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BEVEZETES ES CELKITUZES

A kéolajtermelés hdrom peridduséat kiilonboztet jiik
meg . Az els6dleges olajtermelésnél az olajat a termé-
szetes rétegenergia hozza a felszinre, Ha a tarolényo~
mis oly mértékben lecsdokken, hogy tobb olajat mAr nem
képes a felsz;nre hozni, akkor az olajkitermeléshez
'sziikséges nyomads ujbéli fenntartdsa érdekében vizet
vagy gbzt sajtolnak a tdroldéba, Ezt nevezik vizes el-~
drasztidsnak vagy mdsodlagos k6olajtermelésnek, Az el-
s6dleges és madsodlagos termelédsi médszerrel a termeld-—
réteg szénﬁidrogéntartalménak megkdzelit8en 30-35 %-a
keriil a felszinre, A harmadlagos k&olajkitermelés célja
egyrészt az dramléssal érintett tédrolbétérben a maradék-
olaj csdkkentése, tehAdt a kiszoritadsi hatésfok nivelése,
masrészt az dramlédssal érintett taroldétér, azaz az ela~-
rasztadsi /térfogati/ hatdsfok noveldse, Erre kiilonbszd
médszerek ismeretesek, pl. szén-dioxidot sajtolnak a
kutba, g8zt 4dramoltatnak 4t, polimeroldatot injektélnak
be, nagyviszkozitdsu emulziét, valamint feliletaktiv

anyag oldatokat alkalmaznak [1,2].

Mindegyik kitermelési médszernél gyakori az emul-
z2idképz8dés, amit az témaszt ald, hogy a viladg kdolaj-
termelésének legnagyobb része emulzid forméban keriil a

felszinre {3].



A k6olaj és a viz az olaj keletkezése‘és véndorlésa
folyamdn szinte elvAlaszthatatlanul Osszetartoznak, Ennek’
ellenére nem valdszinii, hogy az olajtdrold rétegekben a
kbolaj és a viz emulzié Allapotédban van jelen, Ha az emul-
zié az olaj keletkezése kizben létre is johetett a geold=-
giai id8k alatt a rétegben, az olaj lassu mozgéasa kdzben
vagy egyszeriien gravitédcibdés okbdl ujra szét is valt, Az
dtlagosan elfogadott nézet szerint a kitermelt kéolajemul-
zidk csaknem kizArélag termelés kizben képzbdnek ugy, hogy
azonos vagy kiilonboz8 rétegekbdl a kutba keriild olaj és
viz az Aramléds mechanikai hatédsa kovetkeztében bensd ke-
veréket alkot, Az emulzidképzdédés mdr a rétegben az olaj-
nak és a viznek a kut feléd torténé Aramlidsa kizben meg-
kezdédhet, Nagymértékben fokozza az emulzibd képzddését
a géz,'amély kiter jedéskor szinte az olajba porlasztja a-
vizcéeppeket. Tovébb folytatédik az emulgedlddds a kutak
\termelését szabdlyozé fuvékédban, ahol az &ramldsi viszo-
nyok kedveznek a cseppképzbdésnek és a cseppapritésnak
/diszpergilasnak/., Az emulzidé képzbdése vagy a mar képzé-
dott emulzidé diszperzitésfokénak novekedése a kiilszinen
tovabb folytatédhat az olaj szdllitésa kbzbén mindeniitt,
ahol a gyors 4dramlds vagy mds mechanikai hatéds kivetkez~
tében az olajtél el nem vdlasztott viz bensbségesen

érintkezik az olajjal,



A keletkezett emulzidk stabilitdsat és reoldbdgiai tu-
lajdonsidgait ennek ellenére els8dlegesen nem az emulgedld-
dds koriilményei, hanem a kitermelt olaj kémiai Ssszetétele
hatdrozza meg [h]. Ugyanakkor az sem vitathat6, hogy a
‘harmadlagos k&olajtermelésben felhaszndlédsra keriild felii-
letaktiv anyagok és polimerek a keletkezd emulzibé stabili-

zdtorai lehetnek,

Vizsgdlataim célja az, hogy a taroldérétegben a vizes
eldrasztds, illetve a tenzidoldatokkal torténd kiszorités
sordn keletkezd emulzidk tulajdonsdgainak pontos megisme-
résével adatokat szolgdltassak arra, hogy az emulzidk ho-
gyan befolydsolhat jdk a kitermelés hatasfokat, eldsegitik-e
vagy gatol jdk-e a megbizhatd mozgékonysigszabilyozést,

A kBolaj nagy része emulzid formdban jut a felszinre, Az
emulzié egyrészt termelés kozben, mechanikai hatéds kovet-
keztében keletkezhet, misrészt pl, egy vizes elArasztés
vagy egy feliiletaktiv anyaggal torténd kiszoritas soran
létrejohet a két fazis érintkezési feliiletén, melyet vagy
a k8olajban 1évd8 feliiletaktiv tulajdonsdgu komponensek,
vagy a bevitt feliiletaktiv anyag stabilizédl, Barmilyen
uton is keletkezik az emulzié, felszinre keriilése utéan a
k6olaj tovabbi feldolgozasa céljabbél demulgedlni kell, A
demulgedlds mbédszerének kividlasztadsdhoz azonban ezen emul-

ziék kolloidkémiai sajdtsédgainak ismerete sziikséges,



A cél elérése érdekében a kisérletek elsd részében
természetes kbolajbdl és vizbdl 4116 rendszereket tanul-
miAnyoztam, ezen beliil vizsgdltam, hogy milyen hatésa van
a fAzisok relativ mennyiségének, a hdmérsékletnek és az
elektrolitoknak az emulzidk reoldgiai tulajdonségaira,
Ezen eredmények alapjén sziikségesnek latszott annak kide~
ritése, hogy az Algyd-2 kSolajnak melyik az az Osszetevl-
je, amelyik alapvetd szerepet jétézik az emulzidé stabili-

zdldsdban és reoldgiai tulajdonsbgainak meghatdrozdséban,

Laboratériumunkban jelenleg is folynak k&olajkiszo-
ritdst modellezd kisérletek, Kiszoritdé folyadékként ionos
‘jellegii alkil-szulfondtot, alkil-aril-szulfondtot és nem-
ionos etoxildlt-alkil-aril szArmazékokat hasznidlnak, A
nemionos feliiletaktiv anyagok k&olajkiszoritédsi célra
torténd alkalmazésé az utdébbi évtizedben egyre jobban
eldétérbe keriilt, Ennek oka egyrészt az, hogy a nemionos
feliiletaktiv anyagok sokkal kisebb mértékben adszorbed-
lé6dnak k6zeten, mint az ionosak, masrészt nem 1lép fel
ioncsere a feliiletaktiv anyag kationja és a kézet kation-
ja kozobtt, ugyanakkor mindkét fajta tenzid kdzel azonos

mértékben csdkkenti a hatldrfeliileti fesziiltséget,



Mindezek figyelembevételdédvel a vizsgdlatok mésodik
részében egy ionos, etoxildlt-nonil-fenol-szulfonit, va-
lamint kiilonb6z8 szému etilénoxid csoportot tartalmazd
nonil~-fenol szadrmazékok, mint nemionos tenzidek felhasz-
nadlasidval készitettem az emulzidkat, Vizsghltam, hogy
milyen hatdsa van a tenzid min6ségének és ménnyiségének,
a f4dzisok relativ mennyiségének és a hdmérsékletnek az

emulzidk kolloidkémiai tulajdonségaira,



I, IRODALMI ATTEKINTES

I.1, Feliiletaktiv anyagok alkalmazésa az intenziv kdola j=-

kitermelésben

Feltételezések szerint a vizes elArasztis utéan az
olaj diszkontinous ganglidk /foltok/ form4 jdban van a
tdrolé pérusaiba zarva [5]. Az olajganglidkra két & erd
hat, a viszkbézus és kapilldris erdk, melyek egyméashoz
valdé viszonya hatdrozza meg a kiszoritds hatékonységéit
egy olajtermelési folyamatban., Vizes elArasztds utén a

kapilldris szém /Nca/ 10-6 nagységrendii,
v
N =l /1/

Annak érdekében, hogy kémiai anyagokkal torténd elé-
rasztéds sor4n tobbletolajat lehessen kitermelni, a kapil-~

l4ris szémnak 10~ 2-10"5

nagységrendiire kell nidvekednie.
A gyakorlatban ezt a 3=4 nagysédgrendbeli novekedést az
olaj-viz hatirfeliileti fesziiltség csokkentésével lehet
elérni, aminek kovetkeztében lecsdkken az a munka, ami az
ola jganglidk hatdrfeliiletének olyan mértékii deformadlédsdhoz

szﬁkségeé, hogy azok a szilkk pdrusokon is keresztiil juthas-

sanak,



Az olajpad kialakuldsénak sziikséges feltétele az
olajganglidk Usszefolyasa, koaleszcencidja, melyet az
érintkezési feliileten 1létrejovd film nagy hatérfeliile-
ti viszkozitédsa akaddlyoz, kis hatdrfeliileti viszkozi-
tdsa gyorsit, A sikeres olajkiszoritdsi folyamathoz
jelentds kovetelmény az olajpad és a kiszoritéfézis
mozgékonysdganak szabAlyozidsa, ehhez Altaldban polimer-
oldatokat haszndlnak, A feliiletaktiv anyaggal torténd
kiszoritéds hatékonysigadt befolydsolja a kbzet nedvesit-
hetésége, az olajganglidk feliileti toltéssiiriisége, tovib-
b4 a rendszer sdétartalma, Megfigyelések szerint az opti-
malis sdétartalmu rendszerben a hatArfeliileti fesziiltség
lO-3 mNm-l nagysagrendii, a koaleszcencia idé minimélis,
és egy ilyen rendszert k8zeten keresztiil sajtolva a felii-

letaktiv anyag vesztesége is a legkisebb [6].

A kbola j-viz rendszer hatirfeliileti tulajdonségai a
k6olaj és a kiszoritd folyadék természetétdl filiggenek, A
k6olaj olyan kolloid rendszernek tekinthetd, amelyben
nagy molekulatomegii aszfaltén részecskék vannak diszper-
gdlva, melyeket a kisebb molekulatomegii komponensek /mal-
tének/ kiilonboz8 mértékben peptizdlnak, Igy az asszocidcid

sordn az olajban micelldris szerkezet alakul ki,

Osszehasonlitva az egyes kdolajfrakcié-viz rendszerek

hatérfeliileti viselkedését az eredeti kéolaj-viz rendszer



hatérfeliiletének tulajdonsdgival, megdllapitottdk, hogy
els8sorban az aszfalténkomponensek felelések a nagy ha-

tdrfeliileti aktivitasért [7].

A feliiletaktiv anyag oldatok kiszoritd féazisként
valé alkalmazdsa nem ujkeletii, M4r 1929~ben DE GROOT [ 8]
nyujtott be szabadalmat a viz-feliiletaktiv anyag réndszer
alkalmazésdrél az olajkihozatal novelésére, HOLBROOK [ 9]
kiilonboz8 kémiai Osszetételii, elsSsorban nemionos és an-
ionos feliiletaktiv anyagokat szabadalmaztatott ugyancsak
erre a célra, A laboratériumi vizsgldlatok folyamdn mar
ekkor megfigyelték, hogy feliiletaktiv anyagok jelenlété-
ben az egymédssal nem elegyedd vizes és olajos fazis po-
rézus kozegen keresztiil torténd Aramlasakor nagyon sta-
bilis emulzidé alakulhat ki, Ezek a makroemulziék termo-
dinamikailag nem stabilis rendszerek, mert iddvel tiszta.
olajos és vizes fazisra kiiloniilnek el, A kiszorité folya-
dékként alkalmazédsra keriild feliiletaktiv anyagok tehat a
keletkezd emulzidk stabilizdtorai lehetnek, azaz nagymér-
tékben meghosszabbithafjék a teljes fAzisszétvélés bekd-
vetkezésének idbtartamdt [L0]. Ami pedig a gyakorlatot
illeti, a képzﬁdﬁtt emulzidk lassithat jdk vagy gyorsit-
hat jdk az olajkitermelést attél filiiggben, hogy adott kio-

riilmények kozott milyenek az emulzié tulajdonségai.



Aramldsi szempontbél meghatérozéd Jjelentdségii az emul-
zidk jellege, cseppmérete és cseppméret-eloszléisa, stabi-
litdsa és reoldégiai jellemz6i [6]. Ha az emulgedlt cseppek
kisméretiiek és az emulzid nagy csepp és eloszlési Allandd-
ségéal rendelkezik, akkor a kitermelést ugyan lényegesen
nem befolyésolja, de az emulzidé demulgedldsa, az olaj el~
vAlasztdsa a vizes fAzisté6l ujabb ipari problémiat jelent
[11]. Ha viszont a cseppek mérete Osszemédrhetd a pérusok
méretével, akkor azok lényegesen kisebb dtlagsebességgel
haladnak a kiszoritd folyadékhoz képest, s ezAltal nehezi-
tik a mozgékonységszébélyozést. S6t az emulgedlt cseppek
. a sziik pédrusokba beszorulhatnak és ilyenkor dugdhatés,
u,n, gatképzddés jon létre, minek kivetkeztében nulléra

csdkken az adott tAroldészakaszon az Aramlds sebessége [12].

MOAULIFFE [13] olyan kisérleti eredményekr8l szdmol
be, miszerint a vizes elArasztAs utédn a tadroldérétegben
maradt kéolajat "olaj a vizben" tipusu emulzidéval szorit-
Jék ki. Az elgondolés élapja az, hogy egy tarolékdézet a
pérusméretek szempontjabdél mindig heterbgén, és vizes el-
drasztéds folyamdn a viz csak a legnagyobb Ateresztéképes-
ségii teriiletekrdl szoritja ki a k8olajat. Az emulzidval |
torténdé kiszoritéds célja az, hogy a nagyobb permeabilitésu

részeket mintegy leblokkolja, és a kisebb Ateresztdképes-

ségi helyekrdl a bennmaradt olajat mozdithatéva tegye.



