapillaris) és a
makroszkopikus (térfogati) kiszoritasi hatasfokra. A mikroszkopikus kiszoritasi hatasfok azt
mutatja meg, hogy a kiszoritashoz hasznalt fluidum milyen hatékonysaggal képes eltavolitani
az olajat a porusokbol. A vizes besajtolds kovetkeztében diszpergalt olajcseppek a kapillaris
erok hatdsara képesek csapdazodni a pérusokban. Ezek a csapdazodott olajcseppek akkor
mobilizalhatok, ha a kapillaris erék hatdsat sikeriil csokkenteni. A kapillaris nyomdas a

kovetkezOképpen fejezhetd ki:

26 cosf
Pc = " — (1)

ahol pc a kapillaris nyomas, 6 a vizes és olajos fazisok kozotti hatarfeliileti fesziiltség, 0
a fazisok relativ nedvesitd képessége €s r a porus mérete. A kapillaris erdk olajcsapdazasban
betoltott szerepét gyakran egy dimenzid nélkiili szam, az un. kapillaris szam (Nc) segitségével

irjak le, amely a viszkozus és kapillaris er6k aranyat fejezi ki, ami a kdvetkezdképp irhato le:

_w
== @

ahol p a kiszorit6 fazis viszkozitasa, pedig v az aramlasi sebesség a porusban. A kémiai

Nc¢

EOR-eljarasok soran a kapillaris szam 2-4 nagysagrendii ndvelése a cél [17-18].

A makroszkopikus hatasfok a kiszorito fazis térbeli lefedettségét irja le a rezervoarban,

vagyis azt, hogy mennyire sikeriil a kiszorité fluidumnak ataramolnia a teljes taroléban. A
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legfontosabb tényez6 a relativ mobilitas, amely az olaj és a kiszorito fazis viszkozitasanak és

permeabilitdsanak hanyadosa.

_ Uokey
Upko

ahol p az olajos (0) és vizes (v) fazis viszkozitasa, k pedig az effektiv permeabilitas az

M

@)

egyes fazisok esetén. Kedvezotlen relativ mobilitas (M > 1) esetén a kiszorito fazis instabilan,
»ujjszertien” hatol elére, mig kedvezd relativ mobilitas (M <I) esetén egyenletes aramlési front,

dugoszerti aramlas alakul ki [19-21].

Az 1d6 elérehaladtaval a kéolajmezdk olajtermelése lecsokken. A termelés azonban
fokozhato, vagy szinten tarthaté harmadlagos modszerek alkalmazasaval. A kémiai EOR
(cEOR) soran a kiilonbozd vegyi anyagok széles valasztéka haszndlhato, melyek koziil a
leggyakrabban alkalmazottak a tenzidek, polimerek, lugok és nanorészecskék [22-24].
Dolgozatom a tenzid-polimeres elarasztas modszeréhez kapcsolodik, ezért a tovabbiakban

ezzel a tertilettel foglalkozom.
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2.3 Egy tenzid-polimeres elarasztasi projekt bemutatasa

Az attekintett szakirodalmak alapjdn Osszegyiijtottem és Osszefoglaltam egy tenzid-
polimeres projekt folyamatat a projekt inditastol a mez6 szinti kiterjesztésig. A harmadlagos
kéolaj kitermelési modszerek alkalmazasa dsszetett folyamat, amelyek minden egyes tarolohoz
egyedi megkozelitést igényelnek és a kisérleti vizsgalatok kiilondsen fontosak. A sikeres
projekttervezésének elso 1épése a vilagos célok meghatarozasa, amelyek a CEOR technologia
alkalmazaséaval kapcsolatos technikai és iizleti bizonytalansdgok és kockazatok kezelését
szolgaljak. Ide tartozik a kitermelési hatékonysag értékelése, a tarolo geoldgiajanak vizsgalata,
a termelési eldrejelzések javitdsa, modellek kalibralasa, iizemeltetési problémak azonositasa,
fejlesztési lehetdségek és stratégiak kidolgozasa. A kémiai harmadlagos koéolaj kitermelési
(cEOR) folyamatok szamottevéen fiiggenek az olaj- és vegyszeraraktol, amelyek befolyasoljak
a kutatési és beruhdzasi prioritasokat az adott orszag gazdasaga alapjan. E kihivasok ellenére
kiterjedt laboratoriumi kutatasok és telepi projektek igazoljak a vegyi anyagok potencialjat a
koéolaj kitermelés novelésében. A CEOR fejlédése révén egyre nagyobb kihivast jelentd
kdolajtarolok esetén torténd harmadlagos modszerek mar megvalosithatova valtak [25-26]. Egy

EOR-projekt fobb pontjairol készitett folyamatabra lathaté a 2.7 dbran.

Projekt inditas Elézetes szelekeio / Potencidlis segédanyagok
kivélasztasa
v h 3
Adatgyiijtés
Poli Tenzid
o Lme,r fejlesztés
y fejlesztés
EOR modszer | S~
kivalasztasa | N Kor_npozwlo
x fejlesztés
: Polimer ) —
Elézetes dontés szelekci6 Tenzidkompozici6
szelekciod

Modellezés &

Laboratoriumi

'y

-

szimulacio
ry

vizsga;llatok

Pilot tesztek

L 4

Mez6 szintli

Tenzidkompozicio-polimer szelekcio / kialakulod
rendszerek tulajdonsagainak vizsgalata

Yy
Szelekcio értékelése/ méretnovelt vizsgalatok /

hosszitava vizsgilatok

kiterjesztés

2.7. Egy tenzid-polimeres cEOR-projekt f6bb lépéseinek egyszeriisitett folyamatabrdja
A 2.7 abra alapjan belathato, hogy egy tenzid-polimeres CEOR-projekt annak inditasatol
a mez0 szintli kiterjesztésig iddigényes és Osszetett folyamat. Ezen folyamat sordn szamos

vizsgalatra és dontéshozatalra van sziikség. A laboratoriumi vizsgalatok eredményeinek
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kiértékelése €s az igy nyert informaciok visszacsatolasa altal fejleszthetdk a legeredményesebb
tenzidkompozicid-polimer kombinacidk, ami elengedhetetlen a technoldgiai és gazdasagi

szempontbol is sikeres projekt kivitelezéséhez [27-29].

2.4 Tenzid-polimeres pilot projektek 2018-2025
2018-2025 kozott szamos tenzides és tenzides-polimeres cEOR projektet hajtottak végre
a vilagon, azonban ezek koziil kevés lett publikalva. Ezen id0szakban végrehajtott és publikalt

projekteket gytijtottem Ossze és mutatom be a 2.8 dbran.

2.8. A 2018-2025 kozott publikalt tenzides cEOR pilot projektek (1: USA; 2: Oroszorszag; 3: Katar; 4: Kuvait; 5:
Kina; 6: Thaifold; 7: Magyarorszag, 8: Ausztria) [133]

A Katari Al-Shaheen karbonatos kéolajmez6n a tenzidek kdzet nedvesitést befolyasolod

tulajdonsagat kihasznalva hajtottak végre sikeres pilot teszteket [30-31].

Katiyar és munkatarsai (2019) tenzidek habképz6 tulajdonsagait felhasznalva végeztek
pilot kisérletet a texasi Woodbrine mezdén, mig Liang és munkatarsai (2021) kdzet repesztéssel

Osszekotott tenzides elarasztasos kisérletrdl szamoltak be [32-33].

Oroszorszagban alacsony hdmérsékletli és nagy sotartalmu tarold nehéz kdolaj
kihozatalanak fokozasarol nemionos tenzidek felhasznalasaval szamoltak be Varfolomeev és

munkatarsai (2020) [34].

A thaif6ldi Sirikit olajmezon sikertelen tenzid-polimeres besajtolasi kisérletet hajtottak

végre. Bar a laboratériumi tesztek pozitiv eredményeket mutattak, a kisérlet nem hozott jelentds
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javulast az olajtermelésben, részben a magas tenzidadszorpcio €s lizemeltetési problémak miatt
[35]. Ez is jol mutatja, hogy a megfeleld szelekcids folyamat kulcsfontossagu az eredményes

projekt megvalositashoz.

A vilag elso tenzid/polimer kisérletét anionos/kationos tenzid keverékek alkalmazasaval
a Sinopec elnevezésii magas homérsékletii taroloban végezték, amelynek kdzete alacsony
permeabilitasi homokké nagy agyagtartalommal. A kisérlet bemutatta az 0j technika k6olaj
kitermelést noveld potencidljat és négy év alatt jelentds olajkitermelés-novekedést

eredményezett [36].

A Kkuvaiti Umm Niqgqga olajmez6n szintén kémiai EOR elarasztas révén kivanjak fokozni
a koolajkitermelést. Ez a projekt jelenleg a tervezési és adatgyiijtési fazisban tart. Egy masik
kuvaiti projekt esetén alkali-tenzid-polimer (ASP) besajtolassal sikeriilt novelni a kdolaj
termelést a Sabriyah Mauddud taroloban. Egy offshore malajziai tarold esetén alkali-tenzid

besajtolasi kisérletet hajtottak végre sikeresen [37-38].

Az OMV Austria E&P GmbH altal a Bécsi-medencében végrehajtott kisérletek a
mesterséges Kiemeld rendszerek fontossagat hangstlyozzak a kémiai harmadlagos koéolaj

kitermelés soran is [39].

Magyarorszagi viszonylatban nem hagyhatjuk figyelmen kiviil azt a 45 honapig tartd
sikeres kisérletet, amely igazolta a modszer hazai, 98 °C magas hdmérsékletii rétegben torténd
megvalosithatosagat és hatékonysagat, megalapozva a jovébeni projektek szamara a hasonlo
tarolok olajkitermelésének fokozasat. Ezt a projektet kiterjedt kutatasi és fejlesztési
erofeszitések elézték meg, melynek eredménye egy tarozodspecifikus tenzid-polimer keverék
kifejlesztése lett az algy6i mezore [40]. Ezen kisérlet sorozat bizonyitotta be és alapozta meg a

magyarorszagi tenzidfejlesztés eredményességét €s jovojét.

A 2018-2025 kozotti idészakban publikalt cEOR projektek szama meglehetdsen
kevésnek tlinik ahhoz képest, hogy 1ényegesen tobb projektrdl van tudomasunk vilagszerte.
Ennek feltételezhetd oka egyrészt, hogy nem minden projekthez fiiz6dik akadémiai érdekeltség,
ezért a kutatdsban résztvevoknek nem érdeke a tudoméanyos publikacidkban valé megjelenés,
vagy a vallalati érdekek nem engedik a bizalmas informaciok megosztasat. Masrészt a mar
publikalt projektek évekkel ezeldtt indultak, igy a jelenleg is zajlo cEOR projektek
eredményeinek kiértékelésére és kozzétételére még varni kell. Ezen okbdl kifolyolag az ilyen
kozleményekben fellelhetd kutatasi tendencidk tobb éves lemaradasban kovetik az aktudlis

kihivasokat. Az aktualis kihivasokra a publikalt laboratoriumi vizsgalatok soran felhasznalt
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anyagokbol és vizsgalati koriilményekbdl kovetkeztethetiink. Az attekintett szakirodalmi
kozlemények alapjan a tenzidek és polimerek fejlesztési iranya a magas hdmérsékletii és/vagy

sotaralmu tarolokban val6 alkalmazhatosag.
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2.5 CEOR soran alkalmazott tenzidek
A feliiletaktiv anyagok négy f6 mechanizmuson keresztil befolyasoljak az
olajkitermelési folyamatot: a viz/olaj hatarfeliileti fesziiltség csokkentése, a kozet

nedvesithetéség megvaltoztatasa, habképzés és emulzidképzés [41].

2.5.1 Hatarfeliileti fesziiltség csokkentés

A hatarfeliileti fesziiltség azt az energiaigényt fejezi ki, amely sziikséges egy egységnyi
yj feliilet 1étrehozasahoz a két fazis hataran. A szénhidrogének és a vizes oldatok érintkezésekor
fellépd hatarfeliileti fesziiltség szabja meg a kapillariser6k nagysagat, amelyek kulcsszerepet
jatszanak a szénhidrogének porusos kozegekben valod csapdazodasdhoz. Ezért a hatarfeliileti

fesziiltség csokkentése tenzidoldatok besajtolasaval eldsegiti a kdolaj kihozatal ndvelését [42-

43].

2.5.2 Kozet nedvesithetoség modositdsa

A nedvesithetdség azt a tulajdonsagot irja le, hogy egy adott folyadék milyen mértékben
képes megtapadni, illetve szétteriilni egy szilard feliileten més, nem elegyedd folyadék(ok)
jelenlétében. Ez a jelenség a szilard feliilet és a folyadék kozotti kolesonhatasok — példaul van
der Waals-erdk, elektrosztatikus kolcsonhatasok, illetve feliileti energiaviszonyok —
eredményeként alakul ki, és alapvetéen meghatarozza a fazisok eloszlasat porozus kézegekben.
A legnagyobb affinitdssal rendelkezd folyadékot nedvesitd fazisnak nevezziik, amely
jellemzdéen vékony filmként fedi a kdzet feliiletét. A homokkd altalaban viznedves, mig a
karbonatos kdzetek gyakran olajnedves karaktertiek, bar ezek nedvesithetdsége erdsen fligghet

a feliileti asvanytani osszetételtol [44-48].

2.5.3 Habképzés

A hab gazbol és vizes tenzidoldatbol all, ahol a gaz buborékok formajaban oszlik el és
azokat vékony folyadékrétegek (lamellak) valasztjak el egymastol. A habképzéshez kiilonbozo
gazok, mint példaul levegd, nitrogén vagy szén-dioxid hasznalhatok. Az iranyitottan kialakitott,
a kitermelés szempontjabol kedvez6 tulajdonsagi hab az EOR-alkalmazasokban novelheti a
kiszoritd kozeg viszkozitast, blokkolhatja a nagy permeabilitasu rétegekben az aramlast, és

javitja a makroszkopikus kiszoritasi hatasfokot [49-51].

25.4 Emulgedlds
Az emulgealas, amely a harmadlagos kolajkitermelés kulcsfontossagu mechanizmusa,
foként lugos és/vagy tenzides arasztds soran kovetkezik be, amikor alacsony hatarfeliileti

fesziiltség (IFT) érték alakul ki és emulzid keletkezik jellemzben a kézetporusokon ataramlo
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folyadékok okozta nyiras hatasara. Az emulgealas két f& mechanizmus révén fokozza az
olajkitermelés hatékonysagat. Ha sikeriil kelléen lecsokkenteni az IFT értéket, akkor Kis
viszkozitasu emulzi6 jon 1étre és a kdolaj ezaltal mobilizalodik. Azonban, ha az IFT csokkenése
nem drasztikus, akkor is keletkezhet emulzid, azonban ennek viszkozitasa joval nagyobb.
Ebben az esetben a keletkezé emulzi6 a nagyobb viszkozitasa révén képes a makroszkopikus
hatasfok novelésére és igy a tenzidoldat a termelés alol kizart teriiletekre iranyul €s javitja a

térfogati kitermelési hatasfokot [41; 52-56].

Az attekintett szakirodalmi kozlemények alapjan tenzidek széles valasztékabol lehet
valasztani cEOR célokra, melyek kiilonb6z6 mechanizmusok alapjan segithetik elé a kdolaj
kihozatal novelését. Mivel a tarolo koriilmények igen véltozatosak €s szdmos megoldas 1étezik
a kihozatali hatadsfok novelésre, ezért legjobb hatdsfokot a tenzidkompozicidk tarold orientélt
specialis fejlesztésével és tesztelésével lehet elérni. Tenzidek és a kihivasok valtozatossagbol
adoddan egyértelmii trendek nem hatarozhatok meg a tenzid fejlesztésben, azonban a
kornyezetvédelmi szabalyozasok szigorodasa miatt feltehetéen a megujuléd forrasbol szarmazo

,,z0ld” és biotenzidek fejlesztése a jovoben eldtérbe kertil.

2.5.5 Tenzidek tipusai

A feliiletaktiv anyagok hidrofil (apolaris) fejcsoportbol és hidrofob lancbol épiilnek fel,
melyeket négy f6 tipusba sorolhatunk a hidrofil fejcsoport elektromos téltése alapjan:
nemionos, anionos, kationos és zwitterionos. A hidrofob (apolaris) lanc, példaul rovid
polimerlancbol, polisziloxanlancbol, hosszti  szénhidrogén-lancbol vagy fluorozott
szénhidrogén-lancbol allhat. A hidrofil, ionos fejcsoport tipikusan szulfat, szulfonat, karboxilat,
vagy kvaterner ammoniumion lehet, mig a nemionos, polaris csoportok lehetnek hidroxil-
csoportokat vagy éppen kiterjedtebb etilénoxid-lancok. Ezek a szerkezeti elemek hatdrozzak

meg a feliiletaktiv anyagok amfifil tulajdonsagait [41].

2.5.5.1 Anionos tenzidek

Az anionos feliilletaktiv anyagokat széles korben alkalmazzak a kémiai harmadlagos
olajkitermelési (cEOR) folyamatokban, kiilonésen homokkd tarolok esetén. Az anionos
feliiletaktiv anyagok kiilonbozd osztalyai koziil a szulfonatok, szulfatok és karboxilatok
kiemelkedd szerepet jatszanak a cEOR-alkalmazasokban. Hatékonysaguk azonban jelentdsen

csokken magas sotartalmu és magas homérsékletii kornyezetben [57].
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2.5.5.2 Kationos tenzidek

A cEOR projektek tobbsége kezdetben homokkd taroldkra Gsszpontositott, ezért a
kationos feliiletaktiv anyagok viszonylag kevés figyelmet kaptak kordbban, aminek f6 oka,
hogy jelentés koézetadszorpcid 1éphet fel ezen tipust tarolok eseténaz elektromos
kolcsonhatasok miatt. Ugyanakkor karbonatos képzédményekben a kationos feliiletaktiv
anyagok igéretes megoldast jelenthetnek a cEOR alkalmazasokban, mivel alacsonyabb az
adszorpcidjuk kalcit és mas karbonatok esetében. Altalaban a kvaterner ammoniumsok a

leggyakrabban alkalmazott kationos feliiletaktiv anyagok ezen teriileten [57-58].

2.5.5.3 Nemionos tenzidek

A nemionos feliiletaktiv anyagok vizben toltésmentesek, és oldhatosagukat kiilonbozo
tényezok, példaul a hidrogénkotések és a van der Waals-kolcsonhatasok befolydsoljak. Magas
hémérsékleten gyengiilnek a hidrogénkotések, ami gyakran a feliiletaktiv anyag rossz
oldhatésagahoz vezet, vizben zavaros oldatot eredményezve. Ennek ellenére a nemionos
feliiletaktiv anyagok jo sotiir6 képességgel rendelkeznek. Ugyanakkor a hatarfeliileti fesziiltség

(IFT) csokkent6 képességiik altalaban alacsonyabb, mint az ionos feliiletaktiv anyagoké [59].

2.5.5.4 Zwitterionios tenzidek

Az amfoter feliiletaktiv anyagok kivaldé hémérséklet- és sotiirésiik miatt nagy figyelmet
kaptak. Ezek a tulajdonsagok, valamint rendkiviil alacsony kritikus micellaképz6dési
koncentracidjuk (CMC) alkalmassa teszik ket szélsdséges taroloi koriilmények mellett torténd

alkalmazasra. Azonban ezek dragabbak a tobbi feliiletaktiv anyaghoz viszonyitva [57; 60-61].

2.5.5.,5 Gemini tenzidek
A klasszikus ionos jellege alapjan torténd besorolason tal érdemes megemliteni a gemini
tenzideket, amelyek gyakorlati alkalmazasa viszonylag wjnak mondhat6 ¢&s igéretes
eredményeket mutat. A gemini tenzidek két azonos vagy kiilonbozé amfifil részbdl allnak,
amelyek egy tavtartdo lanchoz kapcsoldodnak (spacer). A hidrofil fejcsoport lehet anionos,
nemionos, kationos €s zwitterionos, mig a lipofil lanc rész esetén a tenzidekre jellemzé mddon
megtalalhatdak a rovid és a hosszii szénlanc képvisel6k is. A tavtartd lehet hidrofob
(alifas/aromas) vagy hidrofil (poliéter), rovid (2—4 metilén csoport) vagy hosszi (>5 metilén
csoport), merev (sztilbén) vagy rugalmas (polimetilén). Kedvezd tulajdonsagokkal
rendelkeznek, mint példaul viszonylag kicsi CMC, kivalo vizoldhatosag és hatékony olaj/viz
hatarfeliileti fesziiltség csokkentés. CEOR alkalmazasi szempontbdl kiemelkedéen fontos
(<10 mN/m) hatérfeliileti fesziiltség érték érhetd el veliik [62-63].
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2.6 Koszolvensek szerepe az EOR-ban

Altalanosan megfogalmazva a koszolvensek olyan amfifil tulajdonsagi molekulak,

amelyek képesek megoszlani a vizes-, az olajos- és az emulzios fazisok kozott [64]. Ez a

megfogalmazas meglehetdsen altalanos és tenzidekre is igaz. Jellemzden erre a célra kiillonb6zo

szénlanc hosszusagl alkoholokat szoktak hasznalni. A régebbi (1970-1990) tanulmanyokban

szamos esetben a koszolvenseket és a kotenzideket egyiittesen targyaltak, melyekben utobbiak

koz¢é soroltak a nemionos tenzideket is és szerepikk az ionos tenzidek kézeten vald

deszorpcidjanak és oldodasanak eldsegitése [65].

Az ujabb tanulmanyok mar sokkal dsszetettebben irjak le a koszolvensek szerepét:

Habar csokkenthetik az emulgealo képességet és novelhetik az IFT-értéket, de
képesek javitani a tenzidek és tenzidkompoziciok vizben vald oldhatosagat,
amely sok esetben problémat tud okozni kiilondsen polimerekkel vald egyiittes
alkalmazésa esetén.

Megel6ézhetik a makroemulzié képzodést és ezaltal csokkentik a mikroemulzio
kialakulasédhoz sziikséges id6t.

Csokkenthetik a mikroemulziok viszkozitasat és reologiai tulajdonsagaikat
kedvezObb iranyba valtoztathatjak, aminek révén Kis viszkozitasi, Newtoni
viselkedésii mikroemulziét hozhatnak 1étre.

Szélesithetik azt a tartomanyt, ami kedvez a Winsor III tipusti emulzid
képzddésének és befolyasolhatjak a tenzidek optimalis miikodési tartomanyat a

rétegviz sotartalma szempontjabol [65-66].

Ezen oldészerek azon kiviil, hogy képesek hozzajarulni a tenzidek alkalmazhatdsagi

tartomanyanak szélesitéséhez és a kialakuld rendszerek tulajdonsdgainak javitasahoz,

gyartastechnoldgiai szempontbdl is fontosak lehetnek. A szilard halmazallapoti tenzidek

oldészereiként is hasznalhatok, a nagy viszkozitasi tenzidek és tenzidkompoziciok

viszkozitdsa, valamint ezen anyagok dermedéspontja csokkenthetd, ezaltal a gyartas és

felhasznalas soran kdnnyebben kezelhetd, szivattyluzhato anyag hozhato létre.
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2.7 CEOR soran alkalmazott folyasi tulajdonsagot mdédosité polimerek

A harmadlagos lemiivelésben alkalmazott folyasi tulajdonsdgot modosité polimerek
els6sorban a térfogati kiszoritasi hatasfok novelésén keresztiil fejtik ki hatasukat. A vizes
elarasztashoz képest jelentésen nagyobb viszkozitasi polimer oldat csokkentik a relativ
mobilitdsat a vizes €s olajos fazisoknak és eldsegiti a dugdszerli d&ramlas kialakulasat. Bar a
vizes fazis viszkozitdsdnak novelésével kedvezden hatnak a kapillaris szdmra (novelik) és
ezaltal javitjak a mikroszkopikus hatasfokot, azonban tenzidekkel valo egyiittes alkalmazas

esetén ezen hatasuk nem jelentds a tenzidekhez képest [19; 66-73].

A kémiai harmadlagos kodolaj kitermeléshez (CEOR) haszndlt folydsmodositd
polimereket széles kdrben tanulményoztak, beleértve mind a laboratoriumi vizsgalatokat, mind
a gyakorlati alkalmazasokat. Ezeket a polimereket altalaban két nagy csoportba soroljak,

természetes- és szintetikus polimerek [74].

2.1.1 Természetes folyasmodosito polimerek

A természetes folydsmodositd polimerek, ahogy neviik is sugallja, természetes
forrasokbol, példaul novényekbdl vagy biotermékekbdl szarmaznak. Példak erre a xantangumi,
guargumi, welangumi, szkleroglukan, celluldz, schizophyllan, lignin és a gombapoliszacharid.
Nemionos jellegiik miatt altalaban jo sotiird képességiiek, azonban a biodegradaciora vald

hajlamuk miatt kevésbé elterjedt az alkalmazasuk [74].

2.1.2 Stzintetikus folyasmaodosito polimerek

A szintetikus folyasi tulajdonsdgokat moédositd polimerek kutatdsa széles korben
tanulmanyozott. A mesterséges eldallitas lehetévé teszi a polimerek kémiai szerkezetének
tervezését és valtozatossagat. Ezeket a szintetikus polimerek legelterjedtebb valtozatai a
poliakrilamidok (PAM), hidrolizalt poliakrilamidok (HPAM) és hidrofob asszocidcioval
rendelkez6 poliakrilamidok (HAPAM) [58].

Poliakrilamid (PAM)

A poliakrilamid (PAM) alkalmas lehet a vizes fazis viszkozitasnak novelésére a CEOR
alkalmazasokban, nagy molekulatdmege miatt (>10° g/mol). Hidrolizalatlan allapotdban a
PAM nemionos tulajdonsagokat mutat, ami jelentdés adszorpciot eredményez az asvanyi
feliileteken, korlatozva ezzel kdzvetlen alkalmazhatosagat. Ezért ezeket a polimereket altalaban
hidrolizalt formajukban alkalmazzdk, ami csokkenti az adszorpcids problémakat, és javitja

fizikai-kémiai tulajdonsagaikat a felhasznalas szempontjabol [74].
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Hidrolizalt poliakrilamid (HPAM)

A HPAM (hidrolizalt poliakrilamid) a polimeres elarasztdshoz leggyakrabban hasznalt
folyasmodositd polimer a terepi alkalmazasokban, mivel képes ellenéllni a besajtolas soran
fellépé nagy mechanikai nyirasnak és a biodegradacionak. Vizben vald oldasakor a HPAM
molekulai a polimerlanc mentén 1évo elektrosztatikus toltések hatdsara megnyulnak, ami néveli
a polimer oldat viszkozitasat. A HPAM oldatok viszkozitasat szamos tényez6 befolyasolja,
példaul a polimer molekulatomege, koncentracioja, hidrolizisének mértéke, az oldat sdtartalma,
homérséklete és a nyirasi sebesség. Ezen polimereknek kémiai szerkezetének valtozatossaga
hozzéjarul a széles korli alkalmazhatosdghoz és a tervezhetdséghez. Feltehetden ez lehet az

egyik oka, hogy vilagszerte eldszeretettel vizsgaljak és alkalmazzak [75-76].
Hidrofobizalt asszocidacios poliakrilamidok (HAPAM)

A hidrofob asszociaciot mutaté poliakrilamid (HAPAM) a PAM ¢és HPAM
tovabbfejlesztett valtozata, amely esetén komonomerek beépitésével novelik a polimer
hatékonysagat. Ezek a komonomerek ndvelik a molekulatomeget, és javitjak a reologiai €s
stabilitasi tulajdonsagokat, kiillondsen magas sotartalom és homérsékletli alkalmazas esetén.
Hatékonysaguk a kritikus aggregécios koncentracidhoz (CAC) kotott, ahol a polimerlancok
kozotti kolesonhatasok jelentdsen modositjak a reologiai tulajdonsédgokat. Ezen tipust
polimerek esetén fokozottan vizsgdlni kell a kiilonbozd kdrnyezeti tényezok és felhasznalt
segédanyagok hatdsat a polimer viselkedésére, gondos kisérlettervezést igényel a vizsgalatuk

[77-78].

Az attekintett szakirodalmi kozlemények alapjan a jelenleg a HPAM tipust polimerek
a legelterjedtebben és széles korben alkalmazott, folyasi tulajdonsagokat mddositd polimerek,
ami tobbek kozott a relative alacsony aruknak koszonhetd. A HAPAM tipusi polimerek
alkalmazhatosdga szélsOségesebb koriilmények mellett is lehetséges, azonban koltségiik

nagyobb a HPAM tipusuakhoz képest, ezért még kevésbé elterjedt az alkalmazasuk.
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2.8 Vizsgalatok a tenzides-polimeres elarasztas segédanyagainak fejlesztése
soran

A tenzides-polimeres elarasztas soran alkalmazott tenzideknek és polimereknek szamos

vizsgalati mddja 1étezik. Az attekintett szakirodalmi kozlemények és gyakorlati tapasztalatok

alapjan csoportositast készitettem, hogy atlathatobbak legyenek a vizsgalatok. Ezen vizsgalatok

bemutatasahoz elséként ezen segédanyagok feladatat és miikodési kornyezetét foglaltam Ossze

a 2.9 abran.

' Megkotések
| Taroldi paraméterek
Valtozok Kifejtett hatas Cél/ Tobblet kdolaj
I ) L IFT csikkentés €s . )
i TCnZ]IdliOTpO’ZICIO emulgedlis .Mlkrro’sz_kopﬁcus
; mindsege es kiszoritasi hatasfok
mennyisége javitasa
N Nedvesitési N
i viszonyok
valtoztatasa
| Polimer min&sége és Makroszkopikus
Mennvisé eg L kiszoritasi hatasfok
: y1seg Klsop.t"em t,enyezo javitdsa
novelése

2.9. A cEOR sordn alkalmazott tenzidek és polimerek miikodési kérnyezetének altalanos bemutatasa

A tenzidek és polimerek alkalmazasanak célja a kbolaj kihozatal novelése, amely a
mikroszkopikus- ¢s makroszkopikus kiszoritasi hatasfokbodl, vagy mas néven kapillaris- és
térfogati hatasfokbol tevOdik Ossze. A lemiivelés hatasfokanak novekedése a besajtolt
segédanyagok hatasara valosul meg. Ezeket a hatasokat a 2.2, 2.5 és 2.7 alfejezetekben
korabban mar bemutattam. A kifejtett hatasokra és a kihozatal hatasfokara az alkalmazott
tenzidek és polimerek (segédanyagok) mindségén és mennyiségén keresztiil lehet befolyasunk.
A felhaszndlt segédanyagok mindségét ¢és mennyiségét pedig kiilonbozd megkdtések
korlatozzak. A tarold paraméterei alapvetOen hatarozzdk meg a hasznalhatosegédanyagok
alkalmazhatosagat. Ilyen példaul a tarold6 homérséklete €s nyomadsa; a rétegviz és koolaj
Osszetétele; a kOzet porozitasa és Osszetétele; a tarold ateresztOképessége és szamos egyéb
paraméter. Tovabba egyéb megkdtések is felmeriilhetnek egy tenzides-polimeres elarasztas
soran, amelyek befolyasolhatjdk a kivalasztott segédanyagokat. Ilyenek lehetnek példaul a
kornyezetvédelmi szabalyozéasok; gazdasagi érdekek; a segédanyagok ¢és alapanyagainak
rendelkezésre allasa és koltségei; gyartasi, tarolasi €s szallitasi korlatok, valamint egyéb projekt
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specifikus kovetelmények. Ezek alapjan a vizsgalatok két nagy csoportja hatarozhatéo meg. Egy
része a segédanyagok hatékonysagat vizsgalja, a masik pedig azok alkalmazhatdsagat az adott
tenzides-polimeres elarasztasi projekt soran. Ezen vizsgalatok modellezéséhez és elvégzéséhez
azonban elengedhetetlen a rendszer és a felhasznalt anyagok ismerete. A 2.10 abran a tenzidek

¢és polimerek egyszerisitett életitjat mutatom be.

Eloallitas és s Oldatkészités Rétegben valo Szeparacio és
s > Szallitas o _ > . » . X
tarolas ¢s besajtolas alkalmazas vizkezelés

2.10. Tenzidek életutjanak egyszeriisitett folyamatabraja tenzides eldarasztas sordn
A tenzidek és polimerek eldallitasuktol a felhasznalast kovetd vizkezelési eljarasokig
kiilonbozé koriilmények hatasainak vannak kitéve. A sikeres kivalasztds és felhasznalés
érdekében elengedhetetlen, hogy ezeket a koriilményeket és a segédanyagok viselkedését az
adott rendszerben megismerjiik és megértsikk. Ezek koziil a legdsszetettebb és ezaltal a
legnehezebben megismerhetd rendszer a koéolajtarold, ahol a tenzidek és polimerek

rendeltetésiiknek megfelelden kifejtik a hatasukat.

A fent bemutatottak alapjan a tenzidek és polimerek vizsgalatara alkalmas modszereket,
azok célja alapjan harom nagy csoportba soroltam. Egyes vizsgalatok esetén eléfordulhat, hogy

tobb célt is szolgalhatnak, igy atfedések lehetnek az egyes csoportok kozott.

Tenzideket, polimereket és a kialakulo rendszereket leiré vizsgalatok:

Ebbe a csoportba soroltam a tenzides-polimeres elarasztas soran alkalmazott kémiai
segédanyagok (tenzidek, polimerek) jellemzésére szolgald vizsgéalatokat. Tovabba a folyamat
soran jelen levd ¢€s kialakuld rendszerek és kolcsonhatasok leirdsat, megértését eldsegitd

vizsgalatokat. Ezeket is tovabb csoportositottam:

Segédanyagok jellemzésére szolgadlo vizsgalatok, melyek a felhasznalt tenzid és
polimerek leirasara és jellemzésére szolgalnak. Jellemzdéen alapvetd fizikai, kémiai és fizikai-
kémiai tulajdonsdgokat hataroznak meg, melyek fiiggetlenek a felhasznalasuktol. A tenzid és
polimer fejlesztések ¢és formulazasok kiindulé adataként szolgélnak, illetve kivaloan

alkalmazhatdk termékmindség ellendrzésre.

Rendszerek jellemzésére szolgalo vizsgalatok, a segédanyagok felhaszndlas kozbeni
viselkedését vizsgalo, illetve ezen anyagok felhasznalasanak hatasara kialakult komplex

rendszerek jellemzésére szolgald vizsgalatok. A tenzidek €s polimerek fejlesztése soran ezen
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visszacsatolasok révén javithatdo a segédanyagok alkalmazhatosidga és hatékonysaga, illetve
modellek allithatok fel a vizsgalatok eredményei alapjan, mellyel a felhasznalas soran varhato

viselkedés eldre jelezhetd.

Alkalmazhatosagi vizsgalatok:
Ezen vizsgalatok alkalmasak lehetnek a segédanyagok szelektalasara. A vizsgalatok
alapjan eldonthetd, hogy az egyes tenzidek, polimerek és tenzid-polimer kombinacidok

alkalmazhatdk-e az adott tarold (projekt) esetén.

Hatékonysag vizsgalatok:
Ezen vizsgéalatok eredménye alapjan a tenzidek és polimerek, illetve azok
kombinacidjanak hasznélata esetén utal azok hatékonysagara. Szelekcids vizsgalatok soran a

vizsgalt segédanyagok kozott rangsor allithato fel a kapott eredmények alapjan.

2.8.1 Tenzidek jellemzésére alkalmas tulajdonsdagok
A tenzidek jellemzésére szdmos tulajdonsag alkalmas lehet. Ezek koziil a tenzidek

formulazasat elésegitd és leggyakrabban vizsgalt tulajdonsagokat mutatom be.

crer

A kritikus micellaképzdédési koncentrdcio (CMC), a tenzidek azon Koncentraciojat
hatarozza meg, amely felett a tenzidek oldatukban micellakat alkotnak, ami az emulzid
képzéshez sziikséges. Ezt a tulajdonsadgot szamos paraméter befolyasolhatja, mint példaul a
homérséklet, nyomads, tenzidmolekuldk szerkezete, az oldat sétartalma, iondsszetétele, pH-
értéke €s egyéb tényezOk. Ezen tulajdonsdg meghatarozasara tobb, mint 30 modszer létezik,
melyek két nagy csoportba sorolhatok. A kozvetlen modszerek az oldat valamely
tulajdonsaganak modositasara bekovetkezd valtozasokat vizsgaljak. A kozvetett modszerek
ezzel szemben az oldat tulajdonsagainak valtozasat vizsgaljak a koncentracio valtozésa (tenzid
komponens hozzaadasa) fliggvényében. A CEOR tekintetében leggyakrabban a hatarfeliileti
fesziiltség vizsgalat segitségével torténik a CMC meghatarozas [81-91].

A Krafft-hémérséklet és Krafft-pont az ionos tenzidek CMC értékével Osszefiiggd
tulajdonsag. A Krafft hdmérséklet alatt a tenzidek nem képesek a micella képzésre és nem
oldhatok. Ennek meghatidrozasara a vezetOképesség mérése szolgal, és a vezetdképesség-
hémérseklet gorbe torése jelenti a Krafft homérsekletet. A Krafft-pont az a hdmérseklet, ahol a
tenzidek oldhatosdga megegyezik a CMC-értékkel, ami az oldhatosagi gorbe és CMC gorbe

meghatarozasaval lehetséges [92-94].
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A felhosddeési pont a nemionos tenzidekre jellemzod tulajdonsag. A felhdsodési pont
felett a tenzidek oldata hirtelen zavarosodik és fazisszeparacid johet 1étre. Ezen homérséklet
felett 1étrejon egy tenzidben feldusult fazis és egy vizes tombfazis. A felhdsddési pont széles

tartomanyban valtozhat a tenzid tipusatol fiiggéen [95-98].

A hidrofil-lipofil egyensuly szamértéke (HLB-szam) a tenzidek kettds tulajdonsaganak
leirasara szolgal. A HLB-érték utal arra, hogy a tenzid mennyire hidrofil és mennyire lipofil
tulajdonsagu. A modellt Griffin alkotta meg 1949-ben. Kezdetben a tenzideket egy 0-20 kozotti
skalan értékelték, ahol a 0 a teljesen lipofil a 20 pedig a hidrofil értéket jelentette. Késobb ezt a
modellt tovabbfejlesztették és kibovitették, igy 20 feletti HLB érték is létezik. A cEOR
alkalmazasban ezen tulajdonsag segitség lehet a megfeleld tenzidek kivalasztasdhoz, hogy a
kivant hatast lehessen elérni. Altalanossdgban elmondhatd, hogy az alacsony sotartalmu
tarolokhoz alacsony HLB értékii tenzidek, mig a nagy sotartalmu tarolokhoz nagy HLB értékii
tenzidek sziikségesek. Mivel a HLB érték a tenzid molekuldk funkcids csoportjait veszi
szamitasba, ezért kozvetlen vizsgalati modszer nem létezik, azonban a HLB értékkel
Osszefiiggésbe hozhato tulajdonsdgok vizsgalhatok. Ilyen példaul a vizszam meghatarozasa

[99-104].

A szolubilizdacios paraméter kifejezhetd a vizes és az olajos fazisra is. Ez a tulajdonsag
azt adja meg, hogy egységnyi mennyiségli (térfogati) tenzid mennyi olajat vagy vizet képes
mikroemulziés fazisba vinni. Optimalis esetben a vizre és az olajra kifejezett szolubilizacios

paraméter megegyezik és a legalacsonyabb IFT-érték itt figyelheté meg [105-109].

A tenzidekkel 1étrehozott mikroemulzios rendszereket els6ként Winsor (1948)
osztalyozta harom kategoriaba. A Winsor I tipust emulzi6 esetén olaj a vizben (O/V) emulzio
mellett olaj fazis, Winsor II tipust emulzi6 esetén viz az olajban emulzi6 (V/O) mellett pedig
vizes fazis van jelen. A Winsor III tipusi emulzi6 esetén pedig az emulzids fazis mellett vizes
és olajos fazis is megfigyelhetd. Késobb ezeket a tipusokat kibdvitették a Winsor IV tipusu
emulzidval, ami a Winsor III tipusti emulzid kiterjesztett tipusa. Ebben az esetben a tenzid
koncentracioja kell6en nagy, hogy a teljes vizes €s olajos fazist emulgeédlja. A harmadlagos
kdolaj kitermelés soran a Winsor III tipusti emulzio preferalt [110-111]. A Winsor tipust

emulzidk sematikus dbrazolasat a 2.11 dbran mutatom be.

24



Emulzio

Emulzid Emulzio

Emulzié

Winsor [ Winsor IIT Winsor II Winsor [V

2.11. Mikroemulziok Winsor féle besoroldasanak sematikus szemléltetése

A mikroemulziés rendszerek szamszerlsitésére a Winsor féle R-arany hasznéalhat6. Ez
megadja a tenzidek affinitasanak aranyat az olajos és a vizes fazishoz. Ha az R értéke egy, akkor
a Winsor III tipust emulzi6 képzddése a kedvezményezett. Ha ennél kisebb akkor a Winsor 1,

ha pedig nagyobb akkor Winsor II tipustt emulzi6 alakul ki [112-115].

A kordbban bemutatott HLB-rendszer hatranya, hogy nem szamol a felhasznalasi
koriilményekkel csak a molekula szerkezetével. Illetve a Winsor féle R-arannyal 6sszefiiggd
paraméterek nehezen becsiilhetok. Ezen korlatok feloldasara alkottak meg a hidrofil-lipofil
megoszlas (HLD) rendszerét. Ez az érték figyelembe veszi a soOtartalmat, az olajos fazis

crer

alkalmazasi hémérsékletet és a kovetkezo képpen lehet leirni:

HLD = f(S) — g(EACN) — h(A) —i(T) + Cc 4)
ahol f(S) a sotartalom fliggés, g(EACN) az olajos fazis ekvivalens n-alkan szénlanc
hosszlisagatol fiiggd tag, h(A) az alkoholok és koszolvensek hatdsat fejezi ki, i(T) a
hémérséklettdl fliggd tag és Cc a tenzidre jellemzd tapasztalati alland6. A Winsor III tipust

emulzid keletkezése szempontjabdl optimalis koriilmények mellett a HLD érték nullaval

egyenld [74; 114; 116-124].

2.8.2 Tenzidek alkalmazhatosdaganak vizsgalata
A tenzidek alkalmazhatosaganak egyik kulcsfontossagi kritériuma a vizben valo

oldhatdésag, melyet gy lehet 6sszefoglalni, hogy a tenzideknek oldédniuk kell a tarolo vizében
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az alkalmazéasi hémérsékleten és a felhasznalas sordn se torténjen kivalas vagy csapadék
képzddés. Ezért a legtobb, a tenzidek szelekcidjaval foglalkozo kdzlemény egyik elsé vizsgalt
paramétere ¢és kritériuma az oldhatoésag. Ez ugyan sziikséges feltétel azonban nem elégséges,
mivel a tenzideknek a felhasznalas soran végig meg kell érizniiik elényds tulajdonsagaikat
anélkiil, hogy hatranyosakat fejtenének ki. Ezek vizsgalata jellemzden rovid-, kozepes- és
hossz tavuy, taroloi kornyezetben (hdmérséklet, rétegviz dsszetétel stb.) valo tarolassal torténik.
A tarolas id6tartama 24 dratdl akar honapokig is tarthat, mely sordn a tenzidek nem vallhatnak
ki és nem képezhetnek csapadékot. A tarolas elott €s utan végzett hatékonysag vizsgalatok és a
tenzidek jellemzésére szolgald vizsgalatok Osszehasonlitdsaval értékelhetok az esetlegesen

bekdvetkezett valtozasok [124-136].

A tenzidek alkalmazhatosaganak masik fontos kritériuma a kiilonféle kompatibilitasok.
Ez igaz a fent bemutatott kdolajtarolora (rétegvizzel valdo kompatibilitas, vagy oldhatdsag és
hémérséklettel valé kompatibilitas, vagy termikus stabilitas) és az elarasztas soran alkalmazott
egyéb segédanyagokra is, mint példaul a folyasi tulajdonsagokat modositdo polimerek. Ilyen
esetben a segédanyagokkal nem torténhet kicsapodas és fazisszeparacio, illetve a
hatékonysaguk sem csokkenhet [55; 127-128]. Idealis esetben ezen segédanyagok és a tenzidek

kozott szinergikus kdlcsonhatasok is 1étrejohetnek.

A tenzides eldrasztds soran gazdasdgi szempontbodl elengedhetetlen a tenzidveszteség
minimalizalasa, ami harom {6 okra vezethetd vissza. Okozhatja a tenzidek kicsapodasa, fazis
csapddzodas ¢és adszorpcio. Ezek koziil a tenzidek kicsapodasa a megfeleld tenzid
megvalasztasaval, mig a csapdazddas a megfeleld kuthalozat tervezésével megelézhetd. A
tenzidek adszorpcidja azonban elkeriilhetetlen jelenség, amit minimalizalni kell. Megengedett
mértékére nincs hatarozott érték, mivel szamos, foleg gazdasagi, szemponttdl fiigg, azonban
altalanosan elfogadott, hogy az 1 mg tenzid/ g kdzet alatti értékre kell torekedni. A tenzidek
adszorpcioja a kdzeten széles korben kutatott jelenség, melyet a kdzet, az alkalmazott tenzidek
a rétegviz Osszetétele és a homérséklet jelentdsen befolyasol. Az adszorpcid mértéke a
megfeleld tenzid kivalasztasaval, kotenzidek és koszolvensek alkalmazasaval csokkenthetd

[54-55; 129-132].

2.8.3 Tenzidek hatékonysdaganak vizsgalata

A hatékonysag vizsgalatok célja, hogy a lehetd legeredményesebb tenzidek legyenek
kivalasztva. Ezen vizsgéalatok a wvalos koriilmények bizonyos szintli egyszerlisitésével
torténnek. Az emulgedld hatds, hatarfeliileti fesziiltség és nedvesitési szog vizsgalatokkal
meghatarozhato, hogy a kivalasztott tenzidek milyen mértékben fejtik ki hatdsukat az egyes
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elvart paraméterekre. A Kkiszoritasi vizsgalatok, spontan beszivodasi vizsgalatok ¢és az

olajkimos6 hatés vizsgélatok a tenzidek altal kifejtett egyiittes hatasokat vizsgaljak.

A laboratoriumi vizsgalatok kozil a kiszoritasi vizsgalatok kozelitik meg leginkabb a
taroldi koriilményeket és ezaltal a valds viszonyokat. Mivel ezek a vizsgalatok meglehetdsen
iddigényesek és koltségesek, valamint a rendelkezésre allo kdzetmagok szama korlatozott, ezért

ezeket a teszteket jellemz6en valamilyen tenzid kivalasztasi (szelekcios) folyamat el6zi meg
[117; 133-135].

A spontan beszivodas egy masik vizsgalati médszer, amely jelentds kiterjedésti kdzet
matrixot hasznal fel. A vizsgalat soran a kiszoritashoz hasznalt folyadék a kapillaris erdk révén
szivodik be a pordzus kozegbe. Abban az esetben, ha a tenzidek jelenléte kell6 mértékben
csokkenti a hatarfeliileti fesziiltséget (102-10° mN/m), akkor kapillaris nyomas gyakorlatilag
elhanyagolhaté mértékiire lecsokken. Ilyen esetekben a kdolaj spontan elmozdulasa kdvetkezik

be a gravitacios erd vagy a felhajtoerd hatasara [136-138].

Kothencz és munkatarsai (2017) az olajkimoso hatas vizsgalatot, egy a vékonyréteg-
kromatografidhoz hasonlé modszert, alkalmaztak a tenzidek kivalasztasara. A kisérlethez
vékony réteget hoztak létre egy {iveglapon poritott tarold kozetanyagbo6l kloroform
segitségével, amelyre olajat cseppentettek, majd a lapot tenzidoldatba meritették, és figyelték
az olajcsepp mozgasat [139]. A fentebb bemutatott vizsgalatokhoz képest jelentdsen kisebb a
modszer kdzet és fluidum (olaj és tenzid oldat) igénye, raadasul olcsdbb és gyorsabb vizsgalati
eljaras is, azonban az eredmények megbizhatosaga és informacié tartalma elmarad azoktol.
Ezért ezen vizsgalat nagy szamu mintdk gyors és koltséghatékony eldszelekcidjara alkalmas.
Valamint a koézetréteg kialakitasahoz hasznalt szerves oldoszer alkalmazasa egyes

laboratoriumok egészség- ¢és munkavédelmi szabalyozésaiba iitkozhet és aggalyokat vet fel.

A peremszdg (6) a nedvesithetdség kvantitativ jellemzésére szolgald paraméter, amely
megmutatja, hogy egy folyadékcsepp milyen mértékben teriil szét egy szilard feliileten. A
haromfazisu hatarfeliileten kialakulo sz6g nagysagabol kovetkeztethetiink a feliilet viz- vagy
olajnedves jellegére. Ha a sz0g <60°, a felszin viznedves; ha >120°, akkor olajnedves. A 60° és

120° kozotti szog esetén kdztes olaj/viz nedvesithetdség jellemz6 [138; 140].

A hatarfeliileti fesziiltség (IFT) az egyik leggyakrabban alkalmazott, viszonylag gyors
vizsgalati modszer, azonban a tarol6 kdzetének hatasat nem veszi figyelembe. Ezen vizsgalatok
a tenzidek koolaj és rétegviz kozotti hatarfeliileti fesziiltség csokkentd feladatara helyezi a

hangsulyt. A hatarfeliileti fesziiltség érték szdmos egy¢b tulajdonsaggal is kapcsolatba hozhato,
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mint példaul a kritikus micellaképz6dési koncentracio, vagy a szolubilizacios paraméter [141-

142].

Az emulgealo hatdas vagy emulgeald kapacitds megadja, hogy az elarasztasra hasznalt
kbolajjal mennyi emulzidt képez. A szolubilizacios-paraméterrel ellentétben ez nem az
alkalmazott tenzidre vonatkozik, hanem az elarasztas soran alkalmazott hatdédugora, igy
Mivel a modszer igen elterjedt €s szdmos megvaldsitdsa 1étezik, ezért az eltérd
berendezésekkel/eszkozokkel —végzett vizsgalatok eredményeinek Osszehasonlitasakor
koriiltekintéen kell eljarni. Az eltérések okanak a vizsgalatok soran alkalmazott kiilonb6zo

keverési (homogenizalasi) mddszereket feltételezem.

A szakirodalmi kozleményeket tanulmanyozva megallapitottam, hogy a harmadlagos
kbolaj kitermelés soran alkalmazott tenzidkompozicidk alkalmazhatdsagarol, viselkedésérol és
hatékonysagarol a legpontosabb informacidkat a kiszoritasi vizsgalatok alapjan lehet
meghatdrozni. Ezen vizsgélatok azonban hosszadalmasak ¢és koltségesek, ezért ezeket csak a
legjobb tenzidkompoziciok esetén alkalmazzak, amelyek kivalasztasdhoz eldzetes vizsgéalatok
sziikségesek. Ezen eldvizsgalatok soran azonban a valos koriilmények egyes komponenseit,
koriilményeit egyszertiisitik, vagy elhagyjak. A tenzidkompoziciok illetve a tarolé komplexitasa
miatt, valamint a ténylegesen és potencialisan kialakulhaté rendszerek és kolcsonhatasok
sokszinlisége miatt szamos vizsgalati modszert alkottak meg azok megismerésére. Ezen
vizsgalatok mas-mas jelenségre, anyag vagy tulajdonsag meghatarozasara dsszpontositanak,
melyek valtozatossdga miatt idonként a vizsgélati modszerek fejlesztésére és bdvitésére van
sziikség. Mivel ezen vizsgélatok az egyszeriisitések miatt a valds taroloban kialakuld teljes
rendszer egy részét jellemzik csak, ezért a végsé dontések meghozatalahoz az eredmények

egylittes értekelése sziikséges.
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2.9 Szakirodalmi attekintés osszefoglalasa

Napjainkban egyre nagyobb figyelmet kapnak a gazdasag minden teriiletén a megjulo
¢s megujithato energiaforrasok, azonban feltehetden a jovoben a kdolajnak tovabbra is jelentds
szerepe lesz a vilag energiaellatasaban. A kozeljovoben ugyan a kdolaj alapt energia részaranya
csokkeni fog a vilag energiafelhasznalasaban, ugyanakkor valdszinisitheté az is, hogy a
felhasznalt kéolajmennyiség néni fog. Mivel a kdolajtarolok miivelhetdsége véges ezért a
koéolaj mennyiségének noveléséhez tjabb kdolajtelepek felkutatasa, vagy a meglévo telepek
letermelésének hatasfoknovelésére van sziikség. A kitermelés novelésére szamos miivelési mod

létezik, mint példaul a tenzides és tenzid polimeres elarasztas.