I,2, Feliiletaktiv anyagok HLB értékének szerepe

Az emulzié készitéséhez, valamint kszvetleniil az olaj-
kiszoritédshoz hasznilt feliiletaktiv anyagok mindségének és
mennyiségének megvilasztdsdndl figyelembe kell venni tobbek
kozott annak a kiszoritandd olajra és rétegvizre gyakorolt
emulgedld hatdsdt, a keletkezd emulzidk jellegét, stabili-
tasdt és reolébgiai jellemzdit, A feliiletaktiv anyagoknak,
mint emuigeétoroknak az emulzidk tulajdonsigaira gyakorolt
hatdsdval kapcsolatban a szakirodalom nagyon sok ismeret-
anyagot k6z6l, de a vizsgdlatokat els8sorban modellanya-
gokkal végezték, BANCROFT [14] midr 1913-ban megéllapitotfa,
hogy az emulzidk jellegét dontben az emulgedldészer hatdroz-
za meg és az a fazis képezi a diszperzidkizeget, amelyben

az emulgedtor jobban oldédik,

A legmegfeleldbb emulgedldészer kivdlasztdsdhoz nyujt
gyakorlati segitséget a GRIFFIN [15] 4ltal nemionos felii-
letaktiv anyagokra feléllitott HLB ské&la, A HLB betiik a
hidrofil-lipofil balance, vagyis a hidrofil-lipofil-egyen-
suly kifejezést helyettesitik, E médszer szerint mindegyik
felilletaktiv vegyliletet egy HLB sz&dm jellemez, amelynek alap-
jén egy sk&lardél kivdlaszthatd az adott célra alkalmas emul-
gedlészer, Az I, T4blazat a kiilonbozd rendszerek el84llité-
séhoz sziikséges HLB értéktartomédnyokat mutatja, Igy pl.

a W/0 emulzié emulgedlészereiként csak azok az anyagok



- 1ll1 =

hasznédlhaték, amelyeknek HLB szdma 3-6-ig terjed86 tarto=-
ményban van, mig az O0/W emulzibé készitésére a 8-t61l 18-ig
terjedd HLB értékii tenzidek alkalmasak,

I, Tablézat

HLB értéktartomdnyok és ezek alkalmazdsai

Ertéktartominy Alkalmazés

3 - 6 W/0 emulgedldszer
7 - 9 : nedvesitdszer
8 -~ 18 . 0/W emulgeélbszer
13 - 15 detergens
15 - 18 ©  szolubilizdtor

Az emlitett osztAlyozds szerint az ettdl eltérd tar-
tomdnyba esb HLB szému vegyililetek, ha jelentds mértékben

feliiletaktivak is, nem haszndlhaték emulgedldszerként,

A HLB szémokat meghatdrozdé eredeti médszer hosszu és
munkaigényes kisérleti eljardst igényel, DAVIES [16] HLB
csoportértékeket vezetett be a feliiletaktiv anyagok HLB
értékének egyszeriibb szédmoldsdra, A csoportértékekbidl égy

vegyiilet HLB értéke az aldbbi egyenlet alapjén.szémithaté



HLB = ) /hidrofil csoportérték/ - n /CH_ csoportérték/ + 7

Az egyes csoportértékeket a II, T4blazat tartalmazza,

II, Tablézat

Csoportok Csoportértékek

- cook* 21,1
- COO0"Na* 19,1
szulfonéit kb, 11,0
észter /anhidroszorbit

E gyliriith6z kapcsoléds/ 6,8

o

L észter /szabad/ 2,4

o

< - OH /szabad/ 1,9
-0 - 1,3
- OH /anhidroszobit

gyiiriiben/ 0,5

etilénoxid csoport 0,33

- 1

A | -cH- - CH, - ,

o ‘

& - CHy = CH = 0,475

~




A nemionos feliiletaktiv anyagok HLB szamat kiilonbozd
tényez8k befolydsolhatjdk, SHINODA [16] tobbek kdzott ra-
mutatott arra, hogy a HLB érték fiigg az olajos fAzis ter-
mészetétbl, a vizben és az olajban oldott adalékanyagoktdl,
‘A HLB szamot megvAltoztathatja a h8mérséklet, mivel alap-
vet8en befolydsolja az emulgedldészer hidrofil része és a
viz kozotti, valamint a lipofil része és az olaj kozotti

kolcsonhatast,

Hidrofil részként csak'etilénoxid csoportokat tartal-
mazdé nemionos tenzidek vizben vald oldhatésdgdt a hidraté-
cibé, az bterkdtésben 1év5 oxigénatomok és a vizmolekuldk
kozott kialakuld hidrogén-hid kotések teszik lehetdvé., A
hidrogén-hid kotések energid ja 2,931x10u J mol™t. Vizes
oldatokban a hémérséklet emelésének hatadsidra dehidratécid
kovetkezik be, és a tenzid nagy része kevés vizet tartal-~
mazva kiilon fédzist alkot, Ezen tenzidek vizben vald old-
hatésédghdt a zavarosoddsi ponttal lehet jellemezni, A za-
varosoddsi pont az a h6mérséklet, amelyen a nemionos ten-
zid vizes oldata a legnagyobb zavarossigot mutatja, A za-
varosodédsi pont az etilénoxid tartalommal gyorsan novek-
szik, mig adott feliiletaktiv anyag esetében kis tenzid-
koricentricié-tartomdnyban /0,1-0, 3 gdm-B/ flige a koncent-
réciétél, efelett pedig fiiggetlennek tekinthetd [17].

MARSZALL (18] szerint a zavarosodds, mint jelenség, a
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nemionos feliiletaktiv anyag HLB értéke hdmérséklet hati-
sdra bekévetkezd valtozdsdnak kovetkezménye, Ennek alap-
jdn a zavarosoddsi ponton keresztiil vizsgdlta az adalédke-

anyagok hatdsdt a HLB-re,

Az elektrolitok nagy része dehidratdlja a polietilén-
oxid léncot, kisdézza a tenzidmolekuldt, s igy csokkenti a
zavarosoddsi pontot, a HLB értéket és a kritikus micella-
képz6dési koncentracibét, Vamnak azonban olyan elektrolitok
/NaSCN, NaJ, NaClOu/, amelyek a viz szerkezetére, annak de-
polimerizécid janak /2/ el6ségitésével hatnak, megndvelve
ily médon a polietilénoxid lénc hidratécid jdnak méritékét
/3/. Ez a hatéds végeredményben a nemionos feliiletaktiv

anyagok HLB értékének nsvekedéséhez vezet,

/H,0/ == n H,0 /2/
R, . R,
N
/o + 2H,0 == 0-2H,0 /3/
Ry Ry

Kationok nitrdtjai, az egyértékii kationok kivételével sta-
bilis komplexet képeznek a polietilénoxid lanc oxigénatom-

Jaival az aldbbi formula szerint:

B T2+
R R
1 1
2+ N —_ /
Me + n 0] «— | Me| O /4/

yd \R

R, .

2 | 2 n




Az ilyen elektrolitok mintegy "besbézzdk" a feliiletaktiv anya-
got, novelik a zavarosod4dsi pontot és a HLB-t, MARSZALL [19]
tanulményozta azt, hogy a kiilénb6z8 szénatomszédmu egyértékii
alkoholok hogyan befolyédsoljdk a HLB-t, Vizsgélataink eredmé-
nye szerint, ha az egyértékii alkoholok szénatomszéma kisebb

‘mint 3, akkor n8 a HLB szém, mig a Cy, és C_. léncu alkoholok

5
csokkentik a HLB értéket,

A nemionos feliiletaktiv anyagok h8mérséklet novelésekor
fellépd HLB szémuk megvaltozédsénak kovetkezménye, hogy ezek
a tenzidek aiacsonyabb hd8mérsékleten az 0/W emulzidk emulgeid-
torai, mig magasabb hémérsékleten W/0 emulzibét stabilizélnak,
Az emulzid tipusvAltédsénak hdmérséklete a fazisinverzibds hé-
mérséklet vagy HLB hémérséklet, ahol a tenzid hidrofil és
lipofil sajatsdgai éppen egyensulyban vannak, A fazisinver-
ziés hémérsékletet a nemionos tenziddel stabilizélt emulzidk

lényeges és jellemz8 tulajdonségénak tekintik [20-23].

BOYD és munkatirsai [24] rédmutattak arra, hogy tobb
olyan kisérleti tapasztalat van, amit a HLB koncepcidval
nem lehet megmagyarédzni, Az emulzidk jellege nemcsak az emul-
geéiészer minéségétd8l, hanem annak relativ mennyiségétdl is
fiigg. Nagy olajtartalmu emulzidknédl pl. kis emulgedtorkon-
centrédcié mellett 0/W, viszonylag nagy emulgedtorkoncentré-

cié esetén W/0 tipusu emulzid keletkezik,



Ugyanakkor vannak olyan nemionos tenzidtipusok, melyek-
b6l igen kiilonbozdé HLB értékii vAltozatok készithetdk, de szé-
. les, HLB = 2~7 tartoményban 0/W emulziét stabilizélnak, PFmule
gedldészer-keverédkek alkalmazdséndl is bizonytalannd valik a
HLB skédla alkalmazisa, Emulgedtorkeverdknél a keverék HLB
szdma az azt alkotd tenzidek HLB értékébdl algebrailag kiny-
nyen kiszdmithaté [25]. BOYD és munkatérsai [24] meghllapi-
tottdk tovdbba, hogy a HLB-nek elméleti uton tdrténd szémi-
tdsa félrevezetd, mivel a kiilonbozd emulgedldészerek az
ola j=viz hatarfeliileten molekulArisan asszoci&lédnak, és
ezen asszocidciés komplexeknek /molekula asszocidtumoknak/
egészen mhsok a tulajdonsdgai, mint amit az egyedi emulged-

l6szerekbbl az emlitett médon szarmaztatni lehet.

I.3. Emulzidék stabilitésa

Definicid szerint az emulzid olyan heterogén rendszer,
amelyben legaldbb egy nem elegyedd folyadék van a mAsik fo-
lyadékban bensdségesen diszpergilva Atlagosan 0,1 /um-t
meghaladé 4tmérdjii cseppek forméjdban [25]), Az emulzibé ak-
kor tekinthetd termodinamikailag egyensulyi rendszernek,
“ha az egyik folyadék onként, spontén emulgedlédik a mhsik-
ban az elegyités utén, Spontdn emulzidéképzédés abban az

esetben kovetkezik be, amikor a nem elegyedd folyadékok



hatirfeliiletének egyes helyein pillanatnyilag a hatérfelii-

leti fesziiltség nulldvd vagy negativva valik,

Az emulzidk nagy része csak kiilsd energia befekteté-
sével Allithatdé eld, Ilyenkor a diszperzibé nem tekinthetd
termodinamikailag egyensulyi rendszernek, és az instabili-
tds héromféleképpen nyilvanulhat meg: krémesedés, Atcsapéis

/inverzié/ és megtorés.

A krémesedés eredményeképpen az emulzidé két olyan
emulzidéra vAlik szét, amelyek koziil az egyik gazdagabb

diszperz részben /krém/, a mhsik szegényebb,

Az Atcsapids az emulzid tipusédval kapcsolatos instabi-
litds megnyilvanulédsa, az emulzibé hirtelen &tvAltozik O/W
tipusubél W/0 tipusuvd és forditva, E folyamat legfontosabb
irdnyité ja a diszpergdlt fézis térfogatkoncentrécidja, az

emulgedlészer mindsége és mennyisége,

A megtorés elsd szakasza a flokkuldcid, amikor a disz-
pergalt fédzis cseppjei aggregidtumokat alkotnak, de a cseppek
még megtartjidk individualitdsukat, A mAsodik szakaszban az
aggregdtum cseppjei nagyobb cseppeket alkotva Osszefolynak

és a rendszer két féazisra vAlik szét [26].

Az emulzidék stabilitédsénak meghatirozdsdra és vizsgi-
latara az irodalom sok ismeretanyagot kozol, REDDY és FOGLER

[27] az emulzidk zavarossdga iddbeli vAltozadsdnak tanulméi-



nyozasat javasolja a stabilitds mérésére, annak alapjén,
hogy a zavarossdg a részecskeméret és a részecskekoncént-
rdcié filiggvénye. Szamos kutatd vizsgldlta azokat a jellem-
z8ket, amelyek szélsbértéket mutatnak az adott folyadék-
padrhoz megkivdnt /required/ HLB értéknél és ezt kapcsolat-
ba hoztdk a stabilitdssal. GARTI [28] vezet&képességi mé-
résekbdl szdrmaztatott olyan hédnyadost, amely az alkalma-
zott emulgedtor HLB-jének fiiggvényében Abréazolva a megkKi-
vént HLB-nél minimumot mutatott, MARSZALL [29] az emulzié
fdzisardnydnak vdltoztatdsdval jutott el az inverziédig.
Kisérleteinek eredménye szerint a kiilonbozd HLB szdmu emul-
gedlbészerekkel stabilizdlt emulzidk inverzids pontja egy
jellemzd HLB értéknél minimumot mutatott, Bizonyos olajfi-
zisok emulgedlasakor Qiszont nincs osszefiiggés az emulzid
HLB értéke és az emulzid stabilitidsa kozott., Az emulgedld-
 szer-keverékekkel késziilt emulzié stabilitésa is valtozik
attdél fiiggben, hogy a két emulgedldszer hogyan oszlik meg
az olajos és vizes fhzis kozott [24]. A legnagyobb stabi-
litasu emulziéban a cseppek Osszefolydsénak sebessége a
legkisebb, Ezt annidl a HLB-nél tapasztaltédk, ahol a fazis-
inverzié hémérséklete maximldlis volt, azaz a legnagyobb
stabilitdsu emulzibé megtbréséhez sziikséges a legtdbb ter-
mikus energia [21]. Az 0/W emulzié Osszefolydssal szembeni
stabilitdsa akkor maximdlis, ha a tdrolds h8mérséklete
20-55 °Cekal alacsonyabb, mint a rendszer fAzisinverzids

hémérséklete,



Nemionos feliiletaktiv anyag oldatok hémérsékletének emelé-~
sével gyakorlatilag ugyanaz a hatds érheté el, mint Allandd
hémérsékleten az emulgedtor etilénoxid lancénak a cskken-

tésével [23].

Kordbban a hatArfeliileti fesziiltséget tekintették az
emulzidé stabilitdsdban meghatirozé szerepet betdltd ténye-
z6nek [26]. Kimutattdk, hogy a hatirfeliileti fesziiltség
csokkenés mértéke a megkivant HLB-nél vagy annak koézelében
a legnagyobb [30]. Ugyanerre a megéllapitésra jutott
MARSZAILL [31]: az etoxildlt nonil-fenolokat tartalmazé
paraffin olaj-viz rendszer hatdrfeliileti fesziiltségének
minimuma a megkivdnt HLB-nél volt, A jelenséget a polioxi-
etilén léanc konformicid janak megvAltozdsival magyarizta,
miszerint a polioxietilén lanc 9-12 polimerizédcidés foknal
a cikcakk formdbdl a kigy6zdé alakba megy At., A tanulminy
ramutat toviAbbA arra, hogy a kis hatarfeliileti fesziiltség

a stabilités sziikséges, de nem elégséges feltétele,

A hatérfeliileti reoldgiai vizsgdlatok eredményeibdl
az kovetkezik, hogy kapcsolat van a hatdrfeliileti film
elaszticitédsa, viszkozitésa és az emulzid stabilitdsa ko-
zott. A stabilitds legnagyobb mértékben a hatldrfeliileti
film elaszticitasatdl fiigg [2#]. Ugyanakkor WASAN és mun-
katarsai [32] megédllapitdsai szerint a legkisebb hatirfe-~
liileti viszkozitdsu rendszerben az Osszefolyds sebessége

a legnagyobb, azaz az emulzibé a legkevésbé stabilis,



I.4, Az emulzidk reolégiai sajdtsdgai

Az emulzidék reoldégiai tulajdonsidgai a diszperziékﬁzeg
és a diszperz rész viszkozitadsatdl, az utdbbi térfogatkon-
centréoid jadtél, az emulgeélészer minéségétdl és mennyisé-
gétd8l, valamint a diszperzitasfoktél, a cseppméreteloszlés-

t6l és a hémérséklettdl filiggnek.,

Az emulzidk reoldgibjhban az elméleti és kisérleti
vizsghlatokndl a folytonos fhzis TN viszkozitésat tekin-
tik elsdrendii fontossdgunak, Az erre vonatkozbd legtobb
egyenlet kozvetlen ardnyossdgot tintet fel az emulzid és
a‘diszperziékbzeg viszkozitdsa kozott, Igen sok emulzibéban
az emulgedldészer a kiilsd fééisban van oldva, ennél fogva
Ne ink4bb ennek az oldatnak, nem pedig a tiszta folyadék-l
nak a viszkozitdsa, Ennek olyan emulgedldészerekndl van je-
lentésége, amelyek a viszkozitdst jelent8sen befolyésoljik
(25].