A tenzid ¢és tenzid-polimer elarasztasos miivelés soran a kitermelés hatasfokara és a
miivelet sikerességére legnagyobb rahatdssal a megfeleld segédanyagok kivalasztidsa van. A
potencialisan alkalmazhat6 kémiai segédanyagok palettaja széles és folyamatosan boviil. A
megfeleld tenzidek és polimerek kombinacidjanak megtaldlasat tovabb neheziti, hogy a
kdolajtarolokban uralkoddé koriilmények (sotartalom, homérséklet, kézet, koolaj stb.)
valtozatosak és a ,.konnyen” letermelhetd telepek szama csdkken, ezért a jelenlegi kutatasok
jelentds része az egyre szigorodo koriilmények melletti fejlesztésekre iranyul. Ezek koziil is
jelenleg a legnagyobb kihivast a magas sotartalmu rétegvizek ¢és/vagy a magas
réteghdmérséklet jelenti. Eppen ezért az egyre nehezedé koriilmények miatt ezen Osszetett
rendszerek megismerése elengedhetetlen a megfeleld tenzidkompozicid ¢és polimer

kivalasztasahoz.

A szakirodalmi kutatdsom sordn megallapitottam, hogy a tenzidek és polimerek
hatékonysaganak értékelésére a legpontosabb modszer a teleporientalt kiszoritasi vizsgalat.
Azonban ezen modszer koltséges és iddigényes, ezért szdmos egyeb vizsgalatot alkalmaznak
vildgszerte. Ezen vizsgalatok a tenzidek és polimerek varhaté viselkedésére gyiijtenek
informacidkat bizonyos egyszertisité feltételek mellett. Eppen ezért az eredmények értékelését
Osszetetten kell vizsgalni, 6nmagukban nem alkalmasak végs6 dontés meghozatalara viszont a
fejlesztés ¢és a szelekcid sordn kulcsszerepet jatszanak. Tovabba a kdolajtarolok
koriilményeinek valtozatossaga €s az alkalmazhatd segédanyagok széles valasztéka miatt a

modszerek fejlesztése is sziikséges feladat.

A szakirodalmi kozlemények értékelése alapjan, arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy
a kordbban hasznalt tenzidkompoziciok és polimerek az egyre szigorodo koriilmények mellett

nem alkalmazhatok, ezért a tenzidkompoziciok és a polimerek egyedi, telep orientalt
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fejlesztésére van sziikség. A kitermelés soran alkalmazott kémiai segédanyagok fejlesztését
neheziti, hogy nem csak a tarolo (kézet, kdolaj, rétegviz stb.) és a segédanyagok kozott, hanem
a felhasznalt tenzidek, oldoszerek és polimerek kozott is Iényeges kolcsonhatasok alakulhatnak
ki, melyek szerencsés esetben kedvezdek, azonban negativ hatasuak is lehetnek. Eppen ezért a
tenzidek, tenzidkompoziciok és polimerek kiilon-kiilon torténd fejlesztése vélhetéen nem a
legjobb megoldas. Az eredményes tenzides-polimeres eldrasztidsi projekthez ezen
segédanyagok fejlesztése soran azok egyiittes vizsgalatara és kivalasztasara van sziikség. Az
igy kapott eredmények visszacsatoldsa révén valdsithatdé meg az eredményes tenzid,

tenzidkompozicid és polimer fejlesztés.

PhD tevékenységem soran célom a tenzidkompoziciok vizsgalati modszereinek
feliilvizsgalata és tovabbfejlesztése volt. A szakirodalmai kutatas soran az emulgealo hatas
vizsgalat, az olajkimoso hatas vizsgalat és a vizszam meghatarozas modszereiben lattam
fejlesztési lehetdségeket. Munkam soran ezen meglévo modszerek tovabbfejlesztését tiiztem ki
célul. Tovabba a tenzidkompozicié fejlesztés soran a formulazas hatasait vizsgalom olyan

esetekben, ahol tenzid-tenzid, tenzid-oldoszer és tenzid-polimer k6lcsonhatas jon 1étre.

Szakirodalmi kutatas lezarasanak datuma: 2025.01.12.
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3 Felhasznalt anyagok

A vizsgalataimhoz  felhasznalt rétegvizeket, kodolajokat, tenzideket ¢és
tenzidkompoziciokat, valamint a kdolajmez6bd6l szarmazo kbézetmagokbodl készitett piritott

kbzet mintakat és azok kozetfizikai és asvanyos Osszetételét ebben a fejezetben mutatom be.

3.1 Szintetikus rétegvizek

A vizsgalataimhoz kiilonb6z6 sotartalmi és Osszetételti szintetikus, vagy modell
rétegvizeket hasznaltam fel. Ezen szintetikus rétegvizeket valos kdolajtermeld technologidkbol
szarmazo rétegvizek iondsszetétel vizsgalata alapjan meghatarozott sok felhasznalasaval
allitottam el6. A modell rétegvizek elballitasanak folyamatat késobb a 4.1.1 alfejezetben
mutatom be. A munkam sordn felhasznalt rétegvizek -eldallitdsdhoz felhasznalt so
Osszetételeket, a rétegvizek teljes sotartalmat (TDS) és a rétegvizek jeldléseit a 3.1. tablazatban

foglaltam 6ssze.

3.1 tdblazat A vizsgalatokhoz felhasznalt szintetikus, vagy modell rétegvizek so dsszetétele, teljes sotartalma (TDS)
és jeldlesiik

}Zf;egm RV-(1) RV-(6) RV-(14) RV-(125) | RV-(245)
Ffal_hasznélt Koncentracio, g/l

so jele

NaCl - 0,50 12,71 91,68 205,81
NaHCOs 0,16 2,60 0,46 0,39 -
CHsCOONa - 2,60 - - -
CaCl - 0,20 0,95 21,70 26,23
MgCl2 0,03 - 0,14 11,27 11,22
Na2SOx 0,61 - - 0,44 2.1
CaSOs 0,16 - - - -
MgSOa 0,04 - ] ] ]
TDS 1,00 5,90 14,26 125,48 245,36

A modell rétegvizek jelolésénél a zardjelben feltiintetett szam a rétegviz teljes

sotartalmara utal a késébbi konnyebb atlathatosag és értékelés érdekében.
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3.2 Kéolajok jellemz6i
A vizsgalataim elvégzéséhez termeld kéolajmez6kbol szarmazo kdolajokat hasznaltam

fel. Ezen kdolajok fobb tulajdonsagait és azok jeloléseit a 3.2. tablazatban foglaltam Gssze.

3.2. tablazat A vizsgalatokhoz felhasznalt kéolajok fobb tulajdonsagai és jeldlésiik

Kéolaj 1 Kéolaj 2 Kéolaj 3
Koéolaj jele KO-1 KO-2 KO-3
KV%, mm?/s
[ASTM D7042] 6,73 16,1 38,5
DV?®, mPas
5,54 14,0 34,6
[ASTM D7042]
25 3
di”, g/em 0,8242 0,8691 0,8972
[ASTM D4052]
Desztillacios
jellemzok
[ASTM D86-23ael]
IBP, °C 117,8 42,3 75,1
EBP, °C 262,5 (60 %) 261,1 (50 %) 320,8 (40 %)
Savszam, mgkon)/g
[DIN 51558; 0,62 0,61 1,20
GOSZT 5985]

A felhasznalt kéolajok tulajdonsagait tekintve jelentds kiilonbségek tapasztalhatok. A
dinamikai viszkozitasuk 25 °C homérsékleten 5,54-34,6 mPas kozott, mig stirliségiik 0,8242-
0,8972 glcm?® kozott valtozott. A desztillacios jellemzdiket tekintve legkisebb kezdeti forrpontja
(IBP) a KO-2 jelii kdolajnak volt, mig legnagyobb a KO-1 jeliinek. A kdolajok savszama
0,61-1,2 mgon)/g kozott valtozott.
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3.3 Alkalmazott poritott kozet tulajdonsagai

Az elvégzett kisérleteim soran az olajkimos6 hatés vizsgalathoz poritott kézetmagra volt

sziikségem, ami algy6i kdolajmezOrdl szarmazott. Minden esetben azonos kdézetanyagot

hasznaltam. A kdzetmag €s az abbol késziilt poritott kdzet lathato a 3.1 abran. Ennek fobb

tulajdonsagait a 3.3. tablazatban foglaltam Gssze.

3.1. Kozetmag és az abbol késziilt poritott kozet

3.3. tablazat Vizsgalatokhoz felhasznalt kézetmag és az abbol késziilt poritott kézetanyag f6bb tulajdonsdagai

Tulajdonsag Erték
Koézetmag

Osszetétel m/m%
kvarc 41,4
plagioklasz 12,5
K-foldpat 1,4
kalcit 4,8
dolomit 9,7
10 A-6s rétegszilikat (muszkovit, illit, biotit) 17,4
kaolinit 2,0
Klorit 4,5
duzzadé komponens 6,2
pirit 0,1

Porozitas 0,2919

Olaj permeabilitas 600,3 mD

Poritott kozet
Szita frakcio 125 pm <d <250 pm
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3.4 A folyasi tulajdonsagot modosité polimerek

A kisérleti munkam soran harom kiilonbozo folyasi tulajdonsagot modosité polimert

hasznaltam fel a vizsgalataim elvégzéséhez. Ezek mindegyike az SNF cég altal gyartott termék

¢s por formaju (kemény gél) kiszerelésben allt rendelkezésemre. A polimerekrol késziilt felvétel

lathato a 3.2 abran.

3.2. A vizsgalatokhoz felhasznalt folyasi tulajdonsagokat modosito polimerek kiilleme

A vizsgalatokhoz felhasznalt folyéasi tulajdonsagokat modositd polimerek fobb

tulajdonsagait és kés6bbi jelolésiiket a 3.4. tablazatban foglaltam dssze.

3.4. tablazat A vizsgalatokhoz felhasznalt polimerek f6bb tulajdonsdagai és jelolésiik

Polimer jelolése POL-1 POL-2 POL-3
AT Flopaam Flopaam Flopaam
Gyartoi jelolés AN125VLM AN125SH AN125VHM

Kémiai vegyiilet

Akrilamid — Akrilamid-terc-butil szulfonat kopolimer

?g;:ierl:gzttz;neg Nagyon Kicsi Nagy Nagyon nagy
megadott) (Very low) (High) (Very high)
Atlagos

molekulatomeg (Mw, ~1,5-3 MDa ~ 7-10 MDa >10 MDa
szakirodalmi becslés)

Anionos jelleg ;

(eyirtéi) Kozepes

Szulfonaltsag aranya 25%

(becslés), N/n%
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A vizsgélatokhoz hasznalt polimerek tulajdonsagair6l a gyartd6 kevés és altalanos
informaciokat kozolt csak. Kordbbi gyartdi ismeretterjeszté kiadvanyok és szakirodalmi
kutatasok alapjan azonban becsiilt értékeket sikeriilt rendelni a gyart6 altal kozolt jelz6khoz az
anionos jellegre és az atlagos molekulatomegre vonatkozoéan. A gyartd ezen termékcsaladja
esetén az anionos jellegre ,kicsi, kozepes ¢€s nagy” elnevezéseket hasznalja a
termékspecifikacido soran. Akrilamid és akrilamid-terc-butil szulfonat (ATBS) kopolimerek
esetén az ionicitas (anionos jelleg) a molekulaban talalhaté szulfonat csoportokbol szarmazik,
tehat az ATBS aranyabol a molekuldban. A gyart6 altal forgalmazott ezen termékcsaladban
harom kiilonb6z6é ATBS aranyt alkalmaz a polimerek esetén, 13 n/n%, 25 n/n% és 32 n/n%.
Ezek alapjan kovetkeztetni lehet arra, hogy a ,,kdzepes” ionos jellegii polimer ATBS aranya,
tehat szulfonaltsagi foka 25 n/n%. A molekulatomeggel kapcsolatban szintén hasonld
bizonytalan megfogalmazasokat ad meg a gyartd a termékei adatlapjan ,,nagyon kicsi-nagyon
nagy”’ tartomanyban. Bar pontos tartomdnyokat nem lehet meghatirozni ezen
megfogalmazasokra (a molekulatomeg eloszlds miatt sem), de nagysagrendileg becsiilt

tartomanyok meghatarozhatok a gyarté altal kiadott ismeretterjesztd anyagok alapjan.
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3.5 Vizsgalatokhoz felhasznalt kereskedelmi forgalomban kaphato tenzidek
Vizsgalataimhoz szamos, a kdolajkitermelésben alkalmazott tenzidet hasznaltam fel.

Ezeket a feliiletaktiv anyagokat és azok fontosabb jellemzdit a 3.5. tdblazatban foglaltam Gssze.
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3.5. tablazat A vizsgalataim soran felhasznat tenzidek és azok fontosabb tulajdonsagaik

Aktiv hatéanyag
Tenzidek gyartoi jele Gyarté lonos jelleg Hatéanyag tipusa tartalom HLB-érték
(m/m%)

Genagen CAB 818 Clariant Amfoter Alkil-amidopropil-betain 29-32 14
Disponil ALS 33 BASF Anionos Zsiralkohol szulfat ammonium s6 (Cs.14) 35 n.a.
Disponil AES 48 BASF Anionos Nonil-fenil-éter-szulfat NHy s6ja 68-71 12-13
Disponil AES 60 BASF Anionos Nonil-fenil-éter-szulfat NHy soja 58-62 12-13
Disponil FES 993 BASF Anionos Zsiralkohol éterszulfat Na s6 (12 EO) 33-35 13-14
Hostapur SAS 60 Clariant Anionos Natrium (Ci4.16) olefin-szulfonat 60 12
KOMAD-711 MOL-LUB Kift. Anionos Poliéteramin és szulfonsav reakcio elegye 60 10-12
SLES Enaspol Anionos Natrium-lauréter-szulfat 70 40
Lutensit A-EP BASF Anionos Zsiralkohol alkoxilat foszforsav észter 100 13-15
Coco-DEA Enaspol Nemionos Koékuszzsirsav-dietanolamid 100 11-14
Genapol OA 040 Clariant Nemionos Oktilfenol-etoxilat 100 12-13
KOMAD-704 MOL-LUB Kift. Nemionos Zsirsav- alkilén- glikol észter 90 10-12
KOMAD-710 MOL-LUB Kift. Nemionos Zsirsav és dietanol amin reakcio elegye 100 8-9
KOMAD-710m MOL-LUB Kit. Nemionos | Tovenyiolaj ése‘}g;g"l amin reakcio 100 8-9
Lutensol GD 70 BASF Nemionos Cio12 Alkil poligliikozid 70 14
Lutensol ON 110 BASF Nemionos C10 Oxoalkohol EO (11) 100 15
Lutensol XA 50 BASF Nemionos Zsiralkohol-epoxilat (Co-11) 100 16-17
Lutensol XL 100 BASF Nemionos C1o Guerbet alkohol alkoxilat EO (10) 100 15-16
Lutensol XP 50 BASF Nemionos C10 Guerbet alkohol etoxilat EO (5) 100 14-15
Lutensol XP 89 BASF Nemionos C10 Guerbet alkohol etoxilat EO (8) 85 14

37



A vizsgalataim soran felhasznalt tenzidek kozott ionos jellegiiket tekintve anionos,

nemionos ¢s amfoter tipusu tenzideket alkalmaztam. Ezek hatéanyag tartalma 30-100% kozott,

mig HLB-értékiik 11-40 kozott valtozott.

3.5.1 Eloallitott tenzidkompoziciok

Munkam egy részében tenzidkompoziciokat alkottam és azok tulajdonsagait vizsgaltam

meg. A kisérleteim soran felhasznat tenzidkompoziciok, korabbi eldvizsgalatok alapjan lettek

megalkotva ¢és kivalasztva. Azok Osszetételeit a 3.6. tablazatban foglaltam 0Ossze. A

tenzidkompoziciok megalkotasanak elvét azok vizsgalatanal mutatom be.

3.6. tablazat Vizsgadlatok soran felhasznalt tenzidkompoziciok dsszetételei és jelolésiik

Tipus Nemionos tenzid Anionos tenzid Koszolvens
Felhasznalt | Coco- | KOMAD- | KOMAD- SLES KOMAD- | Disponil 2-
tenzid jele DEA 710 710m 711 ALS33 | butoxietanol
Tenzid-

kompozicio Tenzidek aranya a tenzidkompozicioban, m/m%

jele

TK-1 25 - - 75 - - -
TK-2 50 - - 50 - - -
TK-3 75 - - 25 - - -
TK-4 - 30 - - 70 - -
TK-5 - - 30 - 70 - -
TK-6 - 22,5 - 25 52,5 - -
TK-7 - 30 - 20 50 - -
TK-8 - 30 - 22 48 - -
TK-9 - 30 - 24 46 - -
TK-10 - 30 - 26 44 - -
TK-11 - 30 - 28 42 - -
TK-12 - 30 - 17,5 30 17,5 5
TK-13 - 30 - 18,5 30 16,5 5
TK-14 - 30 - 12,5 30 12,5 15
TK-15 - 30 - 15 30 15 10
TK-16 - 30 - 20 30 15 5
TK-17 - 30 - 17 30 18 5
TK-18 - 30 - 19,5 30 15,5 5
TK-19 - 30 - 13,75 30 13,75 12,5
TK-20 - 30 - 16,25 30 16,25 75

Az egyes vizsgalati sorozatok bemutatdsanal a relevans tenzidkompoziciok dsszetételeit

ismételten be fogom mutatni a konnyebb atlathatosag érdekében.

38



3.5.2 Felhasznalt koszolvensek és tulajdonsdgaik

Munkam soran két oldoszert hasznaltam koszolvensként. Ezek a 2-butoxietanol és a 2-

fenoxietanol volt. Ezen alkoholok fontosabb tulajdonsagait a 3.7. tablazatban foglaltam Ossze.

3.7. tablazat 2-butoxietanol és 2-fenoxietanol fontosabb tulajdonsdagai

2-butoxietanol

2-fenoxietanol

[1SO 2719:2016]

Gyarté Chemos GmbH & Co. Carl Roth GmbH & Co.
Molaris tomeg, g/mol 118,2 138,2
Molekula osszegképlet CeH1402 CsH1002
CAS szam 112-34-5 122-99-6
Dinamikai viszkozitas
(20 °C), mPas 6,49 41,0
[ASTM D7042]
Kinematikai viszkozitas
(20 °C), mm?/s 6,80 36,9
[ASTM D7042]

v o 3
e 00w
Lobbanaspont, °C
(Pensky-Martens) 67 126

A 2-butoxietanolt és a 2-fenoxietanolt tenzidkompoziciokban alkalmazva vizsgaltam. A

2-fenoxietanol nagyobb lobbanaspontja a 2-butoxietanolhoz viszonyitva gyartastechnologiai és

felhasznalasi szempontbol kedvezébb, mivel robbanas- és tlizvédelmi szabéalyozasok miatt

szélesebb hdmérsékleti tartomanyban alkalmazhato.

Ebben a fejezetben oOsszefoglaltam és bemutattam a munkdm soran felhasznalt

anyagokat és azok tulajdonséagaikat. A tovabbi fejezetekben az egyes vizsgalatokhoz felhasznalt

anyagokat és az adott vizsgalat szempontjabol fontosabb tulajdonsagokat ismételten

Osszefoglalom.
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4 Alkalmazott modszerek

A munkam soran alkalmazott vizsgalati modszereket €s az oldatok készitésének modjat

ebben a fejezetben mutatom be.

4.1 Vizes oldat készités

Munkam soran a tenzideket, tenzidkompozicidkat és a polimereket legtobb esetben
(réteg)vizes oldataikban vizsgaltam. Ezen oldatok elkészitését minden esetben azonos
sorrendben végeztem el. Els6kén a szintetikus rétegvizeket allitottam eld, majd a polimereket
ebben oldottam fel. Végiil a tenzideket / tenzidkompozicidkat a polimerek rétegvizes oldataiban
oldottam. Azon vizsgalatok esetén, amikor tenzidet / tenzidkompozicidt vagy polimert nem

tartalmazott a vizsgalt oldat, akkor azon Iépéseket kihagytam.

4.1.1 Szintetikus/modell rétegviz készitése

A vizsgalatokhoz alkalmazott szintetikus rétegvizek eldallitasahoz felhasznalt sokat a
3.1 alfejezetben mutattam be. Az oldatkészitéshez minden esetben technikai tisztasagu,
kristalyviz mentes sokat hasznaltam. Ezeket a sokat kiilon-kiilon oldottam fel desztillalt vizben
¢s az igy késziilt sdoldatokat kevertem Ossze. A sodoldatok Osszekeverésekor elsdként az
egyértékll kationokat tartalmazo sékat kevertem, majd azt kovetéen adtam hozza a kétértékii
kationokat tartalmaz6 sooldatokat. A keveréseket zarhatod iiveg edényben magneses keverd

segitségével végeztem ¢&s a szintetikus rétegviz elkésziilte utan 4 6ran beliil felhasznaltam.

4.1.2 Polimerek vizes oldatdnak készitése

A polimerek rétegvizes oldatainak elkészitéséhez a 4.1.1 alfejezet alapjan elkészitett
rétegvizben oldottam fel a polimereket, oly médon, hogy a rétegvizet a sziikséges rétegviz
mennyiségénél 10%-kal nagyobb névleges térfogatii edénybe toltottem (levegd parna
minimalizalasa), majd ezt a rétegvizet 5 percen keresztiil N> segitségével atszelldztettem. A
szelldztetést kovetden a polimert hozzdadtam a rétegvizhez €s az edény lezarasa utan magneses
keverdvel 8 oran keresztiil kevertettem. A keverést kovetden a polimer oldatot tovabbi 16 éran
keresztiil szobahdmérsékleten pihentettem. Az igy elkészitett polimer oldatokat 4 6ran beliil

felhasznaltam.

4.1.3 Tenzidek / tenzidkompoziciok vizes oldatanak készitése
A tenzidek és tenzidkompozicidk oldatait minden esetben kozvetlen a felhasznalas elott
készitettem el. Elsoként a sziikséges feliiletaktiv anyag mennyiséget mértem be egy zarhato

livegedénybe és a sziikséges rétegviz (polimer oldat) mennyiséget ehhez mértem hozza. Ezt
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kovetden az oldatot 15 percig magneses keverdvel kevertettem. Az igy elkésziilt tenzidet /

tenzidkompoziciot tartalmazo oldatot azonnal felhasznaltam.

4.2 Rétegvizben valé oldhatésag vizsgalata

Szelekcidjuk soran a tenzidek és tenzidkompoziciok, valamint a folyasi tulajdonsagokat

moddositd polimerekkel alkotott elegyeinek a rétegvizben vald oldhatosag vizsgalata az elsd

1épés. A mddszer rovid Osszefoglalasa a 4.1. tablazatban lathato.

4.1. tablazat A rétegvizben valo oldhatosag vizsgalati modszerének tablazatos dsszefoglalasa

Vizsgalat neve

Rétegvizben valo oldhatdésag vizsgalata

Alkalmazott késziilék / eszkoz

Uvegeszkdzok

Meghatarozott paraméter

Oldhatdsag rétegvizben

Meghatarozas modja

Vizualis

Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta

Vizsgalat anyagok
kompoziciok rétegvizes oldataik
Rétegviz igen
Kdolaj nem
Tenzid / tenzidkompozicié igen
Polimer igen
Kézet nem

Az elkészitett oldatok vizualis vizsgélata soran egyértelmii oldodési problémat jelentett,

ha a folyadékban kicsapodas, kiiilepedd, vagy feliszo fazis volt lathatd. Az opalos és

transzparens kiillemii oldatokat a vizualis vizsgalat eredményei alapjan tovabbi vizsgalatokra

alkalmasnak itéltem.

41



4.2.1 Turbiditas vizsgalata

A tenzid / tenzidkompoziciok és azok folyasi tulajdonsagot modositd polimerekkel
alkotott elegyei oldatanak turbiditasat is vizsgaltam. A moddszer rovid dsszefoglalasa a 4.2.
tablazatban lathato.

4.2. tablazat A turbiditas vizsgalatanak modszerének tablazatos dsszefoglalasa
Vizsgalat neve Turbiditas vizsgalata
Alkalmazott késziilék / eszkoz WTW TURB® 430 IR
Meghatarozott paraméter Oldhatésag rétegvizben

Késziilék altal standard oldatokhoz
Meghatarozas modja

viszonyitva
Ismételhetdoség + 0,5%
Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok
kompoziciok rétegvizes oldataik

Rétegviz igen

Kdolaj nem

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer igen

Kozet nem

Ezen vizsgalattal szamszer(isithetd kiilonbséget lehet tenni a vizudlisan opalosnak
mindsitett oldatok kozott. A vizsgalatot WTW TURB® 430 IR tipusu késziilékkel végeztem,
ami 0,02-1100 NTU kozotti tartomanyban 2 % pontossaggal képes meghatarozni az oldatok

turbiditasat + 0,5 % ismételhetdséggel.
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4.3 Vizszam vizsgalata

A vizszam meghatarozasa a tenzidek HLB-értékével hozhatd kapcsolatba. A mddszert
Greenwald és munkatarsai (1956) fejlesztették ki, ami egy titrimetrias modszer volt, amelyben
az 1,4-dioxan és benzol clegyét vizzel titraljak. Ezt a modszert Nagy és munkatarsai (2015)
tovabbfejlesztették ¢és a benzolt ciklohexdnra cserélték. A moddszer rovid tablazatos

Osszefoglalasa a 4.3. tablazatban lathato.

4.3. tablazat A vizszam meghatarozasanak tablazatos osszefoglalasa

Vizsgalat neve Vizszam meghatarozasa
Uvegeszkdzok / AvaSpec-DUAL

spektrofotométer

Alkalmazott késziilék / eszkoz

Tenzid / tenzidkompozicié hidrofil/lipofil
Meghatarozott paraméter _
jellegét leird érték

Végpont jelzés miiszeresen / fogyas
Meghatarozas modja

vizualisan

Ismételhetdség +10%
Vizsgalat anyagok Tenzidek / tenzidkompoziciok

Rétegviz nem

Kéolaj nem

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer nem

Kozet nem

A vizsgalathoz 1,00 g tenzidet / tenzidkompoziciot 30 cm® 96/4 térfogat aranyu
1,4-dioxan/ciklohexan elegyben oldottam fel. Az igy elkészitett oldatot desztillalt vizzel
titraltam. A titralads végpontjat az oldat maradd zavarossaga jelzi, aminek pontos nyomon
kovetéséhez AvaSpec-DUAL spektrofotométert hasznaltam. A vizsgalat soran az oldat 640 nm
hullamhosszon mért transzmittancidjanak csokkenése jelezte a titralas végpontjanak elérését. A
vizsgalatokhoz analitikai mindségli vegyszereket hasznaltam és a vizsgalatokat 20 °C

hémérsékleten végeztem [145-146].
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4.4 Emulgealo hatas vizsgalata

A vizsgalat azon alapul, hogy a vizsgalando kdolaj és a tenzidet / tenzidkompoziciot
tartalmazo rétegvizes oldat meghatarozott 1:1 térfogat aranyti mennyiségét osszemérjiik, a
fazisokat homogenizaljuk, majd mérjiik a kialakult fazisok mennyiségét. A vizsgalathoz a

kovetkez6 eszkozoket alkalmazzuk:

- 25 ml-es ml beosztasu razéhenger,
- termosztat, vagy szaritoszekrény.

Az emulgeald hatas vizsgalat soran az 10 cm? tenzidet / tenzidkompoziciot tartalmazo

rétegvizes oldatot és az 10 cm?®

kodolajat egymas utan bemérjilk a méréhengerbe.
Szobahémérsékleten 30 teljes ciklusti forditdssal homogenizaljuk, majd a vizsgalati
hémeérsékleten (kdolaj tarolotol fliggden, de maximum 80 °C) 1 ora iilepedési id6 elteltével az
emulzios fazis mennyiségét leolvassuk. A modszer rovid tablazatos Osszefoglaldsa a 4.4.

tablazatban lathato.

4.4. tablazat Az emulgealo hatas meghatarozasanak tablazatos dsszefoglalasa

Vizsgalat neve Emulgeal6 hatas

Alkalmazott késziilék / eszkoz Uvegeszkozok

Tenzidek / tenzidkompoziciok (polimerek)
Meghatarozott paraméter ‘
emulzi6 képzd képességének képességiik

Meghatarozas modja Vizualis
Ismételhetoség +10%.
Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok
kompoziciok rétegvizes oldataik kdolajjal

Rétegviz igen

Koéolaj igen

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer igen

Kozet nem

Az emulgedlo hatds vizsgalat eredménye az emulzios fazis aranya a teljes térfogatra
vonatkoztatva térfogat %-ban [123; 146]. A vizsgalatok ismételhetGsége az alkalmazott

fluidumoktol és segédanyagoktol jelentdsen fligg, + 2-10%.
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4.5 Olajkimoso hatas vizsgalata

A mérés végrehajtdsa soran a vizsgalandé kdolaj meghatirozott mennyiségét az
elézetesen elkészitett poritott kdzet rétegre cseppentjiik, majd a feliiletaktiv anyagot tartalmazo
rétegvizben futtatjuk. A koolajfolt felsé szélének a cseppentés kozéppontjatdl mért
elmozdulasat mm egységben hatarozzuk meg. A vizsgdlathoz sziikséges eszkozok ¢és

vegyszerek:

- 25x170 mm méretii tiveglap,

- 180 mm magas, 42-44 mm atmérdji henger alakt vizsgaldcso,
- rétegképzo anyag: poritott kdzetmag,

- kloroform,

A vizsgélati eljaras elokészitéseként eldszor a vékonyréteget allitjuk eld. A réteg
készitése soran eldszor az iiveglapot csapvizzel, majd n-heptannal megtisztitjuk. Ezutan
alkoholos vattaval attoroljiikk és megszaritjuk. A tiszta, szaraz tiveglapot az el6z6leg 4-5 percig
erdteljesen Osszerazott, poritott kézetmagot tartalmaz6 kloroformos szuszpenzidba martjuk
(100 g kézethez 60-65 cm? kloroformot adunk), és 20 percig hagyjuk szaradni a réteget. Ezutan
az iveglap aljatol 2 cm-re felcseppentiink 4 pl kodolajat. A moddszer rovid tablazatos

Osszefoglalasa a 4.5. tablazatban lathato.

4.5. tablazat Az olajkimoso hatas meghatarozasanak tablazatos ésszefoglaldsa

Vizsgalat neve Olajkimoso hatas

Alkalmazott késziilék / eszkoz Uvegeszkdzok

Tenzidek / tenzidkompoziciok (polimerek)
Meghatarozott paraméter ] ) o
rétegvizes oldatainak olajkimoso képessége

Meghatarozas modja Vizualis

Ismételhetoség +10%

Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok kompoziciok rétegvizes oldataik,

kdzetrétegre felvitt kdolaj

Rétegviz igen
Kéolaj igen
Tenzid / tenzidkompozicié igen
Polimer igen
Kozet igen
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A tenzidet tartalmazo rétegvizes oldatbol 15 cm3-t a henger alaka vizsgalocsdbe
bemériink, az iiveglapot belehelyezziik, majd a kémcsovet alufoliaval lezarjuk. A vizsgalati
hémérsékletnek megfeleld hdmérsékletii (tarold hdmérséklete, de minimum 40 °C és maximum
80 °C) szaritdészekrénybe helyezziik és 3 oOras temperalast kovetden a lemezt kivessziik a
kémcsObdl és megmérjilk a cseppentés helye és az olajfolt széle kozotti tavolsagot. Az
olajkimoso hatast kéolajfolt fels6 szélének a cseppentés kozéppontjatol mért elmozdulasat mm
egységben hatarozzuk meg. A mért elmozdulasokat mm mértékegységekben adjuk meg, és a
parhuzamos mérések kozotti kiilonbségek nem haladhatjak meg az atlagértékre vonatkoztatott

+ 10,0%-o0t [123; 147].
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4.6 Hatarfeliileti fesziiltség vizsgalata

A hatarfeliileti fesziiltség vizsgalatokat Kriiss Spinning Drop Tensiometer segitségével
végeztem. A vizsgalat elve azon alapszik, hogy a vizsgal6 kiivettaban (kapillaris {ivegcsoben)
a jelen levd vizes fazisban egy olajcseppet vizsgalunk. A kiivetta (kapillaris csd) hosszanti
tengelye koriili forgatasdnak hatasara a vizsgalt olajcsepp deformdaciot szenved, ami
kapcsolatba hozhat6 az olajos és a vizes fazis kozti hatarfeliileti fesziiltséggel. Az olajos ¢és
vizes fazisok dinamikai viszkozitdsanak ¢és striiségének, valamint a késziilék paramétereinek
ismeretében a mérbeszkoz képes a hatarfeliileti fesziiltség meghatarozasara a Young-Laplace

egyenlet segitségével. A mddszer rovid tablazatos dsszefoglalasa a 4.6. tdblazatban lathato.

4.6. tablazat A hatarfeliileti fesziiltség meghatarozasanak tablazatos dsszefoglalasa

Vizsgalat neve Hatarfeliileti fesziiltség vizsgalata

Alkalmazott késziilék / eszkoz Kriiss Spinning Drop Tensiometer

Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Meghatarozott paraméter kompoziciok rétegvizes oldataik kdolajjal

szembeni hatarfeliileti fesziiltsége

Meghatarozas médja Miszer altal
Ismételhetoség + 5%
Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok
kompoziciok rétegvizes oldataik és kdolaj

Rétegviz igen

Koéolaj igen

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer igen

Kozet nem

A hatérfeliileti fesziiltség értékek meghatarozasat minden esetben az egyensuly beallta
utan hatdroztam meg, tehat, amikor 3 egymast 3 percenként kdvetd mérés eredményei kozott
az eltérés kisebb volt, mint 0,5 %. Az egyensulyi allapot beéllta utan (id6beli valtozds nem
tortént) tovabbi 300 mérést végeztem 1 masodperces eltérésekkel és a vizsgalat eredményének
ezek szamtani atlagat tekintettem. A parhuzamos mérések kozotti kiilonbségek nem haladhatjak

meg az atlagértékre vonatkoztatott + 5,0 %-ot [146].
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4.7 Reologiai vizsgalatok

A méréseket egy Anton Paar Physica MCR 301 reométerrel végeztem a MOL Nyrt

szolnoki laboratoriumaban. A modszer rovid tablazatos Osszefoglaldsa a 4.7. tablazatban

lathato.

4.7. tablazat A reologiai tulajdonsagok meghatdarozasanak tablazatos sszefoglalasa

Vizsgalat neve

Reoldgiai vizsgalatok

Alkalmazott késziilék / eszkoz

Anton Paar Physica MCR 301

Meghatarozott paraméter

Viszkozitas a nyiras fliggvényében

Meghatarozas modja

Miszer altal

Ismételhetdség +0,2%
Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok
kompoziciok rétegvizes oldataik

Rétegviz igen

Kdolaj nem

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer igen

Kozet nem

Rotécios technikaval az elegyek viszkozitasgdrbéit hatdroztam meg, novekvd nyirasi

sebesség mellet, 1-1000 1/s nyirasi sebesség tartomanyban. A mérésekhez a nagy érzékenységet

biztositd, double gap kialakitast, DG-42 mérdfejet alkalmaztam, a mérési hdmérséklet 25°C

volt.
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5 Maodszerfejlesztés

Munkam egyik céljaként Kitliztem, hogy a tenzidek és tenzidkompoziciok fejlesztése és
szelekcidja soran alkalmazott vizsgalati modszereket tanulmanyozom ¢€s sziikség esetén tovabb
fejlesztem, hatékonysagukat novelem. A feliilvizsgalat soran harom vizsgalati modszer esetén
talaltam sziikségesnek a modszerek tovabbfejlesztést. Ezek koziil az elsé a tenzidek emulgeald
hatasanak vizsgalata, amely modszer esetén a hatasvizsgalat megbizhatdsagat javitottam és
tanulmanyoztam a keverés intenzitasanak befolyasold hatasat a vizsgalatok eredményeire (5.1
alfejezet). A masodik modszer az olajkimosé hatas vizsgéalat, mely esetén az eljarast szerves
oldoszer nélkiil valositottam meg és csokkentettem az elOkészitett kdzetréteg sériilékenységét
(5.2 alfejezet). A harmadik moédszer pedig a tenzidek vizszamanak meghatarozasa, ahol a
meglévo szerves olddszer elegyet cseréltem le kémiai biztonsagi, kdrnyezeti és humanbiologiai

szempontbol kedvezobb oldoszer elegyre. Ezt az 5.3 alfejezetben mutatom be.

5.1 Tenzidek emulgealé hatasanak vizsgalata ADEM-berendezéssel

Az emulgedld hatds meghatdrozasa kivitelezésében hasonld szolubilizacios
vizsgalathoz, amelyek az egész vilagon az egyik legelterjedtebb vizsgalati modszerek kozé
tartoznak a kémiai kdolajkihozatat noveld eljarasok (cEOR) laboratoriumi munkai k6zott. Ezen
hatasvizsgalat elvégzésére tobb maddszer is 1étezik, amelyek a vizsgalat kivitelezésében térnek
el. Magyarorszagon ezen vizsgalatokat az angol szakirodalombdl ,,tube test” vagy ,,bottle test”
néven ismert modszerrel végzik. Ezen moddszerek lényege, hogy a kdolajat és a tenzidet
tartalmazé rétegvizet razohengerben kézi Osszerazassal, vagy forgatdssal homogenizaljak
(diszpergaljak) és adott iilepedési id6t kovetden meghatarozzak az egyes fazisok mennyiségét.
Ezen modszert a 4.4 alfejezetben részletesen bemutattam. Mivel ezen moddszer nem
szabvanyositott és nem egységes a vizsgalatra hasznalt berendezések geometridja, ezért a
tapasztalatok azt mutatjak, hogy a vizsgalatok eredményei kdzott jelentds szoras tapasztalhatod
(RSD%= 10%). Munkam sordn az ismételhetdség javitasat tliztem ki célul a vizsgalati modszer
feliilvizsgalasaval. Korabbi tapasztalatok alapjan e probléma f6 okait a keverés intenzitasdnak
és idejének valtozasaban lattam, ezért megvizsgaltam kiilonboz6 tenzidek emulgealo hatasat a

keverési id6, valamint a keverési sebesség fliggvényében [143; 148].

Kutatasom soran nem talaltam olyan berendezést, amely kdolaj-rétegviz emulziok
standardizalt eldallitasara és a tenzidek emulgedld hatdsanak vizsgalatara alkalmas. Ezért az
emulgedald hatds vizsgalat modszerének javitdsahoz egy GreenLab gyartmanyt, ADEM tipusu

automata demulgeald berendezést hasznaltam, ami a finomitott kdolaj termékek és a
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tejtermékek vizelvalasanak szabvanyositott vizsgalatara alkalmas. Ezen berendezés
hémérséklete és a keverd lapatok fordulatszama szabalyozhato és ezaltal egyenletes keverést

biztosit. A vizsgalathoz hasznalt berendezés az 5.1 dbran lathato.

5.1. dbra Az emulgeadld hatas vizsgalat modszerfejlesztéséhez alkalmazott automata emulgedlo berendezés [143]

A vizsgalathoz a mintatarté hengerbe 40 ml KO-1 jelii kdolajat és 40 ml tenzidet
tartalmazé RV-(6) jeli rétegvizet toltottem. Ezen mintakat a késziilékbe helyeztem és a
vizsgélati hdmérsékletre (80 °C) fiitdttem. Ezen hdmérséeklet elérése utan tovabbi 10 percig
temperaltam a mintdkat a keverés el6tt. A keverést ezt kovetden végezte el a berendezés
automata modon az elére meghatarozott keverési sebességgel €és keverési idovel. Vizsgalataim
soran ezt 500-1500 fordulat/perc, valamint 5 és 600 masodperc kozott valtoztattam. Az
emulzids fazis mennyiségének meghatarozasat a keverés végét kovetden 1 ora elteltével
végeztem el. A hagyomanyos és 1j modszer Gsszehasonlitasat az 5.1 tablazatban foglaltam

0ssze.
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5.1. tdblazat Az emulgealo hatds vizsgdlat hagyomdnyos (eredeti) és automata (tovabbfejlesztett) vizsgalati
maodszerének osszehasonlitasa [144; 153]

Osszehasonlitisi Hagyomanyos modszer Automata médszer
szempont
Berendezés igény Réazohenger és szaritészekrény Emulgedld berendezés
Mintaigény Gsszesen 25 mi 80 mi
1 Szaritoészekrényben Vizfiirdoben homogenizalas
Temperalas N "
homogenizalas utan elott
Diszpergalas modja Kézzel Szabilyozott médon
pers J lapatkeverdvel
Eredmények ’ ’ Feny,kep alapjan, autrom'ata
e Szemrevételezéssel modon vagy operatori
kiértékelése 1rr o
feliilbiralattal
Max1m2}lls .\lesgalat Szarltoszek.re’nyrf es munkaero 6 minta/késziilék
egyidejiileg kapacitasatol fiigg
Ismet_elhetose_g 10% 50
(szakirodalmi)

Az egyes tenzidek esetén adott keverési id0 és keverési sebesség parossal 3-3 ismétlést
végeztem. A vizsgalatok elvégzéséhez SLES és Coco-DEA jelt tenzideket, valamint ezek
elegyeit hasznaltam fel 15 g/l koncentracioban hatéanyagra vonatkoztatva minden esetben. A

tenzidek és tenzidkompoziciok jel6léseit az 5.2. tablazatban foglaltam Ossze.

5.2. tdblazat Az emulgedlo hatas vizsgalat modszerének tovabbfejlesztése soran felhasznalt tenzidek és
tenzidkompoziciok dsszetételei és jeldlései

Tenzid /
tenzidkompozicio Coco-DEA aranya, m/m% SLES aranya, m/m%
jelolése
Coco-DEA 100 0

SLES 0 100
TK-1 25 75
TK-2 50 50
TK-3 75 25

Az 5.2. tablazat adatait grafikus modon az 5.2 dbran mutatom be.
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5.2. Az emulgedlo hatas vizsgalat modszerének tovabbfejlesztése sordn felhasznalt tenzidek és tenzidkompoziciok
osszetételei és jelolései

Osszetétel, m/m%

Coco-DEA

Az azonos keverési sebességgel és keverési idovel végzett vizsgalatok eredményeinek

atlagat az Coco-DEA jelti tenzid esetén az 5.3 tablazatban foglaltam dssze.

5.3. tablazat Automata modszerrel végzett emulgedlo hatas vizsgalat eredményei kiilonbozo keverési sebesség és
keverési idd esetén Coco-DEA jelii tenziddel, 15 g/l koncentrdcioban (h.a.), 80 °C hémérsékleten vizsgalva 1 ora iilepedési idot
kovetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kdolajat alkalmazva

evorost sebessce, 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s Emulzios fazis aranya, V/V%
5 0 0 0 5 70
15 0 0 90 95 98
30 1 83 96 96 99
60 84 98 98 98 99
180 96 98 98 98 99
300 95 98 98 98 100
600 96 98 98 98 100

Az emulgeald hatés vizsgalat eredményei a lehetd legszélesebb tartomanyban valtoztak
a keverés sebességének és idejének valtoztatasaval. A Coco-DEA jelti tenzid esetén az emulzids
fazis mennyisége 0-100 V/V% kozott valtozott. Ot keverési id6/sebesség kombinécié esetén
nem hatdroztam meg emulzids fazist, illetve két esetben <5 V/V% volt az emulzios fazis aranya.
A tobbi esetben ennek aranya nagyobb, mint 70 V/V% volt. A SLES jelt tenziddel végzett

vizsgalatok eredményeit az 5.4 tablazatban foglaltam ossze.
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5.4. tablazat Automata modszerrel végzett emulgedlo hatas vizsgalat eredményei kiilonbozo keverési sebesség és
keverési ido esetén SLES jelii tenziddel, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C hémérsékleten vizsgalva 1 ora iilepedési idot
kovetéen, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kéolajat alkalmazva

Keveresi sebesseg, 500 750 1000 1250 1500
fordulat/perc
Keverési ido, s Emulzios fazis aranya, V/V%
5 0 0 0 53 53
15 0 0 0 53 54
30 0 0 0 55 56
60 0 0 0 55 58
180 0 0 53 58 59
300 0 0 54 59 59
600 0 0 56 59 59

A SLES jelii tenzid esetén 500 és 750 fordulat/perc sebességgel torténd keverés esetén,
illetve 1000 fordulat/perc sebességli és 60 s vagy annal révidebb ideji keverés esetén emulzios
fazist nem hataroztam meg az egy oras iilepedési idot kovetden. Nagyobb sebességii és vagy
hosszabb idejii keverés esetén 53-59 V/V% aranyu emulzios fazist hataroztam meg a
vizsgalatok sordn. A TK-1 jelii tenzidkompozicioval végzett vizsgalatok eredményeit az 5.5

tablazatban foglaltam ossze.

5.5. tablazat Automata modszerrel végzett emulgedlo hatas vizsgalat eredményei kiilonbozo keverési sebesség és
keverési ido esetén TK-1 jelii tenzidkompozicioval, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C hémérsékleten vizsgalva 1 ora
iilepedési idot kdvetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kéolajat alkalmazva

Reverist sepessce 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s Emulzios fazis aranya, V/V%
5 0 0 0 53 55
15 0 0 53 54 55
30 0 53 54 54 56
60 0 54 55 56 58
180 0 53 55 58 58
300 0 55 55 58 59
600 0 55 56 58 59

A TK-1 jelti tenzidkompozicio esetén 500 fordulat/perc sebességli keverés esetén nem
hatdroztam meg emulzios fazist. 750 fordult/perc esetén legalabb 30 s keverési 1d6, mig 1000
fordulat/perc esetén legalabb 15 s keverési iddre volt sziikség, hogy az egy oras iilepedési ido
utan emulzios fazis legyen meghatarozhat6. Az emulzids fazis mennyisége 53-59 V/V9% kozott
valtozott. A TK-2 jelii tenzidkompozicioval végzett emulgeald hatas vizsgalatok eredményeit

az 5.6 tablazatban foglaltam Gssze.
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5.6. tablazat Automata modszerrel végzett emulgedlo hatas vizsgalat eredményei kiilonbozo keverési sebesség és
keverési ido eseten TK-2 jelii tenzidkompozicioval, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C hémérsékleten vizsgalva 1 ora
iilepedési idot kovetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kéolajat alkalmazva

Keverési sebesscg, 500 750 1000 1250 1500
fordulat/perc
Keverési ido, s Emulzios fazis aranya, V/V%
5 0 0 51 54 60
15 0 0 54 58 61
30 0 53 54 59 66
60 0 54 55 66 68
180 0 54 56 66 68
300 0 54 58 66 68
600 53 55 64 68 69

A TK-2 jelii tenzidkompozicioval, 500 fordulat/perc keverést alkalmazva csak 600 s
ideju keverés esetén, 750 fordulat/perc sebesség esetén pedig 30 s vagy annal hosszabb idejli
keverést alkalmazva hataroztam meg emulzids fazist. A tobbi esetben az emulzios fazis aranya
51-69 V/V% kozott valtozott a keverési 1d6 és keverési sebesség fiiggvényében. A TK-3 jelii
tenzidkompozicid esetén mért emulgeald hatas vizsgalatok eredményeit az 5.7 tablazatban

foglaltam Ossze.

5.7. tablazat Automata mddszerrel végzett emulgedlo hatas vizsgalat eredményei kiilonbozo keverési sebesség és
keverési ido esetén TK-3 jelii tenzidkompozicioval, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C hémérsékleten vizsgalva 1 ora
iilepedési idot kévetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kéolajat alkalmazva

Reverist sepessce 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s Emulzios fazis aranya, V/V%
5 0 0 51 55 60
15 0 0 59 61 64
30 0 53 63 63 68
60 0 59 64 69 71
180 58 60 65 69 71
300 56 61 66 74 74
600 56 64 66 75 76

A TK-3 jelii tenzidkompozicid esetén 500 fordulat/perc keverési sebességet alkalmazva
legalabb 180 s keverési idore, mig 750 fordulat/perc sebességii keverés esetén legalabb 30 s
keverési idore volt sziikség, hogy az egy oras lilepedési idot kovetden emulzios fazis legyen

meghatarozhato.

Az emulgedldo hatds vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam, hogy a
tenzidkompozici6 Osszetételén til a keverési id6 és keverési sebesség ndvelésével az egy oras

tilepedési idot kovetéen megmaradd emulzids fazis ardnya ndvelhetd. Tovabba az egyes
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tenzidkompozicidk esetén minimalis keverési ido-keverési sebesség sziikséges az egy ora utan
megmarad6 emulzios fazis eldallitasahoz. Az egyes vizsgalatok esetén a parhuzamos mérések
relativ szoérasat az 5.8-5.12 tabldzatokban foglaltam Ossze. Ahol nem hataroztam meg

emulgealo6 hatast, azon vizsgalatok esetén nem értelmeztem a relativ szorast.

5.8. tablazat Automata modszerrel végzett parhuzamos emulgeadlo hatas vizsgalat eredményeinek relativ szorasa
kiilonbozo keverési sebesség és keverési ido esetén Coco-DEA jelii tenziddel, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C
homérsékleten vizsgdlva 1 ora iilepedési iddt kovetéen, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kéolajat alkalmazva

Reyoros sepessce, 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s RSD%
5 n.a. n.a. n.a. 40 7
15 n.a. n.a. 9 8 4
30 100 10 7 4 2
60 10 4 4 3 1
180 8 4 4 3 1
300 8 4 4 2 1
600 6 4 3 2 0

Az Coco-DEA jeli tenzid esetén a parhuzamos mérések relativ szordsat két esetben
nagynak itéltem meg (500 fordulat/perc keverési sebesség 30 s keverési idével (RSD%=100%)
¢s 1250 fordulat/perc 5 s keverési idével (RSD%=40%)). Ezen vizsgélatoknal az emulzios
fazisok aranya kevesebb volt, mint 10 V/V%. A nagy relativ szoras miatt, ezen koriilmények
mellett ezt a médszert nem taladltam megbizhatdan alkalmazhatonak. A t6bbi keverési paraméter
esetén a relativ szoras 0-10 % kozott valtozott. A SLES jeli tenziddel végzett vizsgalatok relativ

szoOrasait az 5.9 tablazatban foglaltam Gssze.

5.9. tablazat Automata modszerrel végzett parhuzamos emulgedlo hatdas vizsgalat eredményeinek relativ szorasa
kiilonbozo keverési sebesség és keverési ido esetén SLES jelii tenziddel, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C homérsékleten
vizsgalva 1 ora iilepedési iddt kovetéen, RV-(B) jelii rétegvizet és KO-1 kdolajat alkalmazva

Revorost sepessce, 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s RSD%
5 n.a. n.a. n.a. 8 8
15 n.a. n.a. n.a. 8 8
30 n.a. n.a. n.a. 7 6
60 n.a. n.a. n.a. 5 3
180 n.a. n.a. 6 3 2
300 n.a. n.a. 5 2 2
600 n.a. n.a. 4 2 2

A SLES jelii tenzid alkalmazasa esetén a parhuzamos vizsgalatok relativ szorasa 8 %

vagy kisebb volt. A keverési 1d6 €s/vagy keverési sebesség novelésével a vizsgalatok relativ
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szorasa csokkent. A TK-1 jelii tenzidkompozicioval végzett vizsgalatok esetén meghatarozott

relativ szoras értékeket az 5.10 tablazatban foglaltam 6ssze.

5.10. tablazat Automata maodszerrel végzett parhuzamos emulgealo hatas vizsgalat eredményeinek relativ szordasa
kiilonbozo keverési sebesség és keverési ido esetén TK-1 jelii tenzidkompozicioval, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C
hémérsékleten vizsgalva 1 ora iilepedési idot kovetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kdolajat alkalmazva

Kefv eresi sebesseg, 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s RSD%
5 n.a. n.a. n.a. 8 8
15 n.a. n.a. 8 8 7
30 n.a. 8 7 7 6
60 n.a. 7 6 5 3
180 n.a. 6 6 3 2
300 n.a. 5 5 2 2
600 n.a. 4 4 2 2

A TK-2 jelii tenzidkompozicié esetén a vizsgalatok relativ szorasa 2-8 % kozott
valtozott azon esetekben, amikor sikeriilt egy ora lilepedési 1d6 utdn megmaradd emulzios fazist
meghatarozni. A keverés intenzitdsanak novelésével a parhuzamos vizsgéalatok szordsa
csokkent. A TK-2 jelii tenzidkompoziciéval végzett vizsgalatok relativ szorasat az 5.11

tablazatban foglaltam Ossze.