A diszperz rész viszkozitdsa hatdsénak Altaléban ke-
vesen szenteltek figyelmet, TAYLOR [33] a klasszikus Einstein
féle Osszefiiggés hidrodinamikai megfontolédsait terjesztette
ki emulzidkra, feltételezte, hogy a cseppek deformdlhatdk:

n Ny +2/5MN,

= = 1 + 2,5 - ‘ 5/
et S /57

S L S




A Taylor-~féle Osszefiiggés érvényességének azonban
még igy is szigoru korldtai vannak, mivel az Finstein
egyenlet feltételei koziil /azaz a diszpergidlt részecskék
merev gomboknek tekintenddk, a részecskék kozdtt nincse-
nek kolcsdnhatésok, tokéletes a nedvesedéds, g < 0,02 és
a részecskék tehetetlensége elhanyagolhatd/ annak kivé-
telével, hogy a diszpergdlt részecskék merev gomboknek

tekinthetdk, a tobbi fenn4ll,

Az emulzid viszkozitdsa és a diszperz rész térfogat-
tortje kozotti Osszefiiggédst az Finstein egyenletbdl kiin-
dulva hatvéanysorral prébaltdk leirni, A GUTH, SIMHA és

GOLD [34) elméletileg levezetett

N, =1+2,5 g + 14,1 ¢2 /6/

egyenlete @ = 0,06 koriili értékig érvényes,

LEVITON és LEIGHTON [35] a Taylor egyenletet szin-
tén hatvanysorral médositottédk azért, hogy nagyobb kon-

centrécidkra is alkalmazhatdé legyen:

N = 2,5 ni f 2/5 ns

M N, + Ny

(g + 9/3 . g21/3) oy



A T - g kozbtti Osszefiiggés kifejezésére teljesen eltérd

alaku egyenletet is levezettek, HATSCHEK [36]

1
M =1 /8/

alaku Osszefiiggése az 50 %-ndl tobb diszperz részt tartal-

mazdé emulzidékra bizonyult érvényesnek,

SIBREE [37] paraffinolaj-viz emulziék mélyrehaté sorozat-
vizsgldlata soran sziikségesnek tartotta a Hatschek-~féle

egyenlet médositdsdt a kovetkezdk szerint:

n = 1 - /9/
i (h g)l/a

A h 4llandét SIBREE [37] térfogati tényezdnek nevezte, és
azt taldlta, hogy h értéke kozel 1,3 volt egy sor kiilon-

b62z8 részecskenagysigu 0/W tipusu emulzid esetében,

Az emulzidk tipusét alapvetben az emulgedldészer mi-
nésége hatarozza meg [14]. SHERMAN [26] azonos fazisaréany
mellett részletesen vizsgdlta az emulgedldészer kémiai i
természetének és mennyiségének hatidsdt az emulzidk visz-

kozitdsdra, Az emulgedlészer mindsége f8leg a kis nyiréds-

sebesség-gradiens tartomdnyokban lényeges, mivel mind a



W/0, mind az O/W emulziékban befolyésolja a cseppek egymés
kozti tavolsédgéit, Egy olaj diszperziékﬁzegﬁ‘emulziéban a
kiilondllé cseppek kozotti tavolsdg kozelitbleg a tenzid
szénhidrogén lanchossza kétszeresének felel meg, mig a

viz diszperzidkdzegu emulzidkndl az emulgedldszer a pofen-
cidlgbdt magassigit befolyésolja, megakadélybzva ezzel,
hogy a cseppek kozelebb keriiljenek egymashoz, Az emulgeé-
lészer mennyiségének a relativ viszkozitdsra gyakorolt ha-
tdsa a diszperz rész koncentrécid jdnak novekedésével hang-
sulyozottabbd vAlik, Nagy emulgedldészer koncentricidénil
bekovetkezd viszkozitdsnovekedést a cseppek koriil megnove-~
kedett adszorpcidnak tulajdonitjdk, bar bizonyos feliilet=-
aktiv anyagokat kivéve nem tartjdk valdsziniinek, hogy az
adszorbedlt réteg vastagabb lenne, mint egyetlen molekula
hossza, Amint kialékul a monomolekuléds réteg a cseppek fe-
liiletén, a folos tenzid micelldkat alkot a folytonos flzis-
ban, ezédltal mintegy inmobilizdlja a diszperzidkdzeget, A
"viz az olajban" tipusu emulzidkra azt a megdllapitést
tették, hogy azonos nyiréssebesség—gradiensnél'Thn/l]s
kozel linedrisan novekszik az emulgedlészer-koncentricidval,
A feliiletaktiv anyag koncentrédcié befolyadsolja tovAbba azt
a fézisardnyt, ahol az emulzidéinverzié bekodvetkezik, Igy
pl, viszonylag nagy, 6 % emulgedldészer-koncentridcié alkal-
mazésa esetén az emulzid kisebb fhzisaradnyndl invertédlddik,

mint kisebb emulgeétortartalomnéi.
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Az inverzidt meg61626, nagy diszperz rész tartalmu emulzidk
tobbfézisuak, az Osszetett cseppek szdma, mérete és Ossze-

tettsége az emulgedldszer koncentricid javal novekedett [38].

A klasszikus Einstein-féle egyenletben /l]r = l+a @/
a diszpergidlt cseppek mérete, mint az emulzibd viszkozitéséit
befolyadsoldé tényezb nem szerepel, Mivel az emulzidk viszko-
zitdsdt leird egyenletek enmnek az Osszefiiggbédsnek a kiegbszi-~
tett vAltozatai nagyobb diszperz rész tarfalmu emulzidkra,
a cseppek méretét figyelmen kiwviil hagyték, vagy megadték
azt a részecskeméret tartoményt, amelyben az egyenlet érvé-
nyesnek bizonyult, LEVITON és LEIGHTON [35] megfigyelései
szerint hig 0/W emulziék viszkozitédsa nem vAltozik a csep-
pek méretével, ha az 4tmérd 3 /um - 0,7 /um tartomanyba
esik, A cseppméretnek nagyon kicsi a hatésa azon‘hig emul -
zidk viszkozitédsdra, amelyekben a cseppek nem illeszkednek
szorosan egymAshoz, RICHARDSON [39] a tomény, @ = 0,75
térfogati koncentricidju emulzidkat vizsgdlta és azt taldl-
ta, hogy a viszkozitds /N_/ az 4tlagos részecskedtmérd
/Dm/ reciprokival érényos és a ﬂﬁpm szorzat nem vdltozik,
ha a cseppek mérete sziik intervallumba esik, RAJAGOPAL [MO]
kozolte az elsd olyan Osszefiiggést az emulzid viszkozithsd-
ra, amelyﬁen szerepel a csepp mérete, bar ez az egyenlet is

csak nagyon hig emulzidkra érvényes:



2 2n_m, (1
2,5 T]i+g g + —s—\— 2 /10/
- ,

ROSCOE [hl] az Einstein egyenletet kétféleképpen mé=-

dositotta, Az
neon,(1-g) 7% /11/

osszefiiggés olyan rendszerekre alkalmazhatdé, melyekben a

részecskeméret-eloszlidsi gorbe széles, az

n = ns(l-1135¢-2’5 /12/

pedig a keskeny megoszlési gorbéjii emulzidkra érvényes,

SﬁERMAN [26] részletesen tanulmidnyozta a diszpergalt
cseppek méretének hatiséat kﬁlénﬁézﬁ diszperz rész koncent-
rdcidknil mind a W/0, mind az O0/W emulzidk viszkozitaséara,
A W/0 emulzidkra a cseppatmérd - viszkozitds gbrbék 2 Jum
dtlagos cseppadtméréig alig vdltoznak, majd ennél kisebb
tartomdnyban a viézkozités a diszperz rész koncentracidétodl
fﬁég6en meredeken nd /a n6Vekedéé mértéke a kis @ értékek-

nél nagyobb/, ugyanakkor O/W emulzibékra a gorbék lineArisak,



A szerzb6 ezt a jelenséget azzal magyardzta, hogy a W/0
emulzidét stabilizdld emulgedldszer a cseppek koriil na-~
gyon merev filmet képez, mig az O0/W emulzid emulgedtora
kis hatéffelﬁleti viszkozitdsu filmet alkot, Az emulzidk
reolbégiai tulajdonsdgaiban nagy szerepe van a cseppek
kozotti tdvolsédgnak, ha a cseppek 0,5 /um-nél kozelebb
keriilnek egymashoz, a viszkozitds hirtelen megnidvekszik,

Figyelembe véve a cseppek kozdtti tdvolsédgot is, az

- 0,036 D_
1in = - 0,15 /13/
Mg 3
¢_ma_x_ - 1
g

egyenlet érvényesnek bizonyult olyan emulzibékra, melyek-
ben Dm:> 1 /um, a cseppek egymdstdél fiiggetlenek, és az

emulzié monodiszperz,

Osszességében megdllapithatdéd tehidt, hogy nincs olyan
filiggvénykapcsolat az emulzid viszkozitdsa és a viszkozi-
tadst befolydsold tényezdk kozstt, ami Altaldnos érvényii

lemne [25"‘27] .

A tixotrépia jelenségét el8szdr szervetlen szolokon
észlelték, Ez tilkroz8dik a FREUNDLICH-t81 [42] szarmazé

definicibéban is, miszerint a tixotrdépia izoterm, reverzi-



bilis médon végbemend szol-gél Atalakulds, PRYCE-JONES
[h3] f8leg kvalitativ jellegii vizsgldlatokat végzett, és
megAllapitotta, hogy szAmos olyan rendszer van /pl, kré-
mek, zselatin, ragaszték, emulzibk, festbékek stb,/, me-
lyeknek reoldgiai tulajdonsdgai iddfiiggbek, Ennek meg-—
felelden a tixotrdép rendszerek viszkozitdsa az igénybe-
vétel sorédn izoterm reverzibilis médon csékken és a fo-

lyamat fiigg az igénybevétel idejétdl [hh].

A tixotrdépia valamilyen belsd szerkezet létezésével
van Usszefiiggésben, amelyet viszonylag kis mechanikai
hatAssal konnyii megbontani, Az igénybevétel sordn a fel-
haszndlt erd egy része a szerkezetet dsszetartd erdk,
kotések megsziintetésére, misik része a folyhds fenntarté-
sdra forditédik, A folyamat sorédn a rendszer viszkozitésa
csokken, majd egy Adllanddé érték felé tart, Az igénybevé-
tel megsziinésekor elkezdddik a szerkezet ujraépiilése, A
visszaalakulas nem pillanatszerii, hanem meghatédrozott
id6t igényel, BEmiatt a nyiréfesziiltsédg csbkkendsével nem
kovetkezik be azonnal az eldzd allapot, s ez eredményezi
a hiszterézishurkot, Az eredeti Allapot visszanyerésének
ide jét azok a tényezd8k hatldrozzdk meg, amelyek a diszper-
zié stabilitdsit befolydsoljidk: a diszperzidkdzeg viszko-
zithdsa, a részecskék diffuzidésebessége, valamint olyan

tényezdk, melyek a vonzd és taszitd erékre hatnak, igy



az elektrolitkoncentricid, a szolvaticid, a zeta poten-

cidl és a feliiletaktiv anyagok tulajdonségai,

A tixotrépia kvantitativ vizsgdlaténak alapja 4l-~
taldban az, hogy valamilyen mechanikai beavatkozissal
a rendszer szerkezetét megbontjik és részben a szerkezet
lebomlésit, részben pedig a regenerdldédidst tanulményozzik,
A legelterjedtebben alkalmazott mbédszerek két £6 csoportra
oszthaték, Egyik csoportban valamelyik reoldégiai jellemzd
/viszkozitds, nyiré6fesziiltség/ id8beni vAltozasat kisérik
figyelemmel, mésikban a D= T vagy T =D folydsgorbék fel-~
szdlld és leszhdlld Agai Altal hatdrolt hiszterézishurok
teriiletét haszndljdk a tixotrdépia mértékéiil, Sajndlatos
tény azonban, hogy a kutaték nemcsak a tixotrépia defini;
cid jdban nem egységesek, hanem annak kvantitativ meghaté-

rozédsdban sem teljes az egyetértés [hs,hG].



II. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

II,1, Kisérleti anyagok

IT,1.1. A modellként haszndlt kéolaj jellemzése

Kisérleteimben az emulzidk olajflzisaként Algyd-2
telepbdl szArmazd természetes kdolajat haszndltam,

A k8olaj tdroldkdzete "Magyarorszédg szénhidrogén-
telepei Algyd" cimii OKGT kiadvany [h?] szerint agyag-
mirga betelepiilésekkel tagolt, vAltozatos kifejl6désﬁ
homokkd, amelyben az aleurolitos finomszemii homokkdt81l
‘a kozépszemii homokk$ig minden Atmenet megtalédlhatd
/0,01-0,5 mm szemcsedtmérdig/. A homokkivek agyagtartal-
ma max, 12,5 %, Az agyagldsvény tartalmat minimdlis illit
szennyezSdésﬁ montmorillonit adja, amelynek mennyisége
eléri a 3,52 %-ot, A tiszta homokkovek A4tlagos porozitisa
26,15 %, az agyagos homokkdé 22,1 %, A kdzet Atlagos per-
meabilitéisa 0;25-O,h5 /umz, az agyagos szakaszokban azon-
ban csak 0,04-0,06 /um2. Az Algy8-2 telep rétegvizsgélati
eredményeinek kozépértékeibdl megillapitott Atlagos
glz-o0laj hatar 1935 m /-1851 m tsza/, az Atlagos olaj-viz
hatdr 1967 m /-1883 m tsza/ mélységben van, igy a k8olaj-
test magassédga 32 m, Az olajtest Atlagmélységében, 1950 m-

ben a telephdmérséklet 367 K, a telepnyomds 19,473 MPa,
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A gdztalan kéolaj néhény jellemz8je:

Siiriiség 293 K-en 0,8291 ke dm”S
Dermedéspont 290 K
Viszkozitds 311 K-en 4,29 mPas
Osszetétel
bsszes benzin 426,05 t£%
petréleum 17,54 t£%
maradék 55,90 t£%
A k&olaj jellege paraffin

Meghatdroztam a kisérletekhez haszZznidlt Algy6=-2 k601ajv
‘emulgeélhatéséga szempont jabél legfontosabb sajatségait,
melyeket az aldbbiakban foglaltam 6ssze, A kisérleti méd-
szereket a II,2, fejezet tartalmazza,

Siiriiség 293 K-en 0,8375 kg dm™O
Viszkozitds 293 K-en 15,6 mPas
A>k6olaj viszkozitdsdnak hémérsékletfiiggését az 1,

dbran tiintettem fel,

']NJHFGS

10"' ® -

0 1 1 1
273 293 313 333 3%3

T K

1, 4bra Az Algy6=2 kBolaj viszkozitdsénak filiggése a

hémérséklettdl



A vizsgdlt nyirdssebesség-gradiens tartomdnyban a k&-

olaj newtoni folyadékként viselkedik, 363 K-en a viszkozitésa

1,6 mPas-ra csokken,

Osszetétel

atmoszférikus desztilldtum 473 K-ig

ebbdl viz

vakuum /53,32 Pa/ desztilldtum 423 K-ig
L23-473 K-ig
b73-523 K-ig

'atmoszférikus desztillécidé vesztesége

vakuum desztillécid vesztesége

aszfalténtartalom

gyantatartalom

aszfaltén és gyantamentes maradék

a vakuum desztillécibés maradék fel~

dolgozisi vesztesége

s% siriség kg dm

27,2 0,748

1,9

28,9 0,825
12,8 0,866
10,5 0,870
2,5

3,0

3,5

0,6

10,7

0,3

Szobahdfokon az elsd két frakcid - atmoszférikus

desztilldtum 473 K-ig, vékuum desztillétum 423 K-ig -

folyékony, a tobbi szildrd halmazéllapotu,

3



II,1.2., Feliletaktiv anyagok

Az emulzidk vizes f&Zis&t anionos vagy nemionos
tenzidek vizes oldatai alkottdk., A nemionos tenzidek a
DOW Chemical Company /USA/ termékei, nonil-fenol-poli-

etilén-glikol-éterek /NFE/,

CH3 CH2)8 —<::j>- (O-CH2—CH2) - OH
x

melyek csak a polimerizééiéfokban kiilonbdznek egyméstdl
/NFE jel jobb alsé indexe/, Az anionos tenzid /A/ a

Servo Chemiséhe Fabrieg’/Hollandia/ gyartminya, és a
h-etoxi-nonil-fenol szulfondlt szArmazéka 35 % hatdanyag=-

tartalommal,

Meghatdroztam a kisérletekhez hasznilt tenzidek
411, tenzidoldatok legjellemz6bb tulajdonségait, Ezeket
a IIXI, TAblézatban foglaltam Ossze, a mérések 298 K-en

torténtek,

A HLB értéket a DAVIES [16] formula alapjén szdmol-
tam ki, b4r meg kell emliteni, hogy hidrofil részként

csak etilénoxidot /EO0/ tartalmazd feliiletaktiv anyagokra

a Griffin &4ltal javasolt formula /HLB = —=— , E: etilén-

5
oxid tartalom, s%/ szerint nem ugyenezek az értékek

adédnak,



IITI, Tablézat

A tenzid °u Y © Zavarosegtst Ns
jele | HLB ‘ /XIO-l’ gdm” /mNm-l/ /mNm_l/ /K/ /mPas/
0,5 gdm 0,5 gdm™> 10 gdm™3 40 gdm™>
NFEg 3,8 0,45 31,6 1,93 318 /1/ 1,95
NFE, , L,5 0,4k 31,6 2,03 329 /1/ 1,33
NFE, 6,1 0,88 35,6 2,38 364 /1/ 1,05
NFE, 7,8 1,83 hi,7 2,70 346 /2/ 1,10
NFE, 11,1 3,53 - b2,7 4,80 348 /2/ 1,20
NFE), 14,4 A Ls,7 5,85 349 /2/ 1,26
A - 0,86 31,2 5,59 - '1,03

x

/1/ vizben

/2/ 100 gdm

3

koncentracié ju NaCl oldatban

A DOW Chemical Company A4ltal megadott értékek

€e
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A mért kritikus micellaképzd6dési koncentrécidk jo
egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal [48]. A homolég
sorban /az EO csoportok szimdnak novekedésével/ a micel-
latomeg és az aggregécids szam csokken, Az etoxilalt
alkil-aril tenzidek c.,m,c,=jérdl megidllapithatd, hogy
adott apoldros csoportndl a c.,m,c, az EO csbportok sz~
minak novekedésével nd, mig az apoldros léanc szénhidrogén
lénchosszénak novekedésével, adott EO szdm esetén csikken
egy meghatdrozott hémérsékleten, Ha a hd8mérséklet hatdsat
a c.m,c,~-re l-nek vessziik, akkor az EO csoportok szaméban
bekdvetkez8 vAltozésnak 3=-szoros, mig az alifds lanchossz~-

ban torténs vdltoztatdsnak 4O-szeres a hatdsa [49].

Adott, a c,m,c,-nél nagyobb koncentrécidju oldatok
feliileti fesziiltsége /‘{/ a molekula hidrofilitédsénak no-
vekedésével novekszik, azaz az oldatok feliileti aktivité-

sa c¢sokken,

A hatérfeliileti fesziiltség /O / =~ EO csoportszém
gorbék alakja nmem mindig hasonlit a feliileti fesziiltség -
' 3

EO csoportszém gorbéhez, BECHER [50]‘ 10 gdm - koncentra-
cibé ju, L4-23 EO csoportot.tartalmazé nonil=-fenol oldatok
hatdrfeliileti fesziiltségét vizsgdlta alifds és aromis
szénhidrogénekkel, mint olajfdzisokkal szemben, Az EO
csoportok szamanak filiggvényében az oktédnnal mért hatirfe-

liileti fesziiltség 5-10 EO csoportndl minimumot mutatott,



ugyanakkor toluollal szemben a kis EO csoportszamnal
nagy volt a hatlrfeliileti fesziiltség,és az EO csoport-—

szém novekedésédvel osdkkent,

Az Algy8-2 kdolaj és a 0,5 gdm-3 koncentricid ju
oldatok kozdtt mért hatdrfeliileti fesziiltség /O / né-
vekszik az EO_céoportok szdmdnak névekedésével., Ennek
feltehetéen az az oka, hogy a 10 EO ésobortot tartale
mazd tenzidt8l kezdve a hidrofil EO lanc nem cikcakk,
hanem kigy6zd alakot vesz fel, A kigydézé léncnak na-~
gyobb a feliiletigénye [h9], ennek kovetkeztében keve-

sebb feliiletaktiv molekula fér el a hatarfeliileten,

A Lo g‘dm'-3 koncentridcidé ju tenzidoldatok viszkozi=-

tdsa kicsi, az NPE jeli tenzidnél minimumot mutat,

15
ennél kisebb koncentréciéknél a sorozat egyes tagjai

kozotti kiilonbség nem szémottevd,
-IT,1,3. Felhasznélt egyéb anyagok és vegyszerek

A k8olaj osszetevéire vald bontdsdhoz p.a. mindségii
n-pentant, alt, mindségii metanolt, alt, mindségii benzolt,
tovadbba 0,063«0,200 mm szemcsedtmérdji Kieselgélt hasz-

ndltam,

Az ionok hatédsénak vizsgidlatdhoz p, min8ségii NaCl,
P.a., mindségii vizmentes Na,S0,, AlClB.6H20, valamint

NaBPOH'IZHZO vegyszereket alkalmaztam,



II.2. Kisérleti mbédszerek

A vizes tenzidoldatok feliileti fesziiltségét a
Du Nouy~féle tenziométerrel mértem 298 K-en, A tenzid-
oldatok c.,m,c,-jét a logaritmus koncentrécié -~ feliileti

fesziiltség gorbék metszéspont jhbdél hatdroztam meg,

A feliiletaktiv anyag oldatok és az Algy6-2 kdolaj
kozotti hatdrfeliileti fesziiltség méréseket fiiggb csepp

médszerrel hatdroztuk meg [51].

Az oldatok viszkozitdsdt Ostwald-féle kapilléris

viszkoziméterrel mértem meg,

A k8olaj frakciondlidsit illetve Osszetevdire bonté-
sdt az aldbbiak szerint végeztem: atmoszférikus korilmé-
nyek kozott 473 K-ig desztilldldbédott pérlat képezte az
elsd frakcidét, Az atmoszférikus maradékot vAkuumdesztil-
lédcibénak vetettem ald 53,32 Pa nyomlson, és kiilon-kiilon
szedtem a frakcibkat 423 K-ig, 423 és 473 K, valamint
473 és 523 K kozott. A vAkuumdesztilldcidés maradékbdl
n-pentén hozzdaddsdnak hatdsidra az aszfaltének csapadék-
ként kivaltak, Az n-pentént ledesztilldltam, és a maradék
maltént kevés benzolban oldottam, majd Kieselgélre, mint
adszorbensre vittem fel, amely a=z aszfalténmentes frakci-
6bél a gyantdt kototte meg. Tobb érids benzolos extrahilés

utdn a benzolt ledesztilldltam, a maradékot bepdroltam és



igy kaptam az aszfaltén és gyantamentes frakcidét, A Kiesel=
gélre adszorbedlédott gyantdt metanollal deszorbedltattam,
A metanol ledesztilldlésa és a maradék beparlédsa utédn ju-

tottam a gyantafrakcidhoz,

A folyadékoldatok siiriiségét piknométerrel hatlroz-

tam meg,

Az emulzidkat mindig azonos médon készitettem ugy,
hogy a vizes és az olajos fdzisokat Osszedntottem, majd
az UNIVERSAL LABORATORY AID-309 tipusu leng&el homogeni-
zdtorral 2800 ford/perc fordulatszadm mellett, 10 percig

kevertettem,

Az emulziék jellegét a higitési prébaval hatéroztam

meg,

A reoldégiai vizsgdlatokat RHEOTEST-2 rotlcidés visz-
‘koziméterrel /NDK gydrtmény,/ S1 jelii méréfejjel végeztem,
A nyiréssebesség-gradienst /D/ 1,5 és 656 s~ kézotti
tartomdnyban 12 fokozatban vAltoztattam, a nyiréfeszﬁlt;
ség / T/ 0-360 Pa kozott valtozott, Felvettem a folyas—
gorbék novekvd és csokkend nyirdssebesség-gradiensekkel
kapott Adgait is, A Bingham-féle folyashatér /Tb/ értékét
a novekvd sebességgradiensekkel kapott 4g végsd lineéaris
szakaszdnak D = O értékre tbrténﬁ.extrapoléléséval kap-

tam, A plasztikus viszkozitést /T]pl/, amely ugyanezen
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4g meredeksége, a kiovetkezd osszefiliggbdssel szémoltam:

Az emulzidék mikroszképos felvételeit a Szegedi
Jézsef Attila Tudomdnyegyetem Kolloidkémiai Tanszékén
16v6 AMPLIVALR mikroszké6p-fotométer /NDK gydrtmény/ se-

gitségével készitettem el,



III, KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

IITI.1, A tenzid nélkiil eld4llitott emulzidk tulajdonségai

ITT,1.,1. A diszperz rész koncentrécidb jhnak hatésa a
kdolaj-desztilldlt viz alkotta rendszerek

emulzibéképzbdésére

Algy6-2 Kbolajbdél, valamint desztilldlt vizbdl egy-
szerii Osszekeveréssel stabilis emulzidé képzddik, amely
mindig olaj diszperzidkidzegii, Az emulzidk Kinetikai 4l-
landéséga meglepben nagy, sem a diszperzidkdzeg, sem a
diszperz rész szobahdmérsékleten egy hétig tartd Allés
utéh nem kiiloniilt el a rendszerb6l, Ha a viz, mint disz-
perz rész mennyisége meghaladta a 80 tf%-ot, akkor az
emulzié stabilitdsa jelentdsen csokkent, Feliiletaktiv
anyag alkalmézésa nélkiil viz diszperzidkdzegii emulzid
nem keletkezett. A természetes kSolaj-viz rendszerekben
keletkezd olaj diszperzidkdzegii emulzidk folydsgorbéi a

2, &bréan lathatdk,

A kis viztartalmu emulzidk reoldégiai szempontbdl
pszeudoplasztikus sajatsdguak, folydsgdrbéik az origd-
b6l kiinduldé hajlé szakaészal kezdddnek, A nagy diszperz
rész koncentrécidju emulzidk hatdrozott folyéshétérral

rendelkezd plasztikus rendszerek,
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2+ Abra Desztilldlt vizb6l és kBolajbdl eldAllitott

kiilonb6z86 viztartalmu emulzidk folyédsgorbéi

A reoldgiai gorbék felszidlld agdbdl szédmolt plasz-
tikus viszkozitdsnak a diszperz rész mennyiségétsél vald

fiiggését mutatja a 3, 4bra,

Az 4brédbbél kitiinik, hogy mar viszonylag kis viztar-
talomtél /20 tf%/ kezdve a plasztikus viszkozit4s hirte-
len novekszik a viztartalommal, 80 tf%-ndl a viszkozités

-

nagyobb, mint 200 mPas,
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200

N..mPas

(o) A 1 1 1
"0 ey 40 60 80 tf%d.viz
tf /. koolaj 80 60 40 20 0

3. &4bra Tenzidmentes emulzidék plasztikus viszkozitdsdnak

fliggése a viztartalomtdl

A 4, 4brédn lathatd, hogy az emulzid latszdlagos Vvisz-
kozitdsa néhany s-l nyirdssebesség-gradiens értékeknél
rendkiviil nagy /2800 mPas/ és gyorsan csdkken a sebesség-
gradiens ndvekedésével 100 i értékig, majd ettdl kezdve
a viszkozitds nem vAdltozik lényegesen a nyirdssebesség-
gradiens novekedésével, Ez a véltozés‘azzal hozhaté kapcso=

latba, hogy az emulzidé koherens térbeli strukturdja a

nyirédssebesség-gradiens novelésével fokozatosan "letorik",
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b, dbra 80 tL% desztilldlt vizet tortnlmnzd W/0 omulzid

latszblagos viszkozitdsa a nyilrdssebessdbg-

gradiens fiiggvényében

Az emulzid fhdzisdsszetételének valtozésédval meg-
vAltozik a diszpergdlt cseppek mérete és méreteloszlésa,

amint azt az 5., 6. és 7. 4bradk mutat jak,



5, dbra 20 t£f% k8olajbél és 80 tf% desztilldlt vizbdl

4116 W/0 tipusu emulzié mikroszképos felvétele

|
{

{ <

|

] o
¥

6. 4bra 50 tf% kéolajbél &s 50 tf% desztilldlt vizbdl

4116 W/0 tipusu emulzibé mikroszképos felvétele



7. 4bra 80 tf% kdolajbdl és 20 tf% desztilldlt vizbdl

4116 W/0 tipusu emulzidé mikroszkdépos felvétele

Az 5, dbra alapjdn az emulzibé legnagyobb cseppjei-
nek Atmérdje 17 /um, a rendszer polidiszperz és a mini-
mélis cseppadtmérd 1,5=2 o, A 80 tf% diszperz részt
tartalmazé emulzibdhoz viszonyitva az 50 tf%-os emulzid
/6. &bra/ kevésbé polidiszperz, a maximdlis cseppatmérd
8 um és a minimdlis 1 Jum koril van, Az olajfézis tul-
sulya esetén /7. ébrd} viszont megfigyelhetd, hogy a
polidiszperzitéds mértéke tovdbb csidkken, a nagy cseppek

atmérs je 6 Jomy s kis cseppeké 1 Ve korili érték,

Megéllapithaté tehdt, hogy négyszeres mennyiségii
diszpergdlt anyag cseppjei csak ugy tudnak elhelyezkedni,

hogy a nagy cseppek kozotti térben a kisebb cseppek fog-
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lalnak helyet /5., &4bra/., A polidiszperzitds mértékének niveke-
désével magyardzhatd az, hogy az emulzidék plasztikus viszkozi-

tdsa gyorsan né a diszperz rész mennyiségének nsvelésével

/30 ébra/.