5.11. tablazat Automata modszerrel végzett parhuzamos emulgealo hatas vizsgalat eredményeinek relativ szorasa
kiilonbozo keverési sebesség és keverési ido esetén TK-2 jelii tenzidkompozicioval, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C
hémérsékleten vizsgalva 1 dra iilepedési idot kovetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kdolajat alkalmazva

Revorost sepessce, 500 750 1000 1250 1500
ordulat/perc
Keverési ido, s RSD%
5 n.a. n.a. 9 8 8
15 n.a. n.a. 8 7
30 n.a. 8 7 7 6
60 n.a. 7 6 5 3
180 n.a. 6 6 3 2
300 n.a. 5 5 2 2
600 5 4 4 2 2

A TK-2 jelt tenzid alkalmazasa esetén a parhuzamos vizsgalatok relativ szérdsa 9 %
vagy kisebb volt. A keverési 1d6 €s/vagy keverési sebesség novelésével a vizsgalatok relativ
szorasa csokkent. A TK-3 jelt tenzidkompozicioval végzett vizsgalatok esetén meghatarozott

relativ szoras értékeket az 5.12 tablazatban foglaltam Gssze.
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5.12. tablazat Automata modszerrel végzett parhuzamos emulgedlo hatas vizsgalat eredményeinek relativ szordsa
kiilonbozo keverési sebesség és keverési ido esetén TK-3 jelii tenzidkompozicioval, 15 g/l koncentracioban (h.a.), 80 °C
hémérsékleten vizsgalva 1 ora iilepedési idot kdvetden, RV-(6) jelii rétegvizet és KO-1 kdolajat alkalmazva

Keverési sebesseg, 500 750 1000 1250 1500
fordulat/perc
Keverési ido, s RSD%
5 n.a. n.a. 9 8 8
15 n.a. n.a. 8 7
30 n.a. 8 7 7 6
60 n.a. 7 6 5 3
180 7 6 6 3 2
300 6 5 5 2 2
600 6 4 4 2 2

A TK-3 jelti tenzidkompozicié esetén a vizsgalatok relativ szorasa 2-9 % kozott
valtozott azon esetekben, amikor sikeriilt egy 6ra lilepedési id6 utdn megmaradé emulzios fazist
meghatarozni. A keverés intenzitdsdnak novelésével a parhuzamos vizsgalatok szorasa

csokkent. A modszer rovid tablazatos 6sszefoglalasa az 5.13. tablazatban lathato.

5.13. tablazat Az emulgedlo hatas automata modszerrel térténé meghatarozasanak tablazatos dsszefoglaldsa

Emulgeal6 hatas vizsgalata automata
Vizsgalat neve
modszerrel

Alkalmazott késziilék / eszkoz ADEM automata demulgeal6 berendezés

Tenzidek / tenzidkompoziciok (polimerek)
Meghatarozott paraméter ]
emulzié képzd képességiik

Meghatarozas modja Miiszeresen / sziikség szerint vizualis
Ismételhetoség <= 3 %.
Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok
kompoziciok rétegvizes oldataik kdolajjal

Rétegviz igen

Koéolaj igen

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer igen

Kézet nem

Munkdm soran feliilvizsgaltam az emulgealé hatds vizsgalatinak modszerét és
tovabbfejlesztettem azt. A vizsgalt tenzidek és tenzidkompoziciok koziil az Coco-DEA jeli

tenzid esetén hatdroztam meg a legnagyobb valtozast az emulgeadld hatas vizsgalatok
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eredményeiben és a parhuzamos vizsgélatok relativ szorasaban (0-100 V/V% emulzids fazis €s
0-100 % relativ szoérds). Minden vizsgalt tenzidkompozicié esetén megallapitottam, hogy a
keverési id6 és/vagy a keverési sebesség novelésével novelhetdé az egy ora lilepedési idot
kovetden meghatarozhatd emulzios fazis mennyisége. A keverési 1dot €s vagy a keverési
sebességet novelve a tenzidre jellemzé emulzios fazis mennyiség alakul ki és a keverési
intenzitas tovabbi novelése jelentds valtozast nem eredményez. Ezen keverési tartomanyban a
parhuzamos vizsgalatok relativ szorasat is 3 % alattinak taldltam. Az automata berendezéssel
végzett emulgeald hatds vizsgalatok eredményei alapjan megallapitottam, hogy az eldzetes
varakozasok alapjan a megfeleld keverési paraméterek megvalasztasaval a vizsgalatok
megbizhatobban végezhetdk el a hagyomanyos, kézzel végzett emulgealo hatas vizsgalatokhoz

képest [143-144; 148; 151-152].
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5.2 Olajkimos6 hatas vizsgalata iivegkapillarisban

A tenzidkompozicidk szelekcidjanak és azok mindsité folyamatanak egyik vizsgélati
modszere a 4.5 alfejezetben bemutatott olajkimosd hatas vizsgalat. Munkdm soran
feladatomként tliztem ki a meglévé modszerek feliilvizsgalatat és azok javitasat. A korabban
bemutatott olajkimoso hatas vizsgalat soran a poritott kdzetet szerves oldoszerben (kloroform)
kell szuszpendalni és ezen szuszpenzio segitségével felvinni a megtisztitott iiveglapra. A
modszer hatranya, hogy az igy elkészitett kozetréteg sériilékeny és a vizsgalat soran konnyen
lepereg az lveglaprol. Tovabba az alkalmazott kloroformnak egészségiigyi ¢és
kornyezetvédelmi kockazatai vannak, igy az noveli a vizsgalat koltségeit. Célul tiiztem ki, hogy

a modszert tovabb fejlesszem.
Az 0j modszerrel szemben a kovetkez6 kovetelményeket tamasztottam:

e Szerves olddszer alkalmazasa nélkiill elvégezhetd legyen a kdzetréteg
elokészitése.

o Az eldallitott réteg kevésbé legyen sériilékeny a vizsgélat sordn, mint az eredeti
modszer esetén.

e A modszer alkalmas legyen a tenzidkompoziciok hatékonysaga kozotti
kiilonbségek kimutatasara.

o Ismételhetdésége azonos vagy jobb legyen, mint az eredeti mddszer esetén

(RSD% = 10 %)

A tovabbfejlesztett (tovabbiakban kapillaris) olajkimosé hatds vizsgalat soran a
kézetmodell elékészitése eltér a korabbi modszernél (tovabbiakban réteg) alkalmazottol. Az 4j
eljaras soran a poritott kzetanyag az iiveglap felszine helyett egy tivegkapillaris (h = 200 mm
* dout = 5 mm (din = 3 mm)) belsejébe kertil elhelyezésre. A kapillaris egyik végét liveggyapot
segitségével lezarjuk, majd a kapillaris masik végén a sziikséges poritott kdzetmagot a
kapillarisba toltjiik. A koOzetanyag betoltése utan a kapillaris masik végét is lezarjuk
iiveggyapottal (kapillaris teteje). A kapillarist megforditva az als6 végérdl eltavolitjuk az
tiveggyapotot és a kdolajat (4 ul) a kdzetre juttatjuk, majd visszazarjuk az liveggyapottal. Ezt
kovetden az elkészitett kézet o0szlopot a tenzidkompozicid rétegvizes oldataba helyezziik a
koolajos végével lefele és a kapillaris erfk révén torténik az oldoszer front eldrehaladas. A

modszer sematikus abraja az 5.3 &bran lathato.
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5.3. abra A kapillaris olajkimoso hatas vizsgalathoz hasznalt iiveg kapillaris sematikus abraja
A vizsgalat tovabbi része nem kiilonbozik az eredeti, réteg olajkimosoé hatas modszertdl.
A mintdk temperalasa szaritoszekrényben torténik és a vizsgélat eredménye az olajcsepp

elmozdulasa mm-ben a 3 6ra vizsgalati id6 elteltével.

A modszer alkalmazhatosdganak ellendrzésére kiilonboz6 tenzidkompoziciokkal
koolajokkal és rétegvizekkel végeztem vizsgéalatokat. Ezen vizsgéalatok sordn felhasznalt
anyagokat az 5.14 tablazatban Osszefoglaltam ¢és a 3. fejezetben Kkorabban részletesen

bemutattam.
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5.14. tablazat Az olajkimoso hatds vizsgalati modszerének tovabbfejlesztése sordan felhasznalt tenzidkompoziciok,
kdolajok és rétegvizek, valamint azok jelélései

Felhasznalt anyag jele Felhasznalt anyag tipusa
TK-4 Tenzidkompozicid
TK-5 Tenzidkompozicid
TK-6 Tenzidkompozicid
KO-1 Kodolaj
KO-2 Kdolaj
RV-(6) Rétegviz
RV-(14) Rétegviz
RV-(1) Rétegviz
RV-(125) Rétegviz
RV-(245) Rétegviz

A modszer alkalmazhatosagat megvizsgaltam 11 kiilonb6z6 tenzid-kdolaj-hdmérséklet

paraméter kombindcid (mérési koriilmény; M1-11) esetén. Az egyes vizsgalati koriilmények és

azok paramétereit az 5.15 tablazatban foglaltam dssze.

5.15. tablazat Az olajkimoso hatds vizsgalati modszerének tovabbfejlesztése soran alkalmazott kériilmények (M1-11)
és az azokhoz tdarozo vizsgdlati paraméterek dsszefoglalo tablazata (d: szemceseméret; TK: lasd. 3.6. tablazat; RV: lasd 3.1.
tablazat; KO: lasd. 3.2. tablazat)

Mérési
koriilmény

M1 | M2

M3

M4 | M5 | M6

M7 | M8

M9

M10

M11

Tenzid-
kompozicio
jele

TK-4 | TK-5

TK-6

TK-4 | TK-5 | TK-6

TK-4 | TK-5

TK-6

TK-6

TK-6

Tenzid
koncentra-
cio*

15 g/l

Homeérsék-
let

80°C

40°C

Kozet

Homokkd (125pm < d < 250pum)

Rétegviz
jele

RV-(6)

RV-(14)

RV-(1)

RV-
(125)

RV-
(245)

Koolaj jele

KO-1

KO-2

*(hatoanyagra vonatkoztatva)

Az egyes vizsgalati koriilmények mellet 10-10 ismétlést végeztem. Ezen vizsgélatok

eredményeit az 5.16 tablazatban foglaltam Gssze.
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5.16. tabldazat A kapillaris olajkimoso hatas vizsgalati modszerrel meghatarozott olajkimoso hatas vizsgalatok
eredményei a kiilonbozo vizsgalati koriilmények mellett

;:I:zfzssglll{ek szama ! 2 3 4 > 0 ! 8 ) 10
Mérési koriilmény Olajkimoso hatas (mm)

M1 19 18 | 22 | 23 | 20 | 19 | 20 | 20 | 20 | 23
M2 19 18 19 | 20 | 21 | 20 18 19 19 | 20
M3 14 15 17 15 16 14 | 15 17 15 | 17
M4 14 15 14 | 14 15 14 | 13 14 | 13 | 14
M5 12 13 11 12 13 12 13 12 13 | 15
M6 11 10 9 11 10 | 10 9 10 | 11 9
M7 9 8 10 | 10 9 11 10 9 10 | 11
M8 9 8 9 10 9 9 10 8 8 9
M9 11 10 12 10 9 11 12 9 10 | 11
M10 10 10 9 11 10 | 10 8 10 | 11 | 10
M11 9 11 10 | 10 10 9 10 10 9 10

Az egyes vizsgalati koriilmények mellett végzett mérések eredményeinek atlagat,

szOrasat és relativ szordsat az 5.17 tablazatban foglaltam Gssze.

5.17. tablazat A kapillaris olajkimoso hatas vizsgalati modszerrel meghatarozott parhuzamos olajkimoso hatas
vizsgalatok eredményeinek atlaga, szordsa és relativ szorasa a kiilonbozo vizsgalati kériilmények mellett

Mérési koriilmény Atlag, mm Szoras Relativ szoras, %
M1 20,4 1,7 8
M2 19,3 0,9 5
M3 15,5 1,2 8
M4 14,0 0,7 5
M5 12,6 1,1 9
M6 10,0 0,8 8
M7 9,7 0,9 10
M8 8,9 0,7 8
M9 10,5 1,1 10
M10 9,9 0,9 9
M11 9,8 0,6 6
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A vizsgalat relativ szorasara minden esetben 10 % vagy annal kisebb értéket hataroztam
meg. Az egyes vizsgalati koriilmények mellett kapott eredményeket dsszehasonlitottam a réteg
olajkimos6 hatas modszerrel végzett vizsgalatok eredményeivel. Ezt az 5.18 tablazatban

mutatom be.

5.18. tabldazat A vékonyréteg és a kapillaris oszlop modell vizsgdlati modszerekkel meghatdrozott olajkimoso hatas
eredményeinek 6sszehasonlitisa a kiilonbozo mérési koriilmények kozott

Mérési koriilmény Réteg O,Iaj kimoso hatis oﬁ?ll()iirlrllil:; lcl)flﬂi(;pmrzzgzegr,
modszer, mm mm
M1 20,0 20,4
M2 19,5 19,3
M3 16,0 15,5
M4 14,2 14,0
M5 12,0 12,6
M6 10,5 10,0
M7 9,3 9,7
M8 9,2 8,9
M9 10,5 10,5
M10 10,3 9,9
M11 10,2 9,8

Megvizsgaltam a korrelacidt a két modszerrel végzett vizsgalatok eredményei kozott.

Ezen eredmények egy grafikonon abrazolva lathatok az 5.4 dbran.
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5.4. abra A vékonyréteg és kapillaris oszlop modszerrel végzett olajkimoso hatas vizsgalat eredményeinek
dsszehasonlitasa és korrelacioja

Az két vizsgalati modszerrel meghatarozott olajkimoséd hatas vizsgalat eredményei
kozott az R?=0,9907-nek adédott, ami alapjan a két vizsgalat eredményeit dsszehasonlithatonak

itéltem meg.

Mivel a modszerfejlesztés soran a kialakitott kapillaris kdzetoszlop modell kiterjedését
tekintve kvazi kétdimenzidsrol haromdimenzidsra valtozott, ezért megvizsgaltam a kdzet toltet
stiriiségének hatasat a kapott eredményekre. Ezt az egyes vizsgalati koriilmények kozott végzett
mérések eredményét kiilon-kiilon elemeztem. A kapillaris toltottségének valtozasa és a
vizsgalati eredmények kozti korrelaciot az egyes koriilmények esetén az 5.19 tablazatban

o

foglaltam dssze. A toltet stirtisége 1,490-2,656 g/cm? kozott valtozott.
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5.19. tablazat A kapillaris olajkimoso hatds vizsgalati modszerrel meghatdarozott olajkimoso hatdas vizsgalat
eredmeényei és a kapillaris kézettel valo toltottsége kozotti korrelacio az egyes vizsgalati kériilmények esetén

 r ey e sy 2 Korrelacios faktor a toltet siiriisége és az
Méresi kérulmeny eredmények kozott (R?)
M1 0,0127
M2 0,0059
M3 0,0002
M4 0,0033
M5 0,0299
M6 0,0206
M7 0,0664
M8 0,0223
M9 0,0658
M10 0,0407
M1l 0,0461

A Kkapillaris toltottsége és a mérési eredmények kozott az R? minden esetben 1072
nagysagrendil, vagy annal kisebb értéknek adddott. Ezek alapjan a mérési koriilmények mellett
¢s az vizsgalt toltet slriiség tartomanyban a kapillaris toltottsége nem befolyasolja az
olajkimos6 hatds vizsgdlat eredményeit. A kapillaris modszerrel végzett olajkimoso hatés

vizsgalat rovid tablazatos dsszefoglalasa az 5.20. tdblazatban lathato.
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5.20. tablazat Az olajkimoso hatas tiveg kapillarisban torténé meghatarozasanak tablazatos osszefoglalasa

Vizsgalat neve Olajkimoso hatas iiveg kapillarisban

Alkalmazott késziilék / eszkoz Uvegeszkozok (kapillris)

Tenzidek / tenzidkompoziciok (polimerek)
Meghatarozott paraméter ' ‘ o
rétegvizes oldatainak olajkimosé képessége

Meghatarozas médja Vizualis

Ismételhetoség <10 %

Tenzidek, polimerek és azok elegyei alkotta
Vizsgalat anyagok kompoziciok rétegvizes oldataik,

koézetrétegre felvitt kdolaj

Rétegviz igen
Koéolaj igen
Tenzid / tenzidkompozicié igen
Polimer igen
Koézet igen

Munkam soran feliilvizsgaltam az olajkimosd hatasvizsgalat modszerét és
tovabbfejlesztettem azt. Az j modszerrel az eredeti vékony kdzetréteg kialakitasanak modjat
valtoztattam meg ¢€s az liveglapra felvitt réteg helyett tivegkapillarisban alakitottam ki a poritott
kdzetanyagbol az allo fazist. A modszer alkalmazhatésagat megvizsgaltam 11 kiillonbozo
tenzid-kéolaj-hémérséklet paraméter kombinacid esetén. A vizsgalati eredmények alapjan a
madszer relativ szorasat 10% alattinak hataroztam meg, ami megegyezik az eredeti modszer
relativ szérasaval. A két vizsgalati modszerrel mért eredményeket Osszehasonlitottam és a
korrelaciot 0,9907-nek allapitottam meg, ami alapjan a két mddszerrel mért eredményeket
Osszehasonlithatonak itéltem meg. Az 1j, kapillaris 0szlop modszer esetén megvizsgaltam a
kézet oszloptoltet (kdzet) slirliségének hatasat a vizsgalati eredményekre és a toltet 1,490-
2,656 g/cm? tartoméanyban valo valtozasat nem taldltam befolyasol6 hatassal az eredményekre.
A kapillaris olajkimos6 hatas vizsgalat a kdzet oszloptdltet kiterjedése miatt a vékonyréteg
olajkimoso hatés vizsgalathoz képest jobban kozelit a valos koriilményekhez. A kisérlet sorozat

alapjan az 0j modszert alkalmasnak talaltam az olajkimos6 hatéas vizsgélatara.
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5.3 Vizszam érték meghatarozasa

A tenzidek hidrofil és lipofil tulajdonsagainak jellemzésére a HLB-értéket hasznaljak.
Ez azonban az egyedi tenzid molekuldris szerkezetébdl szadmolt elméleti érték ¢és a
laboratoriumi mérésekkel kozvetleniil nem hatdrozhaté meg. Azonban ezen tulajdonsaggal
kapcsolatba hozhat6 a vizszam érték, ami alapjan a tenzidek HLB-értéke becsiilhetd. Elsdként
Greenwald és munkatarsai (1956) fejlesztették ki a 4.3 alfejezetben is bemutatott vizszam
meghatarozasra alkalmas vizsgalati modszert benzol ¢és 1,4-dioxan alkalmazasaval. A
laboratoriumi biztonsag €s a vegyszerek hasznalatanak szigoritasdval azonban a benzol
alkalmazasa a laboratoriumi munkak soran aggalyossa valt ezért Nagy és munkatarsai (2015) a
modszert tovabbfejlesztették €s a benzolt ciklohexanra cserélték le. Célom alternativ oldoszerek
vizsgalata volt, amivel az 1,4-dioxan lecserélhetd €s lehetdség szerint a vizsgalat egészségiligyi
kockazata is csokkenthet6. Tovabba az 0j modszerrel végzett vizsgalatok megbizhatoan
ismételhetok és dsszehasonlithatok legyenek a korabbi vizsgalatok eredményeivel. Kisérleteket
végeztem diklérmetan, acetonitril, aceton, tetrahidrofuran és etilacetat ciklohexannal alkotott
elegyével és ezek koziil az acetont talaltam alkalmasnak az 1,4-dioxdn kivaltasara. A modszer
alkalmazhatdsdganak vizsgélata esetén igyekeztem a kdolajiparban eléforduld kiilonb6zo
tenzideket (anionos, nemionos és amfoter) vizsgalni széles HLB (11-17) érték tartoméanyban.

A vizsgalt tenzideket az 5.21 tablazatban foglaltam Ossze.
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5.21. tablazat A vizszam meghatarozas modszerfejlesztése soran felhasznalt tenzidek fobb tulajdonsagai

. (s . . , Aktiv hatéanyag HLB-
Tenzidek gyartoi jele | lonos jelleg | Hatéanyag tipusa tartalom (m/m%) | tartomany
Genagen CAB 818 Amfoter A'k"'abm'd."pmp"' 29-32 14

etain
Disponil AES 48 Anionos | ZSiralkohol szulfat 68-71 12-13
ammoOnium s6 (Cs.14)
. . . Nonil-fenil-éter-
Disponil AES 60 Anionos szulfat NH, s6ja 58-62 12-13
. . . Nonil-fenil-éter-
Disponil FES 993 Anionos szulfit NH, soja 33-35 13-14
Hostapur SAS 60 Anionos Natrium (Cua-16) 60 12
olefin-szulfonat
Lutensit A-EP Anionos | ZSiralkohol alkoxilat 30-32 13-15
foszforsav észter
Coco-DEA Nemionos Kékuszzsirsay- 100 11-14
dietanolamid
Genapol OA 040 Nemionos Oktilfenol-etoxilat 100 12-13
KOMAD-704 Nemionos | £5irsav- alkilén- glikol 90 10-12
eszter
Lutensol GD 70 Nemionos Cio12 AlKil 70 14
poligliikozid
. C10 Oxoalkohol
Lutensol ON 110 Nemionos EO (11) 100 15
Lutensol XA 50 Nemionos Zs“alk?g;’l";po’“lat 100 16-17
-11
. C10 Guerbet alkohol
Lutensol XL 100 Nemionos alkoxilat EO (10) 100 15-16
. C10 Guerbet alkohol
Lutensol XP 50 Nemionos etoxilt EO (5) 100 14-15
. C10 Guerbet alkohol
Lutensol XP 89 Nemionos etoxilat EO (8) 85 14

Az egyes tenzidekkel 5-5 parhuzamos vizsgalatot végeztem és az eredményeit az 5.22

tablazatban foglaltam Gssze.
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5.22. tablazat Vizszam meghatdarozdas modszerfejlesztése soran mért vizszam érétkek aceton/ciklohexan (96/4 V/V%)

oldoszer elegyet alkalmazva

;:Irl:;ifzssglll{ek sorszama 1 2 3 4 >
Tenzidek gyartoi jele Vizszam érték, cm3/g

Genagen CAB 818 12,80 12,90 13,00 12,65 12,80
Disponil AES 48 13,55 13,50 13,40 13,75 13,60
Disponil AES 60 12,05 12,05 12,10 12,20 12,20
Disponil FES 993 11,65 11,75 11,50 11,70 11,80
Hostapur SAS 60 14,20 14,35 14,00 14,30 14,05
Lutensit A-EP 13,80 13,70 13,65 13,90 14,00
Coco-DEA 12,60 12,55 12,40 12,50 12,65
Genapol OA 040 12,00 12,05 12,20 12,05 12,10
Komad 704 8,00 7,90 8,20 7,85 8,00
Lutensol GD 70 13,05 13,05 13,25 12,95 12,95
Lutensol ON 110 13,35 13,55 13,25 13,55 13,15
Lutensol XA 50 13,10 12,95 12,95 13,20 13,15
Lutensol XL 100 13,50 13,65 13,35 13,45 13,55
Lutensol XP 50 13,70 13,70 13,90 13,85 13,55
Lutensol XP 89 12,75 12,95 12,70 12,90 12,90

Az 5.22 tablazatban bemutatott vizsgalatok eredményei alapjan meghataroztam a

mérések atlagat és relativ szorasat, valamint ezen vizsgalatokat elvégeztem az eredeti

modszerrel is és azon vizsgalatok eredményei alapjan szamolt statisztikat az 5.23 tablazatban

foglaltam Ossze.

69



5.23. tdablazat Az 1,4-dioxdn/ciklohexan (96/4 V/V%) és az aceton/ciklohexan (96/4 V/V%) oldoszer elegyek
felhasznalasaval végzett ismételt vizszam vizsgalatok eredményeinek atlagai és relativ szorasai, valamint az atlagok kozti
eltérései az egyes tenzidek esetén

Ciklohexan mellett

alkalmazott 1,4-dioxan Aceton

oldoszer

Tenzidek gyartoi Atlig, R'el,atl'z Atlgg, R'el'ati: lfllit(f;;slﬁ(’:
jele cm/g szoras, % cm’/g szoras, % képest, %
Genagen CAB 818 12,14 1,2 12,83 1,0 5,7
Disponil AES 48 12,96 0,8 13,56 1,0 4,6
Disponil AES 60 11,15 1,0 12,12 0,6 8,7
Disponil FES 993 11,31 1,2 11,68 1,0 3,3
Hostapur SAS 60 13,48 0,7 14,18 1,1 52
Lutensit A-EP 13,24 1,0 13,81 1,0 4,3
Coco-DEA 12,46 0,9 12,54 0,8 0,6
Genapol OA 040 11,18 0,7 12,08 0,6 8,1
Komad 704 8,50 0,8 7,99 1,7 6,0
Lutensol GD 70 12,38 1,2 13,05 0,9 54
Lutensol ON 110 12,37 0,5 13,37 1,3 8,1
Lutensol XA 50 12,86 11 13,07 0,9 1,6
Lutensol XL 100 12,55 1,2 13,50 0,8 7,6
Lutensol XP 50 12,76 0,4 13,74 1,0 7,7
Lutensol XP 89 11,94 1,4 12,84 0,8 7,5

Az aceton felhasznalasaval végzett vizsgalatok eredményei és az 1,4-dioxannal végzett
vizsgalatok eredményei kozott az eltérés 0,6-8,1 % volt. A mért eredmények alapjan
meghatarozott vizszdm értékeket Osszehasonlitottam a szakirodalmi HLB alapjan szamitott

vizszam értékekkel [153]. Ezeket az értékeket az 5.24 tablazatban foglaltam Gssze.
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5.24. tablazat Az 1,4-dioxdn/ciklohexan (96/4 V/V%) és az aceton/ciklohexan (96/4 V/V%) oldoszer elegyek
felhaszndlasaval végzett vizszam vizsgalatok eredményeinek datlagai és a szakirodalmi értékek alapjan szamolt vizszam értékek
osszehasonlitasa és a vizsgalati eredmények alapjan meghatarozott vizszam értékek relativ hibaja a szakirodalmi értékhez
képest [153].

jTe(Ia(I;zidek gyartoi S;iéil;llr(i(ﬁggl At]igfl dloxal;lelativ Atlag,Acetonl-(elativ
’ cmi/g hiba, %* cm/g hiba, %*
Genagen CAB 818 12,70 12,14 4,6 12,83 1,0
Disponil AES 48 14,20 12,96 9,5 13,56 4,7
Disponil AES 60 12,10 11,15 8,5 12,12 0,2
Disponil FES 993 11,90 11,31 5,2 11,68 19
Hostapur SAS 60 15,00 13,48 11,2 14,18 5,8
Lutensit A-EP 14,80 13,24 11,7 13,81 7,2
Coco-DEA 12,60 12,46 11 12,54 0,5
Genapol OA 040 12,10 11,18 8,2 12,08 0,2
Komad 704 8,10 8,50 4,7 7,99 1,4
Lutensol GD 70 13,30 12,38 7,4 13,05 1,9
Lutensol ON 110 13,00 12,37 50 13,37 2,8
Lutensol XA 50 13,80 12,86 7,3 13,07 5,6
Lutensol XL 100 14,00 12,55 11,5 13,50 3,7
Lutensol XP50 14,00 12,76 9,7 13,74 19
Lutensol XP 89 13,20 11,94 10,5 12,84 2,8

*Szakirodalmi értékhez viszonyitva

Az eredeti, 1,4-dioxannal végzett, vizsgalatok esetén a szakirodalmi értékekhez képest
0,5-11,7 % eltérést hataroztam meg. A tovabbfejlesztett, acetonnal végzett, vizsgalatok esetén
a relativ hiba 0,2-7,2 % volt. Az egyes tenzidek esetén vizsgalva a szakirodalmi értéktdl valod
eltérést, a tovabbfejlesztett modszerrel (acetonnal végzett vizsgalatok) meghatarozott vizszam
értékek relativ hibaja minden esetben kisebb volt. A modszer rovid tablazatos 6sszefoglaldsa

az 5.25. tablazatban lathato.
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5.25. tablazat A vizszam aceton hasznalataval torténé meghatarozasanak tablazatos ésszefoglalasa

Vizsgalat neve Vizszam meghatarozasa (acetonnal)
Uvegeszkdzok / AvaSpec-DUAL

spectrophotométert

Alkalmazott késziilék / eszkoz

Tenzid / tenzidkompozicio hidrofil/lipofil
Meghatarozott paraméter '
jellegét leird érték

Végpont jelzés miiszeresen / fogyas
Meghatarozas médja

vizualisan

Ismételhetoség <+ 2%
Vizsgalat anyagok Tenzidek / tenzidkompoziciok

Rétegviz nem

Kdolaj nem

Tenzid / tenzidkompozicié igen

Polimer nem

Kozet nem

Megvizsgaltam a vizszam meghatarozds modszeréhez alkalmazott ciklohexan-1,4-
dioxdn oldoszer elegy 1,4-dioxan komponensének cseréjének lehetéségét. Ot alternativ
oldoszert probaltam ki, melyek koziil az acetont talaltam alkalmasnak az 1,4-dioxan
helyettesitésére. Ezen oldoszer felhasznalaséval elvégeztem a moddszer alkalmazhatosaganak
vizsgalatat a kdolajiparban eléforduld kiilonb6zd tenzidek (anionos, nemionos és amfoter)
esetén HLB (11-17) érték tartomanyban. Az aceton felhasznalasaval végzett vizsgalatok relativ
szorasa minden esetben kisebb volt az eredeti (1,4-dioxan) olddszer eleggyel végzett
vizsgalatokhoz képest. A két eleggyel végzett vizsgalatok eredményeit Gsszehasonlitva az
eltérés 0,6-8,1 % volt. A két modszerrel végzett vizsgalatok eredményeit sszehasonlitottam a
szakirodalmi értékek alapjan szamolt vizszdm értékekkel és megallapitottam, hogy a
tovabbfejlesztett modszerrel (acetonnal végzett vizsgalatok) meghatarozott vizszam értékek

relativ hibaja minden esetben kisebb volt, mint az eredeti 1,4-dioxannal végzett vizsgalatoké
[149; 153].
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6 Tenzidkompozicio fejlesztés mérési adatai és eredményei

Munkam soran a tenzidkompozicié fejlesztésben alkalmazott komponensek ¢és
segédanyagok kozott (tenzidek, polimerek, koszolvensek) kialakuld kdlcsonhatasokat
vizsgaltam meg. A 6.1 fejezetben a tenzidek oldhatdsadganak vizsgalatat és a tenzidkompozicid
formulazas soran az osszetétel valtozasanak hatasat vizsgaltam a tenzidkompoziciok oldatainak
tulajdonsagaira. A 6.2 fejezetben bemutatom oxo-alkoholok alkalmazasanak hatasait a
tenzidkompozicioban, mig a 6.3 fejezetben a tenzidkompozicidk és polimerek hatasanak
vizsgalati eredményeit mutatom be azok oldatainak viszkozitdsara egyiittes alkalmazasuk

esetén.

6.1 Tenzidkompoziciok vizoldhatésaganak vizsgalata nagy soétartalmu
rétegvizben

A tenzidek és tenzidkompoziciok szelekcidja soran az egyik elsé vizsgalat a vizben valod
oldhatosag meghatarozasa, kivaltképp kritikus tud lenni nagy sotartalmu rétegvizekben, ahol a
tenzidek vizben vald oldhatosaga jelentésen romlik. A szakirodalmi kutatasok és az ipari
tapasztalatok arr6l szdmolnak be, hogy ilyen koriilmények kozott a rétegvizben jol oldodo
tenzidek szdma kevés. Munkdm soran olyan tenzidek nagy sotartalmu rétegvizben vald
oldhatésagat vizsgaltam ¢és javitottam, amelyek kordbban mar bizonyitottak alacsony
sotartalm rétegvizzel telitett kdolajtelepek esetén. Megvizsgaltam a vizben vald oldhatosagat
az egyes tenzideknek, illetve azokat tenzidkompozicioba beépitve. Tovabba vizsgaltam az igy

eldallitott tenzidkompozicidk viz/kéolaj hatarfeliileti fesziiltségére gyakorolt hatasat.

Vizsgalataimhoz KOMAD-710, KOMAD-711, SLES ¢és Disponil ALS33 jeli
tenzideket hasznaltam tenzid komponensként, valamint 2-butoxietanolt koszolvensként. Ezen
alkotok felhasznaldsdval harom szisztéma alapjdn formulaztam ¢&s csoportositottam a
tenzidkompoziciokat. A kiilonb6z6 formuldzasi szisztémakat a 6.1. tablazatban foglaltam

0ssze.
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6.1. tablazat A vizsgalatok soran alkalmazott kiilonbozo tenzidkompozicio formulazasi szisztémdak

Eset Formulazasi szisztéma

1 KOMAD-711jeli tenzid aranyanak csokkentése allando KOMAD-710 jeld
- eset tenzid arany mellett (3 komponensii kompozicid)

) SLES ¢és Disponil ALS33 jelii tenzidkompoziciok ardnyanak véltoztatasa a
- eset tobbi komponens ardnyanak valtoztatasa nélkiil (5 komponensii kompozicid)

3 2-butoxietanol aranyanak valtoztataisa KOMAD-710 és KOMAD-711
- eset aranyanak valtoztatasa nélkiil, lland6 SLES: Disponil ALS33 arany mellett

Az elsé esetben haromkomponensii tenzidkompoziciot alkalmaztam, melyben a
KOMAD-710 jelii tenzid aranya allando volt (30 m/m%) és a két anionos tenzid (KOMAD-711
¢s SLES) aranyat valtoztattam (TK-7 > TK-11 jeli tenzidkompoziciok). Ezen

tenzidkompoziciok dsszetételét a 6.2. tablazatban foglaltam 6ssze.

6.2. tablazat Az elsé szisztéma alapjan formulazott tenzidkompoziciok osszetételei és jellései

Tenzidkompozicié jele Komad-710, m/m% | Komad-711, m/m% |SLES, m/m%
TK-7 30 50 20
TK-8 30 48 22
TK-9 30 46 24
TK-10 30 44 26
TK-11 30 42 28

A masodik esetben a tenzidkompozicidban négy tenzidet és koszolvenst is alkalmaztam.
A KOMAD-710 aranya itt is minden esetben alland6, 30 m/m% volt. Tovabba az anionos
komponensek koziil a KOMAD-711 aranyat is alland6 értéken tartottam (30 m/m%) és a SLES
¢s a Disponil ALS33 jelli tenzidek aranyat valtoztattam. A koSzolvens aranya ezen szisztéma
alapjan megalkotott tenzidkompoziciok (TK-12, TK-13 és TK-16 =18) esetén 5 m/m% volt.

Ezen tenzidkompoziciok osszetételét a 6.3. tablazatban foglaltam Ossze.
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6.3. tablazat A masodik szisztéma alapjan formulazott tenzidkompoziciok osszetételei és jelolései

-1231?12'?)-’66 Komad-710, | Komad-711, | SLES, Disponil butoxize-tanol
<ompozici m/m% m/m% m/m% | ALS33, m/m% '
jele m/m%o
TK-12 30 30 17,5 17,5 5
TK-13 30 30 18,5 16,5 5
TK-16 30 30 20 15 5
TK-17 30 30 17 18 5
TK-18 30 30 19,5 15,5 5

A harmadik esetben (TK-12, TK-14, TK-15, TK-19 és TK-20) jelii tenzidkompoziciok)
a KOMAD-710 és KOMAD-711 jelti tenzidek aranya szintén alland6 volt (30 m/m%) és a

SLES és Disponil ALS33 jelli tenzidkompoziciok ardnyat egymashoz viszonyitva allandéan

tartottam. A 2-butoxietanol aranyat pedig 5-15 m/m% kozott valtoztattam. Az igy késziilt

tenzidkompoziciok dsszetételét a 6.4. tablazatban foglaltam 6ssze.

6.4. tablazat A harmadik szisztéma alapjan formuldzott tenzidkompoziciok dsszetételei és jelolései

Ienz'd', .. | Komad-710, | Komad-711, | SLES, Disponil butoxi;tanol
LOmMpozICIo m/m% m/m% m/m% | ALS33, m/m% ’
jele m/m%
TK-12 30 30 17,5 17,5 5
TK-14 30 30 12,5 12,5 15
TK-15 30 30 15 15 10
TK-19 30 30 13,75 13,75 12,5
TK-20 30 30 16,25 16,25 7.5

Az igy megalkotott tenzidkompozicioknak és

az ahhoz felhasznalt tenzideknek

megvizsgaltam a rétegvizben vald oldhatosagat 1 g/l koncentracidban. A vizsgalatokhoz

RV-(245) jelt rétegvizet és KO-3 jeli kdolajat hasznaltam. A tenzidek oldatainak kiillemérdl

késziilt felvétel a 6.1. abran lathato.
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Disponil

SLES KOMAD-710 KOMAD-711 ALS33

6.1. abra Az SLES, KOMAD-711, KOMAD-710 és Disponil ALS33 jelii tenzidek RV-(245) jelii rétegvizben késziilt 1

A tenzidek oldatainak vizsgalata soran a felhasznalt rétegvizben az SLES jelli anionos
tenzid jol oldodott, kiilleme transzparens volt. A KOMAD-710 jelti nemionos tenzid kiilleme
opalos volt és az oldat készitése utan 5 perc allast kovetden feltiszast tapasztaltam. A
KOMAD-711 jelii anionos tenzid esetén csapadék kivalast tapasztaltam, mig a Disponil ALS33
jelt anionos tenzid esetén a tenzid részleges oldodasat tapasztaltam, a rétegvizben fel nem
oldédott tenzid maradt. Az oldhatésag vizsgalat alapjan ezen tenzidek koziil 6nmagukban
alkalmazva csak a SLES jelii tenzid oldhatosaga megfeleld. Ezt kovetden elvégeztem ezen
tenzidek felhasznalasaval késziilt tenzidkompoziciok rétegvizben vald oldhatosaganak

vizsgalatat [161]. Az oldatok kiillemeir6l késziilt felvételek a 6.2. abran lathato.
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TK-14 TK-15 TK-16 TK-17 TK-18 TK-19 TK-20

srey

oldatkészitést kivetéen 25 °C hémérsékleten
A tenzidkompoziciok rétegvizes oldatai minden esetben enyhén opalos kiillemti, id6ben
stabil rendszerek voltak, s vizualisan nem tapasztaltam kiillonbséget az egyes
tenzidkompoziciok oldatai kozott. A tenzidkompoziciok oldatait turbiditds és kdolajjal
szembeni hatarfeliileti fesziiltség vizsgalatnak vetettem ald. Ezen vizsgalatok eredményeit a 6.5.

tablazatban foglaltam Gssze.
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vizsgalat eredményei és hatarfeliileti fesziiltség értékei KO-3 jelii kéolajjal vizsgalva 25°C homérsékleten

Tenzidkompozicio jele

Turbiditas érték, NTU

IFT érték, mN/m

TK-7 78,0 0,6093
TK-8 74,6 0,6680
TK-9 73,1 0,6956
TK-10 70,5 0,7313
TK-11 68,5 0,7717
TK-12 67,4 1,0579
TK-13 69,0 0,8614
TK-14 61,3 0,9960
TK-15 47,0 0,7891
TK-16 71,6 0,5035
TK-17 66,5 1,1827
TK-18 64,0 1,5174
TK-19 60,1 0,9677
TK-20 57,0 0,9268

A vizsgalt tenzidkopoziciok oldatainak turbiditasa 47,0-78,0 NTU érték kozott, mig a

KO-3 jeli kdolajjal szemben mért hatarfeliileti fesziiltség vizsgalat eredményei 0,5035 mN/m

és 1,5174 mN/m érték kozott valtoztak. Osszefiiggést probaltam keresni az elsd szisztéma

alapjan formulazott, harom komponensti, tenzidkompozicidok Osszetétele €és a koolajjal

szembeni hatarfeliileti fesziiltség, valamint a turbiditas kozott. Ezen eredményeket a 6.3. dbran

foglaltam Gssze [147; 150; 154-155].
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KOMAD-711 aranya, m/m%
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6.3. SLES és KOMAD-711 tenzidek ardanydnak valtoztatdsaval (1. eset) eldallitott tenzidkompoziciok osszetételének
osszefiiggése RV-(245) jelii rétegvizben késziilt 1 g/l oldatainak turbiditasaval és KO-3 jelii kéolajjal szembeni hatarfeliileti
fesziiltség értékeével 25 °C hdmérsékleten

Az elsd tenzidkompozicié formulazasi szisztéma esetén linedris kapcsolatot talaltam a
hatarfeliileti fesziiltség és a tenzidkompozicid anionos alkotdinak ardnya kozott és a
tenzidkompozicid Osszetétele és az abbol késziilt oldat turbiditasa kozott a vizsgalt paraméter
tartomanyban. Ezek alapjan arra kovetkeztetek, hogy valtoztatott anionos komponensek
meghataroz6 szerepet toltenek be a vizsgalt tulajdonsagok esetén. A hatarfeliileti fesziiltség,
valamint a turbiditas és a tenzidkompozici6 Osszetétele kozti 0sszefiiggést kerestem a masodik

tenzidkompozicié formulazasi szisztéma esetén is. Ezen eredményeket a 6.4 abran foglaltam

0ssze.
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SLES aranya, m/m%
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6.4. SLES és Disponil ALS 33 tenzidek aranydanak (2. eset) eléallitott tenzidkompoziciok osszetételének
osszefiiggése RV-(245) jelii rétegvizben késziilt 1 g/l oldatainak turbiditasaval és KO-3 jelii kéolajjal szembeni hatarfeliileti
fesziiltseg értékeével 25 °C hémérsékleten

A masodik tenzidkompozicié formulazas esetén is linedris kapcsolatot talaltam a
tenzidkompozici6é Osszetétele és annak felhasznalasaval késziilt rétegvizes oldat turbiditasa
kozott. Az elsd szisztéma alapjan formulazott tenzidkompoziciokkal ellentétben azonban a
hatarfeliileti fesziiltség és a tenzidkompozicido Osszetétele kozott linedris Osszefiiggés nem

hatarozhaté meg. Hasonl6 sszefiiggéseket kerestem a harmadik szisztéma alapjan formulazott

tenzidkompoziciok esetén is, melynek eredményeit a 6.5 abran foglaltam 6ssze.
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2-butoxi etanol aranya, m/m%
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6.5. 2-butoxietanol ardnydnak valtoztatasaval (3. eset) eléallitott tenzidkompoziciok osszetételének dsszefiiggése
RV-(245) jelii rétegvizben késziilt 1 g/l oldatainak turbiditasaval és KO-3 jelii kéolajjal szembeni hatdrfeliileti fesziiltség
értékével 25 °C homérsékleten

A harmadik szisztéma alapjan formuldzott tenzidkompozicid esetén sem az oldatok
turbiditasa, sem pedig a hatarfeliileti fesziiltség és a tenzidkompoziciok Osszetétele (2-
butoxietanol koszolvens aranya) kozott nem allapithatdé meg linearis Osszefiiggés. A
tovabbiakban megvizsgaltam a kapcsolat a tenzidkompoziciok oldatainak turbiditdsa és a

hatarfeliileti fesziiltség értékek kozott. Ezen eredményeket a 6.6 dbran foglaltam 6ssze.
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6.6. Tenzidkompozicik oldatainak turbiditdsa és kéolajjal szembeni hatdrfeliileti fesziltségiik

A hatérfeliileti fesziiltség ¢és a turbiditds kapcsolatat daltaldnosan vizsgdlva a
tenzidkompozicio formulazast elOsegité linearis Osszefliggés nem hatarozhatd meg. Ezek
alapjan ezt nem tartom alapvetd fontossagu tulajdonsdgnak tenzidkompozicié formulazas
soran. Azonban, ha az egyes formulazasi szisztémak alapjan eldallitott tenzidkompoziciok
szerint csoportositjuk az eredményeket, akkor egyértelmi lineéris kapcsolat allapithatdo meg. A
formuldzasi esetekben kiilon-kiillon meghatarozott lineéris 6sszefiiggések meredeksége eltérd
iranyu €s intenzitast. Aminek feltételezhetd oka a tenzid alkotok kozott kialakulo kiilonbozo
kolcsonhatasok eltérd mértéke €s iranya. Megallapitom, hogy a tenzidkompozicié formulézas

soran a turbiditas és a hatarfeliileti fesziiltség kapcsolatat az egyes formulazési szisztémak

alapjan kell figyelembe venni és nem altalanosithato.

82



6.2 Oxo-alkohol tipusu vegyiiletek koszolvensként valé alkalmazasanak

vizsgalata

A munkam soran megvizsgaltam oxo-alkoholok tipusu vegyiiletek hatasat a
tenzidkompozicioban alkalmazva, azok hatékonysaganak javitasa érdekében. Vizsgalataim
kiindulopontjaként szolgalt, hogy a 2-butoxietanolt jelenleg is tobb tenzidkompozicioban
alkalmazza a MOL Nyrt koszolvensként, azonban alacsony zarttéri lobbanaspontja (67 °C)
korlatozza technologiai felhasznalasat. Vizsgalataim soran kémiai szerkezetében ehhez hasonlo
alternativ.  oxo-alkoholt  vizsgaltam. Biztonsagtechnikai  szempontokat (elsésorban
lobbanaspont) figyelembe véve a 2-fenoxietanolt (zarttéri lobbanaspont: 128 °C) talaltam

alkalmasnak a vizsgalatok elvégzésére.

A vizsgédlataimhoz RV-(6) jeli rétegvizet és KO-1 jeli kdolajat hasznéltam.
Tenzidkompozicioként Coco-DEA és Hostapur OS jelii tenzidek 90/10 tomeg aranyu elegyét
hasznaltam, amihez 1-15m/m% aranyban koszolvenset adtam a vizsgalat soran. A
vizsgalataimnal minden esetben a tenzidkompozicié koncentracioja 15 g/l volt hatdanyagra

vonatkoztatva, igy az egyes mérések soran a koszolvens alkalmazasa nem befolyasolta a

crer

6.6. tdablazat Elvégzett vizsgalatok dsszefoglalo tablizata (EH: emulgedalo hatas, VRK: olajkimoso hatds, IFT:
hatarfeliileti fesziiltség)

Vizsgalt . , . .
rendszer Valtoztatott paraméterek Vizsgalat
2-butoxietanol EH
-butoxietano Polimer alkalmazasa nélkiil VRK
) hozzaadasa a ET
EOC?'DE‘AO‘SS tenzidkompoziciohoz EH
géﬁgpu/r y 1-15 m/m% POL-1 jelti polimer alkalmazasa VRK
j ’m m~o aranyban 1 g/l koncentracidban
aranyu IFT
tenzidkompozicid ot . | EH
15 g/l-es oldata 1; engx:igtano Polimer alkalmazasa nélkiil VRK
RV-(6) jelii b e IFT
rétegvizben tenzidkompozicidhoz ‘ . EH
1-15 m/m% POL-1 jelti polimer alkalmazasa
. L, VRK
aranyban 1 g/1 koncentracioban IET

Az emulgealo hatas (ADEM) és olajkimoso hatas (kapillaris modszer) vizsgalatokat
80 °C hdmérsékleten, mig az IFT vizsgalatokat 40 °C hOmérsékleten végeztem el. Az
olajkimos6 hatas vizsgalatokhoz poritott algydi homokkdvet hasznaltam. A vizsgalataimat
elvégeztem folyasi tulajdonsagokat modositd polimer alkalmazasaval is, amihez POL-1 jela

polimert 1 g/l koncentracioban alkalmaztam.
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6.2.1 2-butoxietanol hatdsdnak vizsgdlata

Elvégeztem az emulgeald hatas vizsgalatokat a Coco-DEA:Hostapur OS jeli tenzidek
90:10 m/m%-os aranyi kompozicidjaval koszolvens hozzaadasa nélkiil és 1-15 m/m% aranyu
2-butoxietanol hozzaadasaval, folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa nélkiil és
1 g/l POL-1 jeli folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasaval is. Az emulgeald hatas

vizsgalat eredményeit 24 6ra iilepedési id6t kovetden a 6.7. abran foglaltam Ossze.

m Folyasmodosito polimer alkalmazasa nélkiil m Folyasmodosito polimer alkalamazasaval
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6.7. abra 80°C homeérsékleten végzett emulgealo hatas vizsgalat eredményei, RV-(6) jelii rétegvizzel és KO-1 jelii
kdolajjal Coco-DEA és Hostapur OS tenzidek (90:10), valamint 2-butoxietanol kiilonbozd ardanyii (mim%,) elegyét
alkalmazva folydasmaodosito polimer nélkiil és POL-1 jelii polimerrel (1 g/l)

Koszolvens alkalmazasa nélkiil 24 ora elteltével 90 V/V% aranyl emulzios fazist
hatdroztam meg mind folyasi tulajdonsagot mddositdé polimer alkalmazasaval, mind pedig
anélkiil. A vizsgalati eredmények alapjan megallapitottam, hogy a 2-butoxietanol alkalmazasa
csokkenti a tenzidkompozicié emulgeald hatdsat az altalam vizsgalt koriilmények mellett,

azonban ez a csokkenés mérsékelhetd folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazéaséaval.

Az emulgeald hatds vizsgalatokkal parhuzamosan elvégeztem az olajkimoséd hatés

vizsgalatokat is, amelyek eredményeit a 6.8. abran foglaltam Gssze.
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m Folyasmaodosito polimer alkalmazasa nélkiil m Folyasmodositd polimer alkalamazasaval
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6.8. dbra 80°C hémérsékleten végzett olajkimoso hatas vizsgalat eredményei, RV-(6) jelii rétegvizzel és KO-1 jelii
kdolajjal Coco-DEA és Hostapur OS tenzidek (90:10) valamint 2-butoxietanol kiilonbozé ardnyi (mim%) elegyét alkalmazva
Jfolydasmédosité polimer nélkiil és POL-1 jelii polimerrel (1 gll)

e et 5= N o T VS T 'Y
[ h o] tn [ n

Olajkiszorité hatas, mm

n
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Koszolvens és folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa nélkiil 11 mm értékii
olajkimos6 hatast hataroztam meg a Coco-DEA:Hostapur OS (90:10) tenzidkompozicio
hasznalata esetén. POL-1 jelti folyasi tulajdonsdgot modositd polimerrel ez az érték jelentdsen
javult, 28 mm-nek adodott. Folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa nélkiil
vizsgalva a mintakat, azt talaltam, hogy a 2-butoxietanol alkalmazasa a tenzidkompozicioban
novelte az olajkimoso hatast. A POL-1 jelli folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa
esetén a 2-butoxietanol minden esetben rontotta az olajkimosé hatasfokot a koszolvens
alkalmazasa nélkiili vizsgalathoz képest. A vizsgalati eredmények alapjan megallapitottam,
hogy a 2-butoxietanol, mint koszolvens, és a POL-1 jeli folyasi tulajdonsagokat modositd
polimer alkalmazasa javitja az olajkimos6 hatasvizsgalati eredményeket, azonban ezek egyiittes

alkalmazaséaval rosszabb eredmény érhetd el, mint azokat kiilon-kiilon alkalmazva.

Az emulgeald hatas és az olajkimosod hatas vizsgalatokon kiviil elvégeztem a
tenzidkompoziciokkal a kdolaj-rétegviz kozti hatarfeliileti fesziiltség meghatarozast is. Ezek

eredményeit a 6.9. abran foglaltam Gssze.
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B Folyasmodosito polimer alkalmazasa nélkiill mFolyasmodosito polimer alkalamazasaval
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6.9. abra 40°C homérsékleten végzett IFT vizsgalat eredményei, RV-(6) jelii rétegvizzel és KO-1 jelii kéolajjal
Coco-DEA és Hostapur OS tenzidek (90:10) valamint 2-butoxietanol kiilonbézé aranyi (mIm%) elegyét alkalmazva
Jfolyasmodosito polimer nélkiil és POL-1 jelii polimerrel (1 g/l)

Hatarfeliileti fesziiltség, mN/m
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Abban az esetben, amikor a vizsgalatokhoz nem alkalmaztam folyasi tulajdonsagot
modosito polimert, azt tapasztaltam, hogy a 2-butoxietanol hozzaadasa a kompoziciohoz
csOkkentette a hatarfeliileti fesziiltséget. POL-1 jelli folyasi tulajdonsagot mddosité polimert
felhasznalva megallapitottam, hogy 1-3m/m% aranyu 2-butoxietanolt alkalmazva a
tenzidkompozicioban a hatarfeliileti fesziiltség érték nétt. A tenzidkompozicioban 5-15 m/m%
aranyban alkalmazva a 2-butoxietanolt azonban mar alacsonyabb hatarfeliileti fesziiltség
értéket hataroztam meg a koszolvenset nem tartalmazo tenzidkompozicidhoz képest azonos

vizsgalati koriilmények mellett.