A tenzidet nem tartalmazé emulzidk folydsgdrbéinek niévek-
v6 és csokken8 nyiridssebesség-gradiens értékeindl kapott 4gai

nem egyeznek egymassal, amint azt a 8, Adbra mutat ja,

2001 ,

T

‘r,Pa

100

| (&) fi
| %&
! R :
T R
o A ) L
0 200 400 600
D.s
8., &bra Kiilonb6z8 mennyiségii desztilldlt vizet tonrtalmnzd omiil-

zidk teljes folydsgorbéi és Bingham=fdbéle folybdshatbruai
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A 8, 4bra alapjén léathatdé, hogy a novekvd sebesség-
gradienssel kapott 4g mindig a csdkkend nyirédssebesség-
gradienssel kapott 4g felett fut, Ha azonos nyirédssebes-
ség-gradiensnél vizsgdljuk az emulzidkat, akkor a nyirés
hatéséra szerkezet-leépiilés kivetkezik be, azaz a nyird-
fesziiltség csokken, majd kelld nyugalmi idé utdn a rend-
szer az eredeti nyirdéfesziiltség értéket veszi fel, tehéht

a koherens szerkezet ujraalakul,

Ezek a tények a tixotrépia jelenségére utalnak,
Amennyiben a tixotrépia mértékéiil a hiszterézishurok te-
riilletét fogadjuk el, akkor a 20 tf% desztillédlt vizet
tartalmazé emulziéra kapott 3,82 cm2, az 50 tf%-ot tar-
talmazéra a 19,26 cm2, mig a 80 tf% diszperz részt tar-
talmazbéra kapott 28,76 cm® értékek jé1 jelzik, hogy a
diszpergdlt anyag mennyiségének novekedésével a tixotrédpia
mértéke fokozatosan nd, Hasonldé tendenciit mutat a Bingham-
féle folyhdshatér is /8, 4bra, Ty gorbe/, ami arra utal,
hogy az emulzié koncentriciéb jdnak noévekedésével a cseppek
kozelebb keriilnek egyméishoz, ezdltal a koztik miikodd ad-

hézibés er8k szerepe megnd,
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III.1.2. A hémérséklet hatdsa az emulzibék reoldgiai

jellemzdire

A h8mérséklet hatédsdt a desztilldlt vizet és kbola=-
jat azonos mennyiségben tartalmazd emulzidk esetében
vizsgdltam, Az emulzidkat a kivant hdmérsékleten elS4l-
litottam és az e1841llitds hémérsékletén 24 6r4dt 4llni
hagytam, Az emulzidék mindegyike W/0 tipusunak bizonyult
és a 24 6rés h6kezelés utdn az emulzidébdél a diszperz rész
kiilon fé4zist alkotva nem kiiloniilt el, Ennek ellenére az
emulzidk nem ne#ezhetGk‘egyértelmﬁen stabilisnak, Szoba=
ﬁﬁmérsékleten a két folyadékfazis kozott meglévd nagy
viszkozitéskiilonbség megakaddlyozza, hogy a diszperz rész
nagyobb siiriisége ellenére kiiilepedjen a rendszerbdl, Az
emulgedlt cseppeket a kdolajban 1évé aszfaltének, az emul-
zibé szerkezetét a nagy szénatomszému, 298 K-en még szilérd
paraffinkristdlyok stabilizdl jdk, Novekvd h6mérséklettel
323, 348 és 363 K—en vizuAlisan is megédllapithatdé volt a
vizcseppek méretének novekedése és azok iilepedése., Az olaj
viszkozitdsdnak a hdmérséklet emelkedésekof bekdvetkezd
csbkkenése megteremtette a lehetdséget a cseppek iilepedé-
sére, a rendszer eloszlési 4llanddéséga csokkent, A hémér-
séklet novekedésédvel a szildrd paraffinszemcsék megolvad-
nak, és madr nem jatszanak sierepet»az emulzié latszbdlagos

stabilizdldsdban, azaz.strukturédjinak stabilizédlédséban,
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A h6kezelés utédn az adott hdmérsékleten felvett

folyadsgorbéket tiintettem fel a 9, 4brén,

0 200 400 600

9, dbra 50 tf% kéolajat és 50 tf% desztilldlt vizet tar-
talmazbé emulzidk folydsgorbéinek felszhdlld Aagai

298, 323, 348 és 363 K-en

Az &dbrén j6l latszik, hogy a hémérséklet vAltoztatéb-
sdval az emulzidk folydsi viselkedése megvaltozik, A szo-
bahdmérsékleten plasztikus sajdtségokat mutatdé emulzid
323 és 348 K-en pszeudoplasztikussid valik, 363 K-en pedig

lényegében newtoni folyadékként viselkedik,



Ezzel egyidejiileg lényegesen vaAltozik az emulzidk
Plasztikus viszkozitédsa és Bingham-féle folydshatira is,

amely a 10, &bréan lathatb.
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10, dbra 50 tf% kdolajbdél és 50 tf% desztilldlt vizbdl
4116 emulzidék Bingham-féle folyAshatdrénak
/TB/ és plasztikus viszkozitdsénak /‘npl/

vadltozdsa a hdmérséklettel



A 10, Abra alapjén megdllapithatdé, hogy az emulziéd
viszkozitdsdban a legnagyobb vAdltozadst a hdmérséklet
298 K-rdl1l 323 K-re torténé emelése okozza, Valdsziniinek
ladtszik az az elképzelés, hogy a hosszu lédncu paraffinok
nagy része ebben a tartomdnyban olvad meg és oldédik fel

a diszperzidkidzegben,

IITI.l1.3. Elektrolitok hatésa az emulzidk reolégiai
tula jdonsdgaira és a hatéarfeliileti fesziilt-

ségre

Ebben a kisérletsorozatban elkészitett emulzidk
mindegyike W/0 tipusu volt, 20 tf% kéolajat és 80 tf% sbd-
oldatot tartalmazott, Annak ellenére, hogy az emulzidk
diszperz része tartalmazta aisékat, az elektrolit mindésé-
gének jelentd8s hatdsa volt az emulzidk reoldégiai jellem-
z6ire, A sbéoldatok koncentrécidja az emulzidk vizes féazi-
sdban 0,1 M, A 11, &brédn az egy=-, két- és hdromértékii kat-
iont illetve aniont tartalmazd elektrolifoldatokkal és

kdolajjal késziilt emulzidk folyadsgorbédinek felszdlld 4gét

tintettem fel,

Az 4bra alapjan megéllapithaté, hogy mindegyik emul-
zi6 plasztikus viselkedést mutat; a plaszfikusségot az ane
ionok'vegyértékﬁkt6l figgden csﬁkkéntik,'é kationok pedig
novelik, Az anionra és kationra is egyértékii NaCl ink4bb

az anionos sorozat elsd tagjat képviseli., A teljes folyés-
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11, &4bra 20 tf% k6olajat és 80 tf% 0,1 M koncentricid ju
elektrolitoldatot tartalmazdé emulzidk folyhs-

gorbéi

gorbét felvéve /12, &bra/, ezek az emulzidk is tixotrédp

sajatsdgokat mutatnak,

Az é&bra adatai alapjan megéllapithatd, hogy az emul-
zib6k tixotrdépid jdnak mértékét - a plasztikussighoz hason-
léan - a kationok novelik, az anionok csdkkentik, A nove=-
16 és a csbkkentd hatds mértéke eltérd, amint ezt jol
tilkkrozik a hiszterézishurkok teriiletei, sémentes rendszer-
re 19,26 cm2, az AlClB-ot tartalmazé6 emulzidéra 31,62 cm>

és a NaBPOh-ot tartalmazbéra 12,58 cm2.
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12, 4bra 20 tf% kBolajbdl és 80 tf% 0,1 M koncentricid-
ju elektrolitoldatbél 4116 emulzidk teljes

folyasgorbéi

Ezek az ellentétes hatdsok kifejezésre jutnak a
plasztikus viszkozitdsban /13, é&bra/ és a Bingham-féle

folyashatarban is /14, ébra/.
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13, &bra

emulzidk plasztikus viszkozitdsara

A 13, abra alapjén lAthat6é6, hogy a 0,1 M koncent-
rédcidé ju NaCl oldat alig hat az emulzid viszkozitéséra,

a NaBPOh a sémentes rendszer viszkozitdsdt 218 mPas-rdl

98 mPas~-ra csokkenti, mig az A1lCl
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Az anion és kation vegyértékének hatédsa az

309 mPas-ra noéveli,
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14, &dbra Az anion és kation vegyértékének hatésa a

Bingham=féle folyadshatarra

A 14, é4bra adataibbél kitiinik, hogy az anionok soréi-
ban a legnagyobb vAltozds a folydshatdrban mdr a NaCl-
n4dl bekdvetkezik, ezutén a TB mar alig vadltozik, Ugyan-
akkor a kationra haromértékii AlCl3 alkalmazédsa esetén a
sénélkiili emulzid folyadshatdrdhoz képest kétszeresére

ndé a TB’



Az elektrolitok mindegyike csodkkenti desztillédlt

vizhez viszonyitva a k6olajjal szembeni hatarfeliileti

fesziiltséget, amint azt a 15, aAbra szemlélteti,
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15, 4dbra FElektrolitok hatdsa a kdolajjal szemben

mért hatldrfeliileti fesziiltségre



Az &bra szerint a NaCl hatésa kicsi, mintegy 0,8

mNm-l-el, a CaCl, és a Na,S0) kozel azonos mértékben,

2 1

mig a legnagyobb vAltozast a Na POM okozza, 107° mNm~

3
ald csokkenti a hatdrfeliileti fesziiltséget.

A sbéoldatokkal szemben mért hatdrfeliileti fesziilt-

ségek iddbeli vAltozéasdt a 16, 4bridn tiintettem fel,
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16, 4bra Kiilonboz6 elektrolitokkal szemben mért hatlr-

feliileti fesziiltség vaAltozasa az idbével



A 16, &4bra alapjan szembétﬁn6, hogy amig a desztil-
141t vizzel, valamint NaCl és Na,S0) elektrolitoldatokkal
szemben mért hatidrfeliileti fesziiltség néhidny perc alatt
eléri egyensulyi értékét, addig a két-, illetve hiromér-
tékii kationt tartalmazdé /CaClz,
a hatldrfeliileti fesziiltség a méréds idétartama alatt /2 6ra/

A1013/ oldatok esetében

folyamatosan csokken,

A két- és tobbértékii kationok hatdsdra a hatldrfelii-
leten feltételezhetben kémiai folyamat jatszdédik le, a
reakcidé terméke kovetkeztében a cseppek kozdtt nagyobbak
lesznek az adhézidés erdk /14, &bra/, Mivel egyértékii kat-
ion esetében a reoldégiai tulajdonsdgokban nem tapasztal-
haté hasonldé jelenség, feltételezhetd tovabb& az is, hogy
a két- vagy hdromértékii kation kettd illetve hdrom, a ké-
ola jban lév6_felﬁletaktiv tula jdonsdgu molekuldhoz vagy
ionhoz kapcsolédik egyidejiileg, és az igy keletkezd ve-
gylilet esetleg mem egy, hanem tobb diszperz részhez tar-
tozik, mintegy Osszekdtve a diszpergidlt vizcseppeket,
Természetesen nem lehet teljes mértékben eltekinteni az
ellenionok hatdsétél sem, A Cl~ illetve a Na® koncentré-
ciéja a két és harom vegyértékii kation, valamint anion
esetében 0,2 ill, 0,3 M, Ennek ellenére a kisérleti ered-
mények azt igazoljdk, hogy a tobbértékii ionok hatésa az

elsddleges,



Az elektrolitok pH-jinak fiiggvényében Abrizolva az
adatokat [52], pH=5-nél /desztillélt viz, NaCl oldat/
maximum adédik, A gorbe jellemzd a kiilonb6zd pH-ju olda=-
tok és k86olajok kozott mért hatérfeliileti fesziiltségre,
melynek maximuma ﬁH:h—6-nél van, s értéke a k8olaj Osz-
szetételével vdltozik, Az alacsony pH értékek irényéban
mutatkozd csﬁkkenéét azzal magyarédzzdk, hogy a hatarfe-
liiletben a nitrogéntartalmu vegyiiletek ionos forméba
keriilnek, nagy pH értéke‘k.nél' pedig karboxildtok kelet-

keznek,

Az elektrolitoldatok pH-ja és a hatarfeliileti fe~-
sziiltség - id8 fiiggvények kozott szignifikéns Osszefiig-

gést nem taldltam, A 0,1 M koncentricibé ju CaCl_-nak és

2
Na, S0, -nek pl, azonos, 4,5 a pH=-ja, a 16, 4bra adatai
alapjan viszont mégsem azonos médon hatnak a feliileten,
A NaBPOH hidrolizise kdvetkeztében az oldat pH-ja 13,
igy mint er6s béazis van a rendszerben, a hatarfeliileti

fesziiltséget a 0,1 M-os NaOH-hoz hasonléan révid idd

alatt /1-1,5 perc/ 1 mNm-l-nél kisebb értékre csokkenti.