6.2.2 2-fenoxietanol alkalmazdsdnak vizsgalata
Az elébb bemutatott vizsgalatokat elvégeztem 2-fenoxietanolt alkalmazva, mint
koszolvens, a Coco-DEA:Hostapur OS (90:10) tenzidkompozicidban. Az emulgealdé hatas

vizsgalat eredményeit a 6.10. dbran foglaltam Ossze.
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B Folyasmodosito polimer alkalmazasa nélkiil m Folyasmodosito polimer alkalamazaséaval
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6.10. abra 80°C hémérsékleten végzett emulgealo hatas vizsgalat eredményei, RV-(6) jelii rétegvizzel és KO-1 jelii
kdolajjal Coco-DEA és Hostapur OS tenzidek (90:10) valamint 2-fenoxietanol kiilonbozé ardnyii (mim%) elegyét alkalmazva
folyasmodosito polimer nélkiil és POL-1 jelii polimerrel (1 gll)

Azon esetekben, amikor koszolvensként 2-fenoxietanolt alkalmaztam és a mintakat
80 °C homérsékleten vizsgalva 24 6ra lilepedési id6 elteltével, folyasi tulajdonsagot modositd
polimer alkalmazéasa nélkiil, a tenzidkompoziciok nem képeztek emulzios kozépsd fazist. A
POL-1 jeli folyasi tulajdonsagot moddositd polimer alkalmazasa esetén a 2-fenoxietanol
hasznalata csokkentette az emulgeald hatast, azonban ez jelent6sen kisebb mértékli csokkenés
volt, mint a 2-butoxietanollal végzett vizsgalatok esetén tapasztalt. 2-fenoxietanol és POL-1
jelti folyasi tulajdonsagot modositod polimer egyiittes alkalmazasa esetén 75-82,5 V/V% aranyu

emulzios fazist hatdroztam meg.

A 2-fenoxietanol alkalmazasaval késziilt olajkimos6 hatas vizsgalatok eredményeit a

6.11. abran foglaltam Gssze.
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B Folyasmaodosito polimer alkalmazasa nélkiill ® Folyasmodosito polimer alkalamazasaval
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6.11. abra 80°C hémérsékleten végzett olajkimosé hatds vizsgalat eredményei, RV-(6) jelii rétegvizzel és KO-1 jelii
kdolajjal Coco-DEA és Hostapur OS tenzidek (90:10) valamint 2-fenoxietanol kiilonbozé ardnyii (mim%) elegyét alkalmazva
Jfolydsmddosité polimer nélkiil és POL-1 jelii polimerrel (1 g/l)

Az olajkimoso hatas vizsgalatok soran, 2-fenoxietanolt alkalmazva koszolvensként
hasonld tendenciat tapasztaltam, mint a 2-butoxietanol alkalmazasa esetén. A 2-fenoxietanol
alkalmazéasa folyasi tulajdonsdgot modositdé polimer alkalmazasa nélkiil javitotta az
olajkiszoritas hatasfokat. A 2-butoxietanollal végzett eredményekkel dsszehasonlitva, azonban
a vizsgalt koszolvens arany (m/m%) tartomanyban a 2-fenoxietanol aranyanak optimuma volt,
legnagyobb értéket (25 mm) az 5 m/m% aranyu 2-fenoxietanolt tartalmazé tenzidkompozicio
esetén hataroztam meg. POL-1 jelii folyasi tulajdonsdgot modositd polimer alkalmazésa esetén

minden esetben a 2-fenoxietanol alkalmazasa csokkentette az olajkimos6 hatas vizsgalat

eredményét a koszolvens nélkiil végzett vizsgalatokhoz képest.

A 2-fenoxietanollal végzett hatarfeliileti fesziiltség vizsgalatokat a 6.12. abran mutatom
be.
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m Folyasmodosito polimer alkalmazasa nélkill mFolyasmodosito polimer alkalamazasaval
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6.12. dbra 40°C hémérsékleten végzett IFT vizsgalat eredményei, RV-(6) jelii rétegvizzel és KO-1 jelii kéolajjal
Coco-DEA és Hostapur OS jelii tenzidek (90:10) valamint 2-fenoxietanol kiilonbozd aranyi (mim%) elegyét alkalmazva
Jfolyasmaodosito polimer nélkiil és POL-1 jelii polimerrel (1 g/l)
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A hatarfeliileti fesziiltség vizsgéalat eredményei alapjan megallapitottam, hogy a 2-
fenoxietanol alkalmazasa koszolvensként a vizsgalt tenzidkompozicioban kozel egy
nagysagrenddel csokkentette az IFT értékeket. A folyasi tulajdonsagot modositdé polimer
alkalmazasa esetén a 2-fenoxietanol hozzaadasa a tenzidkompozicidhoz novelte a hatarfeliileti
fesziiltség értékeket. A koszolvens aranyanak novelésével, azonban csokkend tendenciat
hataroztam meg és 15 m/m% aranyban alkalmazva a 2-fenoxietanolt alacsonyabb IFT értéket

hataroztam meg a koszolvens nélkiili vizsgalathoz képest.

Megvizsgaltam a 2-butoxietanol és a 2-fenoxietanol alkalmazasanak hatasat Coco-DEA
és Hostapur OS jelii tenzidek alkotta 90/10 m/m% aranya tenzidkompozicidban folyasi
tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa nélkiil és 1 g/l POL-1 jeld polimert alkalmazva is.
Munkam soran vizsgaltam az emulgeald hatast 80 °C homérsékleten 24 ora tilepedési id6 utan,
50-50 V/V% kdolaj-rétegviz aranyt alkalmazva KO-1 jelli kdolajjal és RV-(6) jelii rétegvizzel.
Tovabbd meghatdroztam a koolaj-rétegviz kozti hatarfeliileti fesziiltség értékeket ezen
anyagokat felhaszndlva 40 °C hémérsékleten. Valamint elvégeztem az olajkimoso hatés
vizsgélatokat szintén ezen anyagok felhasznaldsaval algy6i poritott homokkovon, 80 °C
hémérsékleten. Az eredmények alapjan a kovetkezd megallapitasokat tettem az alkalmazott

vizsgalati koriilmények mellett:

A 2-butoxietanol és a 2-fenoxietanol alkalmazasa csokkentette a tenzidkompozicid

emulgeal6 hatasfokat a folyasi tulajdonsagot modosito polimer alkalmazasa nélkiil. 1 g/l POL-1
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jela folyasi tulajdonsdgot modositod polimer alkalmazasaval az emulgeal6 hatasfok csokkenése
kisebb mértékii volt, 2-butoxietanol esetén 20-30 V/V%-kal, mig 2-fenoxietanol alkalmazasa
esetén 75-82,5 VIV%-kan tobb emulzids fazist hataroztam meg, mint folyasi tulajdonsagot

modositd polimer alkalmazasa nélkiil.

Az olajkimos6 hatasfokot a 2-butoxietanol 64-255 %-kal, mig a 2-fenoxil etanol 64-
124 %-kal javitotta folyasi tulajdonsagot modosité polimer alkalmazasa nélkiil. 1 g/l POL-1
jelt folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa esetén a 14-29 %-kal és 21-36%-kal
kisebb olajkimoso hatasfokot hataroztam meg a 2-butoxietanol és 2-fenoxietanol alkalmazasa

esetén a koszolvens nélkiil elvégzett vizsgalatok eredményeihez képest.

A 2-butoxietanol és a 2-fenoxietanol alkalmazasa is csokkentette a hatarfeliileti
fesziiltséget a kdolaj és a rétegviz kozott a folyasi tulajdonsagot modositd polimer alkalmazasa
nélkil. 1 g/l POL-1 jeli folyasi tulajdonsagot médositd polimer alkalmazasa esetén 1-3 m/m%
illetve 1-10 m/m% aranyG 2-butoxietanol vagy 2-fenoxietanol alkalmazasa ndvelte a
hatarfeliileti fesziiltséget, mig nagyobb ardnyban torténd alkalmazasuk csokkentette ezen
vizsgalatok eredményeinek értékét a koszolvens alkalmazasa nélkiil végzett vizsgalatok

eredményeihez viszonyitva.

A vizsgalatok eredményei rdmutatnak, hogy a tenzidkompozici6 fejlesztés soran a
polimerek ¢s tenzidkompoziciok egyiittes vizsgalata elengedhetetlen. Tovabba az egyes
tulajdonsagok vizsgalata alapjan nem lehet 6nallo/kiilonalld kovetkeztetéseket levonni, azokat
egyiittesen kell értékelni. Ezen koszolvensek vizsgalata hozzdjarul a tenzidkompoziciok
szélesebb korii alkalmazhatosagahoz. Az eredmények alapjan a polimerek és a koszolvensek
kozott jelentds kolcsonhatds feltételezhetd, mely egyes tulajdonsagok szempontjabol lehet

kedvezo és kedvezotlen is.
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6.3 Tenzid-polimer oldatok viszkozitasanak vizsgalata

A tenzidkompoziciok ¢és polimerek szelekcidja soran kivalasztasra keriilnek a
potencialisan alkalmazhaté tenzidkompozicidk és folyasi tulajdonsagot médositd polimerek az
adott koolajtaroléra. Ez azonban még nem elegendd a végsd kivalasztishoz, mivel a
tenzidkompoziciok és a polimerek kozott kedvezd és kedvezotlen kdlcsonhatasok 1éphetnek fel
az adott koriilmények mellett. Ezért elengedhetetlen azok egyiittes vizsgalatat is elvégezni a

céltarold paraméterei mellett.

Munkédm soran korabbi szelekcios 1épések soran kivalasztott tenzidkompoziciok és
folyasi tulajdonsagot modosité polimerek kozti kolcsonhatasokat tanulmanyoztam azok RV-
(6) jelti rétegvizes oldataiban. Els6ként a TK-4 jelii tenzidkompozicié oldatanak viszkozitasat
RV-(6) jelti rétegvizben, majd ezen tenzidkompozicio POL-1, POL-2 és POL-3 jelti folyasi
tulajdonsagot modostd polimerekkel egyiittesen alkalmazva vizsgaltam. Ezt kdvetéen a TK-4
jelti tenzidkmpozicidhoz 25 m/m% ardnyban SLES jelii anionos tenzidet adtam és az igy
eldallitott TK-6 jell tenzidkompozicid oldatanak viszkozitasat hatdroztam meg. Végezetiil a
TK-6 jelii tenzidkompozicid és a kordbban alkalmazott folyasi tulajdonsagot modositd
polimerek egyiittes alkalmazasa esetén vizsgaltam oldataik viszkozitasat. Az elvégzett

vizsgalatokat a 6.7. tablazatban foglaltam ssze.

6.7. tablazat Elvégzett vizsgalatok osszefoglalo tablazata

Alkalmazott folyasi tulajdonsagot
Alkalmazott tenzidkompozicio
modosité polimer

Folyasi tulajdonsagot modositd polimer
nélkiil
POL-1, POL-2, POL-3 jelii folyasi

tulajdonsagot modositd polimer

TK-4 jelii tenzidkompozicio 15 g/l (h.a.)

koncentracidoban

alkalmazaséaval 1 g/l koncentracidban

Folyasi tulajdonsagot modositd polimer
nélkiil

TK-6 jelii tenzidkompozicid 15 g/l (h.a.)
POL-1, POL-2, POL-3 jelii folyasi

koncentracioban ‘ .
tulajdonsdgot modositd polimer

alkalmazéséaval 1 g/l koncentracioban

A vizsgalatokhoz hasznalt tenzidkompoziciok Osszetételét ismétlésként a 6.8,

tablazatban foglaltam Gssze.
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6.8. tablazat Vizsgalatok soran felhasznalt tenzidkompoziciok dsszetételei és jelélésiik

Felhasznalt tenzid jele SLES | KOMAD-710 | KOMAD-711
Tenzid-kompozicio jele Tenzidek aranya a tenzidkompozicidban, m/m%
TK-4 - 30 70
TK-6 25 22,5 52,5

A folyasi tulajdonsagot moddositd polimerekkel (POL-1, POL-2 és POL-3 jelt
polimerek) és a TK-4 jelii tenzidkompozicioval, valamint a tenzidkompoziciot és a polimereket
egyiitt alkalmazva késziilt RV-(6) jelii rétegvizes oldatok viszkozitasanak a nyirasi sebességtol
valo fliggését 25 °C homérsékleten a 6.13 dbran mutatom be 15 g/l (h.a.) tenzidkoncentraciot

¢és 1 g/l polimer koncentraciot alkalmazva.

—e—TK-4+POL-3 - @ -POL-3 TK-4 + POL-2 POL-2

TK-4 + POL-1 POL-1 —o—TK-4

100

—
=

Viszkozitas, mPas

1 10 100 1000
Nyiras, 1/s

hémérsékleten a nyirdsi sebesség fiiggvényében RV-(6) jelii rétegviz felhaszndldasdval
A vizsgélati eredmények alapjan megallapitottam, hogy a folyési tulajdonsagokat

modosité polimerek viszkozitasa egymashoz viszonyitva a szakirodalmi koézleményekkel
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O0sszhangban a molekulatomeg novelésével nd. A TK-4 jeli tenzidkompozicid oldatanak
viszkozitasa a polimer oldatok viszkozitasanal kisebb volt a vizsgalt koriilmények mellett. A
polimert és a TK-4 jelii tenzidkompoziciot egyiittesen tartalmazé rétegvizes oldatok koziil mind
a harom vizsgalt polimer esetén szinergikus hatast sikeriilt kimutatni. A tenzid-polimer oldatok
viszkozitdsa a vizsgalt nyirasi sebesség tartomanyban minden esetben nagyobb volt, mint a csak

tenzidet, vagy csak polimert tartalmazd oldatok viszkozitésa.

A TK-4 ¢és TK-6 jeli tenzidkompoziciok felhasznalasaval késziilt oldatok

viszkozitdsanak nyirasi sebességtol valo fiiggését a 6.14 abran mutatom be.

——TK-6 ——TK+4
1000

100

Viszkozitas. mPas

10

‘_'—'—0—0—0—0—0—0—.—0—.—._._._.._._._.

1 10 100 1000
Nyiras, 1/s

hémérsékleten a nyirdsi sebesség fiiggvényében RV-(6) jelii rétegviz felhaszndldasdval

A folyasi tulajdonsagot moddositd polimerekkel (POL-1, POL-2 ¢és POL-3 jelu
polimerek) és a TK-6 jelli tenzidkompozicioval, valamint a tenzidkompoziciot és a polimereket

egyiitt alkalmazva késziilt RV-(6) jelii rétegvizes oldatok viszkozitdsanak a nyirasi sebességtol
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valo fliggését 25 °C homérsékleten a 6.15 abran mutatom be 15 g/l (h.a.) tenzidkoncentraciot

¢és 1 g/l polimer koncentraciot alkalmazva.

TK-6 + POL-3 POL-3 TK-6 + POL-2 POL-2
TK-6 + POL-1 POL-1 —e—TK-6
1000
» 100
%ﬁ:“
B
10
1
1 10 100 1000
Nyiras, 1/s

hémérsékieten a nyirdsi sebesség fiiggvényében RV-(6) jelii rétegviz felhaszndlasaval
A TK-6 jelii tenzidkompozicio 15 g/l koncentracidban, az RV-(6) rétegvizben oldva,
25 °C-on magasabb viszkozitast mutatott, mint a kiilon alkalmazott folyasmodositd polimerek
1 g/l-es oldatai. A tenzid és a polimer egyiittes alkalmazasa esetén a kapott oldatok viszkozitasa
nagyobb volt, mint a tiszta polimeroldatoké, ami elsére szinergikus hatasra utalhat. Ugyanakkor
a csak tenzidet tartalmazo oldathoz képest a tenzid—polimer keverékek viszkozitasa részben
alacsonyabbnak bizonyult. Ez arra utal, hogy az 6sszhatas nem tekinthetd klasszikus értelemben

vett szinergidnak, mivel a tenzid dnmagéban is jelentds viszkozitasnoveld hatdssal rendelkezik.

A POL-1 jelt polimer esetén a polimer és tenzidkompozicid egyiittes alkalmazésa az

oldat viszkozitasat csokkentette 1-216 1/s nyirasi sebesség tartomany esetén a polimer nélkiil
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késziilt, csak tenzidkompozicidt tartalmazo, oldat viszkozitasahoz képest. POL-2 és POL-3
esetén ezt az értéket 31,6 1/s nyirdsi sebesség esetén hataroztam meg. Ezen nyirasi sebesség

értékek felett a polimerek és a tenzidkompozicid kozott szinergikus hatast tapasztaltam.

A vizsgélati eredmények alapjan a TK-4 jelt tenzidkompozici6 és a vizsgalt folyasi
tulajdonsagot modosité polimerek kozott, rétegvizes oldataik viszkozitasukat tekintve a
felhasznalas szempontjabol kedvezod kolcsonhatas mutathato ki. A TK-6 jelii tenzidkompozicio
esetén azonban a felhasznalas szempontjabol kedvezdtlen kdlcsonhatast tapasztaltam, mely
alapjan az adott tenzidkompozicid €s polimer kombinaci6 alkalmazasa az adott tarolo
koriilmények mellett nem javasolt. Vizsgalataim alapjan megallapitottam, hogy a TK-4-hez
hozzédadott SLES alkotdval 1étrehozott TK-6 jeli tenzidkompozicid, az oldatok reoldgiai
tulajdonsaga szempontjabol kedvezébb, mint a polimer alkalmazasa. Az eredményeim alapjan
folyasi tulajdonsdgot modositd polimer nélkiil is javithatd a tenzidkompozicid rétegvizes
oldatanak viszkozitasa a kompozicié megfelelé formuldzasaval. Ezen vizsgalatok bizonyitjak,
hogy a tenzidkompoziciok €s polimerek elkiilonitett szelekcidja Gnmagéaban nem elegendd,

ezek egyiittes vizsgalata is sziikséges a sikeres kivalasztas elvégzéséhez [111; 156-157].
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6.4 Kolcsonhatas vizsgalatok

A tenzidkompozicid fejlesztése sordn a kompozicié osszetételének valtoztatdsa szamos
modon képes befolyasolni a tenzidkompoziciok végsd tulajdonséagait, legyen sz6 akar a
kompozicio alkotok aranyainak valtoztatasarol, ij komponens alkalmazasarol vagy oldoszerek
felhasznalasarol. Munkdm sordn megvizsgaltam a tenzidkompozicié dsszetételének valtozasa
okozta paraméter valtozasokat. A 6.1 alfejezetben bemutattam a tenzidkompozicid alkotdinak
aranya ¢s Uj komponensek alkalmazéisa altal okozott valtozasokat a tenzidkompozicidok
oldhatosaganak ¢és kdolajjal szembeni hatarfeliileti fesziiltség vizsgalatainak eredményeire nagy
sOtartalmu rétegvizben valo alkalmazasa esetén. Az oldatok turbiditasa és a kdolajjal szembeni

hatérfeliileti fesziiltség kozotti korrelaciokat a 6.9. tablazatban foglaltam ssze.

oldatainak turbiditas vizsgalat eredményei és hatarfeliileti fesziiltség értékei KO-3 jelii kéolajjal vizsgalva 25°C hémérsékleten

Korrelacié a tenzidkompoziciok

Valtoztatas a tenzidkompozicio oldatainak turbiditasa és koolajjal
osszetételében szembeni hatarfeliileti fesziiltsége kozott
(R?)

KOMAD-711jelt tenzid aranyanak
csOkkentése allando KOMAD-710 jelii tenzid 0,9975
arany mellett (3 komponensii kompozicid)
LES és Disponil ALS33 jeli
tenzidkompoziciok aranyanak valtoztatasa a

tobbi komponens ardnyanak valtoztatasa 09997
nélkiil (5 komponensii kompozicid)

2-butoxietanol aranyanak valtoztatasa

KOMAD-710 és KOMAD-711 aranyanak 0,9947

valtoztatasa nélkiil, allando SLES: Disponil
ALS33 arany mellett

A 6.2 alfejezetben oxo-alkohol tipust olddszerek kiilonb6zé aranyu alkalmazasanak
hatasait vizsgaltam az olajkimoso hatas, emulgeal6 hatas és hatarfeliileti fesziiltség vizsgalatok
eredményeire a tenzidkompoziciét 6nmagaban ¢és folyasi tulajdonsagot modositd polimerek
egylitt alkalmazva. A koszolvenst 15 m/m%-ban alkalmazva, annak hatdsat a vizsgalatok

eredményeir a 6.10. tdblazatban foglaltam Ossze.
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6.10. tablazat Koszolvensek alkalmazasanak hatasa 15 m/m% tomegaranyban Coco-DEA és Hostapur OS jelii

tenzidek (90:10) alkotta kompozicioban

2-butoxietanol hozzaadasa | 2-fenoxietanol hozzaadasa
Vizsgalt hatasjellemzo a tenzidkompoziciohoz a tenzidkompoziciohoz
15 m/m% aranyban 15 m/m% aranyban
Emulgealo6 hatas csokkenés csokkenés
Olajkimos6 hatas javulas javulas
Hatarfeliileti fesziiltség javulas javulas
POL-1 jelti polimer alkalmazasa esetén

Emulgeal6 hatas csokkenés csokkenés
Olajkimos6 hatas javulas javulas
Hatarfeliileti fesziiltség javulas javulés

A 6.3 alfejezetben egy kordbban mar sikeresen alkalmazott tenzidkompoziciohoz jabb

tenzid komponenst adva vizsgaltam a tenzidkompozicidk oldatainak reologiai tulajdonségait,

valamint annak valtozasat folyasi tulajdonsagot moddositdé polimerrel torténd egyiittes

alkalmazéas esetén. A tenzidkompoziciok oldatainak viszkozitds valtozasat 7 1/s nyirasi

sebesség esetén a 6.11. tabladzatban foglaltam Ossze.
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a TK-4 jelii tenzidkompozicio oldataihoz képest 25 °C homérsékleten 7 1/s nyirasi sebesség esetén RV-(6) jelii rétegviz
felhaszndlasaval

Vizsgalt tenzid és Oldatok viszkozitas valtozasa 7 1/s nyirasi sebesség esetén
polimer rendszer a TK-4 jelii tenzidkompoziciohoz képest
TK-4 0%

TK-6 (TK-4 + 25% SLES) 3489%

POL-1 81%

POL-2 722%

POL-3 895%

TK-4 és POL-1 264%

TK-4 ¢és POL-2 851%

TK-4 ¢és POL-3 1127%

TK-6 és POL-1 949%

TK-6 és POL-2 2695%

TK-6 és POL-3 2932%

Vizsgalataim az ipari gyakorlatba hozzajarultak a mar meglévd tenzidkompoziciok
szélesebb koriilmények kozott torténd alkalmazhatésagahoz és viselkedésiik megértéséhez, 11j

tenzidkompoziciok megalkotasahoz.
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/7 Az eredmények ipari alkalmazhatosaga

PhD cselekményem soran ipari Osztondijban részesiiltem ezért munkam soran
folyamatosan részt vettem az aktudlis ipari projektekben, kutatasi- ¢és fejlesztési
munkalatokban. Ezen iddszak alatt tobb mint 10 kdolajmezd rezervoar-geologiai, fluidum
fizikai-kémiai paraméterei alapjan végeztiink tenzid szelekcids vizsgalatokat. A dolgozatom
fobb kutatasi iranyat az aktudlis ipari problémak indukaltdk és a vizsgalati eredményeim

felhasznalasra keriiltek az ipari alkalmazas soran.

Az emulgeal6 hatas vizsgalatanak tovabbfejlesztését a vizsgalatokban résztvevo kutatod
helyek eredményei kozti eltérések indukaltak. Munkam soran arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy az eltér6 eredmények okai az eddig alkalmazott vizsgalati modszerben (bottle test vagy
kézi modszer), azon belill is a keverés intenzitdsdnak eltérésében keresendd. Az éltalam
kifejlesztett modszer alapjan a MOL-LUB Kft. a mindsité laboratoriuma beszerezte a
vizsgalatra alkalmas berendezést és az altaluk gyartott tenzidek és tenzidkompoziciok

mindsitésének folyamataba beépitette a vizsgalati modszert.

Az olajkimoso hatas vizsgalat modszerfejlesztésének két 6 hajtdereje volt. Egyrészt a
modszer sordn hasznalt kloroform oldoszer alkalmazéasa napjainkban a biztonsagtechnikai €s
jogszabalyi eldirasnak nem felel meg. Masrészt az eredeti modszer nem alkalmazhaté magas
kvarc tartalmu poritott kdzetek esetén, mivel a kézet vékonyréteg nem marad meg az iiveglap
feliiletén. A tovabbfejlesztett modszerrel a kloroform okozta probléma nem okoz gondot, mivel
szerves oldoszer alkalmazasa nélkiil keriil kialakitisra a kézet modell. Az 0j moddszer
geometridjabol adoddan sikeriilt kikiiszobolni a kvarchomok haszndlata soran tapasztalat
problémat és a Pannon Egyetem munkatarsai sikeresen hajtottdk végre tenzidek szelekcigjat

tiszta kvarc homok alapt poritott kézetanyag felhasznalasaval is.

A tenzidkompoziciok fejlesztésének jelenlegi legnagyobb kihivasa a magas sotartalmu
rétegvizekben torténd alkalmazasuk. Korabban alacsony sétartalmt koriilmények kozott mar
sikeresen hasznalt tenzidek nem, vagy csak részlegesen oldodnak ezekben a rétegvizekben,
ennél fogva hatékonysaguk is csokkent. Munkdm soran vizsgéltam a tenzidkompozicidok
alkalmazhatdsagat nagy sétartalmu rétegvizekben. Eredményeim felhasznélasra keriiltek tobb
kbéolajmezé paraméterei alapjan végzett tenzidkompozicio fejlesztésénél. A méretndvelési
kisérleteket kovetéen a MOL Nyrt szakemberei az igy megalkotott tenzidkompozicidkat
beépitettek két tjonnan piacra keriilt, kereskedelmi forgalomban kaphato (KOMAD-6241SD

crer
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crer

2-butoxietanol. Ennek az olddszernek a lobbanaspontja viszonylag alacsony (67 °C), ami
megneheziti a gyartat, szallitast és felhasznalast foleg a nyari honapokban és a melegebb
¢ghajlati viszonyok kozott. Munkdam sordn alternativ oldoszerek alkalmazasat vizsgaltam,
melynek eredményeként a MOL Nyrt 1j, ,,mediterran tenzid termékcsalad” kifejlesztésébe
kezdett.
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8 Osszefoglalas

Kutatdsi témam a harmadlagos koolajkitermelésben alkalmazott tenzidkompozicidok
vizsgalata volt. Munkam soran a vizsgalataimat a jelenleg is felmeriild ipari problémak mentén

terveztem meg ¢s az ipari alkalmazhatosagot tartottam szem elott.