III,1.4, K8olajfrakcidék emulgedlésa

Mivel az Algy6-2 kdolaj és desztilldlt viz felhasz-

ndlasédval stabilis olajkodzegii emulzidék Allithatdk eld,

célszeriinek ladtszott annak bizonyitédsa, hogy a természe-

tes kBolaj melyik Osszetevdje tartalmazza az emulzidkat

stabilizdldé természetes emulgedldszert,

Az emulzidékat 50 tf% olajos féazisbél és 50 tf% desz-

till4dlt vizb8l Allitottam eld, a kiilonbozd emulzidknil az

olajos fézis Osszetételét vAltoztattam, A T jelii fazis

az 523 K-ig végzett vAkuumdesztillicid péArlatait tartal-

mazta ugyanolyan koncentricidéban, mint amilyenben a ko~

lajban is vannak, majd ehhez adtam hozz4 a vAkuumdesztil-

lidciés maradédk feldolgozdsénak termékeit szintén olyan

ardnyban, amilyenben az eredeti kdolajban is eldfordulnak,

Igy a kovetkezd olajos fhzisokat kaptam:

T fazis

"a" fizis
"b" fAzis
"g" flzis

25,3 s%
28,9 s%
12,8 s%
10,5 s%
T + 0,3

T + 3,5
T + 0,3

atmoszférikus desztillétum h73 K-ig
vakuumdesztill4a tum 23 K-ig
vikuumdesztilldtum L23-473 K-ig
vékuumdesztilldtum b73-523 K-ig
s% gyanta

s% aszfaltén

s% gyanta + 3,5 s% aszfaltén



"q" fézis T + 10,7 s% gyantamentes és aszfalténmentes
maradék
"e" f4zis T + gyantamentes frakcidé /3,5 s% aszfaltén +

+ 10,7 s% aszfalténmentes és gyantamentes

maradék/

A T jelii olajoé fadzist azonos térfogatu desztillilt
vizzel Osszekeverve nem keletkezett stabilis emulzid, é
f4dzisok elkiiloniilése az elkészités utdn azonnal megkez-
dédott, Nem jott létre stabilis emulzidé az "a" fAzis emul-
gedliséval sem, az emulz16 megtorése mar szobah8mérsékle~
ten megkezd8dstt, 323 K-en egy é4rai Alléds utdn az emulzid
kezdeti térfogatdnak 4 %-a, 348 K-en 2 %-a, 363 K-en pe-
‘dig 1.%-a maradt emulzidé forméban, Hozzdadva az aszfaltént
a T fdzishoz /"b" fé4zis/, az elé4llitott emulzié rendkiviil
stabilis, 363 K-en egy 6rai hdkezelés utidn sem diszperz
rész, sem diszperzidkdzeg nem kiiloniilt el a rendszerbdl.

A "¢" fAzis emulgedlédsidval az emulzid megtorése szobahd-~
mérsékleten nem észlelhetd, 323 K-en megkezdb8dik a disz-
perzidkdzeg elkiiloniilése, melynek térfogata 363 K-en az
emulzidé kezdeti térfogatéanak 22 %—a. Vizuédlisan megélla-~
pithaté tovabba az is, hogy a hémérséklet emelkedésével a
vizcseppek mérete megnovekszik, A gyantamentes és aszfal-
ténmentes maradék csak kismértékben és 298 K-en stabili-
zdlja az emulzidét, a két fazis elkiiloniilése mar 323 Ke-en

teljessé vAlik, A gyantamentes olajos fazis /"e" féAzis/
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emulgeédlésakor stabilis emulzidé keletkezik, a vizcseppek
a hémérséklet novelésének hatdsdra bekdvetkezd méretndve=
kedése szabad szemmel nem észlelhetd, 363 K-en egy 6rai

4llds utédn olaj valt el az emulzidétdl, térfogata az emul=-

zibé kezdeti térfogatdnak 10 %-a,

A kiilonb6z6 Osszetételii olajos fazist tartalmazd
emulzibék reogramjainak felszdlldé 4gdt a 17, dbra szemlél-

teti,

T, .Pa Ne-mPas olajos fazis
120 T "e" ', “
14,3

1r.Pa

17, dbra A kiilonbozd Osszetételii olajos fAzisbbdl és desz-
tilldlt vizb8l 50-50 tf%-ot tartalmazé emulzidk

folyasgorbéi
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Az 4brén lathatd folydsgorbék alapjén egyértelmii,
hogy az emulzidk plasztikussbgdban az aszfalténnek kulcs-
fontossdgu szerepe van, Ha az emulzid olaj f4zisa a T fézis
mellett a vAkuumdesztilldcidés maradékbdl csak az aszfaltént
tartalmazza /"b" gorbe/, a kb0lajbdl készitett emulzidhoz
viszonyitva az emulzid plasztikus viszkozitédsa kismértékben,
folydshatdra jelent&sebb mértékben lecsdkken, Aszfaltén mel-
lett a gyanta jelenléte /"c" gbrbe/ a plasztikussigot cstkken-
ti, mig ha az olajos fAzisbdél csak a gyanta hidnyzik /"e"
gorbe/, akkor a folyadsgdrbe a mérési tartomldnyban végig az
eredeti kéolajbdl és desztilldlt vizbdl késziilt emulzid
gorbéje felett fut, a Bingham-féle folyashatér 34,8 Pa-rél
54,6 Pa~ra, a plasztikus viszkozitds 103,2-r61 114,3 mPas-
ra novekszik, Amikor az olajos fézis sem gyantdt, sem asz-
faltént nem tartalmaz /"d".gﬁrbe/, az emulzid szerkezete
drasztikusan megvidltozik, a diszpergdlt vizcsepﬁek kozott
adhézidés erdk alig miikodnek, az emulzibé viszkozitésa

38,4 mPas,

Ezek a kisérleti eredmények megegyeznek az irodaloﬁ-
ban kozslt megdllapitésokkal [7,52,54], melyek szerint;
a kbolaj Usszetevdi kozil elsbsorban az aszfalténkompo;
nensek stabiliziljidk a természetes kdolaj-viz rendsze-
reket, Az aszfaltén azonban nemcsak az emulzibd stabi-
lizdléséban, hanem reoldgiai sajdtsdgainak meghatérozé-

sdban is alapvetd fontossdgu, Amikor az olajfédzis a T



fdzis mellett csak az aszfaltént tartalmazza /17. 4bra
"b" gorbe/, akkor kozeliti meg legjobban az emulzid fo-
lyasgorbéje az eredeti kdolajbol késziilt emulzid folybs-
gorbé jét, A gyanta az emulzid plasztikussdgdt egyértel-
miien csodkkenti /"c" gobrbe/, mig tavollétében /"e" gorbe/
az eredeti emulziéndl plasztikusabb és viszkézusabb-emul-

zibé Allithatd eld,

III,2, Feliiletaktiv anyagot tartalmazdé emulzidk vizsgllata

IIT.2,1, A tenzid mindségének és mennyiségének ha-
tdsa az emulzidk tipuséra, szerkezetére

és reolbégiai sajhtségaira

E kisérletsorozaton beliil az emulzidk mindegyike
50 tf% tenzidoldatot és 50 tf% kdolajat tartalmazott,
A tenzidoldatok koncentricidéi az emulzidk vizes féziséra

vonatkoznak, A kisérletek 298 K hémérsékleten torténtek,

A ITIT, Tdblézatban feltilntetett emulgedtorok mind-
egyike mdr viszonylag kis mennyiségben alkalmazva jelen-
t8s mértékben csokkenti az emulzidk viszkozitdsédt és
szerkezeti szildrdsdgédt, de egy jellemzd koncentracidig
az emulziék mindegyike W/0O tipusu, Ami a reolbégiai sajéat-

sdgokat illetj,megéllapithaté, hogy a kiilonboz8 szamu
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etilénoxid-csoportot tartalmazd tenzid alkalmaziséval
késziilt emulzidék folydsgorbéi nem térnek el lényegesen
egymdstél, Jellemz8 példaként a 18, 4bréan az NFE15 jelﬁ
feliiletaktiv anyag oldatédval elB4dllitott emulzidk reog-
ramjainak felsz4lld 4gat tintettem fel, Az Abrén lathatd
folydsgbrbék szerint a tenzid koncentrécid jdnak niveke-
désével csikken az emulzidk plasztikus jellege, a rend=-

szerek tobbsége pszeudoplasztikussi, majd newtoni jel=-

legiivé valik,

100f  °O/W %900

T.Pa

50

1'0%
7,0-40.0

—0

0 200 400 600

18, 4bra Kiilonboz6 koncentrécid ju NFE jelii tenziddel

15
készitett emulzidk folyhsgorbéi
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A viszonylag kis etilénoxid csoport szamu, tehét

kis HLB értékii tenzidek, valamint az anionos tenzid
alkalmazidsa esetén a tenzid egy jol meghatirozott meny-
nyiségbétdl mdr reprodukdlhatéan mindig O/W tipusu emul-
zié keletkezik, Igy egy-egy tenzid alkalmazidsén beliil a
folyasgorbéket hdrom csoportra lehet osztani, A kis emul-
gedtor koncentrédcidk tartomdnydban /0,1 gdm-B/ az emulzZi-
dknak van folyAshatdra, ezek plasztikus rendszerek,
"Kozepes" tenzidmennyiségeknél pszeudoplasztikus, mig a
"nagy" koncentrécid értékeknél newtoni folydsi sajédtsb-

got mutatnak az emulzidk,

A kovetkezd, 19.,, 20, és 21, Abréan Osszefoglalt ki-
sérleti adatok az emulzidk plasztikus viszkozitds érté-
keit szemléltetik az emulgedldészer mennyisédgének fiigg-

vényében,

A 19, 4bra alapjén megéllapithaté, hogy a 10 etiléne
oxid~csoportot tartalmazé nonilfenol szArmazékkal /NFElO/
stabilizdlt emulzid 2 gdm-B tenzidkoncentréacidig W/O
jellegii, enndél nagyobb tenzidtartélomnél 0/W tipusu emul-
zi6 keletkezik, Az O/W emulzidé létrehozishhoz sziikséges
tenzidmennyiség a tenzidben 1év8 etilénoxid-csoportok
szdménak, azaz a tenzid HLB értékének novekedésével fo=-
kozatosan nd, Igy, amint az az édbra adataibdél kitiinik,
az NFE15 jelii tenzidb&l 7 gdm-3 koncentrécié sziikséges
a viz diszperzidkozegi emulzid elbAdllitaséhoz,
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19, 4bra Az NFElO és NFE15 jelu feliiletaktiv anyagok-
kal stabilizédlt emulzidk plasztikus viszko-

zitdsédnak filiggése a tenzid mennyiségétdl

A folyasgorbék hdrom csoportra tagoldéddsa a plasztikus
viszkozitds - emulgedtor-koncentricid gorbéken é kovet-
kez8képpen mutatkozik meg: a kis koncentricidtartominy-
ban, ahol az emulzidk plasztikusak, a viszkozitéds hir-
telen lecstkken, a pszeudoplasztikus = még W/0 tipusu -
emulzidk viszkozitdsa alig vAltozik a jellegvAltéast ki=-
vélté tenzidmennyiségig és végiil a newtoni folyasi tu-

lajdonségu emulzidék kis viszkozitédsuak, 0/W tipusuak,



viszkozitdsuk a vizsgdlt koncentricidétartomanyban filig-

getlen a tenzid mennyiségétil,
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20, &bra Az NFE, ,, NFEBO és az NFE, , jelii tenzidekkel
stabilizdlt emulzidk plasztikus viszkozitidsé-

nak fiiggése a tenzidmennyiségtdl

A 20, &4bradn lathatdé, hogy a 7,8 HLB értékii 20 EO
csoportot tartalmazé /NFEzo/ emulgedtorbdl 27 g sziiksé-
ges 1 dam> vizben, hogy az adott koriilmények kozdtt O/W
tipusu emulzié keletkezzen, ugyanakkor a 11,1 és 14,4

HLB szdmu 130 ill, 40 EO csoport szému tenzid alkalma-



zdsakor a vizsgdlt koncentricidétartomdnyban nem kovetke-
zik be az emulzid jellegvAltasa, Az Abribdél kitinik az
is, hogy minél hidrofilebb a tenzid, anndl nagyobb a.

pszeudoplasztikus W/0 emulzidé viszkozitésa,
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Az anionos emulgedtorral stabilizAdlt emulzidk

plasztikus viszkozitdsénak fiiggése a tenzid

mennyiségétdsl
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A 21, 4bra alapjén kitiinik, hogy a vizsgdlt anionos
tenzid hasonlé hatidst fejt ki, mint a kis HLB értékii nem~
ionos tenzidek, Kis mennyiségben alkalmazva csdkkenti az
olajkézegii emulziék plasztikus viszkozitésdt, majd egy
jelentds koncentriciétartomdnyban midr nem vadltozik a
viszkozitds, de az emulzidék még egyértelmiien W/O tipusuak
és egy jé6l1l meghatédrozott tenzidkoncentracidétél, 9 gdm'-3

az emulzidk mindig viz diszperzidkozegiiek és kis visz=

kozitasuak,

Ezek é kisérleti eredmények latszdlag ellentmondis-
ban vannak az emulzidékra, illetve a nemionos emulgeadto-
rokra wvonatkozdé adltalénosan ismert és kozolt megdllapi-
tdsokkal, amely szerint a kis HLB értékii emulgedtorok
W/0, a nagy HLB értékiiek pedig O0/W emulzibékat stabili-
zédlnak [25]. BAr vannak az irodalomban olyan utalédsok
is, melyek a HLB érték és az emulgedldképessédg kozotti
ellentmonddsokra hivjdk fel a figyelmet, vagyis az emul-
gedtor relativ mennyiségével is vAltozhat az.emulzié
tipusa [2&,53]. Ezek a megéllapitdsok természetesen
csak tiszta, egykomponensii f4zisokbdél eldadllitott emul-
zibkra vonatkoznak, Az Algydé-2 kdolaj ezzel szemben kii-
1lonboz8 osszetételii és szerkezetii szénhidrogének elegye.
A tenzid és a kdolaj komponensei kézdtt kvantitativan

nehezen tanulményozhaté kolcsonhatds lehet az oka annak,



hogy egy adott tenziddel, annak relativ mennyiségétidl
figg8en W/0 és O/W emulzié is el84llithaté. Ugyancsak
ezzel hozhatdé kapcsolatba az is, hogy éppen az alacsony
szamu etilénoxid csoportot tartalmazé, kis HLB értékii
tenzideknél jon létre stabilis O/W emulzié, melyek tisz-
ta komponensek alkalmazidsa esetén elsésorban W/0 emul-
ziét stabilizédlnak,., A nagy HLB értékii tenzidek pedig,
melyek kozismerten 0O/W emulgedtorok, Algy8-2 kdolajjal

csak W/0 emulziét stabilizdlnak,

A tenzid mennyisége befolyisolja a diszpergilt viz-
cseppek méretét is, J61 szemlbéltetik ezt az aldbbi mik-
roszképos felvételek, melyeket a kiilonboz8 koncentréci-
6 ju NFE__L5 jelii feliiletaktiv anyaggal stabilizilt, 50 tf%
k8olajbdél és 50 tf% tenzidoldatbdél 4116 emulzidkrdl ké-
szitettem, E sorozat elsd tagjénak a tenzidmentes emul-
zié6 tekinthetd, képét a 6, dbra mutatja, A vizcseppek
mérete 1 és 8 /um kozott vAltozik, Kis tenzidmennyisé-

geknél, ami alatt a 19-21, A4brédk kezdeti, meredeken csok-

kend szakaszat értem, lényegesen nd a cseppméret,

A 22, 4bran lathatdé emulzid cseppmérete 20 és 100
/um kozott vaAltozik, Tovdbb novelve a tenzid mennyiségét
- az el8z6 Abrik 4thajldé szakasza, ahol a viszkozités alig
vAltozik a tenzid koncentricid jadval - a mikroszképos fel-

vétel, a 23, 4bra egy jellegzetes tobbfézisu 0/W/0 emul-

zib6 képét mutat ja,



3

22, 4bra K&olajbél és 0,5 gdm - koncentricidju NFE

45
tenzidoldatbél 50-50 tf%-ot tartalmazé emul-

zidé mikroszképos felvétele

3

23, dbra 50 tf% kdolajbél és 50 tf%, 5 gdm - koncent=-

rédcidé ju NFE jelii feliiletaktiv anyag oldat=-

15
bél 4116 emulzid mikroszképos felvétele



B gh g

A 23, 4bradn lathatd tobbféazisu emulzid rendkiviil
polidiszperz, a legnagyobb cseppek a4tmérdje 300 /um

koril van, Az emulzidé egyetlen cseppjét a 24, dbra szem-

lélteti,

24, 4bra 50 tf% k6olajbbdl és 50 tf%, 5 gdm'3 koncentricib-
ju NFE15 tenzidoldatbél 4116 6sszetett, 0/W/0 emul-

zib egy vizcseppjének mikroszképos felvétele

A 24, Abrédn a vizcsepp a4tmérdje 250 Jjom, @ csepp bel-
sejében j6l1l lAthatdé olajcseppeké 2-12 /um kozé esik, A
tenzidkoncentridcié tovAbbi novelésekor, a jellegvaltids be=
kovetkezése utdn, amikor az emulzid viszkozitésa fiigget-
lenné vailik a tenzid mennyiségétdl, a 25, dbréan lathatd

emulzidé keletkezik,



25, dbra 50 tf% kSolajbél &s 50 tf%, 40 gdm™> koncent-
rédcid ju NFE_.L5 jelii tenzidoldatbél 4116 O/W

tipusu emulzidé mikroszképos felvétele

A 25, 4bra mdr egy kevésbé polidiszperz, kisﬁéretﬁ,
1-8 /um Atmérd jii olajcseppeket tartalmazé O/W emulzid

képét mutat ja,

Osszefoglalva tehAdt megéllapithatd, hogy az emulged-
lészer mennyisége befolyédsolja az emulzidk folydsi tulaj-
donsagait és szerkezetét, az emulzidk tipusa ugyanakkor
a tenzid mennyiségén kiviil annak minéségét6l is fiigg.