Szakirodalmi kutatdsom soran megallapitottam, hogy a vilag kodolaj sziikséglete
elérelathatdan ndvekvo tendenciat fog mutatni. Mivel a kdolaj tarolok szdma és a kdolajmezdk
olajvagyona véges, ezért a jovoben a kitermelés hatékonysaganak novelése eldtérbe fog keriilni.
Ennek egyik lehetséges modja a tenzides €s tenzid-polimeres elarasztasos miivelési mod. A
megfeleld tenzidek ¢és polimerek megtalalasat neheziti, hogy a koolajtarolok kornyezeti
tényezOi (példaul sotartalom és homérséklet) jelentdsen eltérhetnek egymastol, mikdzben az
egyszertibben kitermelheté mezok szama csokken. Kiilondsen nagy kihivast jelentenek a magas
sotartalml rétegvizek és a magas homérséklet. A jelenlegi kutatasok azt mutatjak, hogy a
korabban altalanosan alkalmazott tenzidkompoziciok és polimerek mar nem minden
kornyezetben hatékonyak, ezért a jovObeni fejlesztéseknek egyedi, telep-specifikus
megoldasokra kell irdnyulniuk. A fejlesztést tovabb neheziti, hogy nemcsak a tarold ¢és a
felhasznalt kémiai segédanyagok, hanem a kiilonbozd kémiai komponensek kozott is kedvezd
¢s kedvezdtlen kolcsonhatasok léphetnek fel. Ezért a sikeres tenzid-polimeres elarasztas
érdekében a segédanyagokat nem kiilon-kiilon, hanem egyiitt érdemes vizsgalni €s fejleszteni.
Az igy nyert adatok visszacsatolasa segiti az optimalis tenzid- és polimerrendszerek

kialakitasat.

Kisérlett munkdm elsé részében harom, a tenzid fejlesztésben alkalmazott vizsgalati
modszer tovabbfejlesztését hajtottam végre. A vizszam a tenzidek hidrofil-lipofil
egyensulyaval kapcsolatba hozhat6 tulajdonsag. Ennek vizsgalatdhoz ciklohexén és 1,4-dioxan
szerves oldoszerek elegyére van sziikség. Munkam soran utobbi komponens cseréjét hajtottam
végre, hogy a vizsgadlat egészségiigyi kockdazatit csokkentsem. A tenzidek ¢&s
tenzidkompozicidk olajkimos6 hatasanak vizsgéalatara alkalmazott modszer egy gyors és
egyszerll vizsgalat, mely a tenzidkompoziciok eldszelekcidjanak egyik eszkdze. A modszer
soran a kozetréteg kialakitdsa kloroform oldészer felhasznaldsaval torténik. Ezen vizsgalat
hatranya, hogy az igy kialakitott kézetréteg sériilékeny. A PhD-cselekményem soran a vizsgalat
soran alkalmazott kdzetréteg geometridjanak megvaltoztatasdval tovabbfejlesztettem a
modszert. Az 0j metddus soran a kdzetréteg kialakitasa egy tivegkapillaris belsejében torténik,
igy az kevésbé sériilékeny. A modszer tovabbi eldnye, hogy a réteg eldkészitéshez nem

sziikséges szerves oldoszer, ezéltal a vizsgalat koltsége ¢és egészségligyl kockdzata
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csokkenthetd. A harmadik vizsgalati modszer, melynek fejlesztését sziikségesnek tartottam az
emulgeald hatasvizsgalat volt. Ezen vizsgalat az egész vilagon elterjedt, azonban kisebb
nagyobb eltérések vannak a kivitelezés modjaban, ami nem teszi lehetévé a kiilonbozo
kutatohelyek eredményeinek Osszehasonlithatosdgat. Munkam sordn megvizsgaltam és
bebizonyitottam, hogy a keverés intenzitasa kulcsfontossagu tényezd ezen vizsgalat

kivitelezésekor, €s ezen paraméter helyes megvalasztasaval a mérések hibaja csdkkenthetd.

Kisérleti munkam masodik felében megvizsgaltam a tenzidkompozicio dsszetételének
valtozasa, mint a tenzidkompozicio alkotdinak aranya és ) komponensek alkalmazasa altal
okozott hatasokat a tenzidkompoziciok oldhatosaganak és kdolajjal szembeni hatarfeliileti
fesziiltség vizsgalatainak eredményeire nagy sotartalmu rétegvizben valo alkalmazasa esetén.
Tovabba oxo-alkohol tipust oldoszerek kiilonbdzd ardnyu alkalmazasanak hatésait vizsgaltam
az olajkimoso és emulgeald hatas tovabba a hatarfeliileti fesziiltség vizsgalatok eredményeire a
tenzidkompoziciot Onmagaban és folyasi tulajdonsdgot modositd polimereket egyiitt
alkalmazva. Végezetiil egy korabban mar sikeresen alkalmazott tenzidkompoziciéhoz ijabb
tenzid komponenst adva vizsgaltam a tenzidkompozicidk oldatainak reoldgiai tulajdonsagait,
valamint annak valtozasat folyasi tulajdonsagot moddositdé polimerrel torténd egyiittes

alkalmazas esetén.

PhD munkdm soran ipari kapcsolodéasu kutatasi témaban vettem részt, amely lehetdséget
adott szamomra, hogy aktivan részt vegyek ipari kutatasi és fejlesztési projektekben. T6bb mint
tiz k6olajmezd paraméterei alapjan végeztiink tenzid szelekcios kisérleteket. Az emulgealo
hatds vizsgdlataim alapjan tovabbfejlesztett mddszeremet a MOL LUB Kft. mindsitési
folyamataiba beépitették. Az 0j olajkimoso hatdsvizsgalat megoldasom segitségével a sikeresen
hajtottak végre tenzid szelekcidt nagy kvarc tartalmt kdzetek esetén. Az altalam vizsgalt és
fejlesztett tenzidkompoziciokat tobb kéolajmezOn is alkalmaztak, és eredményeim alapjan a
MOL Nyrt. két 1j, kereskedelmi forgalomban kaphatd terméket (KOMAD-6241SD ¢és
KOMAD-6241SE) fejlesztett ki. Tovabba a 2-fenoxi etanollal végzett eredményeim a MOL
Nyrt. egy 0j, mediterran éghajlatra eldallitott tenzid termékcsalad fejlesztésének alapjaul

szolgalt.

Veszprém, 2025.03.13.
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9 Uj tudomanyos eredmények

1. Emulgealo hatas vizsgalatara alkalmas modszer Kifejlesztése

A harmadlagos kéolaj kitermelésben alkalmazott tenzidkompoziciok szelekcidjara az
egyik legelterjedtebben alkalmazott vizsgalati modszer az emulgeald hatas vizsgalata. Munkam
soran a natrium-lauril-éter-szulfat és kokuszzsirsav-dietanol-amin tenzidek és ezek alkotta
emulgedld hatasat vizsgaltam KO-1 jelii kdolajjal kiilonbozo keverési paraméterek (keverési

1d6 [5-600 sec] és keverési sebesség [500-1500 rpm]) valtoztatasa esetén 25 °C hémérsékleten.

a. A tejtermékek és a finomitott koolaj termékek vizelvallasanak szabvanyos vizsgalatdra
alkalmas berendezés (ADEM) sikeresen alkalmazhato kdolaj-rétegviz  emulziok
vizsgdlatara.

b. A keverési iddt és vagy a keverési sebességet novelve a vizsgalt koriilményekre jellemzdé
emulzios fazis mennyiség alakul ki és a keverési intenzitas tovabbi névelése jelentos
valtozast nem eredményez.

C. Osszehasonlité vizsgdlatokat végeztem kézi emulgedlé hatds vizsgalatokkal, ami alapjén
megdllapitottam, hogy az automata berendezéssel végzett emulgedlo hatas vizsgalatok a
megfeleld keverési paraméterek megvalasztasaval javithato a modszer megbizhatosaga a
hagyomanyos modon végzett emulgealo hatas vizsgalatokhoz képest.

d. A mddszer megbizhatosaganak vizsgalata soran megallapitottam, hogy adott paraméterek
mellett a pdarhuzamos vizsgalatok relativ szorasa 3% alatti, amely az eddigi modszernél

pontosabb.

2. Olajkimosé hatas vizsgalatara alkalmas modszer tovabbfejlesztése

Az olajkimosé6 hatds meghatarozdsa a  kdolajkitermelésben  alkalmazott
tenzidkompoziciok egyik gyors szelekcios modszere, amely soran a kdolaj, rétegviz és a kozet
is befolyasolo hatassal van a vizsgalat eredményére. A korabban alkalmazott olajkimosoé hatas
vizsgalat soran a poritott kézetmag alkotta réteg kialakitasa iiveglapon kloroform oldoszer
felhasznalasaval tortént. Munkdm soran feliilvizsgaltam az olajkimos6d hatas vizsgalat

modszerét és tovabbfejlesztettem azt.

a. Az olajkimoso hatas vizsgalat elvégezhetd iiveg kapillarisban, kloroform (vagy egyéb

oldoszer) felhasznalasa nélkiil kialakitott poritott kozet alkotta fazison.
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b. A modszer megbizhatésag vizsgalatanak eredményei alapjan a modszer relativ szérasat
10 % alattinak hataroztam meg, amely megegyezik az eredeti modszer relativ szordsaval.

. Osszehasonlité vizsgdlatok alapjin megallapitottam, hogy a két vizsgdlati médszerrel
meghatarozott olajkimoso hatas vizsgalatok eredményei kozott a korreldcios faktor 0,9907,
ami alapjan a két modszerrel mért eredményeket osszehasonlithatonak itéltem meg.

d. Megvizsgadltam az tiveg kapillarisban végzett mérések esetén az allo fazis (poritott kézet)
surtiségének hatdasat a kapott eredményekre. A vizsgalt paraméterek mellett a toltet
stiriiségének 1,490-2,656 g/cm®  tartomdnyban valé valtozdsa nincs hatdssal az

eredményekre.

3. Vizszam meghatarozasara alkalmas modszer tovabbfejlesztése

Tenzidek hidrofil-lipofil jellegének jellemzésére alkalmas vizsgalati modszer a vizszam
meghatarozas, amely soran a tenzidet ciklohexan és 1,4-dioxén elegye alkotta oldoszerben kell
feloldani. Munkdm soran az 1,4-dioxan komponens cseréjét végeztem el a kdolajiparban
hasznalt kiillonboz6 tenzidek (anionos, nemionos ¢s amfoter) esetén HLB (7,5-17) érték

tartomanyban.

a. Avizszam meghatarozdsara oldoszerként hasznalt ciklohexan: 1,4-dioxdn elegy 1,4-dioxan
komponense acetonnal helyettesitheté a vizsgalt tenzidek esetén.

b. A mddszer megbizhatosdganak meghatarozdasa sordn megdllapitottam, hogy az egyes
tenzidek esetén az aceton felhaszndlasdval végzett mérések eredményeinek relativ szordsa
kisebb az eredeti (1,4-dioxdn) oldoszer eleggyel végzett vizsgalatok esetén meghatdrozott
eredményekhez képest.

c. A szakirodalmi értékek alapjin szamolt vizszam értékekkel valo dsszehasonlitas sordn
megdllapitottam, hogy az aceton felhaszndlasdval mért vizszam értékek relativ hibdja

kisebb, mint az 1,4-dioxdannal végzett vizsgalatoké.

4, Tenzidkompoziciok vizben valé oldhatésaganak vizsgalata nagy sotartalmu

rétegvizben tenzidkompozicio fejlesztés céljabol

A koolajkitermelés fokozasara alkalmazott tenzidkompoziciokkal szembeni egyik nagy
kihivas a nagy sotartalmt szénhidrogén tarolokban torténd alkalmazasuk. Munkam soran
megvizsgaltam kiilonbozo, kis sotartalmu rétegvizekben korabban mar bizonyitott, tenzidek

oldhatdsagat nagy sotartalmu RV-(245) rétegvizben 25 °C hdmérsékleten 1 g/l koncentracioban
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alkalmazva. Tovabba teszteltem ezen tenzidek felhasznalasaval eldallitott tenzidkompoziciok

oldhatdsagat és KO-3 jelll kdolajjal szembeni hatérfeliileti fesziiltségiiket.

a.

b.

5.

Rétegvizben valé oldhatésag vizsgalata soran megdllapitottam, hogy a natrium-lauril-éter-
szulfat és Komad-710, Komad-711, Disponil ALS33 jelii tenzidek koziil egyediil a natrium-
lauril-éter-szulfat anionos tenzid képes jol oldodni a vizsgadlt koriilmények mellett. Ezen
tenzidek és 2-butoxietanol koszolvens tenzidkompoziciokban torténd tarsitasa esetén
azonban onmagukban nem, vagy csak rosszul oldodo tenzidek is oldatba viheték a vizsgalt
koériilmények mellett.

Az azonos szisztéma alapjan formuldzott tenzidkompoziciok oldatainak turbiditisa és a
koolajjal szembeni hatarfeliileti fesziiltség értékei kozott, a tenzidkompozicio formulazast

elosegito, linearis osszefiiggest allapitottam meg.

Oxo-alkohol tipustu vegyiiletek koszolvensként valé alkalmazasanak

vizsgalata tenzidkompozicio fejlesztés céljabol

Megvizsgaltam a 2-butoxietanol és a 2-fenoxietanol hatasat 1-15 m/m% aranyban

alkalmazva kokuszzsirsav-dietanol-amin és Hostapur OS jelii tenzidek alkotta 90/10 m/m%

aranyu tenzidkompozicidban folyasi tulajdonsdgot mddosité polimer alkalmazédsa nélkiil és

1 g/l POL-1 jelii polimert alkalmazva. Munkam soran vizsgaltam az emulgedlé hatast 80 °C

homérsékleten 24 ora iilepedési 1d6 utan, KO-1 jeli kdolay és RV-(6) jelli rétegviz

50-50 V/V%-os aranyat alkalmazva. Tovabba ezen anyagokat felhasznalva meghataroztam a

koolaj-rétegviz kozti hatarfeliileti fesziiltség értékeket 40 °C hdmérsékleten és elvégeztem az

olajkimoso hatas vizsgalatokat algydi poritott homokkovon, 80 °C hdmérsékleten.

a.

b.

C.

A Kokuszzsirsav-dietanol-amin és Hostapur OS jelii tenzidek alkotta 90/10 m/m% aranyu
tenzidkompozicioban a 2-butoxietanol és a 2-fenoxietanol alkalmazasa csokkenti az
emulgedalo hatdst mértékét.

A vizsgalt koriilmények kozott a 2-butoxietanol és a 2-fenoxietanol alkalmazasa javitja az
olajkimoso hatast és csokkenti a kbolaj és a rétegviz kozotti hatarfeliileti fesziiltséget.
Megallapitottam, hogy 19/l POL-1 jeli folyasi tulajdonsagot modosito polimer
alkalmazasa soran a 2-butoxietanol 1-3 m/m% ardnyu, valamint a 2-fenoxietanol
1-10 m/m% aranyu alkalmazasa noveli a hatarfeliileti fesziiltséget. A koszolvens aranyanak
névelésével a tenzidkompozicioban azonban csokkenthetd a hatarfeliileti fesziiltség érték a

koszolvens alkalmazasa nélkiil végzett vizsgalatok eredményeihez viszonyitva.
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6. Tenzid-polimer  oldatok  reolégiai  tulajdonsaganak  vizsgalata

tenzidkompozicio fejlesztés céljabol

A harmadlagos kdolaj kitermelési eljarasok soran tenzidkompozicidk és folyasi
tulajdonsagot modositd polimerek elkiilonitett szelekcioja mellett azok egyiittes vizsgalata is
sziikséges. Kordbbi vizsgalatok alapjan kivalasztott KOMAD-711 jeli anionos- ¢és
KOMAD-710 jelii nemionos tenzid 70/30 m/m% ardnyl keverékébdl 1étrehozott
sebesség fliggvényében. A tenzidkompozicidhoz natrium-lauril-éter-szulfat anionos tenzidet
adtam 25 m/m% aranyban, valamint a rétegvizes oldatban kiilonb6z6 molekulatomegii

folyasmodositd polimereket alkalmaztam 1 g/l koncentracioban.

a. A KOMAD-711 jelii és KOMAD-710 jelii tenzidek alkotta tenzidkompoziciot a folyasi
tulajdonsagot modosito polimerrel egyiitt alkalmazva RV-(6) jelii rétegvizben az oldat
viszkozitasat tekintve 1-1000 1/s nyirdsi sebesség tartomdanyban 25 °C homérsékleten a
tenzidkompozicio és a polimer kézétt, cEOR szempontbol kedvezo kélcsonhatas jon létre.

b. A KOMAD-711 jelii anionos tenzid és KOMAD-710 jelii nemionos tenzid alkotta
tenzidkompoziciohoz 25 m/m% aranyban ndtrium-lauril-éter-szulfat anionos tenzidet adva
a tenzidkompozicio rétegvizes oldatanak viszkozitasa névelheto.

c. AKOMAD-710; KOMAD-711 és natrium-lauril-éter-szulfat alkotta tenzidkompozicio és a
folyasi tulajdonsdagot modsito polimer kozott csak a vizsgalt nyirasi tartomany egy részében

alakul ki elényds kélesonhatas.
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10 New Scientific Results

1. Development of a Method for Evaluating Emulsifying Performance

One of the most widely used methods for selecting surfactant compositions in tertiary
oil recovery is the evaluation of emulsifying performance. In the course of my work, |
investigated the emulsifying effect of sodium laureth sulfate and coconut fatty acid
diethanolamide surfactants, as well as their combinations, in RV-(6) formation water solutions
with an active substance concentration of 15 g/L. These were tested with KO-1 crude oil at
25 °C, under varying mixing parameters (mixing time [5-600 sec] and mixing speed [500-1500

rpm]).

a) The apparatus suitable for the standardized testing of water separation from dairy
products and refined petroleum products (ADEM) can also be used for the analysis
of crude oil-brine emulsions.

b) It was observed that increasing the mixing time and/or mixing speed leads to the
formation of a characteristic emulsified phase for the given conditions. Further
increases in mixing intensity did not result in significant changes, indicating a
saturation point.

c) | conducted comparative tests with manually performed emulsifying evaluations.
Based on these comparisons, | concluded that emulsifying performance testing
carried out with an automated device—when optimal mixing parameters are
selected—yields more reliable results than traditional manual emulsifying tests.

d) During the reliability assessment of the method, | found that the relative deviation
between parallel tests under identical parameters remained below 3%, which

represents an improvement in precision compared to existing methods.

2. Method Improvement for Evaluating Oil Washing Efficiency

The evaluation of oil washing efficiency is a rapid selection method used for surfactant
compositions applied in petroleum production. In this test, the type of crude oil, formation
water, and rock matrix all influence the outcome. In previously applied methods, the formation
layer made of powdered rock core was prepared on a glass plate using chloroform as a solvent.

In my work, | reviewed and improved this method.
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a)

b)

c)

d)

The oil washing efficiency test can be performed using a glass capillary containing
a phase made of powdered rock, prepared without the use of chloroform (or any
other solvent).

Based on reliability testing, the method’s relative standard deviation was
determined to be below 10%, which is in line with the original method.

From comparative tests, | found that the correlation factor between the results
obtained with the two methods was 0.9907, indicating that the results from both
methods are comparable.

| also studied the effect of the packing density (powdered rock) on the test results in
the glass capillary. Within the tested parameter range, a change in packing density
between 1.490-2.656 g/cm? did not affect the results.

3. Improvement of the Water Number Determination Method

The determination of the water number is a suitable method for characterizing the

hydrophilic-lipophilic nature of surfactants. In this method, the surfactant is dissolved in a

solvent mixture composed of cyclohexane and 1,4-dioxane. In my work, | replaced the 1,4-

dioxane component with acetone for various surfactants (anionic, nonionic, and amphoteric

types) used in the petroleum industry within the HLB (hydrophilic-lipophilic balance) range of

7.51t0 17.

a)

b)

In the case of the tested surfactants, the 1,4-dioxane component of the
cyclohexane:1,4-dioxane solvent mixture used for determining the water number
can be replaced by acetone.

When evaluating the reliability of the method, | found that the relative standard
deviation of the measurements performed with acetone was lower compared to those
obtained using the original 1,4-dioxane solvent mixture.

Comparing the measured water number values with those calculated from literature
data, | concluded that the relative error of the measurements using acetone is
smaller than that of the tests conducted with 1,4-dioxane.

4, Investigation of the Solubility of Surfactant Compositions in High-Salinity

Formation Water for Surfactant Mixture Development

One of the major challenges associated with the application of surfactant compositions

for enhanced oil recovery is their performance in high-salinity hydrocarbon reservoirs. In my
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work, | examined the solubility of various surfactants—previously proven to be effective in
low-salinity formation waters—in high-salinity RV-(245) formation water at 25 °C and at a
concentration of 1 g/L. Additionally, I tested the solubility of surfactant compositions prepared

from these surfactants and determined their interfacial tension against KO-3 type crude oil.

a) During the solubility tests in formation water, | found that among the tested
surfactants (sodium lauryl ether sulfate, KOMAD-710, KOMAD-711, and Disponil
ALS33), only the anionic sodium lauryl ether sulfate showed good solubility under
the given conditions. However, when these surfactants were combined with 2-
butoxyethanol as a co-solvent in surfactant compositions, even those surfactants
that were otherwise poorly soluble or insoluble could be brought into solution under
the examined conditions.

b) A linear correlation was observed between the turbidity of the surfactant
composition solutions—formulated using the same system—and their interfacial

tension values against crude oil.

5. Investigation of the Use of Oxo-Alcohol Type Compounds as Co-Solvents for

Surfactant Mixture Development

| studied the effects of 2-butoxyethanol and 2-phenoxyethanol as co-solvents at
concentrations ranging from 1 to 15 m/m% in a 90/10 m/m% surfactant composition consisting
of coconut fatty acid diethanolamide and Hostapur OS, both without and with the addition of 1
g/L of POL-1 flow-modifying polymer. During my research, | evaluated the emulsification
performance at 80 °C after a 24-hour settling period using a 50/50 V/V% mixture of KO-1
crude oil and RV-(6) formation water. Furthermore, | determined the interfacial tension
between crude oil and formation water at 40 °C and performed oil-washing efficiency tests

using powdered sandstone from Algyd at 80 °C.

a) The addition of 2-butoxyethanol and 2-phenoxyethanol to the 90/10 m/m%
surfactant composition of coconut fatty acid diethanolamide and Hostapur OS
decreases the emulsification efficiency.

b) Under the tested conditions, the use of 2-butoxyethanol and 2-phenoxyethanol
improves oil-washing efficiency and reduces the interfacial tension between crude

oil and formation water.
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c)

| found that when 1 g/L of the flow-modifying polymer POL-1 is used, 2-
butoxyethanol in the range of 1-3 m/m% and 2-phenoxyethanol in the range of 1—
10 m/m% increase the interfacial tension. However, by increasing the co-solvent
ratio in the surfactant composition, the interfacial tension can be reduced compared

to values obtained without the use of co-solvents.

6. Investigation of the Rheological Properties of Surfactant-Polymer Solutions

for Surfactant Mixture Development

In enhanced oil recovery processes, beyond the separate selection of surfactant

compositions and flow-modifying polymers, it is also necessary to investigate their combined

behavior. Based on previous tests, | examined the changes in viscosity as a function of shear

rate for a 15 g/L aqueous solution of a surfactant composition prepared from a 70/30 m/m%
mixture of KOMAD-711 (anionic) and KOMAD-710 (nonionic) surfactants. To this surfactant

composition, | added 25 m/m% sodium lauryl ether sulfate (anionic surfactant), and in the

formation water solution, | used flow-modifying polymers with different molecular weights at

a concentration of 1 g/L.

a)

b)

When the surfactant composition of KOMAD-711 and KOMAD-710 is used together
with a flow-modifying polymer in RV-(6) formation water, a positive interaction is
observed between the surfactant composition and the polymer in terms of viscosity
in the shear rate range of 1-1000 1/s at 25 °C.

By adding 25 m/m% sodium lauryl ether sulfate to the surfactant composition of
KOMAD-711 and KOMAD-710, the viscosity of the surfactant solution in formation
water can be increased.

A favorable interaction between the surfactant composition (consisting of KOMAD-
710, KOMAD-711, and sodium lauryl ether sulfate) and the flow-modifying polymer
occurs only within a specific part of the tested shear rate range.
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tapasztalataval segitette munkam, tudomanyos kozleményeim és eléadasaim szinvonaldnak

emelését.

Koszondom a MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszéken dolgozéd
kollégéknak a segitséget, amivel timogattak. Koziiliik is kiemelt koszonet illeti Bejczi Rebekat,

akire barmikor szamithattam, ha segitségre volt sziikségem.

Koszonet illeti a MOL Nyrt Laboratoriumok Szolnok munkatarsait, koziliik is név
szerint Kalman Gyulat, akik lehetové tették, hogy vizsgalatokat végezzek a késziilekeikkel €s

segitettek azok kivitelezésében ¢€s kiértekelésében.

Doktori munkam a KDP-11-3/PALY-2021 szamu projekt a Kulturalis és Innovacios
Minisztérium Nemzeti Kutatasi Fejlesztési és Innovacios Alapbol nyujtott tdmogatasaval, a
KDP-2020 palyazati program finanszirozdsdban valosult meg. Ezton is szeretném
koszonetemet kifejezni a tdmogatdsért. Tovabbd koszondom a MOL Nyrt-nek és az ott

dolgozoknak, hogy lehetdvé tették a palyazat megvaldsitasat.

Végezetiil szeretném halamat és koszonetemet kifejezni csaladomnak, feleségemnek és

barataimnak, akik mindvégig mellettem alltak, biztattak és tamogattak a nehéz idékben is.

Veszprém, 2025. 04. 03.

Hartyanyi Maté
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