Az anionos és nemionos tenzidek kis mennyiségben'tbrtén6

alkalmazésakor az emulzidk olaj diszperzibdkozegiiek,



plasztikus viszkozitdsuk hirtelen lecsdkken, A tenzid-
mennyiség novelésével az emulzidk pszeudoplasztikusséi
védlnak, szerkezetilket tekintve dsszetettek, 0/W/0 ti-
pusuak, Tovabb novelve a tenzidkoncentrécidét, a kis
'HLB értékii tenzidek és az anionos tenzid alkalmazésa
esetén egy meghatrozott tenzidmennyiségnél mégvélto-
zik az emulzidék tipusa, A Vviz diszperziék&zegﬁ emulzid
elB84dllitdséhoz sziikséges tenzidmennyiség novekszik a
feliiletaktiv anyag hidrofilitédsénak novekedésével,

Az 0/W emulziék mindegyike newtoni folydsi sajdtsésgo-

kat mutat, viszkozitdsuk filiggetlen a tenzid mennyisé-

gétdl,

II1,2.2, Fazisok relativ mennyiségének hatésa

E vizsgdlatsorozaton beliil az emulzibé térfogatéra
szamitott tenzidkoncentrédcidét dllandbé értéken tartottam,
A IV, T4blézatban az‘emulziék jellegét foglaltam Ossze
a két f4dzis relativ mennyisédge vAltoztatdsénak fiiggvé-

nyében,

A IV, Tdbladzatban feltiintetett kisérleti eredmé-
nyekbdl kitiinik, hogy a tenzid mennyiségének megval-

tozdsédval az emulzid jellegvAltdsénak helye eltolddik,

-



IV, Tablazat

tenzidoldat ‘

t£% 80 66,7 63,6 60 55,6 50 42,8 33 20
kGolaj

t£% 20 33,3 36,4 Lo Ly 4 50 57,2 67 80

_======i§=====:== ===j:===================:========:==:::::::::::::::::::::::::::::\::::
1 gdm ~ NFE, ¢ o/W l w/0 )
10 gdm'3 NFE, , ¢ o/wW J W/0 )
1 gdm'3 NFEg, — O/W ] W/0 )
10 gdm'3 NFEBO € o/W W/0 )
1 gdm 34 ¢ o/W w/0 )
10 gdm'3 A € o/W | W/0 Y
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A vizsgdlt feliiletaktiv anyagok mindegyikére jellemzd, hogy
novekvd tenzidmennyiségnél az emulzid tipusvAltidsdnak helye
a nagyobb olajtartalom irdnyéba toldédik el, A téblazat alap-
jén megéllapithatdé tovdbbad az is, hogy a nemionos tenzidek

HLB értékének novekedésekor /HLBNFElO = 4,5 , HLBNFE30

az emulzié jellege mar kisebb olajtartalomndl megvaltozik, E-

=

zen emulzibék plasztikus viszkozitidsdnak fiiggését az emulzid

Osszetételétdl a 26, és a 27, dbridkon tiintettem fel,
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26, 4bra Kiilonboz8 minéségii tenzidekkel késziilt emulzidk
plasztikus viszkozitdsdnak fiiggése a fazisok

relativ mennyiségétél, Tenzidkoncentréacid:

3

1 gdm - emulzid
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Kiilonb6z6 mindségii tenzidekkel késziilt emul-
zidk plasztikus viszkozitdsénak fiiggése a

fdzisok relativ mennyiségétdl, Tenzidkon-

centracié: 10 gdm-3 emulzid

A 26, és 27, 4brdk adataibbél jél ladthaté, hogy a
viz diszperzidkdzegii emulzidk viszkozitéds értékei jb
kozelitéssel megegyeznek egymidssal, Az 0/W emulzidk

viszkozitds4t kizadrdlag a fAdzisok relativ mennyisége
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befolydsolja, Az azonos fazisardnyu, de kiilonbozd széamu
etilénoxid csoportot tartalmazdé tenzidekkel késziilt olaj
diszperzidkozegii emulzidék plasztikus viszkozitédsa lénye-
ges mértékben eltér egymdstdl, Kiilondsen nagy ez a Kii-
1lonbség a tipusvdltids koriili fdzisardnyoknil, Az NFEBO
jelii tenziddel késziilt emulzid plasztikus viszkozitéhsa
kozel héromszof akkora, mint az azonos mennyiségii NFElO
jelii emulgedtor alkalmazisa esetén, Az azonos mindségii
tenzidek kiilonbszé koncentrdciéival késziilt emulzidk
viszkozitdsdnak Osszehasonlitédsdbdél latszik az, hogy a
kis HLB értékii NFElo esetében nincs szémottevd kiilonb-
ség a viszkozitdsok kozott, ugyanakkor a nagy HLB értékii
NFEjo-nél és az anionos tenzidnél, f8leg a jellegvéaltas

kornyékén mir jelentds az eltérés,

A feliiletaktiv anyag mennyisége és mindsége, vala-
mint a f4zisok relativ mennyisége &ltal kivAltott hatés
tanulményozdsakor a kivant Osszetételii emulzidk minde-
gyikét kiilon készitettem el, felvettem a reoldgiai gorbé-
ket és szémitottam a plasztikus viszkozitdst, Ezekben a
kisérletsorozatokban az emulzibé tipusvAltdsédnak helye az
éppen valtozdé paraméter fiiggvényében egy viszonylag sziik
intervallumra megadhaté, melynek egyik oldalén 0/W, msi-
- kon W/O eﬁulzié keletkezik, A jelenséget azért nem fé-
zisinverziénak neveztem, mert az Atcsapas mint az emul=-

zi6 instabilitds egyik megnyilvéanulési forméja, egy



folyamatot takar, amikoris egy viz diszperzibdkizegii emul~
z2i6bbé61l olaj diséperziékﬁzegﬁ emulzidé keletkezik és fordit-v
va, Az inverziét kivalthatja elektrolitok jelenléte, hé-
mérsékletvAdltozds és a fAzisok relativ mennyiségének meg-
vdltozésa, A 28, &brén az NFE30 jelii tenziddel, a fAzis-
Oosszetétel fokozatos valtoztatdsdval kivdltott fadzisin-
verzidé sordn a kiilonbozd fazisosszetételii emulzidék plasz-
tikus viszkozitédsdt foglaltam 6ssze, ‘A kiinduldsi, O/W

emulzié 56 t£% 10 gdm—- NFE o tenzidoldatbél és Lk tf%

3
k8olajbél A41llt /az 4brén x-gal jelzett viszkozitds ér~

tékhez tartozé emulzid/,
A 28, Abra az alédbbi folyamatot szemlélteti:

: inverzid inverzid »
0/W + olaj ) W/0 + tenzidoldat y 0O/W

azaz, az egyes pontoknak megfeleld emulziddsszetételt
mindig ugy kaptam meg, hogy a kiinduldsi emulziéhoz fo-
kozatosan adagoltam a diszperz részt /az olajat/, majd
-az inverzidé utan a'tenzidoldatot a kovetkezd Atcsapasig.
‘Az 0/W—) W/0 inverzibé bekovetkezésekor, a még O/W emul-
2zié 78 tf% kBolajat tartalmazott diszperz részként, az
emulzid ﬁlasztikus viszkozitdsa 113 mPas-~ré6l 19 mPas-~ra
csdkkent, A plasztikus viszkozités mésik maximuméndl az
emulzibé diszperz rész koncentrdcidbja 72 tf%, az inverzid

bekdvetkezédsekor a visikozités valtozas 125 mPas,
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28, dbra A plasztikus viszkozitdssal mért Atcsapasi

hiszterézis az NFE tenzidoldat és Algyd-=2

30

k6olaj rendszerben

Az olaj diszperzidkizegii emulzidk mindegyike a viztar-
talomtél fiiggd mértékben tixotrdép sajdtsédgu, ugyanakkor
az 0/W emulziék csak 67 tf%-ndl nagyobb olajtartalomnéil

mutattak tixotrépidt,
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III.2.3., A hémérséklet hatdsa az emulzidk stabilité-

sdra és viszkozitidsara

A tdrolérétegben esetleg keletkezd emulzidk tulaj-
donsdgainak tisztdzadsdhoz elkeriilhetetlen annak vizsgila-
ta, hogyan vAdltozik meg az emulzidk stabilitésa és visz-
kozitdsa - kiilonbozd mennyiségii és minGSééﬁ emulgedldészer
jelenlétében -~ a hémérséklet emelésédnek hatadsara, Lényeges
szerepe van a hdmérsékletnek akkor is, ha a kdolaj emulzid

formdban Keriil a felszinre és az emulziét demulgedlni kell,

Az el1lsd kisérletsorozatban az emulzidk azonos térfo-

gatu kdolajat és NFE jeli tenzidoldatot tartalmaztak,

30
A feliiletaktiv anyag oldatok kiilonbozé, O,1l; 5; 10 és
20 gdm-3 koncentracid juak voltak, Az elkészitett emulzid-

kat 60 percig hagytam 4llni szobahdmérsékleten, majd
ugyanazt az emulzidét szintén 60 percig tartottam 323,

348 és 363 K egymias utdni hémérsékleteken,

Az el841lités h8mérsékletén az emulzidk mindegyike
olaj diszperzibkdzegii volt, Szobahémérsékleten és 323 K-
en az emulzidén szabad szemmel észlelhetd vAltozéds az
egy 6rai 4llds utdn nem tortént, Tovidbb emelve a hémér-
sékletet 348 K-ig; megkezdddott az emulzidék demulgedld-
dadsa, a diszperz rész kiilon fadzist alkotva elkiiloniilt,

Ennek a vizes féazisnak a térfogata az eredeti emulzid



térfogatédnak 8-12 %-a kozott vAltozott, tehdt szdmottevd
kiilonbség a kiilonbozd tenzidkoncentrdcidk kozott ezen a
hémérsékleten nem volt, 363 K~en a 0,1 g;dm“3 tenzidkon-
centrdcié ju oldattal késziilt emulzid teljes demulgedlddast
szenvedett, az 50 tf% oldat és az 50 tf% kéolaj éles hatér-
feliilettel elkiiloniilt egymdstél. A tenzidet nagyobb kone-
centridciéban tartalmazé emulzidk 3 fAzisra vAltak szét,

Az alsd vizes fazis és a felsd olajos fézis hatdrén viz
diszperzidkdzegii emulzidé volt, amelynek térfogata az ere-
deti emulzié térfogaténak 0,5 %-a. Bz a kis mennyiségii
0/W emulzidé valdsziniileg ugy jott létre, hogy az eredeti
emulzié 0/W/0 tipusu volt, Az Osszetett emulzidé a magas
hémérséklet hatdsdra megtort, egy olajos fhzisra és egy
kis olajtartalmu O/W emulziéra kiiloniilt el és ez utdbbi

lefolozddott,

A mAdsodik vizsgllatsorozathoz a 8 és a 20 etilénoxid
csoportot tartalmazd tenzidet vAlasztottam és ezeknek
olyan koncentrédcié ju oldatait, hogy azonos térfogatu ola=-
jos és vizes fAzis Osszekeverdsekor 298 K-en egyik eset-
ben olaj, a masik esetben viz diszperzidkszegii emulzid ke-
letkezzen, Igy a szobahbmérsékleten olaj diszperzidkidzegi
emulzibé elB4llitésdhoz 0,5 gdm'3 NFEg illetve 10 gdm'3
NFE, ) a viz diszperzidkozegi emulzibéhoz 20 gdm > NFEg

illetve 40 gdm-3 NFE jelii tenzidoldatokat készitettem,
(0]

2
Az emulzidkat a kivant hbmérsékleteken 4llitottam eld,

ott 24 6r4t Alltak, majd felvettem a folydsgdrbéket,



w88

A kiilonb6z6 hémérsékleteken kapott viszkozitésokat

a 29, és a 30, 4bran tintettem fel,

Az alacsony HLB értékii NFEB—at 0,5 g;dm"'3 koncent-
rdcidban tartalmazd emulzidk az elBallitds utédn minden

hémérsékleten W/0 tipusuak,

40F ew/o : .
0 O/W Crey’ 20 gdm™?
20 B
w0 2
O
o O\O\o—_o
E o
" 40r -
. CNFEO’ 0.5 gdm.a
20t A

0 1 1 \ O—c
273 293 313 333 35

T.x

29, &bra Az NFEg tenziddel stabilizdlt emulzidk visz-

kozitadsdnak hdémérsékletfiiggése
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30, &dbra Az NFEZO tenziddel stabilizidlt emulzidk visz-

kozitdsédnak hémérsékletfiiggése

A 29, &dbrédn j6l lathatd, hogy 25 fokos hémérséklet-—
novekedés az emulzid viszkézitését 33 mPas-=r61l 17 mPas-ra
esokkenti, A 348 és 363 K-en elBidllitott emulzidk a 24
6rai 4lléds utén teljes demulgedlédédst szenvedtek, az emul=-
zidk kiindulédsi Osszetételiiknek megfelelden 50 tf% olajos
és 50 tf% vizes fézisra kiildniiltek el, Ugyancsak az NFBEg
tenzidoldattal készitve az emulzidkat, de mir 20 gdm‘3

koncentrédcidéval, az emulzidk mindegyike O/W tipusu volt



az el64llitéds utén, A 29, &bran jo6l latszik, hogy az
emulzié viszkozitdsa mar 298 K-en 10 mPas alatt wvan,
és 2 mPas~ra csdkken a hémérséklet 348 K-re torténd
novelésével, 348 K-ig a 24 6rds hdkezelds utidn az
emulziébdl sem diszperz rész, sem diszperzidkdzeg nem
valt el, Az emulzidk diffuz eloszlasuak voltak, tehat
a rendszerek eloszldsi Allanddésidga kicsinek, cseppil-
landésdga nagynak bizonyult, A hdkezelés legmagasabb
hémérsékletén, 363 Ke-en az emulzidé demulgedlddott, 3
fazisra kiiloniilt el, Feliil az olajos, alul a vizes fé-
zis, kozépen egy O0/W emulzidés fédzis volt, melynek tér-

fogata az eredeti emulzidé térfogaténak 23 %-a,

SHINODA és ARAI [20] részletesen tanulményozték a
zavarosodadsi pont és a fadzisinverzidés hémérséklet ko-
zotti osszefiiggést, Kisérleti eredményeik alapjén megil-~
lapithaté, hogy egy adott tenzid esetében a fldzisinver-
zié hémérséklete erStel jesen fiigg az olajos fazistdl,
Ola jfazisfliggd tovdbba az is, hogy a fhzisinverzid hd-
mérséklete a zavarosoddsi pontndl alacsonyabbe-e vagy ma-
gasabb, Aromas jellegii olajfézis esetén az inverzibds hd-
mérséklet Altaldban alacsonyabb, paraffinok /normél-,
ciklo-/ esetében magasabb a zavarosoddsi pontndl., Adott
tenzidnél /adott zavarosoddsi pontndl/ nd az inverziébs
hdémérséklet, ha az olajos féazis hosszabb szénléncu szén-

hidrogént tartalmaz, Az NFE8 alkalmazdsakor ezzel magya-~
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rdzhatbé, hogy jéval a zavarosodidsi pont /318 K/ felett,
348 K-en viz diszperzidkdzegii emulzid keletkezik, ugyan-
akkor az O0/W emulzié 363 K-en mdr nem stabilis, SHINODA
és SAGITANI [23] szerint az 0/W emulzibé koaleszcenciéval
szembeni stabilitédsa akkor a legnagyobb, ha a tArolés
hémérséklete 20-55 fokkal alacsonyabb az inverziés hémér-
sékletnél, Tehadt a 363 K mAr kozel lehet a fAdzisinverzids

hémérséklethez, amely felett mdr W/0 emulzidé keletkezne.

A 10 gdm-3 koncentridcib ju NFE, . jelii tenzidoldattal

20
eld4dllitott emulzidk /30, &bra/, szobah8fokon és 323 K-en
olaj diszperzidkizegiiek, 348 és 363 K-en viz diszperzid-
kozegiiek, A 298 K-en 24 é6rdig tartott emulzid viszkozitésa
nem kiilonbdzik szdmottevien a 0,5 gdm-3 koncentracid ju
NFEg-al stabilizdlt emulzid viszkozitdsitédl /29, 4bra/,

Magasabb hémérsékleten a viz diszperzidkozegii emulzidk

viszkozitasa kicsi, csak néhadny mPas,

323 K-en a hdkezelés utdn az eredetileg olaj diszper-
zibkozegi emulzidé nem volt stabilis, 3 félzisra kiiloniilt el,
Az olajos és vizes fAzis hatdrédn 1é6vd O/W emulzid térfogata
az eredeti emulzié térfogatédnak 5 %-a, Hasonldan az NFEBO
jelii tenziddel el84llitott emulzidékhoz /5, 10 és 20 gdm'3
koncentricidéknil/, a viz diszperzidékozegii emulzié csak az

eredetileg Osszetett 0/W/0 jellegii emulzié demulgedldédasi-

nak lehet a kidvetkezménye,



LAtsz6lag ellentmondasnak tiinik az, hogy ezen nem-
ionos tenzidek alkalmazadsa esetén alacsony hémérsékleten
' W/0, magasabb hémérsékleten pedig O/W emulzidé Allithatd
eld, holott ennek éppen az ellenkezbje lenne varhatd,
Ismét SHINODA és ARAI [20)] kisérleti eredményeire hivat-
kozva, ha az olajfézist paraffinok alkotjdk, akkor a fl-
Zzisinverzidé a zavarosoddsi pontndl magasabb hdmérsékleten

kovetkezik be,

Az Algy6-2 kSolaj paraffinos jellegébdl addéddéan gaz-
dag a kilonboz6 szénlénchosszuségu paraffinokban, ponto-
san abban a komponensben, amelyek az inverzidé hémérsékle-~
tét a zavarosodidsi pont f61é emelik, A III, TAblazat ada~
taibél l4thatd, hogy az_NFEzo tenzid oldaténak zavaroso-
ddsa 373 K-ig nem kovetkezik be, Mindezek figyelembevéte~
1ével a fézisinverziés h8mérsékletnek 373 K felett kell
lennie, Az a kisérleti eredmény, hogy kis tenzidkoncent-
rdcidkndl, alacsonyabb hdmérsékleten W/0, magasabban 0/W
emulzidé keletkezik, nincs kapcsolatban azzal a f4zisin-
verzidéval, ami a memionos tenzidek HLB-jének hémérséklet-
novelés hatasdra bekdvetkezd megvaltozdsakor vArhatd,
Mind a tenzid mennyisége novelésekor tapasztalt jelleg-~
valtds /I1I1,2,1./, mind pedig a hémérséklet hatdséra be-

kovetkezd jellegvAltds feltehetden azzal magyardzhatéd,

hogy a feliiletaktiv anyagok kolcsonhatédsba 1lépnek az
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Algyd-2 kGolaj azon Usszeteviivel, amelyek stabilizil jék

az olaj diszperzidkidzegii emulziét, E kolcsonhatds kovet-

keztében destabiliziljdk az eredeti emulzidét, Alacsonyabb
hémérsékleten a szilard paraffinrészecskék is részt vesz-~
nek az emulzidé latszbdlagos stabilizdlédsdban, HEmérséklet-
emeléskor ezek megolvadnak és ha elegendd mennyiségii ten—
zid van a rendszerben, akkor stabilis O/W emulzié jon

létre, ha nincs, akkor az emulzié demulgedlddast szenved,

348 és 363 K-en az 0/W emulzidk 24 6ra eltelte utén
diffuz eloszldst mutattak, A 30, dbran lathatd még a 4O

gdm"3 koncentricid ju NFE2 tenziddel készitett emulzidk

0]
viszkozitdsdnak hémérsédkletfiiggése. Az emulzidk minden
hémérsékleten O/W tipusuak, Szobahdmérsékleten a viszko-
zitds 10 mPas koriili érték és kis mértékben csbkken csak

a homérséklet novelésével, Az adott hdmérsékleten torténd
4114s folyamdn az emulgedlt cseppek Osszefolydssal szem-
beni stabilitdsa nagy, sem a diszperzidkdzeg, sem a disz-
perz rész kiilon fadzist alkotva nem kiiloniilt el a rendszer-—
b6l, Ugyanakkor az emulzidk eloszlési édllandébésiga kicsi

- mint a tobbi viz diszperzidkozegii emulzid esetében is - ,
mindegyik hémérsékleten diffuz eloszlésuak, Ennek oka az,

hogy a rendszer polidiszperz,.



A kisérleti eredményeket Osszefoglalva tehdt meg-
dllapithaté, hogy a tenzidek jelenlétében létrejott
olaj diszperzidkozegii emulzidk magas hdmérsékleten nem
stabilisak, megtornek, Ha a tenzid mennyisége az Ossze-
tett emulzid létrehozdsdhoz még nem elegendd, akkor
tiszta olajos és vizes fazisra vAlnak szét, ha igen,
akkor egy olajos és egy kis olajtartalmu O/W emuléiés
fdzisra kiiloniilnek el, A vizsgdlt tenzidek esetében
363 K~ig fazisinverzidé nem kévetkezik be, Az emulzidk
koziil 298 K-en csak az olaj diszperziékszegﬁek plasz-
tikus viszkozitédsa nagy /30 mPas koriili érték/, Az O/W
emulzidk fiszkoZitésa alacsony, a hémérséklet nivelése-

kor kis mértékben csokken,



O0SSZEFOGLALAS

A vizsgdlatok a kSolajkiszoritdsi célra alkalmas
feliiletaktiv anyagok emulzidéképzd hajlamnak, a képzl=-
dott makroemuiziék sa jldtsdgainak meghatirozidsdra iréa-
nyultak, Kisérleteim folyamdn az emulzidk olajfédzisét
az Algy6-2'telephelyr6l szdrmazbé k8olaj, vizes flziséht
desztilldlt viz, sdbdoldatok, illetve anionos és nemionos

feliiletaktiv anyagok alkotték,

A kisérleti munka elsé részében a tenzidmentes
rendszefeketvtanulményoztam, ezen beliil pedig azt, hogy
milyen hatdsa van a fédzisok relativ mennyiségének, a
hémérsékletnek és az elektrolitoknak az emulzidk stabi-
litéslra és reoldgiai tulajdonsdgaira, Vizsghltam tovabbéa
azt, hogy .a kdolajfrakcidk koziil melyik tartalmazza a
feliiletaktiv sajdtsdgokkal rendelkezd vegyiileteket,
amelyek a tenzid tavollétében stabiliziljdk az emulzidt
és dontd szerepiik van reoldgiai tu;ajdonségainak megha-
tdrozédsaban,

Ezt kovetden azt vizsgédltam, hoéy a kiilonboz8 szamu
etilénoxid-csoportot tartalmazé nonil-fenol szérmazékok,
mint nemionos tenzidek, valamint a h-etoxi-nonil-fenol

szulfondlt szarmazéka, mint ionos tenzid, hogyan befolyé-



soljdk az emulzidk jellegét, folyasi tulajdonségait, va-

lamint az emulzidk szerkezetét és stabilitaséat,

A laboraté4riumi vizsgdlatok eredményei alapjén az

aldbbi megdllapitdsokat vontam le:

1/ K6olajbdl és desztilldlt vizbdl stabilis, nagy-
viszkozitdsu, jellegét tekintve kizdrdlag W/0 tipusu

emulzibé 4llithatdé eld.

2/ A tenzidmentes emulzidék reoldgiai szempontbdl a
fdzisok relativ mennyiségétdl filiggben plasztikus illetve

pszeudoplasztikus sajadtsédguak,

3/ Az olaj diszperzidkiozegii emulzidk mindegyike
tixotrép, a tixotrdpia mértéke a diszperz rész koncent-

rédcib jénak fiiggvénye,

L/ A diszperz rész mennyiségének novekedésével a
diszpergdlt cseppek 4tlagos Atmér8je novekszik, az emul-

zidk egyre polidiszperzebbé valnak,

5/ A hémérséklet novelésével csdokken az emulzidk

plasztikus jellege és kinetikai Allandbéséga,

6/ Két~ és hAromértékii kationok jelenlétében az
olaj=-viz hatdrfeliileten feltételezhetden fizikai és ké-
miai folyamatok jatszbé6dnak le, melynek eredményeként no-
vekszik az emulzid plasztikusséga, strukturaszilérdséga

és tixotrdépid janak mértéke.



7/ Az Algy8-2 kdolaj Osszetevdi koziil az aszfaltének
nemcsak stabilizdljdk a tenzidmentes emulzidkat, hanem
alapvetd szerepet jAtszanak a reolbégiai tulajdonsbgok ki-

alakitasdban is,

8/ Az anionos és nemionos tenzidek kis mennyiségben
torténd alkalmazidsukkor az emulzidk plasztikus viszkozi-

tdsdt jelent8s mértékben csokkentik,

9/ A szulfondlt 4-etoxi-nonil-fenol és az etoxilalt
nonil~fenol szérmazékok vizes oldatai Algy6-2 kdolajjal
koncentrdcibétél fiiggden W/0 és 0/W emulzidét is képezhet-

nek,

10/ Az etoxildlt nonil-fenol szArmazékokban az etilén-
oxid~csoport széménak névekedésével /a HLB érték novekedé-
sével/ az 0/W emulzid létrehozdsdhoz sziikséges tenzidmeny-

nyiség nd,

11/ Nemionos tenzidek alkalmazdsakor az olaj diszper-
ziokozegi emulzidk magasabb hémérsékleten nem stabilisak,
demulgedlédnak, A viz diszperzidkiozegii emulzidk cseppillan-
désaga nagy, eloszlédsi 4llandbéséga kicsi, ezért az emulzidk
a hémérséklet novekedésével diffuz eloszlasuvid valnak, Az
emulgedlt cseppek krémet alkotnak, a diszperzidkdzeg egy

része elkiiloniil,



12/ Az anionos és a nemionos tenzidekkel el84lli-
tott, kis plasztikus viszkozitdsu és olaj diszperzidks-

zegii emulzidk Osszetettek, 0/W/0 tipusuak,

Az eddigi kisérleti eredmények alapjén feltételez-
het8, hogy a vizsgdlt feliiletaktiv anyagok k8olajkiszo-
ritédsi célra torténd alkalmazésakor, az esetleg‘keletke-
z6 emulzidk lényeges mértékben nem befolydsoljdk a haté-
kony mozgékonysidgszabdlyozdst és a kitermeléds hatékony-
sdghdt, Aldtémaszt jdk ezt a megdllapitidst egyrészt azok a
kisérleti eredmények, melyek szerint a vizsgdlt feliilet-
aktiv anyagok kis mennyiségben torténd alkalmazdsukkor
destabilizdljdk a W/0 emulzidét, valamint az, hogy csok-
kentik az emulzid plasztikus viszkozitdsidt és folyAsha-
tardt, Ha a k8olajkiszoritds sorén viz diszperzidkdzegii
emulzid keletkezik, akkor ennek inkdbb megtdrése, mint-

sem reoldgiai tulajdonségai jelenthetnek problémat,
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koncentrécié, gdm
kritikus micellaképz8dési koncentréicid, gdm™
&dtlagos részecskesugdr, m

a kiszorité fAzis Darcy sebessége, m -

nyirdssebesség-gradiens, s-l
dtlagos részecskedtmérd, m
maximdlis nyirdssebesség-gradiens, =1
kapilldris szém, -

megcsuszasi tényezd a részecskék és a folytonos
fazis kozott, -

hémérséklet, K

feliileti fesziiltség, Nm~ L
az emulzid latszdlagos dinamikus viszkozitésa, Pas
a diszpergilt anyag viszkozitdsa, Pas

plasztikus viszkozités, Pas

az emulzid relativ viszkozitédsa, -

a diszperzidkozeg lAtszdlagos dinamikus viszkozitédsa,
Pas

az emulzidé latszbélagos dinamikus viszkozitésa nagy
nyirdssebesség-gradiensnél, ahol a viszkozitéis fiig-
getlen a nyirédssebességtdl, Pas

a kiszoritd fézis viszkozitésa, Pas

hatérfeliileti fesziiltség, Nm +

nyiréfesziiltség, Pa

Bingham-féle folyAdshatir, Pa

nyiréfesziiltség a Dmax-nél, Pa

a k8zet porozitédsa, -

& diszpergilt anyag térfogattértje, =

a diszpergdlt anyag legnagyobb térfogattortje, -
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